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OZET

GUMUS - TITANYUM DIiOKSIT (Ag — TiO,) ANTIMIKROBIYEL
NANO KOMPOZIT TOZLARIN UC BOYUTLU METALIK
FILTRELER UZERINE ELEKTROKINETIK BIRIKTIRME (EKB)
YONTEMi KULLANILARAK KAPLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Cansu NOBERI

Malzeme Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi
Tez Danigmani: Prof. Dr. Cengiz KAYA

Giliniimiizde virus ve bakteriler insan sagligini biiyiik Ol¢iide tehdit etmekte, giin
gectikce yeni tiirler ortaya ¢ikmakta ve direncleri artmaktadir. Hizla ilerleyen teknoloji,
virlis ve bakterilerin sebep oldugu hastaliklarla basa ¢ikmanin yeni yollarin1 bulmay1
hedeflemektedir. Bu konuda gelisen yontemlerden birisi de antimikrobiyal
malzemelerin kullanilmasidir.

Son yillarda tip alaninda nanoteknolojiye olan ilgi giderek artmaktadir. Nano
parcaciklarin sahip olduklar essiz Ozelliklere ve genis ylizey alanlarina bagl olarak
antimikrobiyal etki gosterdikleri belirlenmistir. Ozellikle bakir, ¢inko, titanyum,
magnezyum, altin ve giimiis gibi birgok farkli nano malzemenin giiglii antimikrobiyal
Ozelliklere sahip olduklart belirlenmistir. Bu malzemeler arasinda ise glimiis
antimikrobiyal kullanim anlaminda en genis alana sahip olan malzemedir. Diger bir
taraftan titanyum dioksitin (TiO;) de antimikrobiyal etkinliginin oldugu bilinmektedir.
Ayn1 zamanda TiO; fotokatalitik ozellik de sergilemektedir. Son yillarda yapilan
calismalar ise nano TiO;’nin, giimiis nano par¢aciklari ile modifiye edilerek bakterileri
yok edici 6zelliklerinin gelistirilmesine yoneliktir.

Bu yiiksek lisans tez g¢alismasinda, oncelikle farkli Ag oranlarinda Ag-TiO, nano
kompozit tozlar1 hidrotermal yontem kullanilarak yiiksek sicaklik ve basing altinda
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sentezlenmis ve sahip oldugu 6zellikler yine ayni kosullar altinda sentezlenen saf TiO;
nano tozuyla kiyaslanmistir. Bir sonraki asama olarak sentezlenen tozlardan kararl
kolloidal ¢ozeltiler hazirlanmis ve elektrokinetik biriktirme (EKB) yontemi yardimiyla
3-D metalik filtreler {izerine kaplanmistir ve SEM analizi yardimiyla karakterize
edilmistir. Son olarak ise hem sentezlenen tozlarin hem de kaplanmis filtrelerin
antimikrobiyal etkinlikleri farkli testler yardimiyla incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Nano-Tozlar, Ag-TiO,, Kolloidal Cozeltiler, Hidrotermal,
Elektrokinetik Biriktirme, 3-D Metalik Filtre, Anti-Mikrobiyel Kaplama

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SILVER -
TITANIUM DIOXIDE (Ag — TiO;) NANO-SIZED ANTI-
MICROBIAL COATINGS ON 3-D METALLIC FILTER USING
ELECTROPHORETIC DEPOSITION

Cansu NOBERI

Department of Materials Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Cengiz KAYA

Recently viruses anda bacterias are threatening the mankind. Almost every single day
new type of them is being reproduced and besides that, their resistance to the antibiotics
are getting even stronger. Evolving technology are planning to find the newest way to
fight with the illnesses that viruses and bacterias cause. For this point of view,
antimicrobial materials are gleaming for the usage.

Over the past decades significant attention to the nanotechnology in medicine was given
due to unique properties and the large surface area of nano particles. Especially copper,
zinc, titanium, magnesium, gold and silver and their oxides are the materials that show
strong antimicrobial effect. Among all those materials silver has a wide usage as an
antimicrobial agent. On the other hand titanium is also sparkling in this area. Titanium
not only has antimicrobial effect, but also it can be used as a photocatalyst. The latest
researchs show that Ag doped TiO; in nano scale has the effect of killing virus and
bacterias.

In this master thesis, first of all nano scale Ag-TiO, nano composite powder with
various Ag contents were synthesized with the help of hydrothermal synthesis under
high temperature and high pressure. After that they were compared with the pure TiO,
nano powder which synthesized under the same conditions using SEM and TEM
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anaysis. Stable colloidal suspensions were preapered using those nano powders and 3-D
metallic filters were coated using electrophoretic deposition method under definite time
and voltage. Finally the antimicrobial efficiency both nano powders and coated filters
were investigated with different tests.

Keywords:  Nano-Powders,Ag-TiO, ~ Colloidal  Dispersions,  Hydrothermal,
Electrophoretic Deposition, 3-D Metallic Filter, Anti-Microbial Coatings

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIiS
1.1 Literatiir Ozeti

Patojenik bakterilerin sebep oldugu enfeksiyonel hastaliklarin ve antibiyotik
direngliligin hizla artmasi, yeni antimikrobiyal ajanlarin gelistirilmesine yonelik
calismalarin giderek hiz kazanmasimna neden olmaktadir. Tip alaninda yapilan
caligsmalarin yani sira bu amag¢ dogrultusunda yapilan mithendislik uygulamalarinda da
artis gozlemlenmektedir. Glinlimiizde bu konuda 6ne ¢ikan senaryo ise, nano Olgekli
malzemelerin yeni nesil antimikrobiyal ajanlar olarak kullanilmalaridir. Nano 6lgekli
malzemelerin hali hazirda farkli alanlardaki kullanimlart giin gectikge artmaktadir.
Yiizey-hacim oraninin yiiksek olmasi ve essiz kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip

olmast, bu malzemelerin 6nemini arttiran 6zelliklerin basinda gelmektedir [1,2].

Metal nano parcaciklarinin, ana malzeme Ozelliklerinden farkli olarak gdsterdikleri
optik, fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile son yillarda dikkat ¢ekerek bilgi depolama,
fotonik ve antimikrobiyal uygulamalarda olduk¢a yaygin bir kullanim alani
bulmaktadirlar [1]. Bakir, ¢inko, titanyum, magnezyum, altin ve giimiis gibi bir¢cok
farklt nano malzemenin giiclii antimikrobiyal 6zelliklere sahip olduklar1 belirlenmistir
[3]. Fakat bu malzemeler arasindan glimiis nano pargaciklarinin; bakteri, viriis ve diger
Okaryotik mikroorganizmalara karsi daha etkin bir antimikrobiyal etkisinin oldugu
kanitlanmistir. Bunun yani sira, giimiisiin diger metallere kiyasla yiiksek 1s1l kararlilik
ve disiik uguculuk ozellikleri ile insan hiicrelerine daha az zarar verdigi de

ispatlanmigtir [1].

Diger bir taraftan titanyum dioksitin (TiO;) de antimikrobiyal etkinliginin oldugu
bilinmektedir. Titanyum dioksit, mikroorganizmalar1 6ldiirme 0Ozelligine sahiptir,

dolayisiyla biyosid (sterilize edici malzeme) olarak kullanimi yaygindir [4]. Aym
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zamanda TiO, fotokatalitik 6zellik de sergilemektedir. Nano boyutta titanyum dioksitin
fotokatalitik 6zelligi UV 1sinlar1 kullanilarak aktive edilmektedir. Bu sekilde nano
titanyum dioksit toksik ve =zarar verici Kkirliliklerin giderilmesi amaciyla
kullanilabilmektedir. Son yillarda yapilan c¢alismalar 6zellikle, nano TiO,’nin, glimiis
nano pargaciklart ile modifiye edilerek bakterileri yok edici 6zelliklerinin
gelistirilmesine yonelmektedir. Bu ¢aligmalar neticesinde, giimiis nano parcaciklart ile
modifiye edilmis nano TiO2’nin “Escherichia Coli” ve“Staphylococcus Aureus”
bakterilerine karsi etkin bir antimikrobiyal 6zellik sergiledigi belirtilmistir. Glimiis
takviye edilen titanyum dioksit nano pargaciklarinin hem fotokatalitik, hem de

antimikrobiyal 6zellik gostermeleri beklenmektedir [4,5].

Son yillarda g¢evre giivenligi ve enerji giderlerini azalatma bilincinin gelismesiyle
birlikte, cevre kirliligine sebep olmayan malzemelerin gelistirilmeside Onem
kazanmistir. Bu malzemeler sadece insan hayatiyla uyumlu olmayip, diger tiim yasam
formlariyla da uyumlu olmaktadir. Ayn1 zamanda {iretim, fabrikasyon, tekrar kullanim,
geri donilisim uygulamalarmin da ¢evre dostu olmasi gerekmektedir. Bu hususta
hidrotermal teknikler modern bilim ve teknolojide ¢ok Onemli bir yer tutmaktadir.
Hidrotermal teknikler malzeme {iretimi, kristallerin biiyiimesi ve 1s1l islem gibi birgok
kimyasal islemde yaygin bir sekilde kendisine kullanim alan1 bulmaktadir. Ozellikle soy
metal nano parcaciklarin eldesinde hidrotermal sentezleme oOn plana c¢ikmaya

baslamaktadir [6].

Elektrokinetik biriktirme (EKB), biyo malzemelerin ki 6zellikle biyoaktif kaplamalarin
ve biyomedikal alanda kullanilan nano yapilarin kaplanmasinda giin gectikce onem
kazanan bir teknik olarak ilgi gérmektedir. EKB’nin bilinen en biiyiik avantaji, oldukca
genis bir yelpazede, dagilimi giizel bir sekilde saglanmis ve biyomalzemlerden elde
edilmis siispansiyonlar yardimiyla, mikro ve nano yapilarin tek kristal olarak ve/ya

karmasik kombinasyonlarda eldesidir [7].
1.2 Tezin Amaci

Bu yiiksek lisans tez calismasinin amaci, Oncelikli olarak Ag katkili TiO; nano
kompozit tozunu hidrotermal sentezleme yolu ile elde etmektir. Cesitli optimizasyon
caligmalarindan gecirilerek elde edilen toz yardimiyla bir sonraki asama olarak,
kolloidal siispansiyonlarin olusturulmasi ve elektrokinetik biriktirme yontemi ile 3-D

metalik filtreler ilizerine kaplanmasi amaglanmistir. Son olarak ise, sentezlenen nano
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tozlar ve bu tozlardan elde edilen kaplamalar SEM ve TEM analizlerinin de iginde
bulundugu c¢esitli karakterizasyon yontemleri yardimiyla analiz edilmeleri ve gesitli

yontemlerle antimikrobiyal etkinliklerinin arastirilmasi amaglanmustir.
1.3 Hipotez

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda Ag katkili TiO, nano kompozit tozu hidrotermal
yontem ile sentezlenmistir. Farklt Ag oranlari igeren tozlar sentezlenmis ve boyut,
morfoloji ve antimikrobiyal etkinlik bakimindan karsilastirilmalar1 yapilmistir. Farkli
Ag oranlarindaki nano tozlar, kendi aralarinda karsilastirilmislar ve ayni zamanda ayni
sartlar altinda sentezi gergeklestirilmis saf TiO, nano pargaciklari ile de boyut ve
morfoloji a¢isindan karsilastirilmiglardir.  Boylelikle Ag’nin TiO; nano pargaciklari
izerine etkisi agik bir sekilde goriilmiistiir. Boyut ve morfoloji analizlerinde 6zellikle
SEM ve TEM goriintiileri yardimer olmustur. Faz analizleri icin XRD ydntemindne
yararlanilmistir. Bu sekilde farkli oranlarda sentezlenen tozlardan ayni sartlar altinda
kararlt kolloidal siispansiyonlar hazirlanmig ve optimize edilmis elektrokinetik
biriktirme yontemi ile 3-D metalik filtreler lizerine kaplanmislardir. Amaclandig: lizere
filtreler iizerinden de karakterizasyon caligmalar1 gergeklestirilmis ve elde edilen
kaplamanin 6zellikleri belirlenmistir. En son olarak ise, hem tozlarin hem de EKB
yontemi sonucu elde edilen kaplanmis filtrelerin antimikrobiyal etkinlik testleri

gerceklestirilmistir.



BOLUM 2

FOTOKATALITIK ETKINLIiK

Dogal (giines) veya yapay bir kaynaktan elde edilen UV isinlar1 yardimiyla uyarilarak
aktif hale getirilmis bir yari iletken fotokatalitik malzemeler ile Kkirleticilerin
bulunduklar1 ortamda parcalanarak zararsiz tirtinlere (su, karbon dioksit, mineral tuzlar

vb.) doniismesine fotokatalitik etkinlik denilmektedir.

Fotokatalitik malzemeler (fotokatalizorler), 151k ile etkilestiginde aktif hale gecerek,
kuvvetli yiikseltgen ve/ya indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yari iletken olarak tarif
edilebilmektedirler. Ideal bir fotokatalitik malzemenin asagidaki ozellikleri tasimasi

gerekmektedir [8]:

e Kimyasallardan, dis etkenlerden etkilenmemeli,

e QGorliniir 151k veya goriiniir 1518a yakin ultraviyole 1sinlari ile aktif hale
gecebilmeli (bu 6zellikle ekonomik bakimdan 6nemli bir etmendir),

e Ucuz olmali,

e Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli,

e Toksik olmamal,

e Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

e Oldukea genis yiizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmali.

Yukaridaki 6zelliklerden bir dahi saglanamadiginda ideal bir fotokatalitik malzemeden

bahsetmek olduk¢a zordur.

Reaksiyon ortami1 acisindan fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak
simiflandirilmaktadir. Homojen fotokataliz — sistemlerde reaksiyon tek fazda

gerceklesirken, heterojen sistemlerde fotokatalizor ylizeyinde ve ara ylizeyde
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gerceklesmektedir [8]. Heterojen fotokatalizorler ilimli veya tam yiikseltgenme,
dehidrojenasyon, hidrojen transferi, sularin ve degisik yiizeylerin temizlenmesi, gaz
kirliliklerinin, bakterilerin, viriislerin ve kotii koku yayan maddelerin katalitik olarak
parcalanmasi1 sonucu uzaklastirilmasi gibi bir¢ok amaca hizmet eden tepkimelerde
kullanilmaktadir. Bu tepkimelerin yer aldigi teknoloji ise, gelismis yiikseltgenme
teknolojileri (advanced oxidation Technologies — AOT) olarak tanimlanmaktadir.
Heterojen fotokatalizorler normal olarak kati/sivi veya kati/gaz ara yiizeyinde; gaz faz,

sulu ¢ozelti veya saf organik sivi faz gibi degisik ortamlarda etkili olabilmektedirler.

Heterojen fotokalizorler olarak yari iletken metal oksitler yaygm bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Yar1 iletken maddeler, “bant teorisi” ile agiklanan elektronik
yapilar ile karakterize edilmektedirler. Bant teorisi, biitiin maddeleri “bant” adi verilen
elektronik enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlamaktadir [9]. Malzemeler
bu bantlar arasinda bulunan enerji boslugu ile smiflandiriimaktadirlar. iletken
maddelerde degerlik bandi ve iletkenlik bandi birbirine bitisik durumda iken,
yalitkanlarda iki bant arasinda olduk¢a biiyiik bir enerji farkli bulunmaktadir. Yari
iletkenlerde ise bu bant araligi yalitkanlara gére daha azdir. Elektronlarin degerlik
bandindan iletkenlik bandina geg¢mesi termal, elektriksel veya 1s1k gibi bir dis etken
sayesinde gergeklesebilmektedir. Elektronun bir banttan digerine gegmesine neden olan
etki 151k ise, bu tlir maddelere fotokatalitik madde (fotokatalizor) adi verilmektedir.
lletken, yalitkan ve yar1 iletken malzemelere ait bant diagramlari Sekil 2.1°de

gorilmektedir.

E
-~

lletkenlik band

Bantlar arasi
bosluk (E¢)

Degerlik banch

lletken Yaltkan Yariiletken

Sekil 2.1 Iletken, yalitkan ve yari iletken malzemelere ait bant enerji seviyeleri[10].
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Bant teorisine gore, degerlik bandi uygulanacak bir dis etki ile uyarilabilecek
elektronlarla dolu enerji seviyesi olarak, iletkenlik bandi ise elektronlar uyarilincaya
kadar bos kalan enerji seviyesi olarak tanimlanabilmektedir. Sekil 2.1°de gosterilen Er,
bant enerji araliginin ortasindaki enerji seviyesidir. Bu enerji seviyesi, yari iletkenin
sentez agsamasinda ilave edilen herhangi bir katki maddesinin tiiriine ve yogunluguna
gore degisim gostermektedir. Ilave edilen katki maddesinin (genellikle gecis metal
iyonu ve az da olsa ametaller) tiirline gore yari iletken, n-tipi veya p-tipi yari iletken

0zelligi kazanmaktadir.

Yan iletken fotokatalizor olarak oldukca fazla sayida metal oksitler ve siilfitlerin
kullanilmaktadir. TiO,, ZnO, ZrO,, Fe,03, SiO,, Nb,Os, CdS ve SnO, bunlara drnek
teskil etmektedir. Fotokatalitik proseslerin Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin ve
ucuz bir arag oldugu kamtlanmistir. Birgok metal oksidin yari iletken oldugu
bilinmektedir. Bunlar icerisinde fotokatalitik prosese en uygun aktif yari iletkenin TiO;

oldugu belirlenmistir [11].
2.1 Titanyum Dioksitin (TiO,) Yapisi

Titanyum dioksit (TiO2) giinlik hayatimizda yer alan en 6nemli malzemelerden biri
olup, boyalarda, kozmetikte ve gida irilinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
TiO2’nin fotokatalitik aktivite [46] 6zelliginin kesfedilmesi ile bu malzemenin kullanim
alanlar1 daha da genislemistir. TiO,’nin fotokatalitik aktivite 6zelliginin [46] ortaya
cikmasindan sonra, diinyada ciddi bir problem haline gelen ¢evre kirliligi sorunlarina
¢Ozlim yaratabilecegi icin 6zellikle enerji ve ¢evresel sorunlarda karsilagilmasi beklenen
glicliiklerle karsilagsmada titanyum dioksit (TiO,) iizerindeki ilgi giin gectikce
artmaktadir. TiO, ayn1 zamanda UV 1smi altinda antibakteriyal 6zellik de
gostermektedir [47,48].

Titanyum dioksit (TiO,) kristalleri dogada amorf, brookit, anataz ve rutil olmak iizere
dort fazda bulunmaktadir.Brookit fazi oldukca diisiik sicakliklarda kararli olmasi
nedeniyle kullanimi pratik degildir. Fotokatalizor olarak ise hemen hemen hi¢ kullanimi
bulunmamaktadir [12,13,14]. Amorf TiO; ise hemen hemen hi¢ XRD piki vermedigi
gibi[ 14] fotokatalizor olarak higbir etkinligi de bulunmamaktadir. Rutil ve anataz fazlar
ise, genelde fotokatalizor olarak kullanilmakta; ancak bu iki fazdan anataz fazindaki

TiO2’nin en fazla fotokatalitik etki gosterdigi bilinmektedir [12,25]. Sekil 2.2 ve sekil



2.3’te sirastyla brookit, anataz ve rutil kristallerinin birim hiicreleri, kristallerde bulunan

atomlar arasindaki bag uzunluklar1 ve bag acilar1 goriilmektedir.

a) b)

<)

Sekil 2.2 Brookit(a), anataz(b) ve rutil(c) fazinda TiO; kristallerinin yapilari[10].

Rutil

Anataz

f i 2

[001]
— 4
[001]

Q10)

Sekil 2.3 TiO7’ye ait rutil ve anataz fazlarinda atomlar aras1 baglarin uzunluklar1 ve bag

acilari[12,16].
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Sekil 2.3’te kristaldeki her bir Ti** iyonunun alti tane O® iyonu tarafindan gevrelendigi
goriilmektedir. Rutil kristallerindeki oktahedral yapisi diizenli degildir ve hafif
ortorombik biikiilme gostermektedir. Anataz fazindaki oktahedral yapi ise ortorombik
sekilden daha az olan bir simetride fakat yine de Onemli oranda bozulma
gostermektedir. Anataz fazindaki Ti-Ti arasindaki bag uzunlugu (3.79 A ve 3.04 A) rutil
fazindakinden (3.57 A ve 2.96A) daha biiyiiktiir. Ti-O arasindaki bag uzunlugu ise
(1.934 A ve 1.980 A) rutil faz1 ile kiyaslandiginda (1.949 A ve 1.980 A) daha
kisadir[12,16]. Anataz ve rutil kafesleri arasindaki bu fark TiO,’nin iki faz1 arasindaki
farkli elektronik bant yapisina neden olmaktadir. Anataz fazinin rutile gore daha aktif

olmasinin nedenlerinden birisi bu durum olarak tanimlanmaktadir.

Rutil faz1 ise, yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen kalsinasyon prosesi sonucunda elde
edilmektedir ve elektriksel, optik ve termal Ozellikleri olduk¢a iyi bir sekilde
bilinmektedir[13]. Dolayisiyla da yiiksek sicakliklarda rutilin anataza gore daha kararl
oldugu bilinmektedir. Buyiizden volkanik kayalarda yaygin olarak bulunmaktadir. Bu
nedenlede TiO,’ nin bu faz1 pigment, boya ve kozmetik gibi endiistriyel alanlarda yogun
birsekilde kendisine kullanim alan1 bulmaktadir. Anataz TiO; diisiik sicaklikta kararl

olma egilimindedir veyiiksek sicaklikta rutil fazina dontismektedir [12,13].
2.2 TiO, Nano Parcaciklarinin Fotokatalitik Etkisi

Titanyum dioksit (TiO,), yiiksek fotokatalitik verime sahip olmasi ve reaksiyon
kosullarinda hem kimyasal hem de fiziksel olarak kararli olmasindan 6tiirii yar iletken
gecis metalleri arasinda fotokatalizor olarak kendisine oldukga genis bir kullanim alani

bulmaktadir [17,18].

TiO, ozellikle anataz fazindadir ve ultraviyole 151k altinda fotokatalizor olarak
davranmaktadir. Anataz fazinin rutile gore daha fotoaktif olmasinin en énemli nedeni
daha evvel de bahsedildigi iizere bant enerji yapilarindaki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Anatazin bant araligit 3.2eV olup 387nm ve daha disik
dalgaboylarindaki 1sinlar1 absorplayabilmesi anlamina gelmektedir. Rutilin bant aralig
ise, 3.0 eV olup 413nm ve daha diisiik dalgaboylarindaki isinlar1 absorplayabilmesi
anlamina gelmektedir. Titanyum dioksitin pozitif bosluklar giicli yiikseltgeyici
potansiyeli suyu oksitleyerek hidroksil radikaliniolusturmaktadir. Ayn1 zamanda, direkt

olarak organik maddeyi ve oksijeni de oksitleyebilmektedir.



TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon prosesi temel olarak solar enerji (hv) ile TiO,
yiizeyinde elektron (e) ve bosluk (hol) (h") ciftinin ayrilarak katalizor yiizeyindeki
maddeler ile ¢esitli reaksiyonlar vermesine dayanmakta ve temel olarak asagidaki

sekilde ifade edilmektedir.

Sekil 2.4°te fotokatalitik 6zellige sahip yar1 iletken malzemelerin genel mekanizmasi
goriilmektedir. Sekil 2.4’te goriildiigii gibi TiO, igerisinde bir ¢ift halde bulunan hol (h*)
ve elektronlar (e°), TiO, yiizey solar enerjiye (hv) maruz kaldiginda elektron (e°) iletken
banta gecmekte ve hol valans bantta kalmaktadir. Iletken banttaki elektron ve iletken
bantta serbest kalan holler katalizér yiizeyinde hidroksil radikali (OHe)
olusturabilmektedirler [19].

Rediiksiyon
A A
A--
0 ——
+
B
Valans band
v R™
POTENSIYEL

Oksidasyon

Sekil 2.4 Fotokatalitik sistemlerin genel mekanizmasi (A; indirgenebilir ve B;
oksitelenebilir maddeler)[19].

Sekil 2.5’te i1se genel mekanizma TiO; yar1 iletken fotokatalistinin {izerinden

aciklanmustir.
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Sekil 2.5 TiO, nano pargaciklarinin UV 1gin1 ile uyarilmasi sonucu meydana gelen etki

mekanizmasi[56,57].

Diger bir yandan TiO2’nin fotokatalitik aktivitesini arttirmada birgok engelle
karsilasilmaktadir. Yar1 iletken TiO, yiiksek bant araligma (Eg>3.2 eV) sahip
oldugundan yalnizca 387nm’den daha kisa dalga boylarina sahip UV kaynaklari
sayesinde uyarilarak elektronlar iletkenlik bandina gonderebilmekte ve degerlik
bandinda bosluk birakabilmektedir. Bu durum giines 151gmmin ya da goriiniir 1518
uyarict olarak TiO;’nin fotokatalitik reaksiyonlarinda kullanilmalarini kisitlamaktadir,
zira 387nm’den diisiik dalga boyuna sahip UV 15181 tiim giines 1siniminin yalnizca %4-
6’m1 kapsamaktadir. Buna ek olarak, elektron-bosluk c¢iftinin birlesim oraninin
yiiksekligi de TiO; partikiillerinin fotokatalist etkisinin verimini diistirmektedir.
TiO2’nin fotokatalist olarak sahip oldugu bu kisitlamalar1 ortadan kaldirmak adina;
elektron-bosluk ayrimini gii¢lendirmek ve TiO, nin absorbsiyon alanini goriiniir alana
genisletmek icin bircok calisma gergeklestirilmistir. Bu caligsmalar birka¢ ana baslik
altinda siiflandirilabilinmektedir [17,18];

TiO’nin kafes yapisinin igerisine metal iyonlarini agilamak,
e  TiO2’nin yiizeyini fotoduyarli hale getirmek adina boyamak,
e  Soy metaller ile katkilandirmak,

e  Metal olmayan iyonlar ile katkilandirmak,

e  Metal biriktirmek,

e  Yarn iletken kompozit yapmak,

e  Polimer malzeme ile modifiye etmek.
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Biitiin bu olas1 yontemler igerisinde Ag, Pd, Pt, Rh, Au, V, Cr, Mn, Fe, Co veya Ni gibi
soy metaller ile TiO;’i katkilandirmak digerlerine nazaran tercih edilen bir yontemdir
[20,21]. Kullanilabilinmesi olas1 bu metaller icerisinde ise Ag 6n plana ¢ikmaktadir
[20]. Giimiisiin tercih edilme sebebi ise, farkli mikroorganizmalara karsi sahip oldugu
antibakteriyal 6zelliginden dolay1 TiO, nin biyoaktivitesini yiikselten ve toksik 6zelligi
bulunmayan bir element olmasindan ileri gelmektedir. Giimiis iyonlarinin,
mikroorganizmalarin molekiillerinde bulunan kiikiirt, oksijen ve azot ile etkilesime,
hiicresel proteinleri etkisiz hale getirdigine ve en nihayetinde de hiicrenin 6liimiine yol

actigina inanilmaktadir [22].
2.3 Antimikrobiyal Etkinlik

Nano boyuttaki inorganik parcaciklar, benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
olmalarinin yani sira, bir¢ok fiziksel, biyolojik, biyomedikal ve ila¢ sanayii gibi farkli
alanda kullanilabilinen nano yapilarin gelistirilmesinde kullanilan malzemeler olarak da
onemleri giin gectikge artmaktadir[23]. Yapilan ¢alismalarda nano pargaciklarin pek ¢cok
bakteri tiirii ve diger hiicre modelleri {izerinde antimikrobiyal 6zellik gosterdikleri
ortaya ¢ikmistir. Buna ek olarak nano parcaciklarin mevcut antibiyotiklere kars1 direngli
olan bakteriler iizerinde de etkili olmasi enfeksiyonlarla miicadele konusunda {imit
verici bir gelisme olarak nitelendirilmektedir. Biitin bu sebepler gbéz Oniinde
bulunduruldugun da nano boyutlu metal parcaciklar1 ve molekiillerinin biyoaktiviteleri

konusundaki aragtirmalar artan bir ilgi gérmektekiler [24].

Antimikrobiyal etkinlik gosteren nano pargaciklar, mikrobiyal hiicrelerle ¢esitli
mekanizmalar ile etkilesebilmektedirler. Ana antimikrobiyal mekanizmasi Sekil 2.6’da
verilmistir. Bu nano pargaciklar, Sekil 2.6’da da goriilebilecegi lizere iki sekilde hasar
olusturabilmektedirler. ilk olarak mikrobiyel hiicreler ile direkt olarak etkilesime
gecmektedirler ki; buna Ornek olarak hiicre duvarindaki elektron transferini
engellemeleri, hiicre zarimm1 delmeleri ve hiicre bilesenlerini  oksitlemeleri
verilebilmektedir.  Ikinci olarak ise, ikincil reaktif oksijen tiirleri olusturarak

mikroorganizmalarda hasar meydana getirebilmektedirler [23].
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Sekil 2.6 Nano parcaciklarin kullanildig1 antimikrobiyal aktivitelerin ¢esitli

mekanizmalari1[23].

2.3.1 Titanyum Dioksit (TiO,) Nano Parc¢aciklarimin Antimikrobiyal Ozellikleri

TiO; olduke¢a sik kullanilan yariiletken bir fotokatalizordiir. Diger nano malzemelere
gore TiO; iizerinde en ¢ok calisilmis olandir. UV-A 151 ile aktive edildigi takdirde
fotokatalitik 06zelligi su ve havanin kirliliklerden temizlenmesi gibi bir¢cok farkli
cevresel uygulamada rahatlikla kullanilabilmektedir. Son 20 y1l g6z 6niine alindiginda,
bakterileri etkisiz hale getirmede TiO,’nin fotokatalitik 6zelligi hakkinda edinilen
bilgilerde artis gozlenmistir. TiO, hem Gram-negatif hem de Gram-pozitif bakterileri
oldiirebilmektedir. Yapilan son ¢aligmalara gore ise nano boyutta TiO2 nin Polivirus 1,
Hepatit B viriisii, kompleks Herpes virlisi ve MS2 bakteriofajim1 da oldiirebildigi
belgelenmistir. Genellikle 100 ila 1000 ppm konsantrasyonuna sahip TiO2’lerin
bakterileri Oldiirebildigi saptanmustir. Tabii ayn1 zamanda parcaciklarin boyutu,
yogunlugu ve kullanilan 1518in dalga boyu da bu durumu etkileyen Onemli

parametrelerdir.

TiO2’nin antibakteriyal etkinligi; reaktif oksijen tiirlerinin, 6zellikle de biinyesinde
hidroksil barindirmayan 6zgiir radikal gruplar ve UV-A 1s1m1 altinda sirasiyla oksidatif

ve indirgeyici yollar1 kullanarak peroksit olusturabilen, iiretimi ile ilgilidir[1].

TiO2’nin antimikrobiyal etkisi konusunda, Matsunaga vd. [53], TiO,-Pt katalizorlerini

UV 1181 ile aktive ederek, su igerisindeki mikrobiyel hiicreleri 1 — 2 saat arasinda
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degisen siirelerde oldiirerek ilk calismayr gerceklestirmistir. Sunada vd. [54], E. coli
hiicrelerinin, 6ldiikleri zaman geride, bir tiir toksin olan endotoksin biraktiklarini, insan
sagligini tehtit eden bu endotoksinin TiO; fotokatalisti tarafindan pargalanabilecegini
belirtmislerdir. Maness vd. [55], TiO, yiizeyinde olusan reaktif oksijen tiirlerinin, hiicre
membraninin yapisint bozan lipid peroksidasyon reaksiyonunu gerceklestirerek, E. Coli
K-12 hiicrelerinin Oliimiine sebep oldugunu kaydetmislerdir. Huang vd. [56],
fotokatalitik reaksiyonlarin, hiicre ge¢irgenligini arttirdigini ve bunun sonucunda, hiicre
Olimiine sebep olan, hiicre icindeki hiicre ile iligkili bilesenlerin disa aktigini
kaydetmislerdir. Sunada vd. [57], TiO, filmlerin yiizeylerini, nispeten giiglii bir UV 15181
siddetiyle 1ginlandirmiglar (1mW/cm-2) ve E. coli hiicrelerinin 6liimiiniin iki basamakta
gerceklestigini One siirmiislerdir. Birinci basamakta, UV 1s18ina maruz birakilan TiO;
film ylizeylerinde olusan reaktif oksijen tiirleri (*OH, HO,*, H,0,), E. coli hiicresinin
distaki membranini, kismen pargalar. Distaki membran, bozunup kismen pargalandiktan
sonra, reaktif tiirler, stoplazmik membrana penetre olurlar ve hiicrenin 6lmesine sebep

olurlar.
2.3.2 Giimiis (Ag) Nano Parcaciklarimin Antimikrobiyal Ozellikleri

Gegmisten gilinlimiize giimiis iyonlar1 ve bilesikleri, antimikrobiyal etkinlikleri
nedeniyle tibbi malzemelerden, ev aletlerine kadar genis bir kullanim alani
bulmaktadirlar. Fakat toksisitelerinin mekanizmasi hala tam olarak anlasilmamustir.
Giimiis iyonlar1 proteinlerin -thiol gruplar ile etkileserek, solunum enzimlerini etkisiz
hale getirmekte ve bu sekilde ikincil reaktif oksijen tiirlerinin olusumuna sebep
olmaktadirlar. Bunun yani sira giimiis iyonlarinin, DNA’larin replikasyonunu
engelleyerek mikrobiyel hiicrelerin yapisini ve hiicre zarmin gegirgenligini etkiledigi
bilinmektedir. Ayrica UV-A ve UV-C isimlarma karsi aktif davranig sergileyen giimiis

iyonlari, bakteri ve viriisleri UV 1ginlart yardimiyla da etkisiz hale getirebilmektedirler.

Giimiis nano pargaciklarinin antimikrobiyal 6zelligi ¢esitli mekanizmalar yardimiyla

aciklanmaktadir [23]:

(1) Nano parcaciklar, yiizeye yapisarakhiicre zarinindzelliklerini degistirmektedirler.
Ag nano pargaciklarimin, lipopolisakkarit molekiillerinin yapisin1 bozarak
membran igerisindeki oyuklarin birikimini arttirmaktadir. Bunun sonucunda da

membranin gecirgenligi artmaktadir.
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(2) Glmiis nano parcaciklart bakteri hiicresinin igerisine niifuz ederek, DNA’ya

zarar vermektedir.

3 Giimiis nano parcaciklarmin ¢oziinmesi ile antimikrobiyal Ag® iyonlari serbest
p yal Ag 1y

kalmaktadir.

Ag nano pargaciklarmin antimikrobiyal aktivitesinde fizikokimyasal 6zellikleri 6nemli
bir role sahiptir. Genellikle boyutsal anlamda 10 nm’nin altindaki parcaciklar
Escherichia coli ve Pseudomonas acruginosa gibi bakterilere karsi daha toksik 6zellik
gostermektedir[23]. Boyutlar 1 ila 10 nm arasinda degisen Ag nano pargaciklari ise,
tercihli olarak gp120 glikoprotein gibi bazi viriislere baglanarak ana hiicrelerin birbirleri
ile baglanmasin1 engellemektedirler. Bunlarda baska, daha reaktif <111> diizlemlerini
iceren liggen bicimindeki Ag nano levhalarin, Ag nano ¢ubuklardan, nano kiirelerden ve

Ag" iyonlarindan daha toksik oldugu bulunmustur [23].

Ag nano pargaciklari, Ag iyonlar1 gibi, fosfolipit hiicre zarindaki fosfat ve siilfiir
gruplarma veya hiicre proteinlerine yapismakta ve hiicre fonksiyonlarina zarar
vermektedir. Ag nano parcaciklari hiicrenin gegirgenligini, enzimatik sinyal aktivitesini,
hiicresel oksidasyon ve solunum proseslerini etkilemektedir. Buna ek olarak, Ag nano
parcaciklar1 bakteri hiicresinin icgine isleyebilmekte ve sagladigi toksik seviye
dolayisiyla organizmanin Oliimiine sebebiyet vermektedir. Ayrica bakteri hiicresinin
icerisindeki DNA’ya baglanarak da iiremesini engelleyebilmektedir [25].

2.4 Ag-TiO, Fotokatalitik Ozellik Gosteren Nano Parcaciklarin Antimikrobiyal
Etkinligi

TiO’nin son zamanlarda ilgi ¢ekici 6zelligi, glines 15181 gibi goriiniir 1s1kta fotokatalitik
ozelliginin aktive olabilme potansiyelidir. Metal ile katkilandirilmis TiO2’in goriiniir
15181 absorbe edebilme yetisini ve UV 1511 altindaki fotokatalitik aktivitesini arttirdigi
uzun siiredir bilinmektedir. Ozellikle giimiis bu amaca hizmet etmektedir. Giimiis ile
katkilandirilmasi TiOz’nin goriiniir 151k altinda aktive olmasina olanak saglamaktadir
[3]. Gumiisiin antimikrobiyal aktivitesi yapilan bir ¢ok arastirma tarafindan ortaya
konulmustur [3,22,23,24,25,26,]. Son yillarda TiO2’nin Ag ile katkilandirilmasi
sonucunda TiO, bakteri ve viriislere kars1i fotokatalitik etkisinde artis

gozlemlenmektedir. Ornegin, Reddy ve digerleri [26], yaptiklar1 ¢alismada agirlik¢a %1

oraninda Ag iceren TiO,’nin UV-A 15181 altinda reaksiyon siiresini kisalttigini
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gozlemlemislerdir, 6yle ki bu sekilde bir Ag ilavesi ile 10" cfu/mL E.Coli’nin
tamaminin yok edilme siiresinin 65 dakikadan 16 dakikaya inmistir. Ag ilavesinin
elektron-bosluk ayrimini kolaylastirarak ve/ya absorpsiyon i¢in daha genis bir yiizey
alan1 saglayarak fotokatalitik aktiviteyi gelistirdigine inanilmaktadir. Bir diger
calismada ise, Keleher vd [27] Ag katkili TiO; partikiillerininEscherichia Coli (E.Coli)
ve Staphylococcus Aureus (S.Aureus)’a karst olan antibakteriyal etkileri tizerine
caligmalar yapmislardir. Bu ¢alismalardan elde ettikleri sonuglara gore, 1s1n etkisiyle

indirgenmis Ag" iyonlar1 bakterilere kars1 etkileyici rol oynadigini belirtmislerdir.

Diisiik Ag konsantrasyonlarinin ve titanya lizerine iyi bir sekilde dagilmig giimiislerin
bakterilerin liremelerini inhibe edici etkiye sahip oldugu saptanmistir. Bu durum ise;
Ag-TiO, antibakteriyal ajanlari s6z konusu oldugunda titanyayr uygun bir matriks
malzemesi haline getirmektedir. Giimiis partikiillerini nano boyutta elde edilmesi genis
yiizey alani eldesi agisindan olduk¢a 6nemlidir ki; genis yiizey alani bakteri iremesinin
inhibisyonunda olduk¢a 6nemli bir parametredir. Bunun yani sira nano boyutta TiO,
partikiilleri makro boyutta olanlara kiyasla daha fazla miktarda hidroksil grubu
yaratabilmektedirler [22].

Machida vd [28] ise yaptiklar1 ¢aligmalar ile TiO,’nin anataz fazinin etkinligini gozler
Oniine sermislerdir. Machida vd. medikal seramikler iizerine TiO, filmler ile
kaplamiglar ve iizerine Ag biriktirmislerdir. Bakteriyel aktivite testlerinde E.Coli
kullanmiglar ve Ag-TiO; filmlerin yiizeylerine ekilen bakterilerin beyaz florasan lamba
ile  (0.02mW/cm®) aydinlatildiklarmi  ifade etmislerdir. Ag-TiO, filmlerinin
antibakteriyal aktivitelerinin, film kalinliginin ve 151k yardimi ile yiizeye biriktirilen Ag
miktarinin artmast ile arttigini saptamiglardir. Ag-TiO, filmlerinin, anataz ve rutil
fazlarimi birlikte icerdikleri ve sinterleme sicakliginin artmasina bagli olarak film
igerisindeki rutil fazinin miktarinin da arttig1 kaydedilmistir. Artan sinterleme sicakligi
ile filmdeki anataz miktarinin azalmasinin antibakteriyal aktiviteyi azalttigi
belirtilmistir. Sonug olarak, filmlerdeki anataz miktarinin antibakteriyal aktiviteyi giiglii

bir sekilde etkiledigi vurgulanmistir.

Biitiin bu nedenlerden &tiirii, 6zellikle Ag — TiO2’nin fotoaktivite ve goriiniir 151k tepkisi
konular1 6n plana ¢iktigindan antimikrobiyal etkinlige sahip fotokatalitik malzeme

olarak kullaniminin yayginlagmasi 6ngoriilmektedir [3].
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BOLUM 3

HiDROTERMAL SENTEZLEME

Hidrotermal sentez yontemi, son 15 sene igerisinde farkli disiplinlerden ve alanlardan
birgok arastirmacinin ve bilim insaninin ilgisini ¢ekmektedir. ‘Hidrotermal’ terimi
koken olarak tamamen jeolojiktir. ik kez Ingiliz jeolog Sir Roderick Murchison (1792-
1871) tarafindan, yiikseltilmis sicaklik ve basing degerlerinde suyun hareketini
diinyanin kabugunda gelisen birtakim olaylar sonucu meydana gelen ¢esitli mineral ve
taglardan yola ¢ikarak tanimlamada kullanilmistir. Magma tabakasinin iizerinde yiiksek
sicaklik ve basing altinda ve su icerisinde olusan minerallerin biiyiik ¢ogunlugunun
hidrotermal kokenli oldugu bilinmektedir. Bahsedilen minerallerin biiylik ¢ogunlugu
cevher yataklarmi da kapsamaktadir. Dogada olusan en biiyiik tek kristal beril kristali
olup 1000 gr’dan daha agir olabilmektedir. insan tarafindan deneysel olarak yapilmis en
biiyiik tek kristal ise kuvartz kristali olup 100 gr’dan daha biiyiik olabilmektedir. Her iKi
ornekte hidrotermal yontemler kullanilarak gelistirilmistir. Dogada yiiksek basing ve
sicaklik altinda ve su varliginda minerallerin olusumunun anlagilmasi, kullanilan

hidrotermal tekniklerin gelistirilmesine 6ncti olmustur [29].

Hidrotermal teknik, giiniimiizde ileri diizey malzemelerin {iretiminde ozellikle de
elektronik aletler, seramikler, manyetik bilgi depolama araglari, biyomedikal
malzemeler vb. gibi ¢esitli ve oldukca genis bir teknolojik kullanim alanina sahip nano
yapidaki malzemelerin  {iretiminde sahip oldugu avantajlar g6z Oniinde
bulunduruldugunda, en 6nemli araglardan birisi haline gelmektedir. Hidrotermal teknik,
monodisperse edilmis ve yiiksek oranda homojen nanopartikiillerin eldesine yardimci
olmanin yan1 sira nano-hibrit ve nano kompozit malzemelerin eldesinde de en ¢ok ilgi

goren tekniklerden biridir. Hidrotermal islem, kapal1 bir ortamda herhangi bir heterojen

16



reaksiyonun sivi bir ¢oziicii igerisinde yiiksek sicaklik ve basing altinda ¢ézlinmesi ve
goreceli olarak normal kosullarda ¢6zlinmeyen malzemelerin ¢ézlinmesi ve rekristalize
olmas1 olarak tanimlanabilmektedir. Hidrotermal kelimesinin kdkeni Yunancada su
anlamina gelen ‘hydros’ ve sicaklik anlamina gelen ‘thermos’ kelimelerinden

tiretilmistir [30].

Giliniimiizde ileri diizey malzeme iiretiminde kullanilan cesitli teknikler arasinda
hidrotermal teknik sahip oldugu avantajlar g6z Oniinde bulunduruldugunda diger
geleneksel yontemler arasinda kendisine 6zel bir yer bulmustur. Hidrotermal teknikler
bilim ve teknolojinin bir¢ok alaninda kullanim alani bulmakta olup, hidrotermal kokenli
bir¢ok yeni teknigin dogusuna Onciilik etmektedir. Halihazirda kullanilmakta olan
teknikler; hidrotermal sentez, hidrotermal biiyiime, hidrotermal doniisiim, hidrotermal
muamele, hidrotermal  metamorfoz, hidrotermal  dehidrasyon, hidrotermal
dekompozisyon, hidrotermal ekstraksyon, hidrotermal sinterleme, hidrotermal
reaksiyon, hidrotermal faz dengesi, hidrotermal elektrokimyasal reaksiyon olup, bu
teknikler malzeme bilimcileri, jeologlari, malzeme miihendislerini, metalurjistleri, fizik,

kimya ve biyoloji ile ilgili bilim insanlarini ilgilendirmektedir [29,30].

Ileri diizey malzeme iiretiminde hidrotermal ydntemin kullanilmasimin bircok avantaji

bulunmaktadir.

Yiiksek saflikta ve homojenlikte {iriin eldesi,
e Kiristal simetri,

e Yegane Ozelliklere sahip metastabil bilesiklerin eldesi,
e  Siurh partikiil boyut dagilima,

e Diistik sinterleme sicakligi,

e  Genis kimyasal kompozisyon secenegi,

e Tek adimda tiretimin gerceklesmesi,

e Sinterlenmis yogun tozlarmn eldesi,

e  Hizli reaksiyon zamani,

e Diisiik enerji ihtiyaci,

e Diisiik islem siiresi,

e Diisiik ¢oziintirliikte kristal biiytimesi [30].
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Diger bir taraftan hidrotermal yontemin dezavantajlar1  ise su  sekilde

siralanabilmektedir.

e Otoklav cihazinin pahali olmasi,

e Kiristalin biiylime isleminin gézlenememesi,

e Aglomerasyon oraninin yiiksek olmasi,

e Pahali teknik ekipmana ihtiya¢ duyulmasi,

e Korozyona bagl kimyasal kirlenme oraninin yiiksek olmasi,

e  Siki giivenlik 6nlemi gerektirmesi [33].

Hidrotermal yontemi geleneksel yontemlerden ayiran baslica farklar ise [31]:

Tozlar soliisyondan direkt olarak elde edilirler.

Elde edilen tozlar kristalin veya amorf olabilirler. Bu durum hidrotermal islem

sicakligina baghdir.

Hidrotermal iglem sicakligina bagli olarak partikiil boyutu kontrol
edilebilmektedir.

e Baslangic malzemelerine bagli olarak partikiil sekilleri kontrol edilebilmektedir.
e Kimyasal kompozisyon ve sitokiyometrinin kontrolii miimkiindiir.

e Sinterleme asamasinda tozlar yiiksek oranda reaktiftir.

e (Cogu durumda elde edilen tozlarin kalsinasyonuna gerek duyulmamaktadir.

¢ Cogu durumda elde edilen tozlarin Ogiitilmesi islemine gerek

duyulmamaktadir.
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tfi ’ . 0 . GELENEKSEL YONTEM

. &'DO

HIDROTERMAL YONTEM

Sekil 3.1 Geleneksel yontem ile hidrotermal yontem ile elde edilen pargacik

boyutlarindaki farklilik[30].
3.1 Hidrotermal Teknolojinin Ge¢cmisi

E.T. Schafthual 1845 yilinda hidrotermal metodu ilk kez kullanarak kiiciik kuvartz
parcaciklar1 tretmistir. Bu islemi takiben ¢esitli silikatlarin, killerin ve oksitlerin
sentezlenmesine baslanmistir. 1900 yilina kadar elmasin da i¢inde bulundugu bir¢ok
mineral sentezlenmistir. Hidrotermal teknigin ticari uygulamalar1 1908 yilinda K.J.
Bayer aliiminyum elde etmek i¢in boksit mineralini hidrotermal kosullarda ¢ozeltiye
alma (li¢) islemini gergeklestirmesiyle baslamistir. Bu islem metalurjide hidrotermal
arastirmalar i¢in yeni bir sayfa agmis ve akabinde bir¢ok mineral sentezlenmesi, 1940’1
yillarda tek taneli kristal iiretimi ve faz dengesi c¢aligmalariyla takip edilmistir.

Giliniimilizde hidrotermal yontem sadece tek kristallerin degil nano boyutlara ulasabilen
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boyut ve morfolojilerinin kontrol edilebildigi birgok malzemenin iretimi igin

kullanilmaktadir [29,30,32].
3.2 Hidrotermal Yontem ile Kristal Biiyiimesi

Gegtigimiz yiizy1ll igerisinde hidrotermal tekniklerin hidrometalurjideki basarili
uygulamalarinin ardindan, 1930 ve 1940’lardan itibaren yapay tek kristalli kuvartz ve
zeolitlerin sentezlenmesinde de dnemli Glgiide kullanilmaya baglanmistir. Hidrotermal
yontem ile yapilan kristal biiylimesinin birgok avantaji bulunmaktadir. Daha biiyiik,
daha saf ve dislokasyonsuz tek kristallerin elde edilmesine teknolojik olarak olanak
saglamasi agisindan oldukca dnemlidir. Bu yontem 1960°dan itibaren genis bir alanda
kabul gormiis ve saf elementlerden karmasik oksit, silikat, karbonat ve benzeri oksitli
bilesiklere kadar hemen hemen biitiin inorganik malzemelerin eldesinde yarar
saglamaktadir. Bu teknik piezoelektrik, manyetik, optik, seramik ve hem tek kristal
hem de ¢ok kristalli yapilar1 olusturma seklinde genis bir yelpazede kullanilmaktadir
[29].

3.3 Hidrotermal Yontem ile Malzeme isleme Prosesi

Hidrotermal yontem yardimiyla malzeme isleme prosesi,ozellikle de 1970’ler esnasinda
seramik isleme teknolojisinde meydana gelen basarili gelismelerden sonra oldukga
popiiler bir alan haline gelmistir. Hidrotermal reaksiyon kinetiklerini; mikrodalga,
akustik dalga simiilasyonlari, mekanik karigim ve elektrokimyasal reaksiyonlar
yardimiyla gelistirme konusuna durmadan biiyliyen bir ilgi vardir. Bu prosesler
gelistirilmeye acik kinetikleri sayesinde seramikgilere ve kimyacilara, hidrotermal
yontemi Ozellikle cekici hale getirmektedir. Mikrodalganin kullanildigi hidrotermal
teknigi ozellikle oksit seramiklerin sentezi konusunda elveriglidir. Buna ek olarak, farkl
oksit seramiklerin kristal boyutu, morfolojisi ve aglomerasyon seviyesi dogru baslangi¢
malzemesi, pH, zaman ve sicaklik se¢imiyle kontrol edilebilinmektedir. Mikron
seviyesi altinda TiO,, ZrO,, Fe;03, KNbOj3, BaTiO3, PbTiOstozlar1 ve kat1 karisimlar
bu yontem ile hazirlanabilmektedir. Bu durum ise, bu teknigi diisiik sicakliklarda ince

seramik, kil ve zeolit tozlar1 eldesinde 6zellikle degerli kilmaktadir.

Benzer olarak, ultrasonik enerji ve kimyasal simiilasyonda yeni malzemelerin eldesinde
ve kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmada kullanilmaktadir. Bu sekilde hidrotermal
reaksiyonlar oldukga yiiksek hizlara taginabilmekte ve birtakim yeni ve yiiksek sicaklik
fazlar1 dakikalar i¢erisinde elde edilebilinmektedir [29].
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3.4 Hidrotermal Sentezlemede Kullanilan Aparatlar

Herhangi bilimsel bir alanda ilerlemenin saglanabilmesi g¢ogunlukla ekipmanlarin
kullanabilirligine baglidir. Hidrotermal kosullar altinda kristalizasyon ya da malzeme
islenmesi amaciyla kullanilan aparatlar otoklavlardir. Otoklavlar, yiiksek sicaklik ve
basing altinda sizdirma yapmayan kapakli kalin cidarli ¢elik silindirlerdir. Buna ilave
olarak otoklavlarin ¢6ziicii malzemeye karsi notr olmasi, korozyona mahal vermemesi

gerekmektedir [30].
Ideal bir hidrotermal otoklavi asagidaki karakteristiklerde olmalidir [30];

e Asit, baz ve oksitleyici maddelere karsi inert olmasi (herhangi bir sekilde

reaksiyona girmemesi)

Biraraya getirilip toplanmasi ve parcalara ayrilmasinin kolay olmasi

Arzu edilen sicaklik degerine ¢ikabilecek kadar uzunluga sahip olmasi

Arzu edilen sicaklik ve basing degerlerinde tamamiyla sizdirmalik 6zelligi

gdstermesi

Yiiksek sicaklik ve basing degerlerinde uygulanan uzun siireli deneylere
dayanacak sekilde saglam olmasi, dolayisiyla da her deney sonrasinda bakim

veya onarima gerektirmemesi

Bu sekilde istenilen sartlardan dolayir otoklavlar genellikle kalin cam silindirlerden,
kalin kuvarz silindirlerden ve 300 serisi (Ostenitik) paslanmaz ¢elik, demir, nikel, kobalt
esaslt siiper alagimlar, titanyum ve alasimlar1 gibi yiiksek dayanimli alagimlardan

yapilmaktadirlar.

Nano malzemelerin hidrotermal yontemiyle eldesinde kullanilan otoklavlarin se¢iminde
deneyin sicaklik ve basin¢ sartlarinin yani sira gz oniinde bulundurulmasi gereken
diger bir onemli Ozellik ise segilen basing ve sicaklik degerlerinde malzemenin
korozyon direncinin yiiksek olmasi ve ¢dziicli malzeme veya hidrotermal soliisyon ile
tepkimeye girmemesidir. Eger islem esnasinda reaksiyon ger¢eklesme durumu soz
konusu ise, otoklav malzeme segiminde, malzemenin korozyon direnci dikkat edilmesi
gereken bir numarali parametre haline gelmektedir. Otoklavin i¢ bolgelerinin korozyona
ugramasini engellemek icin tepkisiz koruyucular kullanilmaktadir. Bu astarlar otoklavin

i¢ bosluguyla ayni sekilde olmaktadir ve bu bosluga sigmaktadir. Karbonsuz demir,
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altin, bakir, giimiis, platinyum, titanyum, cam ve kuvartz gibi c¢esitli malzemeler

sicakliga ve ¢ozeltiye bagli olarak astar olarak kullanilabilinmektedirler.

Hidrotermal kosullarda deney uygulamalarinda giivenlikte diger bir en 6nemli unsurdur.
100 cm® hacminde bir otoklav teknesinde 20000 psi de depolanan enerji 20000 joule
dir. Asidik veya alkalin hidrotermal ¢d6zeltilerinin yiiksek sicakliklarda otoklavi
patlatmasi ihtimali insanlar i¢in tehlike olusturmaktadir. Bu nedenle giivenlik sartlar

kontrol altinda tutulmalidir [2].

Sekil3.2°de ticari olarak elde edilebilen siire¢ esnasinda sentezlenen malzemelerin
Orneginin alinmasina imkan saglayan otoklavlar1 goriilmektedir. Bu otoklavlar genel

olarak Start Parr ya da Berghoff otoklavlari olarak bilinmektedirler.

Sekil 3.2 Ticari olarak elde edilebilen hidrotermal sentezleme otoklavlari[30].
3.5 Hidrotermal Teknolojide Giincel Yaklasimlar

Gegtigimiz ylizyilda yiiriitiilen hidrotermal arastirmalart ile 21. ylizyilda siirdiiriilenler
arasinda oldukga biiyiik bir fark vardir. 20. yiizyilin ortalarindaki, malzemelerin
sentezlenmesi i¢in hidrotermal teknolojide birgok bilesigin ¢oziiniirliigii hakkindaki ve
uygun c¢oziiciiniin secimi konusundaki bilgi yetersizligi dolayisiyla yalmizca yiiksek

sicaklik ve basing rejimlerine odaklanilmisti. 1982°de Tokyo Teknoloji Enstitiisii
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tarafindan gergeklestirilen hidrotermal bilgi soleninde bir¢ok farkli disiplinde uzman
kisiler bir araya gelmis ve bu bilgi soleninin ardindan fiziksel kimya hakkindaki ve
hidrotermal sistemlerdeki basing, hacim ve sicaklik iliskisi hakkindaki bilgilerde biiytlik
gelismeler gozlenmistir. Bu gelismeler 1s181nda ise, islem esnasindaki basing ve sicaklik
degerlerinin diisiirtilebilinecekleri saptanmistir. Benzer olarak solvotermal ve siiper
kritik sentezleme teknikleri ile malzeme sentezlenmesinde organik ve organometalik
kompleks ¢oziiciiler gibi bircok farkli ¢oziiciiler kullanilmaya baglanmistir. Boylelikle

de bu teknoloji ‘Yesil Kimya’ya doniistiirilmiistiir.

21. yilizyilda teknolojinin 6nemli bir konusunun da cevre, kaynak ve/veya enerji
problemlerinin dengesi oldugu disiiniilebilinmektedir. Bu durum ise 21. yiizyilda ileri
diizey malzemelerin iiretiminde yeni yaklasimlar saglamaktadir. Cevre dostu ve
yumusak kosullarda malzeme sentezinin ger¢eklesebilmesi i¢in hidrotermal yontemin
detayli bir sekilde anlasilabilinmesi gerekmektedir. Hidrotermal sartlar altinda
¢oziiclilerin kritik durumdaki yapilari, siiperkritik yada alt kritik (sub-critic) durumlari,
dielektrik sabitleri, pH cesitlilikleri, vizkoziteleri, genlesme katsayilari ve yogunluklar
gibi davraniglar1 basinca ve sicakliga bagl olarak anlagilmaktadir. Giiniimiizde bir¢cok
hidrotermal arastirma, gergcek deneylerin temel alinmasiyla gergeklestirilen zeki
modellemelerle uygulanmaktadir.Bu durum, kontrol edilen sekil ve boyuttaki arzu
edilen fazinelde edilebilmesi igin gerekli deneysel kosullarn tahmin edilmesinde
oldukc¢a yardimc1 olmaktadir. Bu modelleme termodinamik presnsiplere dayanmaktadir
ve glinlimiizde termodinamik hesaplamalar i¢in uygun birgok ticari yazilim
bulunmaktadir. Deneysel kosullar tahmin edilebilindiginde ise, verilen sistemler i¢in

kararli alan diyagramlar ¢izilebilmektedir [32].
3.6 Hidrotermal Teknolojide Yeni Konular

Giliniimiizde mikrodalga enerjisi, sonar, mekanokimyasal, elektriksel ve manyetik gibi
harici enerjiler hidrotermal yontemle malzeme iretim siire¢lerinde yeni birer sayfa
acmislardir.Bu durum malzemelerin ¢ok enerjili siirecleri olarak isaret edilmektedir.
Bugiine kadar arastirmacilarin hidrotermal teknik ile malzeme iiretiminde ii¢ ana
degisken olarak yalnizca sicaklik, basing ve kimyasal potansiyel ile ilgilenmeleri
gosterilebilmektedir ve boylelikle asagir yukari birgok termodinamik konuya agiklik
getirilmistir. Fakat sisteme baska enerji degiskenlerinin ilavesi ile termodinamik

iligkiler tamamen farkli ve daha karmasik bir hale donlismiistiir. Bu durumun malzeme
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tiretiminin gelecegini sekillendirmesinin yani sira ileri diizey malzeme proseslerinin
yeni bir methodu olarak da degerlendirilebilmektedir. Cok enerji kavram ileri diizey
malzeme proseslerinde bir¢ok avantaji biinyesinde barindirmaktadir. Cok enerjili
prosesin mimarlart 1970 ve 1980’11 yillarda hidrotermal reaksiyonlari, elektrokimyasal
ve mekanik enerji ile birlestirerek malzeme proseslerinde yeni bir ¢igir acan Tokyo
Teknoloji Enstitiisiinde calisan arastirmacilardir. 1990’larda Penn State’deki Malzeme
Aragtirma Laboratuar1 tarafindan izlenen bu siire¢, hidrotmeral reaksiyonlarda
mikrodalga ve sonar’in olanaklarinin kesfedilmesiyle takip edilmistir ve bilimin bu ilgi

uyandirici alaninda diinya ¢apinda yerini almistir.

1970’lerde hidrotermal aktivitelerin deniz diplerindeki kullanilabilirliginin kesfedilmesi
ile deniz biyolojisi ve jeokimyasi konularina yeni bir bakis ag¢is1 saglanmis ve bunun
yani sira bu durum ileri diizey malzemelerin eldesinde de yeni yonelimlerin ortaya

¢ikmasina olanak vermistir.

Gliniimiizde diinya {izerindeki yasamin koklerinin hidrotermal ekosistemlerinde
bulundugu konusunda gii¢lii bir inan¢ mevcuttur. Bdylelikle arastirmalarin énemli bir
alanin1 olusturan organik sentezlenmelerin hidrotermal kosullarda gerceklestigi
onaylanmistir. Organik — inorganik melez malzemeler nano teknolojinin ¢ekirdegini
olusturmaktadirlar, bu durum ise nano pargaciklarin boyut ve morfolojileri iizerinde
kesin olarak bir kontrolii gerekli kilar. Bunun nedeni de, boyut ve morfolojinin
malzemelerin fiziksel 6zelliklerini dogrudan dogruya etkileyen unsurlar olmalarindan
ileri gelmektedir. Bilindigi tizere, diinya suyun yasamsal dnem tasiyan bir etmen oldugu
mavi bir gezegendir. Suyun sirkiilasyonu ve enerji(entropi) gibi diger bilesikler de su
buharindan ve 1s1sindan meydana gelmektedir. Dogada malzemelerin olusumunda veya
dontisiimiinde suyun oldukg¢a dnemli bir rolii vardir. Ayrica hidrotermal dolasim, her
zaman ic¢in bakteriler, fotokimyasal ve diger ilgili aktiviteler tarafindan
stirdliriilmektedir. Boylesi bir yaklagim ileri diizey inorganik malzemelerin proteinler,
DNA, aminoasit vb. gibi gesitlik biyomolekiiller yardimiyla eldesinin anlagilmasinda
yardimcr olmaktadir. Birgok c¢esitli biyomalzeme dogadan esinlenilmis bir sekilde
cevresel kosullar altinda sentezlenebilmektedir. M. Yoshimura yumusak ¢dzelti prosesi
(soft solution processing) adli yeni bir kavrami giindeme getirmektedir ki; bu proses
gectifimiz on yil igersinde temel olarak dogaya ait slireglerden esinlenerek
hazirlanmistir. Bu islem; ortam kosullarinin altinda, yakininda veya ortam kosullarinin
birazcik tlizerinde hemen hemen biitlin malzeme proseslerini kapsayabilmektedir ki,
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bunlarin arasinda karmasik ve yiiksek ergime derecesine sahip malzemeler de
sayilabilmektedir. Yoshimura’nin yumusak ¢ozelti prosesi kavraminin temeli dogadan
esinlenilmis proseslerdir ve enerjiye gereksinimleri bulunmaktadir. Sekil 3.3’te
biyoproses ve yapay proseslerin c¢esitliliginin enerjiye gore performansi diyagrami
gosterilmektedir. Yumusak proses biyoprosesler ile yapay prosesler arasinda iiglincii

bolgede yer almaktadir.

Yiiksek
Teknoloji

Yapay Prosesler

Enerji Tutumlulugu 4 u ===
- --..------‘-—
“‘---.-----—--

Yumusak Proses

Uretim icin gerekli enerji

Bivo Proses

Performans / Uriin ¢esitliligi

Sekil 3.3Biyolojik proseslerde ve yapay proseslerde enerjinin performans ve {iriin

cesitliligine gore karsilastirilmasi[32].

Biyoprosesler oldukga diisiik enerji gereksinimleri ile fakat sinirli tiirde, boyutta, sekilde
ve konumda oldukga yararlt malzemelerin tiretiminde kullanilabilinmektedir. Diger bir
taraftan ise yapar biyoprosesler yardimi ile hemen hemen tiim malzemeler
uiretilebilinmektedir, ne var ki bu proseste ise yiiksek enerjiye ihtiya¢c duyulmaktadir.
Yumusak prosesler yiiksek verime sahip malzemelerin ¢evreye zarar vermeyen
yontemlerle tiretilmesine odaklidirlar. Bu 6zellikler, sekillendirilmis, boyutlandirilmis,
biriktirilmis veya yonlendirilmis pargaciklarin veya seramiklerin minimum seviyede
enerji tilketimiyle ve arzu edilen her sekil ve boyutta yumusak cozelti prosesi
yardimiyla tiretimini igermektedir. Sistem, kapali akis sistemi gibi davrandigindan, bu

durum yiikleme, ayirma, sirkiilasyon ve geri-doniisiime kolaylik saglamaktadir. Yiiksek
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bir birikme orani saglanabilinmektedir. Yumusak ¢ozelti prosesinin kategorileri Sekil
3.4’te goriilmektedir. Sekil 3.4 ileri diizey malzeme iiretiminde tek adimli ve ¢ok adimli

prosesleri gostermektedir.

Tek asama Cok asama

v

N buhar, ivon, atom

Atesle tasfiye

vakum,
gaz proseleme Sinterleme

L Malsemel i Green body
alzemeler *

Yumusak cézelti prosesi

arayiizey reaksiyvonlan SO]-Q gl
hidrotermal. elektrobiriktirme

Sekillendirme

Tozlar

bivomimetik... A
I Yumusak kimya
soft chemistry
Cozelti ( ; Y) A

A Sentez

Kaynaklar (katilar)

Sekil 3.4ileri diizey malzeme proseslerinde tek asmaya ile ok asamanin kiyaslandig

diyagram[32].

Hidrotermal sentezleme, yumusak c¢ozelti prosesinde en onemli tekniklerden birini
teskil etmektedir. Cozelti prosesinde anahtar parametre c¢oziiciidiir. Hidrotermal
proseste, c¢oziicii bircok farkli rol oynamaktadir ve hidrotermal kosullarda malzeme
eldesinin mekanizmasimin anlasilabilmesi i¢in ¢dziiniin rolii agik ve net bir sekilde
anlasilmahdir. Coziicii, diger bir taraftan, uygun atmosferi saglayan bir arag, absorban
ve reaktant bir yap1 olarak da diisliniilebilinmektedir. Hidrotermal reaksiyonlarda her
davranis kendisine 0zgii bir rol oynamaktadir. Davraniglara gére de malzemelerin

hidrotermal kosullarda sentezlenebilmesi i¢in uygun yontem ve aparat segilmektedir.

Hidrotermal teknolojinin dogumundan itibaren, hidrotermal kosullarda kiigiik boyutlu
pargaciklarin {iretiminin miimkiin oldugu bilinmektedir. Ik hidrotermal deneyler 1840
ila 1900’lerde gergeklestirilmis olup genellikle ince yapili nano kristallerin {iretimine

odaklanilmistir. Fakat elde edilen bu parcaciklar, birka¢ kimyasal teknik harig¢
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gelistirilmis analiz tekniklerinden yoksunluk dolayisiyla yeteri kadar iyi bir sekilde
incelenememistir. 1960-1970’lerin sonunda ise, ince yapili seramik parcaciklarin ve
Ozellikle metal oksitlerin sentezlenmesinde hidrotermal yontem One ¢ikmaktadir.
Hidrotermal yontem giin gegtikge oldukga popiiler bir arastirma alani haline
gelmektedir. Oldukca cesitli seramik malzemelerin sentezlenmesinde ve yiiksek
kristallikte ince yapili seramik parcaciklarin elde edilmesinde hidrotermal teknigin
olduk¢a biliyiik 6neme sahip oldugu anlasilmis olup, bu durum hidrotermal teknigin
kaliplama, atesle tasfiye, 1s1l islem ve sicak presleme gibi tekniklere gore avantajlarini
da gostermektedir. 1990’larin basinda ise hidrotermal arastirmalar, ince yapili
parcaciklardan arzu edilen boyut ve morfolojide ekstra ince yapili parcaciklarin eldesine
dogru bir gelisme gostermektedir. Gilinlimiizde ise, kontrollii boyut ve sekilde nano
malzemeler gibi ileri diizey malzemelerin {liretiminde yumusak kimyasal yontemler
icerisinde hidrotermal, en verimli yontemlerden biri sayilmaktadir. Hidrotermal teknik,
yiiksek saflikta, kontrollii sitokiyometride, yiiksek kalitede, es eksenli boyut dagilimina
sahip, kontrol edilebilen morfoloji ve mikro yapida, benzer yapida, az hata igeren,
yogun, yliksek kristallikte, miilkemmel sentezlenebilirlik, yiliksek sinterlenebilirlik vb.

ozelliklere sahip oldukg¢a ince yapili tozlarin eldesinde kullanilan ideal bir yontemdir.

Oncii malzemelere dayali hidrotermal sentezleme &zellikle son yillarda ¢ok biiyiik
gelismeler gostermektedir. Bu durum islem goéren malzemelerin sicaklik ve basing
durumlarimin  diismesine neden olarak sistemi yumusak ¢ozelti prosesine dogru
yonlendirmektedir. Bu siire¢ sadece hidrotermal sentezlemeyi degil, biyomimetigi de
igeren biitiin 1slak kimyasal ve ¢6zelti yaklagimlarini i¢ine alabilmektedir. Bu nedenle
yumusak ¢ozelti prosesi ve yumusak kimya yoOntemleri malzeme sentezlenmesinin

gelecegini olusturmaktadir [32].
3.7 Nanoteknolojik Uygulamalar i¢in Hidrotermal Teknoloji

Nano malzemeler, benzersiz mekanik, kimyasal, fiziksel, termal, elektriksel, optikal,
magnetik ve 6zgiil yiizey alanmi 6zellikleri ile bilinmektedirler ki, bunlar dolayisiyla nano
yapilar, nano elektronikler, nano fotonikler, nano biyoteknoloji, nano analitik vb. gibi
tanimlarla tanimlanabilinmektedirler. Gectigimiz 10 yil boyunca metaller, metal
oksitler, seramikler (hem oksit hem de oksit olmayan), silikatlar, organikler, polimer vb.
yapilarin baz alindig1 nano parcaciklarin {iretimiyle genis bir cesitlilige sahip nano

malzemeler ve yeni kapasitelere sahip cihazlar elde edilmistir. Nano boyutlardaki
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malzemelerin sahip oldugu en Onemli Ozelliklerden birisi de, fiziksel o6zelliklerin
degisebilmesidir. Nano pargaciklar makro boyutlara ¢ikildiginda gbézlenemeyen essiz
optik ve elektronik ozellikler gostermektedirler. Kayda deger bir oranda yiizeyde
bulunan atomlarin sayilarinin artmasi ve bu artisin yalnizca optik 6zellikleri degil ayni
zamanda malzemenin diger karakteristik 6zelliklerini de ( elektronik enerji seviyesinin
yapisi ve gecisi, elektron ilgisi, iletkenlik, faz donilisiim sicakligi, magnetik ozellikler,
ergime derecesi vb.) nano pargaciklarin boyut ve sekillerine bagh olarak etkilemesi s6z

konusudur.

Nano parcaciklarin/kristallerin boyut ve sekillerini kontrol edebilmek arzu edilen
fiziksel Ozellikleri elde edebilmek icin olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle,
fonksiyonellestirme alan1 hemen hemen sonsuzdr ve kesfedilmeyi bekleyen biiylik bir
alan1 temsil etmektedir. Nano malzeme biliminde en biiylik ugras ve dikkat gerektiren
kisim boyut ve sekil kontroliiniin keskinligidir ki, bu durum nano malzeme iiretim
yontemleri ile dogrudan iligkilidir. Nano malzemeler; katidan katiya veya sividan katrya
veya gazdan katiya doniisiimleri igeren oldukca genis bir cesitlilikteki prosesler
yardimiyla elde edilebilinmektedirler. Ozellikle biyogoriintiileme, hedefe génderilen
ilag salmim sistemleri, biyosensorler, MRI, mikro elektronikler vb. biyolojik
uygulamalarda kullanilan nano malzemelerde boyut ve sekil kontrolii kesinlikle arzu
edilmektedir. Dolayisiyla da hidrotermal yontem gibi ¢ozelti teknikleri 6zellikle de
giiniimiizde nano malzeme tiretiminde oldukca 6nemli degerli bir hale gelmistir. Diger
yontemlerle kiyaslama yapildiginda ise, yiiksek iirlin kalitesinden dolayr da 6n plana
ciktig1 goriilmektedir. Uygun ylizey ajanlarimin se¢imiyle nano pargaciklarin yiizey
ozellikleri hidrofilikten hidrofobik’e kayda deger bir sekilde degisebildigi gibi bunun
tersi de gerceklesebilmektedir. Ayrica ¢ozelti icerisinde nano pargaciklarin miikemmel
bir sekildeki dagilimi kendiliginden meydana gelen yapilarin olusumuna da yardimci
olabilmektedir. ~ Hidrotermal c¢ozeltilerdeki nano  kristallerin  ¢ekirdeklenme,
kristallenme, kendiliginden olusma ve biliylime mekanizmalar1 diger yontemlerdekilere
nazaran karmagsik olmakla birlikte ilizerlerinde heniliz tam olarak bir fikir birligine

varilamamustir.

STM, TEM, AFM vb gibi daha iistiin karakterizasyon cihazlarinin gelistirilmesi ile nano

seviyede yapilmaya baslanilan gozlem, Olgme ve yoOnlendirme c¢alismalari nano

teknolojide oldukca biiyiik bir donlim noktasi sayilmaktadir. Hidrotermal ¢aligmalarin

baslarinda 1840’lardan 1900’lere kadar bazi kimyasal teknikler hari¢ ince yapilt nano
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tirtinleri inceleme yardimci gelismis karakterizasyon yontemlerinin eksikliginden dolayi
nano kristalin malzemeleri 1skartaya ¢ikartilmaktaydi. 1900°li yillarda Giorgio
Spezia’nin caligmalarina kadar hidrotermal teknoloji bulk halindeki kristallerin
bliylimesi konusunda fazla bir 6nem tasimamaktaydi. Giiniimiizde ise hidrotermal
teknoloji; arzu edilen sekil, boyut ve fiziksel 6zelliklere sahip nano malzemeler gibi ileri
diizey malzemelerin iretiminde yumusak kimya metotlar1 arasinda en verimli
olanlarindan birisi sayilmaktadir. Hidrotermal yontem kullanilarak bir¢ok farkli tiirde
nano malzeme elde edilebilmektedir.Dogal elementlerin haricinde, metal oksitler,
hidroksitler, silikatlar, karbonatlar, fosfatlar, siilfatlar, telliirler, nitratlar hem pargacik
hem de nanotiip, nanotel, nanorod gibi nano yapilar seklinde hidrotermal yontemle

uretilebilinmektedir.

Hidrotermal sentezlemede nano pargaciklarin sentezlenmesinde en fazla kullanilan
reaktorler; genel amagli otoklavlar, morey otoklavlari, batch tipi reaktérler, tottle-roy
tipi reaktorler v.b. seklinde siniflandirilabilmektedir. Bu reaktorler birkag bar basingtan
kilobar basing seviyelerinde calisabilmektedir. Ornegin ince pargacik hazirlanmasi
asamasinda; hidrotermal yonteme mikrodalga, elektrokimyasal, sonar ya da
mekanokimyasal enerji gibi harici enerjilerin eklenmesi, hidrotermal yonteme 6zellikle
cesitli nano malzemelerin hizli kristallenmesi konusunda, diger geleneksek yontemlere

kiyasla oldukga biiyiik bir avantaj saglamaktadir.
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BOLUM 4

ELEKTROKINETIK BiRiKTiRME

Elektrokinetik biriktirme (EKB) teknigi, ileri diizey seramik malzemelerin ve
kaplamalarin eldesinde ozellikle yakin ge¢cmiste sadece farkli malzemeler ve onlarin
bilesiklerinin kullanimindaki ¢ok yonliiliigii ile degil ayn1 zamanda da basit cihazlarla
diisiikk maliyette iiretime olanak saglamasiyla hem akademik hem de endiistriyel ¢evrede
gittikce artan bir ilgiye sahip olmaktadir. Elektrokinetik biriktirme (EKB) 1808
senesinde Rus bilim adami Ruess’in su igerisindeki kil partikiillerinin elektrik alan
tarafindan tetiklenmesiyle hareketini gézlemlemesinden itibaren bilinmektedir. Ancak
bu teknigin pratikte ilk kullanimi 1933 yilinda, toryum oksit pargaciklarinin platin katot
lizerine elektron tlipli i¢cin yaymimi gerceklestirmesi amaciyla kullanimini olasi
kilabilmek adina biriktirilmesi sayesinde Amerika Bilesik Devleti’nde patentinin
alinmasiyla gercgeklestirilmigtir. Biitlin bunlara ragmen EKB yontemini, seramik
malzemelerde ilk olarak Hamaker [35] tarafindan kullanilmis ve ileri diizey seramik

malzemeler alaninda ise ancak 1980’lerde ilgi gérmeye baslamistir [34, 49, 50].
4.1 Tanim Olarak Elektrokinetik Biriktirme

Elektrokinetik biriktirme (EKB), seramik iiretiminde kullanilan kolloidal proseslerden
birisidir ve avantaji, olusum siiresinin kisa olmasidir. Ayn1 zamanda basit cihazlarla
islem gerceklestirilebilmektedir. Altlik malzemelerindeki kisitlamalar1 oldukga az olup
baglayicilarin ortadan kaldirilmasina gerek duyulmamaktadir. Diger ileri diizey
sekillendirme yontemleri ile kiyaslandiginda EKB yontemi ¢ok yonli oldugundan,
herhangi arzu edilen 6zel bir uygulama icin kolaylikla diizenlenebilmektedir. Ornegin

biriktirme; diiz, silindirik veya herhangi bagka bir sekilde altlik malzeme {izerine,
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elektrot dizayninda ve pozisyonunda yapilabilecek ufak  degisikliklerle
gerceklestirilebilmektedir. Ozellikle, 1slak bir islem olmasina ragmen, EKB yontemi
biriktirme zamani ve uygulanan voltaj degerlerinde yapilabilecek ufak ayarlamalarla
film tizerine yapilan kaplamanin kalinliginin ve morfolojisinin kontroliinii miimkiin
kilmaktadir. EKB’de sivi1 igerisinde dagilmis veya askida kalmis yiiklii toz pargaciklar,
uygulanan dogru akim kaynagindan elde edilen elektriksel alanda karsit elektriksel yiike
sahip iletken altlilk malzemesi iizerine c¢ekilerek birikmektedir. ‘Elektrobiriktirme’
(electrodeposition); terimi genellikle hem ‘electroplating” manasinda hem de
‘elektrokinetik biriktirme’ manasinda kullanilabilmektedir. Cizelge 4.1 bu iki proses

arasindaki farklar1 gostermektedir [34].

Cizelge 4.1 Elektrobiriktirme karakterizasyon teknikleri[34].

Ozellikler Elektoplating Elektrokinetik Biriktirme
Hareket eden tiirler Iyonlar Kati partikiiller
Biriktirmede ytik iletimi Iyon indirgemesi Yok

S1v1 ortamda iletkenlik Yiiksek Az

Tercih edilen s1v1 Su Organik

Elektrokinetik biriktirme (EKB) ile elektrolitik biriktirme (ELB) arasindaki temel fark,
EKB yontemi bir ¢oziicii igcerinde pargaciklarin siispansiyonu iken ELB yonteminin
genellikle tuz c¢ozeltilerinden meydana gelmesi seklinde tanimlanabilmektedir.
Biriktirmenin hangi elektrot {izerinde gergeklesecegine bagli olmak iizere iki tiir
elektrokinetik biriktirme yontemi bulunmaktadir. Parcaciklar art1 yiliklendiklerinde
birikme katot iizerinde olusur ve proses ‘katodik elektrokinetik biriktirme’ ismini alir.
Diger taraftan eger parcgaciklar eksi yiik ile yiiklenmisler ise biriktme pozitif elektrot
yani anot iizerinde gerceklesir ve proses ‘anodik elektrokinetik biriktirme’ adini alir.
Parcaciklarin yiizey yiiklerinin uygun bir sekilde degistirilmesi ile her iki birikme
tirtiniin de uygulanmasi miimkiin hale getirilebilmektedir. Sekil 4.1°de her iki

elektrokinetik biriktirme tiiri de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.1 Elektrokinetik biriktirme prosesinin sematik gosterimi[52].

Elektrokinetik biriktirme (EKB) yontemi ile malzeme elde edilmesi bilim adamlar1 ve
arastirmacilar tarafindan siirekli artan bir ilgiyle karsilanmaktadir. EKB yontemi,
geleneksel uygulamalar i¢in kullaniminin yani sira kompozitlerin veya biyomedikal
implantlar i¢in biyoaktif kaplamalarin eldesinde oldugu kadar aginmaya kars1 dayancgh
ve anti-oksidant seramik kaplamalarin, ileri diizey mikro elektronik cihazlar igin
fonksiyonel filmlerin ve kat1 oksit yakit hiicrelerinin eldesinde de kullanilabilmektedir.
Nano boyutlarda ileri diizey fonksiyonel malzemelerin iiretimi i¢in de bu yonteme ilgi

gittikge artmaktadir.

Elektrokinetik biriktirme ayn1 zamanda karmasik bilesiklerin ve seramik laminantlarin
biriktirilmesinde Onemli avantajlar saglamaktadir. Elektrokinetik biriktirmedeki
sitokiyometrinin derecesi, kullanilan tozun sitokiyometrisinin derecesi ile kontrol
edilmektedir. Sarkar ve Nicholson’a goére [36] EKB yonteme parcgacik/elektrot
reaksiyonlar1 dahil degildir ve seramik parcaciklar biriktirildiklerinde sahip olduklari
yiikleri kaybetmemektedirler. Bu duruma, elektrik alanin tersine ¢evrilmesiyle biriken
tabakanin tekrardan geri soyulmasi kanit olusturmaktadir. Bu nedenle, benzer yiike
sahip pargaciklar ve benzer ¢oziicii-baglayici-dispersant sisteminin kullanilmasi daha iyi

bir kaplama tabaka kalinlig1 eldesini saglamaktadir.

Elektrokinetik biriktirme (EKB) yontemindeki ana itici gii¢, pargaciklarin yiizeylerinin
yiikklenmesi ve c¢oziicii igerisinde parcaciklarin uygulanan elektrik alanin etkisiyle

hareketidir. EKB yontemi, kalin silika filmlerin, nano boyutta zeolit membranlarin,
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biyomedikal uygulamalar i¢in metal altliklarin {izerine hidroksiapatit kaplamalarin, 151k
sacan malzemelerin, yliksek sicaklik siiper iletken filmlerin, gaz difiizyonunda
kullanilan elektrot ve sensorlerin, ¢cok tabakali kompozitlerin, infiltrasyon veya seramik
parcaciklarin fiber iplikleri iizerine sizdirilmasi ile elde edilen cam ve seramik matrisli
kompozitlerin, oksit nanorodlarin, karbon nanotiip filmlerin, tabakali seramiklerin,
stiperiletkenlerin, piezoelektrik malzemeler vb.lerinin eldesinde basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Diger bir taraftan EKB yonteminin diger kolloidal proseslere (6rn. dip
coating ve slurry coating) nazaran sahip oldugu tek dezavantaj; s1vi ortam olarak suyun
kullanilamamasidir. Bunun nedeni ise, suya voltaj uygulandiginda hidrojen ve oksijen
gazlarmin elektrot {izerinde aciga c¢ikmasiyla kaplama kalitesini olumsuz
etkilemeleridir. Buna ragmen, suyun bu 06zelligi EKB yonteminin kullanilabilirligi
acisindan biiyiik bir kisitlama olusturmamaktadir, zira sivi ortam olarak kullanilabilinen

bir¢ok su olmayan ¢6ziicli bulunmaktadir.
4.2 Elektrokinetik Biriktirme isleminin Yaygin Olarak Kullanilmasinin Nedenleri

e Gozenek icermeyen ve homojen kalinlikta bir kaplama elde edilmektedir.
o Karmasik sekilli parcalar kolaylikla kaplanabilmektedir. Cukur kisimlar da en
az ylizey kadar 1y1 kaplanabilmektedir.

Diger kaplama yontemlerine nazaran daha hizli bir kaplama yontemidir.

Diger kaplama yontemlerine nazaran elde edilen saflik daha fazladir.

Metal, seramik, polimer vb. gibi bircok farkli malzeme tiirline

uygulanabilmektedir.

Islemin kontrolii kolaydur.

Genellikle otomatik olarak gergeklestirilmekte, dolayisiyla da diger kaplama

yontemlerine gore insan giicline daha az ihtiya¢ duyulmaktadir.

Diger kaplama yontemlerine nazaran daha ekonomiktir.

e  Minimum diizeyde alev alma riski tagimaktadir.

Modern elektrokinetik kaplamalar diger kaplama yontemlerine nazaran ¢evreye

daha az zararli olmaktadir [34,36,49,50].
4.3 Elektrokinetik Biriktirmeyi Etkileyen Faktorler

EKB yonteminin mekanizmasi, uygulanan elektrik alanin etkisiyle siispansiyon
icerisindeki yiiklii pargaciklarin elektrot iizerinde birikmesidir. Iki grup parametre bu

islemin niteligini belirlemektedir; bunlardan ilki, sispansiyona bagli parametreler olup
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bir digeri ise, elektrotlarin elektriksel dogasi, elektriksel kosullar (voltaj/yogunluk
iligkisi, birikme zamani vb.) gibi fiziksel parametreleri igeren islem parametreleridir

[34].
4.3.1 Siispansiyona Bagh Parametreler

Stispansiyonun Ozelliklerine bagli olarak, siispansiyon igerisinde askida bulunan
parcaciklarin fizikokimyasal dogast ve sivi ortam, tozun yiizey Ozellikleri ve 6zellikle
dipersant malzemeler basta olmak iizere eklenen malzemelerin tiir ve konsantrasyonlari

gibi bir¢ok parametre goz onilinde bulundurulmalidir [34].
4.3.1.1 Parcacik Boyutu

Her ne kadar elektrokinetik biriktirme i¢in uygun ozellestirilmis bir par¢acik boyut
Olciisii bulunmasa da, cesitli seramik ve kil sistemlerinde 1 — 20 pum araligindaki
pargacik boyutlarinin iyi biriktirme sagladiklari belirtilmistir. Fakat bu demek degildir
ki, bu araligin disinda kalan boyutlardaki parcaciklarla iyi bir kaplama elde edilemez.
Homojen ve piiriizsiiz bir kaplama elde edebilmek i¢in parcaciklarin tamamriyla ¢oziicii
icerinde dagilmis ve kararli olmalar1 6nem arz etmektedir. Biiyiik boyutlu parcaciklarda
ise ana problem, yer ¢ekimi nedeniyle ¢okme egilimi gdstermeleridir. ideal olan ise
“elektrophoresis” mekanizmasi baz alindiginda, parcaciklarin hareketinin yer ¢ekiminin
neden oldugu hareketlilikten biiylik olmasidir. Cokelme egilimine sahip biiyiik
parcaciklarin yer aldigi siispansiyonlardan homojen bir biriktirme elde etmek oldukca
zordur. Cokelme gosteren bir siispansiyonun yer aldigi elektrokinetik biriktirmede
kaplama gradyantinda siirekli degisimler meydana gelmektedir, Ornegin birikme
elektrodu dikey olarak yerlestirildiginde alt kisimda kalin bir kaplama tabakasi
olusurken, iist kisimda ince bir tabaka olugmaktadir. Buna ek olarak, biiyiik
parcaciklarin yer aldigi elektrokinetik biriktirmenin gerceklesebilmesi i¢in ya ylizey
yiiklerinin ¢ok giiclii olmas1 ya da elektriksel ¢ift tabaka bolgesinin boyutu artmalidir.
Parcacik boyutunun géze carpan bir diger etkisi ise, kuruma esnasinda meydana
gelebilecek catlamalarin kontroliinii saglamasidir. Kiigiik parcaciklardan meydana gelen

kaplamalarin kuruma esnasinda catlak olusturma egilimleri daha az olmaktadir [34].
4.3.1.2 Sivinin Dielektrik (Elektriksel Yalitkanhk) Sabiti

Powers tarafindan[37] yapilan aragtirma; birikmenin kullanilan sivi ortamin dielektrik

sabitinin ve elde edilen siispansiyonun iletkenliginin bir fonksiyonu oldugunu ortaya
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koymustur. Dielektrik sabitindeki ani yiikselme, saf haldeki siviya isaret etmektedir.
Bunun yani sira, safsizliklar, 6zellikle su, iletkenligi etkilemektedir ve bu sekilde elde
edilen siispansiyonun iletkenligi ise, saf sivininkinden oldukca farkli olmaktadir.
Powers [37] calismasinda, yalnizca 12 — 25 arasinda dielektrik sabitine sahip sivilar
yardimiyla birikmenin gerceklesebildigine isaret etmektedir. Fazlasiyla diisiik
dielektirik sabitine sahip sivilarin  kullanildigt EKB yontemlerinde birikme
ger¢eklesmemektedir, bunun nedeni tozlarin sivinin igerisinde yetersiz ¢éziinmesidir.
Diger taraftan yiiksek dielektrik sabitine sahip sivilarda ise, sivinin igerisindeki yiiksek
iyon konsantrasyonu c¢ift tabaka bolgesini kiiciilterek elektrokinetik hareketliligin
azalmasina yol agmaktadir. Sonug olarak, sivinin iyon konsantrasyonu diisiik kalmalidir
ki bu durum diisiik dielektrik sabitine sahip sivilarda 6ne ¢ikmaktadir. Cizelge 4.2 kimi
coziiclilerin dielektrik sabitlerini ve viskozite degerleri gibi fiziksel o6zelliklerini

gostermektedir [34].

Cizelge 4.2 Coziiciilerin fiziksel 6zellikleri[34]

Solventler Viskozite (cP) = 10° N.s.m™ Goreceli Dielektrik

Sabiti
Methanol 0.557 32.63
Ethanol 1,0885 24.55
n-Propanol 1.9365 20.33
Iso-propanol 2,0439 19.92
n-Butanol 2.5875 1751
Ethylene glycol 16.265 37,7
Acetone 0,3087 20,7
Acetylacetone 1.09 25,7

4.3.1.3 Siispansiyonun Iletkenligi

Elde edilen siispansiyon eger c¢ok iletken olursa, parcacik hareketi oldukca diisiik
olmaktadir. Buna karsin siispansiyon ¢ok direngli olursa da, pargaciklar elektronik
olarak yiiklenmekte ve stabilite kaybolmaktadir. Bu konuda ¢aligmalar yapan Ferrari ve
Moreno [38], slispansiyonun iletkenliginin anahtar faktér oldugunu ve EKB
deneylerinde mutlaka dikkate alinmasi gerektigini belirtmisler ve siispansiyonun

iletkenliginin sicaklik ve dispersant konsantrasyonu ile arttigini da gozlemlemislerdir.
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Diger taraftan ise, biitiin iletkenlik degerlerinin EKB yontemi i¢in yararli olmadigini da
belirtmiglerdir. Cesitli dispersatn dozajlarinda ve sicaklik degerlerinde birikmenin
gerceklestigi dar bir iletkenlik bandinin varligini tespit etmislerdir. Bu bant bolgesinin
disindaki iletkenlik degerleri birikme olasiliklarini sinirlandirdigindan EKB yontemi
icin uygun olmamaktadir. Uygun iletkenlik bdlgesinin farkli sistemler i¢in farkli olmasi
beklenmektedir. Iletkenlik bolgesinin smir1 EKB yénteminin gerceklesebilmesi igin
yeterlidir, fakat uygulanan akim EKB yonteminin basarili bir sekilde gerceklesebilmesi
olasiligini arttirmaktadir [34].

4.3.1.4 Siispansiyonun Viskozitesi

Dokiim prosesinde viskozite ana konrol parametresidir. Yogun dokiimler tizerinde
yapilan reolojik Olclimler, dispersant eklenmesi halinde elde edilen optimum dagilma
durumu hakkinda oldukga yararli fikirler vermektedir. EKB prosesinde kati miktari
oldukg¢a dusiiktiir ve viskozite dispersiyon durumunu degerlendirmek igin
kullanilamamaktadir. Fakat siispansiyondan beklenilen o6zellikler diisiik viskozite,

yiiksek dielektrik sabiti ve iletkenliktir [34,35].
4.3.1.5 Zeta Potansiyeli

Parcaciklarin zeta potansiyeli elektrokinetik biriktirme isleminin anahtar faktoriidiir.
Stispansiyon i¢inde dagilmis parcaciklarin ylizey yiklerinin yiiksek ve homojen

olmalar1 zorunlu bir etmendir. Zeta potansiyelinin sahip oldugu roller [34];

» Parcgaciklar arasindaki itici etkilesimin yogunlugunu (siddetini) belirleyerek
siispansiyonu istikrarli hale getirmek.
» EKB esnasinda parcaciklarinin yoniinii ve go¢ etme ivmelerini belirlemek.

» Birikmenin 6n yogunlugunu belirlemek.

Bir sistemin genel anlamda kararlilig1, siispansiyon i¢indeki bireysel pargaciklarin kendi
aralarindaki etkilesime baglidir. Bu durumu etkileyen iki mekanizma bulunmaktadir,
bunlar elektrostatik ve van der Waals kuvvetleridir. Yiiksek parcacik yiikiinden ileri
gelen yiiksek elektrostatik itme kuvveti, parcaciklar arasindaki aglomerasyonu
(topaklagma) engellemek icin gereklidir. Pargaciklarin yiikler ayn1 zamanda birikmenin
gerceklestigi on yogunlugu da etkilemektedir. Birikmenin gerceklestigi esnada
pargaciklar artan etkilesim kuvvetinin yardimiyla birbirlerine yaklasmaktadirlar. Eger

parcacik yiikii dislik ise, parcaciklar aralarindaki goreceli mesafe uzun dahi olsa
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pihtilagsma egilimi gosterirler ki bunun sonucunda poroz, siingerimsi bir birikme elde
edilir. Bu duruma karsit olarak, eger pargaciklar birikme esnasinda yliksek yiizey
yiiklerine sahiplerse, birbirlerini zit yonde iterler ve bu durum da parcaciklarin
paketleme yogunlugunun artmasina sebebiyet verir. Bu nedenle EKB silispansiyonuna
ilave edilen kati miktariin, ¢oziicii konsantrasyonunun ve diger ilave maddelerinin
kontrolii yiiksek birikim yogunluguna ulasilabilinmesi acisindan oldukc¢a onemlidir.
Zeta potansiyeli asitler, bazlar ve 6zel olarak emilebilinen iyon ya da polielektrolit gibi
ylizey ajanlar1 tarafindan kontrol edilebilmektedir. Bunun yani sira, yiikiin biiyiikliigiinii
ve polaritesini ayarlamaya yarayan bir¢cok farkli ilave maddeler bulunmaktadir. Bu
ilaveler farkli mekanizmalarla etki etmektedirler. Yiikleme ajaninin se¢iminde ana

kriter, tercih edilen polarite ve pargaciklarin birikme hizidir.

Birikme hiz1 dogrudan dogruya, yiikleyici ilave maddeleri tarafindan belirlenen zeta
potansiyeli baghdir. Bu ilave maddeler ayrica siispansiyonun iyonik iletkenligini
belirleyici unsurlar olarak da kullanilmaktadirlar. Iyonik iletkenlik siispansiyon
icerisindeki potansiyel diislisii tayin etmektedir ki bu da, pargaciklarin elektrotlara

transferlerindeki itici giigtiir [34,35].
4.3.1.6 Siispansiyonun Kararhhgi

“Elektrophoresis” mekanizmasi, kolloidal ¢6zelti veya siispansiyondaki parcaciklarin
elektrik alan etkisinde hareketi esasina dayanmaktadir. Siispansiyona elektrik alan
uygulandiginda pargaciklar sivi faza dogru hareket etmektedirler. Caplar1 1um ya da
daha kiigiik olan kolloidal parcaciklar Brown Hareketi’ne gore siispansiyon igerisinde
uzun siire kalma egilimindedirler. Ipm’den biiyiik olan pargaciklarin ise siispansiyonda
kalabilmeleri i¢in siirekli bir hidrodinamik c¢alkalama islemine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Stispansiyonun kararliligi, ¢okme hizi ve flokiilasyondan kagimma veya flokiilasyonu
devam ettirme egilimi ile tanimlanmaktadir. Kararlt siispansiyonlar flokiilasyon egilimi
gostermezler; yavasca ¢okiip, yogun ve kabin tabanina kuvvetle tutunan birikintiler
olustururlar. Flokiilasyona ugramis silispansiyonlar ise hizli bir sekilde ¢okme
gostermektedirler. Bunun sonucunda da diisiik yogunluga sahip, kabin tabanina zay1f bir
sekilde tutunmus birikintiler olustururlar. Eger siispansiyon ¢ok kararli ise, elektrik alan
parcaciklar arasindaki itici kuvvetlerin iistesinden gelemez ve birikme gergeklesemez.
Elektrokinetik biriktirmenin bazi modellerine gore, siispansiyonun elektrotlarin

cevresinde kararsiz olmasi gerekmektedir. Bu bolgesel kararsizlik elektrolizdeki iyon

37



degisiminden veya parcaciklarin yiiklerinin bosalmasindan ileri gelebilmektedir ki bu
iyonlar sonrasinda elektrot yiizeylerine yakin bolgelerde flokiilasyona sebep
olmaktadirlar. Birikmenin nasil gerceklesecegini tahmin edebilmek igin, siispansiyonu
yararli bir sekilde karakterize etmeye yardimecir uygun kimyasal/fiziksel ozelliklerin
bulunmasi arzu edilen bir durumdur. Cogu arastirmaci siispansiyonun birikebilirligini
ayarlamak i¢in zeta potansiyelini veya elektrokinetik hareketliligi kullanmaktadir. Fakat
bunlar herhangi bir saptama yapabilmek i¢in yetersiz kalmaktadirlar. Ornegin, alkol
igerisindeki aluminyum siispansiyona elektrolik ilavesi zeta potansiyelinde kayda deger
bir degisim gdstermez, fakat birikme yalnizca elektrolitin varliginda gerceklesmektedir.
Stispansiyonun kararlilig1 asikarbir sekilde en dnemli 6zelliktir fakat kismen deneysel

bir 6zellik olup asil parametrelere yakindan baglh degildir [34].
4.3.2 Prosese Bagh Parametreler (Islem Parametreleri)

Elektrokinetik biriktirmeyi etkileyen unsurlar igerisinde siispansiyon parametreleri
kadar olmasa da islem parametreleri (voltaj, birikim siiresi v.b.) goz Oniinde

bulundurulmasi gereken unsurlardir.
4.3.2.1 Birikme Siiresinin Etkisi

Sabit bir elektrik alan igerisinde artan veya uzatilmig birikme siireleri ile birikme hizi
azalmaktadir. Birikmenin ilk anlarinda birikme isleminin dogrusal oldugu acik bir
sekilde goriilmektedir. Fakat zaman arttikca birikme hizi azalmakta ve ¢ok yiiksek

birikme hizlarinda ise diizliige (diiz bir ¢izgi seklinde) ulasmaktadir.

EKB’de sabit voltaj altinda beklenen durum su sekilde agiklanabilmektedir. Elektrotlar
arasindaki potansiyel fark sabit tutuldugunda, elektrotlarin yiizeyinde olusan yalitkan
seramik parcgaciklar sebebiyle “elektrophoresis” mekanizmasin etkileyen elektrik alan
birikme zamani ile azalmaktadir. Ancak EKB’nin baslangi¢ periyodu esnasinda biriken

kiitle ve zaman arasinda genellikle dogrusal bir iligki vardir [34].
4.3.2.2 Uygulama Voltaj1

Normal sartlar altinda uygulanan voltajin (potansiyel) artmasiyla birlikte birikme

miktar1 da artmaktadir [34].

Her ne kadar yiiksek voltaj uygulandiginda tozlar daha hizli birikim ger¢eklesmesine
sebep olsa da, birikim arzu edilen kalitede olmayabilir. Yapilan arastirmalar sonucunda

homojen filmlerin olustugu birikmelerin genellikle orta seviyedeki elektrik alanlar
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uygulandiginda (25 — 100 V/cm) elde edildikleri, goreceli olarak daha yiiksek elektrik
alanlar uygulandiginda ise (>100 V/cm) biriken filmin kalitesinin bozuldugu
gozlemlenmistir. Bunun nedeni, parcaciklardan meydana gelen filmin elektrot {izerinde
olusumu tamamiyla kinetik bir olaydir ve parcaciklarin birikme hiz1 kaplama tizerindeki
paketlenme davraniglarin1 etkilemektedir. Siispansiyona uygulanan yiiksek voltaj,
siispansiyonda tribulansa sebebiyet verebilecegi gibi kaplama da birikme esnasinda
kendisini ¢evreleyen sivi ortamin akisindan zarar gorebilir. Buna ek olarak parcaciklar o
kadar hizli hareket ederler ki, siki paket yapisi olusturabilmek i¢in yerlesebilecekleri en

1yi pozisyonu bulmak i¢in yeterli zaman bulamazlar.

Son olarak, yiiksek voltaj parcacik hareketlerinde daha fazla baski olusturdugu i¢in
yiizeyde daha evvelden kaplanmis tabakay1 siyirmaktadir. Dolayistyla da yiiksek voltaj
birikme hizini ve yapisini etkilemektedir [34,35].

Yapilan arastirmalara gore, n-propanol solventinin herhangi bir toz igerisindeki akim
yogunlugu, uygulanan voltajla orantilidir ve artan uygulama voltaji ile kararsizlik
gosterme egilimindedir. Bu tip kararlilik bilgileri birikme parametrelerinin
belirlenmesinde ve EKB yontem ile elde edilen kaplamanin kalitesine karar vermede
oldukga faydali bir kilavuz islemi gormektedir. Kararsiz akim yogunlugunun birikme

morfolojisinin kalitesine etki ettigi bilinmektedir.
4.3.2.3 Siuispansiyondaki Kati Konsantrasyonu

Stispansiyon igerisindeki katinin hacim yiizdesi 6zellikle ¢ok bilesenli EKB s6z konusu
oldugunda oldukc¢a 6nemli bir role sahiptir. Bazi durumlarda, her ne kadar her bir
parcacik tiirii ayn1 ylizey ylukiine sahip dahi olsa, siispansiyon igerisindeki katinin hacim
yiizdesine bagli olarak farkli hizlarda birikme gerceklestirebilmektedirler. Eger katinin
hacim yiizdesi yiiksek ise, tozlar esit hizla birikme gosterirler. Eger katinin hacim
yiizdesi diisiik ise, parcaciklar her birinin bireysel olarak sahip oldugu elektrokinetik

hareketlilik ile dogru orantili bir sekilde birikme gdosterirler [34].
4.3.2.4 Altlik Elektrot Malzemesinin Iletkenligi

Altlik elektrot malzemesinin homojenligi ve iletkenligi, EKB yontemiyle elde edilen
film kaplamanin kalitesini etkileyen en Onemli parametredir. Yapilan caligmalar
gostermektedir ki, diisiik elektriksel iletkenlige sahip olan altlik elektrot malzemesi

homojen olmayan bir film kaplamanin eldesine ve diisiik birikme hizlarina neden
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olmaktadir. Elektrokinetik biriktirme ve elde edilen kaplamanin kalitesi bir¢cok
parametreye bagli olmaktadir. Elektrokinetik biriktirme esnasinda her bir parametrenin
bireysel olarak dikkatli bir sekilde kontrolii gerekmektedir. Buna ragmen parametreler
birbirleriyle kendi aralarinda da iligki igerisindedirler.  Mutlak bir gercek ise
elektrokinetik biriktirmenin ¢ogunlukla elde edilen siispansiyonun kosullarina bagh
oldugudur. Genel olarak iyi bir dagilim elde edilmis kararli siispansiyonlar EKB islemi
esnasinda kararsiz ya da topaklagma egilimi gdsteren siispansiyonlara nazaran daha iyi

bir kaplama saglamaktadirlar.

Zeta potansiyeli silispansiyonun kararliligini ve hareketliligine bagli 6nemli bir
parametredir. Zeta potansiyeli parcacik yiizeyi ile adsorbe olmus iyonlardan olusan
kayma tabakasi diizlemi arasindaki potansiyel farkin bulunmasinda yardimci
olmaktadir. Zeta potansiyeli parcacigin c¢ift tabaka kalinligi ile yakindan ilgili
oldugundan, siispansiyon igerisindeki pargaciklarin topaklasma egilimleri hakkinda
bilgi vermektedir. Genel anlamda, zeta potansiyelinin degeri ne kadar yiiksek olursa
siispansiyon igerisindeki pargaciklarin dagilimi da o kadar iyi olmaktadir. Kararlilik
kriterinin yani sira, EKB esnasinda elektrik alan uygulandiginda akimin biiyiikk bir
boliimii siispansiyon icerisindeki iyonlar tarafindan tasinmaktadir. Bunun sonucunda

EKB yonteminde siispansiyonun iletkenligi de 6nemli bir role sahip olmaktadir [34].

Iyonik konsantrasyon yalnizca zeta potansiyelini etkilemez, bunun yaninda
stispansiyonun elektriksel iletkenligi ile de yakin iliski icerisindedir. Buna ragmen,
siispansiyon igerisindeki iyon konsantrasyonu arttikca, siispansiyonun iletkenligi de
hizl1 bir sekilde artmaktadir. Iyon konsantrasyonunun yiikselmesi yalnizca topaklasma
hizim1 arttirmakla kalmamakta, ayn1 zamanda diisiik hizlarda daha biiylik aglomere
pargaciklarin olusmasina sebebiyet vermektedir. Serbest iyonlarin siispansiyon iginde
artmast, iyonlarin ana akim tasiyici roliine biiriinmesine sebebiyet vermektedir, bundan
dolay1 da parcaciklarin elektrokinetik hareketlilikleri azalmaktadir. Siispansiyonun
iletkenligi ayn1 zamanda siispansiyonun dielektrik sabiti ile de dogrudan ilgili olup,

dielektrik sabitinin artmasiyla artmaktadir.

Yukarida bahsedilen sebeplerden dolayr EKB sistemi i¢in slispansiyon hazirlanmasinda
siispansiyon  parametrelerinin  dikkatli bir sekilde segilmesi gerekmektedir.
Stispansiyona bagli parametreler sabitlendikten sonra, proses parametreleri arzu edilen

kaplamanin elde edilebilinmesi i¢in uygun bir sekilde degistirilebilmektedir.
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Elektrokinetik biriktirmeyi etkileyen en 6nemli parametreler, uygulama voltaji, birikme
stiresi ve silispansiyon icindeki pargacik konsantrasyonu gibi prosese baglh
parametrelerdir. Cogu zaman yiliksek uygulama voltaji yiiksek birikme hizini
beraberinde getirmektedir, fakat homojen birikme elde edebilmek i¢in kararli akim
yogunlugunda calisilmasi gerekmektedir. Benzer olarak yiliksek birikme hizi artan

pargacik konsantrasyonu ve birikme siiresini ile birlikte diistiniilmektedir [34].
4.4 Elektrokinetik Biriktirmenin Modellenmesi

Elektrokinetik biriktirme yonteminin kinetigi lizerine, uygulanan elektrik alanin biriken
malzemenin agirhgina etkisi modellenmeye calisildigi olduk¢a az sayida arastirma
bulunmaktadir. Baz1 kinetik modeller Hirata[39], Susman[40] ve Zhang[41] tarafindan
One siirlilmiistiir. Hirata’nin modeli elektroliz sirasinda biriken kiitlenin uygulanan
gerilimle dogrudan iligkili oldugunu agiklayan Faraday’in elektroliz yasasindan

gelistirilmistir. Siire ile birlikte degisen birikimin kiitlesi asagidaki esitlikte ifade

edilmektedir:
2 1E

w== Cigoer{——1t (4.1)
3 nL

Elektrotun birim alanina birikmis yiklii parcaciklarin agirhigmi w; birim hacimdeki
pargacilarin agirligini Cj, vakumun gecirgenligini &, ¢oziicliniin dielektrik sabitini &,
parcaciklarin slispansiyon i¢indeki zeta potansiyellerini £, siispansiyonun viskozitesini
17, uygulanan potansiyel farki E, iki elektrot arasindaki mesafeyi L, birikim siiresini t
ifade etmektedir. Bu parametrelerin sabit oldugu farz edildiginde, bu model birikim
sliresi ve birikim agirhigi ile dogrusal bir iligki oldugunu géstermektedir. Bu modelin
eksik noktas1 silispansiyon icindeki parcaciklarin konsantrasyonunun gercgekte
parcaciklarinbirikme gostermelerinden dolayr azalmalarma ragmen sabit kaldigin
varsaymasidir. Gergekte Cj zamanla azalma gostermekte ve birikimin agirliginin tahmin
edilenden daha az olmasina neden olmaktadir, akabinde de dogrusallik iliskisi
kaybedilmektedir. Dogrusalligin kaybedilmesinin hiz1 baslangigta uygulanan potansiyel
farka baglidir. Bunun nedeni ise, yiiksek voltajlarin disiik voltajlara nazaran daha hizl
bir bi¢imde Cj’nin azalmasina yol agmasidir. Bu esitlikten, bir siispansiyondaki zeta
potansiyeli, dielektrik sabiti, viskozite ve konsantrasyonun; elektrokinetik davranisi

etkileyen kritik unsurlar olarak gérev yaptiklari anlasilmaktadir.
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Sussman ve Ward’in modeli ise, birikim hizinin koloidal pargacik yogunluguyla ve
koloidal pargaciklarin hiziyla dogru orantili oldugunu varsaymaktadir. Koloidal
stispansiyon i¢indeki parcaciklarin sonsuz oldugu farz edilmekte ve sabit voltaj
kosullarinda birim alanda gergeklesen pargacik birikiminin n ile ifade edildigi bir iliski
elde edilmektedir.
) 1/2

= [[2%) +i—2%“w} - (42)
Rs sol’'un ya da ¢oziicii ve pargaciklardan olusmus ortamin elektriksel direncini, v
parcacitk hacmini, N parcacik yogunlugunu, p parcaciklarin elektrokinetik
hareketliligini, o birikmin iletkenligini, A biriken tabakanin alanini, d elektrotlar
arasindaki mesafeyi, V, baslangictaki voltaj1 ifade etmektedir. Hirata’nin modelinde
oldugu gibi pargacik konsantrasyonu bu modelde de sabit bulunmaktadir. (4.2)esitligi
zamanla birim alana biriken pargaciklarin sayisinin kaplama tabakasinin iletkenligine
bagli oldugunu soylemektedir. Zamanla kaplama tabakasi kalinlastik¢a iletkenligi (o)
azalmaktadir. Ayrica kat1 parcacik konsantrasyonu da zamanla azalarak elektriksel
iletkenligi (Rs) etkilemektedir. (4.2)esitliginde Rs dikkate alinmadigi takdirde birim
alana biriken parcacik sayisina agir1 deger bigmektedir. Bu durum yiiksek voltajlarda

Rs’nin daha hizli azalmasi ile daha belirgin bir sekilde kendini gostermektedir.

Zhang ise, elektrot {izerine biriken kati pargaciklarin (w) siispansiyondaki kayipla esit

oldugu ve parcaciklarin hizinin hesaba katildig1 yeni bir kinetik model 6ne siirmektedir:

W = Wo(1 - e (4.3)
_A&g
k= v 4 (E —AE) (4.4)

W, slispansiyondaki parcaciklarin agiligini, A iletkenlik alanmi, V silispansiyonun
hacmini, n s1vi ortamin viskozitesini, g,¢ozliciiniin dielektrik sabitini, £ siispansiyondaki
parcaciklarin zeta potansiyelini, E uygulanan voltaji, AE birikim tabakasi boyunca
E’deki diististinii ifade etmektedir. Daha Onceki iki modelle kiyasla sabit hacim

kullanim1 tahmin edilen degerlerin ger¢ege daha yakin olmasina yol ag¢maktadir
[34,35,36].
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4.5 Elektrokinetik Biriktirmede Kullanilan Siispansiyonun Ozellikleri

Elektrokinetik biriktirmenin de igerisinde oldugu seramik eldesinde kullanilan birgok
kolloidal islemlerde anahtar faktor; kararli, topaklagsma egilimi gostermeyen ve homojen
bir siispansiyonun elde edilebilmesidir. Pargaciklarin kendi aralarindaki kuvvetlerin
dikkatli bir sekilde kontrolii ile iyi dagilim gdstermis, zayif veya oldukga fazla oranda
topaklasma gerceklesmis kolloidal siispansiyonlar elde edilebilmektedir. Biitiin
kolloidal sistemlerin ayirt edici 6zelligi parcacik yiizeyi ile ¢oziicli sivi arasindaki etki
alanmnin genis olmasidir. sonug itibartyla parcacik/yiizey arasindaki kuvvetler
siispansiyonun davranigint  6nemli Olgiide etkilemektedir. Kolloidal kararlilik
pargaciklar arasindaki toplam potansiyele enerji tarafindan belirlenmektedir. Cogu

seramik sisteminde pargaciklar arasi1 baskin olan kuvvetler;

e van der Waals ¢ekim kuvvetleri
e cift tabaka (elektrostatik) itici kuvvetler

o sterik (polimerik) kuvvetler

seklinde tanimlanabilmektedir[34]. Yiiksek kararlilikta bir siispansiyon elde edebilmek
icin, ¢Oziicii ortam igerisinde asili halde bulunan dagilima ugramis pargaciklarin van der
Waals cekimlerini engelleyecek kadar itme kuvveti gostermeleri gerekmektedir. Bu
kuvvetler, elektriksel c¢ift tabaka ve onun etkilesimlerinin incelenmesi ile daha iyi

anlasilabilmektedir [34].
4.5.1 Elektriksel Cift Tabaka ve Elektrokinetik Hareketlilik

Bir¢ok malzeme polar (6rn, siv1) bir ortam ile etkilesime girdiginde yiizeyi elektriksel
olarak yiiklenmektedir. Bu ylizey yiiklenmesi, polar ortamda yakinda bulunan iyonlarin
dagilimlarin1 etkilemektedir. Yizey yiiklerinden farkli olarak iyonlar, potansiyel
kararlilik  saglayan iyonlardir. Bunlar, genellikle katiyr olusturan iyonlar
icermektedirler; hidrojen ve hidroksil iyonlari, karmagik veya ¢oziinmeyen kat1 tuzlar
olusturan iyonlar. Zit yiik ile yliklenmis iyonlar yiizeye dogru ¢ekilirken, ayn1 yiik ile
yiiklenmis iyonlar yiizeyden itilmektedirler. Bu durum, ayni isarete sahip elektriksel
yiikiin ara yiizeyin bir tarafinda olusmasina sebep olmakta ve diger tarafinda ise karsit
yiikiin olugmasini saglamaktadir. Bu sekilde olusmus olan tabakaya ise “Elektriksel Cift
Tabaka” denmektedir.
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Elektriksel ¢ift tabaka siv1 bir ortama konuldugunda bir nesnenin yiizeyinde olusan yap1
olarak tanimlanmaktadir. Bu nesne bir kati parcacik, gaz baloncugu, sivi damlasi ya da
poroz bir yap1 olabilmektedir. Bu yap1 iki paralel iyon tabakasindan olusmustur. Bir
tabaka (pozitif ya da negatif) nesnenin ylizeyiyle cakigsmaktadir. Bu durum yiizey
yiikklenme adini almaktadir. Diger tabaka ise sivi igindedir. Diger tabakay1 elektriksel
olarak perdelemekte; sivi igindeki serbest iyonlarin elektriksel ¢ekim ve termal

hareketleri sonucu olusmaktadir. Bu tabakaya diffiize (sa¢ilmis) tabaka denilmektedir.
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Sekil 4.2Cift tabakanin ve ¢ift tabaka boyunca potansiyel diisiisiiniin sematik gosterimi
a) ylizey yukii, b) stern tabakasi, c) karsit iyonlarin diffiize tabaklari[34]

Sekil 4.2°de tipik bir elektriksel ¢ift tabakanin sematik hali goriilmektedir. Elektriksel
cift tabaka konusunda yapilan arastirmalarin ¢ogu Stern’in ¢ift tabaka modelini
benimsemistir. Daha sonrasinda ise; zit yiiklii iyonlarin pargacik yiizeyine (Stern
tabakasina) yakin bolgeye yerlesmis olduklarii ve difflize ¢ift tabaka igerisinde daha

genis alana yayilmis olduklarini belirtenGraham tarafindan modefiye edilmistir.

Kolloidin kararliliginda ¢ift tabakanin kalinligi 6nemli bir unsurdur. Kalinlik ¢ozeltideki
Iyonlarin konsantrasyonuyla belirlenmektedir. Ortamdaki yiiksek iyon konsantrasyonu
(yiiksek iyonik kararlilik) ¢ift tabakanin kalinhiginin azalmasina yol agmakta ve
sonucunda da potansiyelde diisiis ger¢ceklesmektedir [34].
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4.5.2 DLVO Teorisi ve Siispansiyonun Kararhhgi

Parcaciklarin birikim prosesinin anlagilabilmesinde dagilim durumu ve siispansiyonun
kararliligi 6nemli rollere sahiptir. Parcaciklarin siispansiyon igerisindeki dagiliminin
durumu veya bir bagka deyisle “slispansiyonun yapisi” parcaciklar aras1 kuvvetler ve
onlarin etkilesimlerinin dikkatli bir sekilde yonlendirilmeleri ile kontrol edilmektedirler
[34].

45.2.1 DLVO Teorisi

Herhangi bir kolloidal sistemde Van der Waals kuvvetleri silispansiyonda meydana
gelen hemen hemen her degisiklikten (6rn, elektrolit ilavesiyle) tamamiyla bagimsiz
olarak varligmi siirdiirmektedirler. Pargacik yiizeyine deflokiilant malzemeden olusan
tek katman adsorbe oldugunda dahi, Van der Waals etkilesiminde ancak ufak bir etki
olusturabilmektedir. Bu durum gostermektedir ki, kolloidal bir sistemin kararliligin
degistirebilmek icin sistemdeki elektrostatik c¢ift tabaka kuvvetlerinin degistirilmesi
gerekmektedir. Van der Waals kuvvetleri, elektrostatik kuvvetlere galip gelmesi ile
pargaciklarda topaklasma egilimi goriilmektedir. Kolloidal par¢aciklar arasinda var olan
kuvvetler cinsinden silispansiyonun kararliligi ile sivi igerisindeki diger yiizeyler
arasindaki iligki nicel bir sekilde Derjaguin, Landau, Verwey ve Overbeek tarafindan
yaymlanmis klasik DLVO Teorisi ile tanimlanmaktadir. Bu teoriye gore kolloidal
kararlilik, sivinin duragan oldugu ve carpismalarin Brown hareketi ile gergeklestigine
varsayilan perikinetik olguya dayanmaktadir. iki parcacik arasindaki elektrostatik itici
kuvvet (Vr) ve van der Waals ¢ekici kuvvetinin (Va) birlesiminin ve iki kuvvetin
toplaminin etkisi; agsagida verilen denklemde toplam enerji fonksiyonu (V) ile ifade
edilmektedir. Her ne kadar teori basit bir sekilde elektrostatik etkilesimlere ve dagilimin
katkis1 tizerine kurulu da olsa, kollidal kararliligin basit 6zelliklerini ve pargaciklarin
birikme olgusunu tahmin etmede yardimci oldugu kanitlanmistir. Bu teoriye gore,
kolloidal sistemin kararlilig1 karsilikli etkilesimlerin toplam enerjisine yani, elektriksel
¢ift tabakanin itici kuvvetleri (Vg) ile van der Waals ¢ekici kuvvetlerinin (Va)

toplamina baglidir [34].
VT = VR + VA (45)

Elektrostatik itici kuvvet (VR) ise asagidaki formiille tanimlanmaktadir [34]:

Ve = “2In{ 1+ exp —KD } (4.6)
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€ ; stvinin dieletrik sabitini, a; parcaciklarin ¢capini, y y; zeta potansiyeli ile ifade edilen
yiizey potansiyelini K; ¢ift tabakanin kalinligini, D ise etkilesim i¢indeki iki parcacik

arasindaki uzaklig1 ifade etmektedir.

Van der Waals ¢ekim enerjisi ise asagidaki formiil yardimiyla tanimlanmaktadir [34]:
_ aA13
Va= 25 F(P) (4.7)

A131 Hamaker sabitini gostermektedir. Benzer malzemelerin arasindaki etkilesimin her
zaman birbirlerini ¢ekmeye yonelik olacagi (pozitif Hamaker sabiti), farkli
malzemelerde ise Hamaker sabitinin negatif olacagi ve dolayisiyla van der Waals

cekiminin artis gosterecegini ifade eden bir sabittir.

Van der Waals etkilesimlerinde kiiciik ve biiylik parcaciklarin ayrimi, karsilikl
etkilesimlerin toplam enerjisi seklinde ifade edilebilmektedir. Orta diizey parcaciklarin
ayriminda ise etkilesim davranisi, ortam sivisinin iyonik kuvvetine ve elektrolit
konsantrasyonuna bagli olmaktadir. Iyonik kuvvete bagl olarak; karsilikli etkilesimin
potansiyel enerjisinin parcaciklar arasi mesafeye gore durumu Sekil 4.8’de gosterildigi
sekilde olup; dort farkli sekil yardimiyla kararliliktaki genis degiskenligi ortaya
koymaktadir. Oldukg¢a diisiik iyonik kuvvetlerde, potansiyel enerji egrisi (Egri A)
tamamiyla dagilim gostermis sistemi olusturan yalnizca giiglii ve uzun mesafe itme
kuvvetlerini temsil etmektedir. Hafifce daha yiiksek fakat yine de yeterli diisiik iyonik
kuvvetlerde, toplam karsilikli etkilesim enerji profilinde (Egri B) birincil minimum ve

maksimum ortaya ¢cikmaktadir; fakat yine de enerji hala itme seklindedir.

Enerji profilindeki maksimum, iki parcacigin yaklagmasina karsi meydana gelen
potansiyel enerji bariyerini temsil etmekte ve kolloidal kararlilifa biiyiik etkisi

bulunmaktadir. G6z 6niinde bulundurulmasi gereken 6nemli noktalar ise sunlardir [34]:

e enerji bariyerinin yiiksekligi

e cok kiigiik mesafelerde birincil minimumun derinligidir.

Sekil4.3’deagik bir sekilde goriilmektedir ki, her ne kadar parcaciklarin enerji olarak
yakinlagmas1 miimkiin dahi olsa, carpisan iki parcacigin enerji bariyerini asarak
topaklasma olusturabilmek adina yeterli ve etkin diizeyde enerji harcamak
zorundadirlar. Enerji bariyerinin yiiksekligi zeta potansiyelinin ({) biiyilikliigline ve itme

kuvvetlerinin dagilimina baglidir.
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Sekil 4.3Toplam potansiyel enerjinin pargaciklar arasi mesafeye gore degisimini
gosteren egri; iki parcacigin 4 farkli gesit etkilesimini izah etmektedir. A= Pargaciklarin
rastgele dagilimi; B= Yiiksek ener;ji bariyeri sayesinde birincil topaklagmanin olmadig:

durum; C,D = Zayi1f ikincil minimum topaklagsma; E= Birincil minimumda hizl

topaklasmal[34].

Seyreltilmis elektrolit ortaminda (6rn, kalin Debye uzunlugu) yiiksek oranda yiiklenmis
yiizeylerde, meydana gelen kuvvetli ve uzun mesafe itme kuvvetleri sonucunda yiiksek
enerji bariyeri olugsmaktadir. Maksimum potansiyel enerji ne zaman ki pargaciklarin
termal enerjisi (kBT)ile kiyaslanabilecek kadar biiyiik oldugunda, sistem kararli hale
gelmektedir. polimerik flokiilantlarin gorevi ise elektrostatik itmeyi azaltip enerji
bariyerini kiiclilterek pargaciklarin bir araya gelmesini kolaylagtirmak veya
stispansiyonun kararliligimi bozacak etkilesimler olusturarak kati-sivi  ayrimini
saglamaktir. Bariyer bir kez asildiginda ise, pargaciklar geri doniisiin pek de miimkiin

olmadig1 derin birincil minimuma dogru yonelmektedirler. Prensipte van der Waals

47



cekimleri parcaciklarla etkilesimde sonsuz kuvvetlidir ve dolayisiyla da birincil
minimum sonsuz derinlikle olmaktadir. Diger bir taraftan, kisa etkilesim dagilimi
parcaciklarin birbirine yaklasmasindaki yakinliligin limitini etkilemekte ve dolayisiyla

da birincil minimumun derinligi baz1 durumlarda olduk¢a yiizeysel kalabilmektedir.

Orta diizey iyonik kuvvetlerde, birincil minimum, birincil maksimum ve ikincil
minimum olusabilmektedir (Egri C ve D). Potansiyel enerji egrilerindeki ikincil
minimum, oldukca konsantre elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki goreceli olarak yiiksek
parcaciklar arasindaki mesafeye bagl karakteristik bir 6zelliktir. Minimum termal enerji
(kBT)ile kiyaslandiginda yeterli derinlige sahipse, geri doniisiimli flokiilasyonlar
kolaylikla gerceklesebilmektedir. Ikincil minimumdan geri dagilim, elektrolit
coOzeltisinin  seyreltilmesi ile miimkiin olabilmektedir.  Kiigiik parcaciklar igin,
maksimum potansiyel enerjideki yiliksek deger birincil minimumdaki topaklagmay1
engellemektedir. Tkincil minimum ise hi¢bir zaman topaklasmaya mahal verecek kadar
kalin olmamaktadir; ancak biiylik yaricapa ve diizensiz sekilli parcaciklar igin ikincil
minimumdaki topaklasmanin etkisi milkemmel derecede kiiresel sekildeki pargaciklarla

kiyaslandiginda daha belirgin olmaktadir.

Kolloidal pargaciklar yiiksek kuvvetli iyonik ortamda herhangi bir itme kuvveti
gostermemekte ve dogrudan birincil minimuma diigme egilimi gostermektedirler (Egri
E). Boylesi kosullar altinda hizli bir topaklagma meydana gelmekte ve sistem tamamiyla

kararsiz hale gelmektedir.

Orjjinal DLVO teorisinde, yalnizca van der Waals ve elektrostatik etkilesimler goz
Oniinde bulundurulmaktadir. Bu kuvvetlere ek olarak, biitiin bir kolloidal kararlilik
teorisine sahip olabilmek adina fiziksel etkilesimin bir diger kategorisi de
tanimlanmalidir.  Kolloidal dagilimlarin kararliligt sterik kararliligi ve yapisal
kuvvetlerden de etkilenebilmektedir. Bu mekanizmalar hidrofilik (suyu seven) makro
molekiiller adsorbe olunca veya parcacik yiizeyine baglaninca 6nemli hale gelmektedir.
Boylesi durumlarda kararlilik, adsorbe olan makro molekiiller arasindaki itme sayesinde

meydana gelmektedir [34].
4.5.2.2 Siuispansiyonun Kararhhg:

Bir ortamdaki kolloidal pargaciklar Brown hareketleri yapmakta ve bu nedenle siirekli
birbirlerine ¢arpma egilimi gostermektedirler. Siispansiyonun kararliligi, ¢arpismalar

esnasindaki etkilesimle saptanmaktadir. Van der Waals dayanimlari parcaciklar
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arasindaki ¢ekimin birincil nedenidir. Siispansiyonun kararliligt Van Der Waals

kuvvetlerini asan itici kuvvetlerin varliginda miimkiin olmaktadir [34].

Stispansiyonun kararlilig1 3 mekanizma ile miimkiin olabilir:
1. Elektriksel ¢ift tabaka (elektrostatik kararlilik)
2. Yiizeye yapisan polimerik molekiiller (sterik kararlilik)
3. Ortamda serbest halde bulunan polimerler (deplesyon kararlilik)
IIk iki stabilizasyon tekniginin birlesimi elektrosterik kararlilik adin1 almaktadir.

Elektrostatik ve sterik kararliligin sematik gosterimi Sekil 4.9°da goriildiigii gibidir.
Sterik kararlilik kuvvetleri genellikle kisa dagilim kuvvetleridir (<2nm). Bu kuvvetlerin
varligt parcatk —altllk arasindaki etkilesimi kontrol eden potansiyelin seklini
degistirebilmektedir. Elektrokinetik biriktirme de sterik bir sekilde kararlilig1 saglanmig
siispansiyon kullanilacak ise mutlaka ekstra 6zen gdsterilmelidir, ¢linkii parcaciklarin
yiizey Ozellikleri elektrokinetik hareketlilik acisindan degistirilmis oldugundan
elektrostatik sekilde kararliligi saglanmis siispansiyona gore tamamen degisiklik
gostermektedir.  Bazi 6zel durumlarda adsorbe edilen polimere gore birikimin

olusmamasi veya karsit elektrot {izerinde olusabilmesi adina ylizey yiikiiniin isareti

degistirebilmektedir.
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Sekil4.4 Sterik ve elektrosterik kararliliklarin sematik gosterimleri[35]
4.5.2.2.1 Elektrostatik Kararhhk

Sivi  bir ortamda iyonik gruplar kolloidal pargaciklarin yiizeylerine farkli

mekanizmalarla yapisarak yliklenmis bir tabaka olusturmaktadirlar. Yiiksiizliiglin
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saglanmasi i¢in ayni sayida karsit elektriksel yiikteki iyonlar kolloid pargaciklar: sararak
bir ¢ift tabakanin olugsmasina neden olmaktadirlar. Cift tabakanin sagladig: itme kuvveti

ise kararliligin gerceklesmesine neden olmaktadir[42].

Cift tabakanin kalinlig1 ortamin iyonik dayanimina bagli olarak degisim gostermektedir.
Diisiik iyonik dayanimlarda ¢ift tabakanin kalinligt 5 — 10nm civarinda olmaktadir.
Iyonik dayanimin artmasiyla ¢ift tabakanin kalinhginda diisiis gdzlenmektedir. Bu
durumda ¢ift tabakanin yarattigi itme van der Waals ¢ekim kuvvetlerini
karsilayamamakta ve topaklasma meydana getirmektedir. Bu duruma ek olarak
elektrostatik  kararliik  sadece elektrolitlerin  ¢6ziinebildigi  polar  sivilarda
gerceklestirilebilmektedir[42].

4.5.2.2.2 Polimerik Kararhhk

Siispansiyonlar igindeki pargaciklar arasinda itme yaratan etmenler siispansiyonlarin
kararlilagtirllmast ig¢in kullanilabilmektedirler. Siispansiyonlarin stabilizasyonunun

saglandigi iki polimerik stabilizasyon ¢esidi vardir:
e Sterik kararlilik

e Deplesyon kararliligi

Sekil 4.5 a) sterik kararlilik, b) deplesyon kararliligi[42].

Sterik kararlilik polimerlerin siispansiyon i¢indeki parcaciklarin yiizeylerine yapisarak
partikiiller arasinda itim olusturmasiyla kararliligin saglandigi durum olarak
nitelendirilebilmektedir. Bu durumda yakinlasan parcaciklarin yiizeylerine yapigmis
polimerler yaylar gibi davranis gostererek itime neden olmaktadirlar. Elektrostatik ve
sterik stabilizasyonlar ayn1 anda etki gosterdiginde ise, elektrosterik stabilizasyon adini
almaktadirlar. Ayrica deplesyon, sterik ve elektrostatik stabilizasyonlarin da

kombinasyonlar1 miimkiindiir. Ortam sivis1 icinde yiiksek konsantrasyonda polimer
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bulundugunda deplesyon ve sterik kararliliklarin kombinasyonlar1 sik¢a karsilasilan
durumlardir. Deplesyon stabilizasyonu siispansiyon igindeki polimerlerin serbestge

bulundugu durumlarda gergeklesebilmektedir [42].
4.5.3 Birikimlerin Kurutulmasi

Metal bir altlik iizerinde (iletken bir altlik) seramik tozlarin biriktirilmesi goreceli olarak
kolay bir islemdir. Ancak en 6nemli faktdr; ¢atlamay1 kurutma ve sinterleme esnasinda
engellemektir. Kurutma ve sinterleme esnasinda birikimin siyrilmasi altliktan belirgin
bi¢imde farkli olabilmektedir. Bu durumun sonucunda ¢ekme ve basma gerilimleri altlik

malzeme ve birikim tizerinde olusarak ¢atlaklarin olusumunu tetiklemektedir.

Kurutma esnasinda ¢atlamay1 engellemek i¢in uyarlanan bir¢ok yontem bulunmaktadir.
Sarkar vd. [43], sinterleme esnasinda birikimin ¢atlamasinin engellemesi i¢in yontemler
gelistirilmektedir. Bir 1slak kaplama kurumaya basladiginda iizerindeki gerilimlerin
nedeni kilcal kuvvetlerdir. Bu nedenle diisiik yiizey gerilimli bir ¢oziicii kullanimi

catlamay1 engelleyebilmektedir [43].
4.5.4 Elektrokinetik Biriktirmenin (EKB) Uygulamalar

EKB, mikron ve nano boyutlu pargaciklar kullanilarak mikro ve nano yapinin kontrol
edilmesiyle essiz karmasik malzeme kombinasyonlarimi da barindiran gesitli
makroskobik ve mikroskobik boyutlarda ve dizilimlerde yapilarin tiretimini miimkiin
kilar, bu nedenle bir malzeme isleme teknigi olarak ¢esitli teknik uygulamalar igin

giderek artan oranda ilgi gormektedir [44].

Kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in seramik tabakalarin, seramik kompozitlerin, fonksiyonel
olarak derecelendirilmis malzemelerin, lamine seramiklerin ve tribolojik ve fonksiyonel
uygulamalar i¢in ileri diizey kaplamalar icin oldugu kadar nanotiipler gibi nano
pargaciklarin iiretiminde EKB uygulamalart kullanilmaktadir. Bunun yani sira; EKB
diger iretim teknikleriyle kiyaslandiginda diisiik sicaklikta gerceklesen bir islem
olmasi, ucuz gereglere ihtiyag duyulmasi nedeniyle belirgin bir teknik avantaja sahiptir.

EKB tekniginin kullanim alanlarindan birka¢1 asagida siralanmistir [44]:
e Kati oksit yakit hiicreleri i¢in iiretilen filmler
e Kati althik malzemeler iizerine yapilan kaplamalar

e Membranlar, fiberler ve gozenekli altlik malzemeler iizerine yapilan kaplamalar
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Fiber takviyeli seramik kompozitler
Lamine ve kademeli seramikler

Nanomalzemeler ve nanoyapilar
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢alismalar; nano boyutta antimikrobiyal 6zellige sahip Ag-TiO, kompozit
tozunun ve saf TiO, tozunun hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmesi, bu sekilde
elde edilen tozlardan kararli kolloidal siispansiyonlarin hazirlanmasi, elektrokinetik
biriktirme yontemi yardimiyla 3-D metalik fitreler {lizerine kaplanmasi, sentezlenen
nanotozlarin ve nanotozlar ile kaplanan filtrelerin karakterizasyonu ve antimikrobiyal

etkinliklerinin analizi olarak 6zetlenebilir.
5.1 Hidrotermal Yontem ile Antimikrobiyal Nanotozlarin Sentezlenmesi

Antimikrobiyal 6zellige sahip Ag-TiO, nanotozu hidrotermal yontem kullanilarak
sentezlenmistir. Ag ile katkilandirilmis TiO2’nin  6zelliklerindeki gelismelerin
kiyaslanabilmesi agisindan ayni kosullar altinda yine hidrotermal sentez ydntemi
kullanilarak saf TiO, nano tozunun da sentezi gercgeklestirilmistir. Sentezleme
esnasinda, ayni andaoptimizasyon c¢alismalari da gergeklestirilmistir. Hidrotermal
sentezleme i¢in uygun sicaklik degeri saptandiktan sonra sirasiyla saf TiO; ve agirlikca
%S5, %10 ve %15 oranlarinda Ag oranlarina sahip Ag-TiO, nano kompozit tozlari elde

edilmistir.
5.1.1 Hidrotermal Sentezlemede Kullanilan Cihazlar

Berghof firmasinda {iretilmis BR—300 cinsi yiiksek basingli otoklav ile hidrotermal

sentezleme islemi gergeklestirilmistir (Sekil5.1).
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Sekil 5.1 Nano tozlarin sentezlenmesinde kullanilan yiiksek basingl otoklavin a)

sematik ve b) gergek gosterimleri. Sematik gosterimde numaralar sirasi ile (1)PTFE
bilezik, (2)ornek alim1 ve gaz besleme vanalari, (3)karistirict, (4)termokupol, (5)basing
gostergesi, (6)PTFE reaksiyon haznesi ve (7)koruyucu paslanmaz gelik kab1 igaret

etmektedir.

Nanokompozit tozlarin eldesi i¢in hidrotermal sentezleme cihazinin 400ml’lik
haznesinin emniyet agisindan %80’inin doldurulmasi uygun goriilmektedir. Bunun
sonucunda elde edilen soliisyondan 320ml’lik kisim ayrilarak 180°C’de 2 saat siireyle

IMPa (10atm) basing altinda hidrotermal isleme tabii tutulmustur.
5.1.2 Hidrotermal Yontem ile Saf TiO, Nano Tozunun Sentezlenmesi

Antimikrobiyal 6zellige sahip Ag — TiO, nano kompozit tozunun biinyesindeki farkli
Ag miktarlarin etkilerinin yan1 sira Ag nano pargaciklarini yapiya eklenmesinin TiO>
nano parcaciklari lizerindeki etkisinin ayrintili bir sekilde incelenebilmesi anlaminda Ag
katkisiz (saf) TiO, nano parcaciklarinin hidrotermal yontem ile sentezlenmesi

gerceklestirilmistir.

Saf TiO, nano tozunun hidrotermal yontemi ile sentezi i¢in gerekli olan baslangig

malzemeleri [22];

» Titanyum izopropoksit (TTIP)
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» 2-propanol (C3HgO)
» Nitrik asit (HNOs3)

Ilk asamada 10ml TTIP ile 20ml 2-proponal karistirilarak, 400ml saf su — nitrik asit
karisimina, manyetik karistirma esnasinda, damla damla ilave edilmistir. Nitrik asitin
saf suya katilma nedeni TTIP ilavesinden 6nce pH’1 1,5’a sabitlemektir. Soliisyon
manyetik karigtiricida 24 saat boyunca karismaya birakilmig, bdylelikle TiO, olusum
reaksiyonlarinin gerceklesmesine izin verilmistir. 24 saatin sonrasinda soliisyon seffaf
bir hal almistir [22]. Bu sekilde elde edilen siispansiyon otoklava koyularak 180°C’de 2
saat siireyle hidrotermal sentezleme iglemine tabii tutulmustur. Sentez isleminden sonra
otoklavdan alinan soliisyon beyaz renkli olup, pH’1 3 olarak Ol¢iilmiistiir. Cihazdan
alinan soliisyon saf su ile yikama-santrifiij islemine tabii tutulduktan sonra 80°C’de 72
saat kurumaya birakilmistir. Kurutma isleminin ardindan saf TiO;, nano tozu 500°C’de 1
saat siireyle kalsinasyon islemine tabii tutulmustur. Kalsinasyon isleminden sonra tozun
renginde herhangi bir degisiklik gézlenmemistir. Sekil 5.2°de saf TiO, nano tozunun

akim semas1 verilmektedir.

Sekil 5.2 Saf TiO, nano tozunun iiretim akim semasi

Sekil 5.3°te saf TiO; nano tozunun otoklavdan ¢iktiktan sonra islem gordiigii santrifiij
cihazi(a), santrifiizlin ardindan kurutma isleminin gerceklestirildigi etiiv(b) ve kalsine

edildigi kalsinasyon firini(c) gosterilmistir.

55



Sekil 5.3 Santrifiij cihazi(a), kurutmanin gerceklestirildigi etiiv(b) ve kalsinasyon

firini(c).

Sekil 5.4’te saf TiO; soliisyonunun otoklavdan alindiktan sonraki hali (a) ve 500°C’de 1
saat kalsinasyon isleminden sonraki hali (b) verilmektedir. Her iki durumda da TiO;’ nin

beyaz rengini korudugu goriilmektedir.

Sekil 5.4 Saf TiO; a) siispansiyonun hidrotermal sentez islemi sonrasinda otoklavdan

alinan ve b) kalsinasyon isleminden sonrasi goriintiisii
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5.1.3 Hidrotermal Yontem ile Farklh Oranlarda Ag Nano Parcaciklari iceren Ag-
TiO, Nano Kompozit Tozunun Sentezlenmesi

Antimikrobiyal 6zellige sahip Ag — TiO; nano kompozit tozunun hidrotermal yéntemi
ile sentezinin ilk adimlar1 saf TiO; nano tozunun sentezi ile aynidir. Bolim 5.1.2°de
anlatildig: sekliyle TiO, otoklava konulacak hale kadar hazirlanir ve bu asgamadan sonra

Ag olusturacak ilaveler soliisyona yapilmaktadir.

Antimikrobiyal 6zellige sahip Ag — TiO; nano kompozit tozunun hidrotermal yéntemi

ile sentezi i¢in gerekli olan baslangi¢c malzemeleri ise [22,45];

» Titanyum izopropoksit (TTIP)
Glimiis nitrat(AgNO3)
2-propanol (C3HgO)

Nitrik asit (HNOgz)

YV V V VY

Polyvinylpyrrolidone (PVP)’dir.

Ik asama olarak Boliim 5.1.2°de anlatildig1 sekilde manyetik karistirma sonucunda
seffaf TiO; soliisyonu elde edilmistir. Ag — TiO, nano kompozit tozunu elde edebilmek
icin seffaf TiO; soliisyonuna, 20 mL distile suda AgNO3 ve PVP ( agirlikga %5 Ag ve
agirlikca %3 PVP) ¢oziindiiriilerek hazirlanan karigim damla damla ilave edilmis ve 30
dakika boyunca manyetik karistiricidda karigtirilmistir  [45]. Karistirma isleminin
ardindan soliisyon otoklava yerlestirilerek hidrotermal sentezleme isleminde tabii
tutulmustur (180°C, 2 saat). Sentez isleminden sonra elde edilen soliisyonun pH’1 3
olarak olgiilmiistiir. Rengi ise beyaz olan saf TiO; ile kiyaslandiginda kahverengidir
(Sekil 5.5(b)). Cihazdan alman soliisyon saf su ile yikama-santrifiij islemine tabii
tutulduktan sonra 80°C’de 72 saat kurumaya birakilmistir. Kurutma isleminin ardindan
Ag — TiO; nano kompozit tozu 500°C’de 1 saat kalsinasyon islemine tabii tutulmustur.
Sekil 5.5’te 24 saatlik manyetik karistirma sonucu elde edilen seffaf TiO, solii (a) ve
AgNO3 ve PVP ilavesi ardindan hidrotermal yoOntemle sentezlenen Ag-TiO;

stispansiyonu (b) gosterilmektedir.
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Sekil 5.5 24 saatlik manyetik karistirma sonucu elde edilen seffaf TiO; solii (a) ve
hidrotermal sentezleme sonucunda otoklavdan alinan, %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO;

stispansiyonu (b)

Sekil 5.6 %5 oraninda Ag igeren Ag-TiOnano tozunun; kalsinasyon iglemi 6ncesindeki

(a) ve 500°C’de kalsinasyon isleminden sonraki (b) goriintiisii

AgNO3’tin PVP yardimiyla indirgenmesini agiklayict ¢alismalar literatiirde mevcuttur
[22], [45]. Ayrica Ag-TiO; nano kompozit tozunun birgok bagka yontem ile tretilmesi
de s6z konusudur ki, sol-jel yontemi bunlar arasinda 6ne ¢ikanidir[22]. Buna ragmen
Ag-TiO; hibrit nano pargaciklarin hidrotermal yontem yardimiyla iiretilmesi tamamiyla
yeni bir yaklasimdir. Bu yontem esnasinda Ag nano parcaciklarinin olugmalar1 ve TiO;
yiizeyine tutunmalar1 hidrotermal sartlar altinda gerceklesmektedir. Ag nano

parcaciklarinin olugmalar1 esnasinda PVP daha evvelki ¢alismalarda da bahsedildigi
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lizere indirgeyici ajan olarak ve parcacik boyutlarint sabitleme amaciyla
kullanilmaktadir [45]. Uygun oranlarda kullanildiginda PVP, Ag nano parcaciklarinin

¢evrelerini sararak onlarin biiyiimelerini engellemektedir.

TTIP ise, saf su ile reaksiyona girerek TiO,’nin olusmasina yardimcidir. TTIP, suya
mutlaka damla damla ilave edilmelidir, aksi halde suyun icerisinde beyaz partikiiller
halinde TiO, ¢okeltileri meydana gelebilmektedirler. TTIP molekiilleri bireysel olarak,
Ti atomu etrafina baglanan 4 izopropil alkol molekiiliinden meydana gelmektedir.
Bundan dolay1 da 2-proponal igerisinde TTIP kolaylikla ¢oziinebilmektedir. Seffaf TiO,
solisyonu elde etmenin asil amaci, seffaflifin homojen TiO; dagilimi manasina
gelmesidir. Buna ek olarak seffaflik bir sonraki asamada kolloidal TiO; siispansiyonu
hazirlamay1 kolaylastirmaktadir. Bu sekilde elde edilen dagilmis durum, sentezleme
esnasinda Ag nano pargaciklarinin TiO, yiizeylerine adsorbe olmalarini verimli hale

getirmektedir.

Hidrotermal yontemle Ag — TiOjsentezi esnasinda meydana gelmesi beklenen toplam

reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Ti(OCH(CHs)2)4 + 2H,0 — TiO, + 4(CH3),CHOH (5.1)
AgNO; — AgO + NO, (5.2)
AgO — Ag+1/2 Oy (PVP’nin etkisiyle) (5.3)

Sekil 5.7°de Ag — TiO;, nano kompozit tozunun iiretim akim semasi verilmektedir.
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Sekil 5.7 Ag-TiO, Nano kompozit toz iiretimi akim semasi

Literatiir baz alinarak [22,45] hidrotermal yontem ile Ag-TiO, nanotozunun
sentezlenmesi lizerinde optimizasyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Yapilan bu
caligmalar kapsaminda ilk olarak hedeflenen; kompozit nanotoz biinyesindeki giimiis
oranlarinin degistirilerek Ag miktarmin nanotozun islevleri, 6zellikle antimikrobiyal
etkisi tizerindeki etkilerinin aragtiritlmasidir. Literatiir baz alindiginda [22,45] ilk asama
olarak kompozit nanotoz, agirlikca %5 Ag igerecek sekilde soliisyona AgNO3 ilavesi
yapilmig, 180°C’de 2 saat hidrotermal senteze tabii tutulmustur. Buna ilave olarak
karsilastirma amagh sirasiyla agirlikga %10 ve %15 Ag igeren kompozit nanotozlar
yine ayn1 sekilde bir 6nceki calisma sayesinde segilen sicaklik ve siirede (180°C, 2 saat)
hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da sirasiyla %10 ve %15
oranlarinda Ag iceren Ag-TiO, nano tozunun otoklavdan ¢iktiktan sonraki ve
kalsinasyon isleminden sonraki halleri goriilmektedir. Sekillerden de agikca goriildiigi
tizere Ozellikle hidrotermal islem sonrasinda otoklavdan alinan siispansiyonun rengi
makro boyutta igerisindeki Ag miktar1 ile degismektedir. Siispansiyonda Ag miktar1
arttikca renginin koyulastigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.8 %10 oraninda Ag igeren Ag-TiO; a) slispansiyonun hidrotermal sentez islemi

sonrasinda otoklavdan alinan ve b) kalsinasyon isleminden sonras1 goriintiisii

Sekil 5.9 %15 oraninda Ag iceren Ag-TiO, a) siispansiyonun hidrotermal sentez islemi

sonrasinda otoklavdan alinan ve b) kalsinasyon isleminden sonras1 goriintiisii
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5.1.4 Hidrotermal Yontem ile Sentezlemede Sicaklik Optimizasyonu

Hidrotermal yontem ile sentez sicakliginda yapilan optimizasyon c¢alismalarinda %10
oraninda Ag iceren nano toz kullanilmistir. Literatiir arastirmalart sonucunda ilk
deneyler i¢in 180°C olarak se¢ilen sentez sicakligina alternatif sicakliklarda da sentez
gerceklestirilmistir. Secilen ¢alisma sicakliklar sirastyla 160°C ve 200°C’dir. Siire ise
sabit tutulmustur. Her {i¢ sentez sicakligi i¢in de segilen siire 2 saattir. Elde edilen
tozlarin TEM fotograflarindan yola ¢ikilarak sicaklik degisiminin nano tozun boyutu
tizerindeki etkisi incelenmis ve bu etkiye gore optimum sicaklik degerine karar
verilmigtir.  Optimizasyon c¢alismalarinda ilk incelemeler 160°C’de sentezi

gerceklestirilen tozun TEM fotograflari lizerinde yapilmistir.

Sekil 5.10 %10Ag iceren ve 160°C’de 2 saat siireyle hidrotermal sentezleme tabii

tutulan Ag-TiO; nano tozlarinin a) TEM ve b) HR-TEM analiz goriintiileri

Sekil 5.10°da 160°C’de 2 saat siireyle hidrotermal sentez islemine tabi tutulmus toza ait
TEM analiz goriintiileri bulunmaktadir. 160°C sicaklikta Ag nano parcaciklarmin
olusumlarinin tam anlamiyla gerceklesemedigi ve TiO, nano parcaciklarinin {izerine
istenen homojenlikte dagilim gdsteremedigi goriilmektedir. Doniisiim gosteren Ag nano
parcaciklarinin kiiresel olup, ¢aplarinin 4-5 nm civarinda oldugu TEM goriintiileri
yardimiyla saptanmustir. TiO, nano parcaciklar: ise kiireselden ziyade dikdortgen

seklinde ve 30 — 35 nm arasinda degisen boyutlarda tesekkiil ettigi gézlemlenmistir.
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Sekil 5.11 %10Ag igeren ve 180°C’de 2 saat siireyle hidrotermal sentezleme tabii

tutulan Ag-TiO; nano tozlarinin a) TEM ve b) HR-TEM analiz goriintiileri

Sekil 5.11°de180°C’de 2 saat siireyle hidrotermal sentez islemine tabi tutulmus toza ait
TEM analiz goriintiileri bulunmaktadir. 160°C’de sentezlenen kompozit toza nazaran
Ag nano parcaciklar1 yapirya daha homojen dagildigr gozlenmistir. Olusan Ag nano
parcaciklar1 dikdortgen yapida sentezlenen TiO; pargaciklarinin iizerinde arzu edildigi
sekilde biriktigi ve kiiresel morfolojiye sahip oldugu o6zellikle Sekil 5.11(b)’daki HR -
TEM analiz goriintiisiinden de anlasilmaktadir. Ag nano pargaciklar1 7 nm boyutunda
olusmusken, TiO, nano parcaciklarimin ise 40 nm civarinda olustugu

gozlemlenmektedir.

Sekil 5.12’deise 200°C’de 2 saat siireyle hidrotermal sentez islemine tabi tutulmus toza
ait TEM analiz goriintiileri bulunmaktadir. 200°C’ye ¢ikildiginda sentezlenen Ag ve
TiO, nano pargaciklarinin boyutlarinin  bliytiidigii  gézlenmistir. 180°C sicaklikta
yaklasik 7 nm boyutunda olan Ag nano parcgaciklarinin 10 nm’den biiylik olustuklari
TEM goriintiilerinden belirlenmistir. Bunun yani sira olusan Ag nano parcaciklarinin
boyut dagiliminin istenen homojenlikte olmadigi Sekil 5.12 (b)’de acikca
gorilmektedir. Cogu nano pargacigin es boyut dagilimi gosterdigi goriiliirken, bunlarin
yaninda oldukga farkli boyutlarda Ag nano pargaciklar1 da gbze ¢arpmaktadir. Ag ve
TiOz’nin morfolojilerinde ise herhangi bir degisiklige rastlanmamistir. Ayrica bu
sicaklikta TEM goriintiileri agikca gostermektedir ki, Ag parcaciklarinin TiO;

iizerindeki dagilimi istenilen homojenlikte gerceklesmemistir.
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Sekil 5.12 %10Ag iceren ve 200°C’de 2 saat siireyle hidrotermal sentezleme tabii

tutulan Ag-TiO; nano tozlarinin a) TEM ve b) HR-TEM analiz goriintiileri

160°C, 180°C ve 200°C’de 2 saat siireyle gerceklestirilen hidrotermal sentez sonucunda
elde edilen nano tozlara ait TEM goriintiileri incelendiginde optimum degerin 180°C’de
2 saat olduguna karar verilmistir. 180°C’de sentez gergeklestirildiginde kiiresel
morfolojiye sahip Ag nano parcaciklarinin dikdortgen seklindeki TiO2 nano
parcaciklarinin iizerinde homojen bir sekilde birikim gosterdigi ve 7 nm boyutunda
oldugu saptanmistir. TiO, pargaciklart ise 40 nm boyutundadir. Bu sekilde
gerceklestirilen sicaklik optimizasyonu sonucunda 180°C’de 2 saat siireyle sentezlenen

nano kompozit tozlar deneysel ¢aligmalarda kullanilmistir.

5.2 Saf TiO, Nano Tozu ile %5 - %10 ve %15 Oranlarinda Ag iceren
Antimikrobiyal Ag-TiO; Nano Tozlarimin Karakterizasyonu

Saf TiO; nano tozunun ve farkli oranlarda Ag igeren nano kompozit tozlarmin
karakterizasyon analizleri bir¢ok farkli yontem yardimiyla gergeklestirilmistir. Ag-TiO;
nano kompozit tozlarinin parcacik boyutlarim1 ve dagilimlarini incelemek amaciyla
SEM analizi ger¢eklestirilmistir. Yapinin morfolojisi, pargaciklarin boyut ve sekillerinin
daha agik ve net bir sekilde anlagilabilmesi amaciyla da TEM analizleri
gerceklestirilmistir. Fazlarin saptanmasinin gerceklestirilmesi amaciyla ise, XRD (Cu
Ko radiation) analizinden yararlanilmistir. Tozlarmm farkli sicakliklardaki faz
dontistimleri ve bu silirede eslik eden kiitledeki azalmanin anlagilmasi amaciyla DTA

(diferansiyel termik analiz) yapilmistir.
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5.2.1 SEM - EDS - Haritalama Analizleri

SEM analizinde JOEL JSM 7000F alan emisyon tarama elektron mikroskobundan (field
emission scanning electron microscope) yararlanilmistir. SEM analiz goriintiileri,
hidrotermal sentezleme ile elde edilen saf TiO; nano pargaciklari ile Ag-TiO, nano
pargaciklarinin morfoloji, boyut ve dagilimlarinin anlasilabilmesinde yardimeidir. Sekil
5.13’desaf TiO, nano pargaciklariin ikincil elektronlar ve geri sagilan elektronlar
yardimiyla alinan SEM goriintiileri verilmektedir. Yapida tek bir faz oldugundan dolay1
geri sacilan elektronlarm kullanildigi SEM analizi bdylesi bir yapi i¢in gerekli
olmamaktadir. Bu durum Sekil 5.13 (c¢) ve (d)’ye bakildiginda agik¢a ortaya
cikmaktadir. Sekil 5.13 (c) ve (d) analiz goriintiileri yapidan ayni bdlgeden ayni
biiylitmede sirastyla ikincil elektronlar ve geri sagilan elektronlaryardimiyla alinan
goriintiilerdir. Faz farki bulunmadigindan dolay1 her iki resim arasinda da herhangi bir
fark bulunmadig1 fotograflardan agik bir sekilde goriilmektedir. Dolayisiyla monolitik
TiO2’nin SEM analizinde ¢ogunlukla ikincil elektronlar yardimiyla alinan goriintiiler
kullanilmigtir. Elde edilen TiO, nano pargaciklarinin boyut dagilimi genel anlamda
homojendir. Sekil 5.13 (a) ve (b)’den goriildiigii lizere boyutlar oldukea kiiciiktiir; fakat
Sekil 5.13 (c) ve (d)’de parcaciklarin topaklasma egilimi gosterdigi goriilmektedir.
Genel olarak 15-20 nm arasinda oldugu goriilmektedir nano pargaciklarin. Morfoloji
olarak ise kiireselden ziyade dikdortgene daha yakin olduklart goriilmektedir. Bu

konuda Ag ile katkilandirilmis TiO, nano pargaciklarindan farklilik gostermemektedir.
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PRty a s o

150kV  X15,000 1pm WD 10.1mm COMPO 150KV X15,000 Tpm WD 10.1mm

Sekil 5.13 Saf TiO, nano tozuna ait SEM goriintiileri.

Geri sagilan elektronlarin sayisi biiylik oranda numunenin atom numarasina baghidir.
Atom numarast biiylik olan malzeme daha fazla geri sacilan elektron meydana
getirmektedir. Ag — TiO, nano kompozit tozu s6z konusu oldugunda ise Ag’nin atom
numarasi titanyum ve oksijene nazaran daha biiyiik oldugundan, SEM goriintiilerinden
de oldukga net bir sekilde goriildiigii lizere, Ag nano pargaciklar1 TiO;’ye gore daha
parlak goziikmektedir. Diger taraftan ikincil elektronlar diisiik enerjili elektronlar olup
yiizeyin yapisi hakkinda bilgi vermektedirler. Sekil 5.14°de yiizeyin yapisi, topografisi,
nano pargaciklarin morfolojisi ve Ag nano pargaciklarinin TiO; iizerinde tutunmasi net
bir sekilde goriilmektedir. Yapida iki farkli faz oldugundan SEM analizi s6z konusu
oldugunda geri sacilan elektronlar yardimiyla alinan goriintiiler ikincil elektronlarla
alinanlara kiyasla yapinin anlagilmasinda daha yardimci olmaktadir. Dolayisiyla da geri

sagilan elektronlarla alinan goriintiiler tercih sebebi olmaktadirlar.
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Sekil 5.14°de acgikga gorildigi gibi %5 oraninda Ag igeren AgQ-TiO, nano
parcaciklarinin hem ikincil elektronlar hem de geri sagilan elektronlar yardimiyla
karakterizasyon analizleri yapilmistir. Sekil 5.14 (a) ve (b) ikincil elektronlar

yardimiyla; (c) ve (d) ise geri sagilan elektronlar yardimiyla alinan goriintiilerdir.

150KV X30000 100nm

Sekil 5.14 %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait ikincil elektronlar
yardimiyla alinan (a,b) ve geri sagilan elektronlar yardimiyla alinan (¢,d) SEM analiz

goriintiileri.

Yapida Ag nano parcaciklariin kismen homojen bir dagilim gosterdigi goriilmektedir.
Arzu edildigi sekilde TiO; pargaciklarinin iizerinde kiiresel formda biriken Ag
pargaciklarinin boyutlart 10-15 nm civarindadir. Diger bir taraftan ise, TiO, pargaciklari
arzu edilenden daha biiylik olarak elde edilmistir. SEM goriintiilerinden anlasildigi
lizere topaklasma gerceklesmistir. Elde edilen TiO, parcaciklar1 yaklasik olarak 50
nm’den bliylik olduklar1 géze ¢arpmaktadir. TEM analizi nano pargaciklarin boyutlar
konusunda daha yardimci olacaktir. Sekil 5.14’de goriilmektedir ki; Ag pargaciklari
yapida belli noktalarda topaklagsma gdstermektedirler. Dolayisiyla da boyutlar

blylimiistiir. Sekil 5.14 (c), geri sagilan elektronlarin yardimiyla alinan goriintiidiir. Ag
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ile Ti arasindaki atom numaras1 farklilifi Ag nano parcaciklarmin yapidaki dagilimini

daha net bir sekilde ortaya koymaktadir.

Sekil 5.15 %10 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait ikincil

elektronlar yardimiyla alinan (a,b) ve geri sagilan elektronlar yardimiyla alinan (c,d)

SEM analiz goriintiileri.

%10 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait SEM goriintiileri Sekil
5.15°de verilmistir. Ozellikle Sekil 5.15(b) ve (d)’de sentezlenen Ag nano
parcaciklarinin TiO; iizerinde arzu edildigi sekilde biriktigi ve yapiya homojen bir
sekilde dagildigi gozlemlenmektedir. Kiiresel olarak elde edilen Ag parcaciklari
dikdortgen morfolojiye sahip TiO;’ler iizerinde birikim gostermislerdir. Ag nano
parcaciklarinin boyutlar1 5-7 nm civarinda degisim gostermekteyken, TiO; pargaciklar
40 nm civarindadir. Yapidaki Ag nano parcaciklarmin orani arttikca Sekil 5.15 (c) ve
(dy’)de de goriildigii sekilde parcaciklar yapiya daha homojen bir dagilim

gostermislerdir ve yapimin hemen hemen her yerinde bulunmaktadirlar.
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Sekil 5.16 %15 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait ikincil

elektronlar yardimiyla alinan (a,b) ve geri sacilan elektronlar yardimiyla alinan (c,d)

SEM analiz goriintiileri.

%15 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait SEM goriintiileri Sekil
5.16°da verilmistir. Sekil 5.16 (a) ve (b) ikincil elektronlar yardimiyla; (c) ve (d) ise geri
sacilan elektronlar yardimiyla alinan goriintiilerdir. Digerlerinden farkli olarak %15
oraninda Ag nano pargaciklarini iceren tozun yapisinda Ag pargaciklar1 homojen bir
sekilde dagilim gostermekten ziyade daha farkli bir bicimde topaklasma egilimi
gostermektedirler. Sekil 5.16 (d)’de bu durum agik bir sekilde goriilmektedir. Ag nano
parcaciklari ignesel bir sekilde biiyiime gostermistlerdir ve Sekil 5.16 (c)’de goriildiigi
sekilde bu durum yapinin hemen hemen biiyiik ¢ogunlugunda géze carpmaktadir. Diger
yandan TiO; nano pargaciklarinin {izerinde biiyiime gosteren Ag parcaciklarin ise diger
nano tozlarin biinyesindeki Ag parcaciklara nazaran daha biiyiik oldugu belirlenmistir.
Sekil 5.16 (a) ve (b)’deki SEM resimlerinde on planda goéziikken topaklamis Ag
parcaciklarinin boyutlar1 180-200 nm civaria kadar ¢ikmaktadir. Diger taraftan ise 10

ila 50 nm boyutlarinda farklilik gésteren Ag parcaciklart da goriilmektedir. %5 ve %10
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oranlarinda Ag iceren yapilarla karsilagtirildiginda boyutun bu kadar biiytimesi yapidaki
fazla Ag miktarina baglanabilmektedir. Yapida olmasi gerekenden fazla miktarda
mevcut olan Ag pargaciklart biiyiime esnasinda topaklagsma gdstermenin yani sira
ignesel yapida dallantil1 bir yap1 da olusturmuslardir. Dolayisiyla diger iki yapida agikca
varligin1 gésteren homojen dagilim burada gozilkmemektedir. TiO; parcaciklar: da arzu
edilenden biiytiktiir. Boyutlar konusunda daha detayli analiz TEM resimleri yardimiyla
yapilacaktir.

Sekil 5.17°de sirasiyla saf TiO, %S5, %10 ve %15 oranlarinda Ag igeren Ag-TiO, nano
kompozit tozlarina ait EDS analiz grafikleri goriilmektedir. EDS analizi SEM analiz
cihazi tizerinde bulunan Oxford\Inca cihazi yardimiyla gergeklestirilmistir. Her dort
grafik de incelendiginde tozun biinyesinde bulunmasi arzu edilen elementler; Ag, Ti ve
O agik bir sekilde goriilmektedir. Sekil 5.17 (a) ve (c)’de goziiken Ni ile (d)’de goziiken
Al kaplamanin yapildig1 altlik malzemelerdir, kirlilik ya da yabanct madde degildir.
Dolayistyla EDS analiz grafiklerinde goriilmeleri siirpriz degildir. Bunlar haricinde ise
her dort tozda da yabanci herhangi baska bir malzeme rastlanmamis, yalnizca arzu
edilenler elementlerle karsilagilmistir. Elementler ve fazlar konusunda daha ayrintili

karakterizasyon incelemesi ise, XRD analiz grafikleri iizerinden gerceklestirilecektir.
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Sekil 5.17 Saf TiO; (a), %5 (b), %10 (c) ve %15 (d) oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano

kompozit tozlarinin EDS analizleri
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Cizelge 5.1’de SEM analiz goriintiileri {izerinden alian EDS yardimiyla her dort tozun

da biinyesinde bulunan elementlerin agirlik¢a yiizde dagilimlar1 goziikmektedir.

Cizelge 5.1 Saf TiO; ve Ag-TiO; nano kompozit tozlarin biinyelerinde bulunan

elementlerin agirlik¢a yiizdeleri

Agirhk¢a  Saf TiO,nano %5 oraminda Ag %10 oraninda %15 oraninda

(%) tozu iceren Ag-TiO,  Agiceren Ag- Agiceren Ag-
B nano kompozit TiO; nano TiO; nano

tozu kompozit tozu  kompozit tozu

Ti 3241 54.30 33.07 30.04

Ag -- 3.30 20.27 32.16

O 34.54 42.40 34.99 36.91

Sekil 5.18’de, sirasiyla Sekil 5.13, Sekil 5.14, Sekil 5.15 ve Sekil 5.16’da SEM
analizleri lizerinden yapilan elementel haritalama sonuclar1 verilmektedir. Sirasiyla saf
TiOz, %5, %10 ve %15 oranlarinda Ag iceren Ag-TiO; nano kompozit tozlarin
Sekil 5.18°de

yapilarinda bulunan elementler; Ti, Ag ve O’nin dagilimlan

verilmektedir.
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Sekil 5.18Saf TiO, nano tozuna(a) vesirasiyla %5 (b), %10 (c) ve %15 (d) oraninda Ag
iceren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait SEM’de alinan mikro yap1 goriintiisii ve

Ti,Ag, O dagilimini gésteren elementel haritalar
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5.2.2 TEM Analizleri

TEM analiz fotograflari, JOEL 2100 (LaBg filaman) HRTEM cihaz1 yardimiyla
alimmustir. 200kV’da ¢alisilmis ve JOEL 21010 single Tilt Holder kullanilmastir.

TEM analizleri, nano pargaciklarin boyut ve sekillerinin belirlenmesinde SEM
analizlerine nazaran daha faydali olmaktadir. Analiz goriintiilerinde morfoloji daha net
bir sekilde kendisini belli ederken, boyut dagilimlart da SEM goriintiilerine gére daha
ayrintili olarak belirlenebilmektedir. TEM analizleri, agirlikga 9%0.1 civarinda kati
parcacik (saf TiO, ve Ag-TiO, nano tozu) igeren etanol siispansiyonlari olusturularak
TEM analizleri i¢in standart numuneler olan karbon kapl bakir filtrelerin (copper grid)
siispansiyonlarin iglerine belirli bir siire boyunca daldirilmast ve kurutulmast

islemlerinin ardindan kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 5.19 Saf TiO, nano tozuna ait TEM analiz gériintiileri
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Sekil 5.19°da hidrotermal sentezleme ile elde edilmis saf TiO, nano tozuna ait TEM
goriintlileri verilmistir. Goriintiiler iizerinden tane boyut analizinde ortalama 15 nm
boyutunda tanelerin agirlikta oldugu gozlenmistir. Sentez sonucunda elde edilen TiO;

nano parcaciklar1 dikdortgen seklinde biliylime gdstermislerdir.

a)

. B e

TiO2

Sekil 5.20 %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait TEM analiz

goriintiileri

Sekil 5.20°de %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait TEM
goriintlileri bulunmaktadir. Sekil 5.20 (a) ve (c)’de TiO; nano pargaciklar1 {izerine
Ag’lerin homojen dagilimi oldukca acik bir sekilde goriilebilmektedir. Ag nano
parcaciklart 10 nm boyutunda ve kiiresel morfolojiye sahipken, diger taraftan TiO,
parcaciklar kiireselden ziyade dikdortgen seklinde olup 40 nm civarindadirlar. Sekil
5.20(b) ve (d) analiz goriintiileri yiiksek ¢oziiniirliikte alimis olup sentezlenen Ag ve
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TiO; parcaciklarinin boyutlari konusunda daha yardimci olmaktadir. Her iki analiz
goriintiistinde de gorildigi tizere ¢ogu Ag pargacigi TiOy’ler iizerinde birikme
gosterirken az bir miktar Ag de TiOgparcaciklarinin ¢evrelerini sarmis oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda Ag ve TiO, pargaciklart arasindaki baglanmalar da

oldukga net bir sekilde goriilebilmektedir.

20 nm

Sekil 5.21 %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait TEM analiz

goriintiileri

Sekil 5.21°de; %10 oraninda Ag iceren nano kompozit tozuna ait TEM goriintiileri
bulunmaktadir.Sekil 5.21°de goriildiigii sekildeyapidaki Ag miktarinin oran olarak
artmasmin dagilimi homojenlestirdigi goriilmektedir. Yapidaki nano pargaciklarin

boyutlar1 ve morfolojisi yiiksek ¢oziintirliikte elde edilen TEM goriintiisiinde net bir
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sekilde belli olmaktadir (Sekil 5.21 (b)). 10 nm boyutlarindaki kiiresel Ag nano
parcaciklari, 40 nm boyutlarindaki dikdortgen sekildeki TiO; pargaciklarinin {izerinde
birikme gostermektedir. %10 oraninda Ag igeren yapida %5 oraninda Ag igerene gore
dagilim daha homojen olmakla birlikte elde edilen parcaciklarin boyutlar1 arzu edilen
boyutlara daha yakindir. Ag katkilandirilmig TiO, parcaciklar: rahatlikla goriilmektedir,

keza pargaciklar arasindaki baglar istenilen diizeyde kurulmustur.

Sekil 5.22 %15 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait TEM analiz

goriintiileri

Sekil 5.16’da %15 oraninda Ag iceren nano kompozit toza ait SEM goriintiileri
verilmigti.Bu goriintilerde Ag nano pargaciklarinin  boyutlarinin  digerlerine
gorebiiylidiigii gozlenmisti. Sekil 5.22°de aymi toza ait TEM goriintiileri de bu

diistinceyi destekler nitelikte olmakla birlikte pargaciklarin boyutlar1 konusunda daha
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keskin yargiya varmak bu gorlintiiler sayesinde miimkiin olmaktadir. Ag nano
pargaciklarinin boyutlarinin yaklagik 15 nm civarinda olduklar1 goriilmektedir ki, diger
kompozit tozlardaki Ag parcaciklarina nazaran boyutlarinin biliylidigi goze
carpmaktadir. Morfoloji de herhangi bir degisiklik gbze ¢arpmamaktadir. Ag
parcaciklar1  kiireselliklerini korurken, TiO, pargaciklar1 da yine dikdortgen
morfolojidedirler. TiOy’ler ise 40 nm civarindadirlar. Ag pargaciklarmin yapidaki
dagilimi, %10 oraninda Ag iceren kadar homojenlik géstermemektedir. Bu durum Ag
oraninin yapida fazla olmasindan dolay1 pargaciklarinin homojen bir sekilde dagilim
gostermek yerine topaklagsma egiliminde oldugunun gostergesi seklinde kabul

edilebilinmektedir.

Her dort nano tozun biinyesinde bulunan parcaciklarin boyutlar1 Cizelge 5.2°de
verilmistir. Cizelge olusturulurken TEM analiz fotograflarindan yararlanilmistir. Secilen
fotograflarda belirgin bir sekilde boyutlar1 belli olan pargaciklarin boyutlarinin
ortalamalar1 alinmak suretiyle tablo olusturulmustur. Saf TiO2’nin boyutunu
belirleyebilmek adma Sekil 5.19 (c)’deki TEM fotografindan yararlanilmistir.
Fotograftaki 50 farkli TiO, tanesinin boyutu hesaplanmis ve onlarin ortalamasi alinara
TiOy’lerin 15 nm civarinda olduklar1 belirlenmistir. %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO,
nano tozu biinyesinde bulunan Ag’lerin boyutlart icin Sekil 5.20 (a)’daki 30 belirgin
tane se¢ilmis ve ortalamalar1 alinarak 10nm civarinda olduklar1 belirlenmistir.
TiOy’lerin boyutu i¢in ise Sekil 5.20 (d)’den yararlanilmis ve belirgin olan 10 farkli tane
secilmistir. Boylelikle TiO;’lerin 40nm civarinda olduklar1 belirlenmistir. %10 oraninda
Ag igeren Ag-TiO; nano tozu biinyesinde bulunan Ag’lerin boyutlari i¢in Sekil 5.20
(a)’daki 30 belirgin tane secilmis ve ortalamalar1 alinarak 7nm civarinda olduklari
belirlenmistir. TiO7’lerin boyutu i¢in ise Sekil 5.21 (b)’den yararlanilmis ve belirgin
olan 10 farkli tane segilmistir. Boylelikle TiOy’lerin 40nm civarinda olduklari
belirlenmistir.%15 oraninda Ag igeren Ag-TiO; nano tozu biinyesinde bulunan Ag’lerin
boyutlari i¢in Sekil 5.22 (c) ve (d)’den yaralanilmistir. Her iki resimde de bulunan Ag
parcaciklarinin boyutlarinin ortalamalar1 almarak Ag nano pargaciklarimin 15nm
civarinda olduklar1 hesaplanmistir.  TiO;’lerin boyutu i¢in ise Sekil 5.22 (a)’dan
yararlanilmis ve belirgin olan taneler secilmis ve ortalamalari alinmistir. Boylelikle
TiOy’lerin 40nm civarinda olduklar1 belirlenmistir. Biitiin bu hesaplamalar sonucunda
ise Ag katkisinin TiO2 nano parcaciklarinin boyutlarinda biiyiime meydana getirdigi

saptanmistir. Ag igcermeyen TiO2 nano parcaciklart 15nm boyutundayken, Ag ile
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katkilandirilan TiO; nano pargaciklariin boyutlar: 40 nm civarindadir. Cizelge 5.2°de
biitiin toz boyutlar1 birlikte verilmistir. Cizelge TEM fotograflar1 esas alinarak

olusturulmustur.

Cizelge 5.2 Saf TiO; nano tozuna ve sirastyla %5, %10 ve %15 oranlarinda Ag iceren

Ag-TiO; nano kompozit tozlarina ait boyut analiz ¢izelgesi

Saf TiO; -- 15
%S oraninda Ag iceren 10 40
Ag-TiO;
%10 oraninda Ag iceren 10 40
Ag-TiO;
%15 oraninda Ag iceren 15 40
Ag-TIOZ

5.2.3 DTA Analizleri

Sekil 5. 23’de sirasiyla saf TiO; nano tozuna ait (a), %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO,
nano tozuna ait (b), %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano tozuna ait(c) ve %15
oraninda Ag iceren Ag-TiO; nano tozuna ait DTA egrileri goriilmektedir. Her dort
egride de 100-200°C arasinda meydana gelen kiitle kayiplar1 yapidaki fiziksel bagl
suyun yapidan uzaklagsmasi sonucu meydana gelmektedir. 300°C’ civarinda ise yapidaki
kimyasal bagl su ile reaksiyonlar sonucu olusan organik bilesikler yanarak yapidan
uzaklagmaktadir. Sekil 5.23 (a)’da saf TiO2 nin egrisinde yapida bulunan az miktardaki
organikler yanmistir 300°C’de. Fakat Ag ile katkilandirma amaclh katilan AgNO3 ve
PVP sayesinde yapida meydana gelen organik bilesiklerde artis gozlenmektedir.
Yapidaki Ag oranin artmasiyla da bu artis daha fazla olmaktadir. Dolayisiyla da 300°C
civarinda yanip yapidan uzaklasan madde miktarinda grafikler de incelendiginde goze

carpan bir artis goriilmektedir. Yanma sonucunda ise dort yapida da agirlik kaybi
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meydana gelmistir. Ne kadar ¢ok yapidan organik madde yanarak uzaklagsmigsa da

agirlik kaybi da dogru orantili olarak artig gostermektedir.

Her dort grafikte de 300 — 500°C [66] sicaklik araliginda DTA egrilerinden
gerceklestirigi goriillen endotermik reaksiyon pikleri anataz faz doniisiimiinii isaret
etmektedir. Bu kargilik 600 — 800°C sicaklik araliginda gergeklestigi goriilen reaksiyon
pikleri ise TiO; rutil faz dontisiimiine isaret etmektedir. Rutil doniisiimii saf TiO,’de 500
ila 750°C civarinda [67] meydana gelmektedir. Yapiya ilave edilen katki maddeleri
sayesinde bu doniisiim sicakliginda diisiis, doniisiim hizinda ise artis goézlenmektedir
[65]. DTA analiz grafikleri incelendiginde saf TiO,’deki doniisiim pik degeri 700°C
lizerinde goze carpmaktadir. Daha sonrasinda ayni pik degerinin diger grafiklerdeki
konuma bakarsak, sicaklik degerinin diistiigii net bir sekilde goriilebilmektedir. %5
oraninda Ag ilavesi ile doniisiim sicaklik degeri yaklasik 720°C’ye diismustiir. Ag
ilavesi arttik¢a, %10 olmas1 halinde ise sicaklik 600 — 700°C dolaylarina diismiistiir.
%15 Ag oraninda ise 630°C civarinda doniisimiin gergeklestigi goriilmektedir. %15
oraninda Ag iceren yapiya ait DTA incelendiginde 900°C’nin iizerinde yer alan
ekzotermik pik ise, AgO olusumuna isaret etmektedir. Bu durum XRD analiz grafikleri

yardimiyla da dogrulanmaktadir. Yapidaki Ag miktarinin artmasi ile birlikte AgO

olusumu gézlenmektedir.
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Sekil 5. 23 Saf TiO; nano tozuna ait (a), %5 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano tozuna
ait (b), %10 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano tozuna ait(c) ve %15 oraninda Ag igeren

Ag-TiO; nano tozuna ait DTA egrileri
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5.2.4 XRD Analizleri

Sekil 5.24°te sentezi gergeklesen nano tozlara ait XRD egrileri verilmistir. Sekil 5.24
(a)’da saf TiO; nano tozuna ait XRD egrisi goriilmektedir. Anataz fazindaki TiO;’ye ait
standart XRD pikleri ile kiyaslandiginda (JCPDS kart no: 21-1272) herhangi yabanci
elemente ait pik ile karsilasilmamaktadir. 20= 25.3’te goziiken ana pik, standart karttaki
(101) diizlemine ait pike karsilik gelmektedir. Ana piki takip eden diger piklerde
standart ile uyum gostermektedirler. Sekil 5.24 (b)’de agirlik¢ca %5 oraninda Ag iceren
Ag-TiO; nano kompozit tozuna ait XRD analiz egrisi goriilmektedir. Saf TiO, ve
metalik Ag’ye (JCPDS kart no: 04-0783) ait standart XRD egrileri ile kiyaslandiginda
elde edilen piklerin anataz TiO, ve Ag’ye ait olduklar1 belirlenmistir. 26=25.9daki
(110) diizlemine ait pik ve 26= 37.7’deki (004) diizlemine ait pik yapida az bir miktar
dahi olsa rutil fazindaki TiO22nin varligina isaret etmektedir. Sekil 5.24 (c)’de agirlikca
%10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait XRD analiz egrisi
goriilmektedir. Bu egride goriilen (101), (200), (211), (204) ve (116) pikleri anataz
TiO2’nin yapidaki varligin1 kanitlamaktadirlar. Bunun yani sira (111), (220) ve (311)
pikleri de metalik Ag’nin varligina isaret etmektedirler. Yalniz Ag yapida sadece
metalik Ag olarak bulunmamaktadir. XRD analiz egrisinden elde edilen pikler
incelendiginde 26= 33.1°deki (002) pik ile 68.9°daki (113) piki yapida AgO’nun
(JCPDS kart no: 41-1104) varligina kanit sayilabilmektedir. 26= 33’teki (100) piki ise
yapida az bir miktar dahi olsa AgoO’nin (JCPDS kart no: 84-1108) varligini isaret
etmektedir. Son olarak ise sekil 5.24 (d)’de agirlik¢a %15 oraninda Ag igeren Ag-TiO,
nano kompozit tozuna ait XRD analiz egrisi goriilmektedir. Analiz egrisi incelendiginde
anataz TiO, (101) ana piki ve metalik Ag’ye ait (111) ana piki rahatlikla
goriilebilmektedir. Bir onceki yapidakine benzer sekilde bu tozun biinyesinde de Ag
yalnizca metalik olarak bulunmamakta; ayni zamanda AgO ve Ag,O halinde de
bulunmaktadir. (222), (022) ve (202) pikleri AgO’nun varligina isaret ederken; (200) ve
(003) pikleri ise Ag2O’nun varligina kanit sayilabilmektedir.
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Sekil 5.24 Saf TiO, nano tozuna ait(a), agirlik¢a %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano
kompozit tozuna ait(b), agirlik¢a %10 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano kompozit
tozuna ait(c) ve agirlikga %15 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit tozuna ait(d)

XRD analiz egrileri.
5.2.5 Toz Boyut Analizi

Saf TiO, nano tozu ve sirastyla agirlikga %5, %10 ve %15 oranlarinda Ag i¢eren nano
kompozit tozlarmin boyutlarinin dl¢limii zeta sizer cihazi yardimiylagergeklestirilmistir.
Olgiimiin gerceklestirilebilmesi amaciyla dért farkli toz etanol icerisinde coziilerek
1/1000’lik siispansiyonlar hazirlanmistir. Sekil 5.25’te hazirlanan siispansiyonlarin
fotograflar1 goriilmektedir. (1) saf TiO, nano tozu, (2) agirlik¢a %5 oraninda Ag iceren
Ag-TiO; nano kompozit tozu, (3)agirlikga %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano
kompozit tozu ve (4) agirlik¢a %15 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit tozu

kullanilarak hazirlanan siispansiyon goriilmektedir.
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Sekil 5.25 Pargacik boyutlarinin 6l¢iimii i¢in hazirlanan soliisyonlar

Analiz sonucunda elde edilen veriler Sekil 5.26°daki grafik iizerinde goriilmektedir.
Analiz diyagramina gore pargaciklarin boyutlar1 olmasi gerekenden fazlastyla biiyiiktiir.
Bunun sebebi ise, belli bolgelerden gerceklestirilen analizin yapildigi soliisyondaki
parcaciklarin aglomere olmasidir. Bunun sonucunda ger¢ek degerlerine gore daha

biiytik degerler elde edilmistir.
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Sekil 5.26 Zeta-sizer analizi sonucu elde edilen toz boyut degerleri.

85



Her bir toza ait boyutlar ise Cizelge 5.3’te verilmistir. Tane boyut sonuglari
aglomerasyondan dolay1 bu kadar biiylik elde edilmistir. Fakat tane boyutlar1 konusunda
TEM analiz resimlerinden yararlanilmaktadir. Tek basina goriintiilenen tanelerin

boyutlart TEM’de ¢ok daha acik bir sekilde goriilmektedir.

Cizelge 5.3 Toz boyut 6l¢lim analiz sonuglari.

Nanotoz Toz boyutu
(d.nm)

Saf TiO; 53,60
%5 Ag- TiO; 105,7
%10 Ag- TiO; 117,1

%15 Ag- TiO, 91,28

5.2.6 Antimikrobiyal Etkinlik Testleri ve Test Sonuclar:

Antimikrobiyal etkinlik testlerinde nano tozlarin hem bakteriler hem de parazitler
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Nano tozlarin bakterilere karst etkinliginin
arastirilmasinda ‘Seri Diliisyon Testi’nden yararlanilmigtir. Bu test saf TiO,, %5, %10
ve %15 oranlarinda Ag igeren Ag-TiO, nano kompozit tozlari tizerinde gergeklestirilmis
ve elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak irdelenmistir. Diger taraftan ayni
kosullarda sentezlenen %5 ve %10 oranlarinda Ag igeren Ag-TiO, nano kompozit

tozlarmin parazitler tizerindeki etkileri de ‘MTT Testi’ yardimiyla belirlenmistir.
5.2.6.1 Seri Diliisyon Testi

Seri diliisyon tekniginin esasi, konsantrasyondaki hiicre sayisini bir seri seyreltme
yaparak kademeli bir sekilde azaltmaktir. Bu amagla genellikle 1:9 (10misli) oraninda
seyreltme yapilir. Bunun anlami, her adimda 1 mL bir 6nceki konsantrasyondan alinip
9mL saf suya katilarak seyreltilmesidir. Sekil 5.27°de yontemin prensibi temel anlamda

gosterilmektedir [61].
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Sekil 5.27 Seri diliisyon testinin temel prensibi[60].

5.2.6.2 MTT Testi

Ik olarak Mosmann [58] tarafindan tanimlanan ve daha sonrasinda Alley tarafindan
gelistirilen 3-(4,5-dietiltriazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolium bromid (MTT) yontemi hiicre
canliliginin belirlenmesinde ¢ogunlukla kullanimi tercih edilen kolorometrik bir
yontemdir. Ayn1 zamanda bir sitotoksisite deneyi olarak da tanimlanabilmektedir. MTT
testi, indirekt olarak hiicre biiylimesi ve/ya hiicre 6liimiinii degerlendirmeyi amaclayan,

hiicre kiiltiirii esasina dayanan bir ilag duyarlilig: testidir [58,59].

MTT testinin esas1 formazan olusumuna bagli olarak hiicre yasayabilirliginin
Olciilmesidir. MTT, sar1 renkli olup hiicrelere aktif olarak absorbe olur ve mitokondriyal
rediiktaz enzimi ile suda ¢o6ziinmeyen mor renkli farmazana indirgenir. Olusan bu renkli
¢ozeltinin miktar1 500 — 600 nm dalga boylarinda 6l¢lim yapilarak hesaplanir. Bu olay
yalnizca canli hiicrelerde gerceklesebilecegi igin bu test, hiicre canliliginin 6l¢iitii olarak

alinabilmektedir.
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MTT TESTI

—

Sekil 5.28 MTT testinin sonucunda renk degisimi gozlenen hiicreler[59].

5.2.6.3 Saf TiO, Nano Parcaciklarmn S.Aureus Bakterileri Uzerindeki
Antibakteriyal Etkisi

Saf TiO; nano pargaciklarinin S.Aureus bakterileri tizerindeki antibakteriyal etkisinin
incelenmesinde seri diliisyon testinden yararlanilmistir. Bir kontrol grubunun yani sira
sirastyla 50, 100, 200 ve 500 pg/ml’lik konsantrasyonda deney numuneleri
hazirlanmistir. Oncelikle bir gece etiivde bekletilen stok bakteri kiiltiiriiniin absorbans
degeri UV-spektrofotometresi yardimiyla dl¢iilmiistiir. 0,1 absorbans degerinin 1 x 10°
CFU/ml’e karsilik geldigi g6z Oniine alinarak, icerisinde 10 ml Luria Bertani besiyeri
bulunan tiiplerden birinci deney tiipliniin igerisine 1 x 10° CFU/ml’e karsilik gelecek
sekilde bakteri ekimi yapilmistir. Bakterilerin besiyerinde homojen bir hal almasi i¢in
ise pipetaj yapilmistir. Daha sonra birinci tiipten alinan 1 ml bakteri+besiyeri
siispansiyonu igerisinde 9 ml besiyeri bulunan ikinci tiipe aktarilmis ve yeniden yeterli
sekilde pipetajlanmistir. Bu islem sonucunda bakteri siispansiyonu 10 kat seyrelmis hale
gelmistir (10'1). Bu seyreltme islemine, bakteri miktar1 100000 kat (10'5) azaltilincaya
kadar devam edilmistir. 10”seyreltmenin yapildigi tiipte bulunan 10 ml bakteri +
besiyeri siispansiyonu daha sonra her birine 1 ml diisecek sekilde 10 adet eppendorf
tiipline esit hacimde dagitilmistir. Bu eppendorf tiiplerden 5 tanesi karanlik ortam
kosullarinda, geri kalan 5 tanesi ise goriiniir 11k altinda olacak sekilde iki farkli gruba
ayrilmistir.  Eppendorf tiiplerine sirasiyla, 50, 100, 200 ve 500 pg/ml
konsantrasyonunda TiO, nano-toz siispansiyonu ilave edilmistir. Kontrol grubuna ise
herhangi bir nano pargacik ilavesi yapilmamistir. Aymi islem goriiniir 151k altinda
tutulacak tiipler i¢in de yapilmistir. Daha sonra iki gruba ayrilan tiiplerden 5 tanesi 30
dakika siire ile goriiniir 151k altinda tutulurken, geri kalan 5 tanesi karanlik ortam
kosullarinda bekletilmistir. Bu siirenin ardindan her bir tiipten 20’ser pl alinarak her bir

tiip icin ayr1 ayr1 olacak sekilde kati besiyerine aktarilmis ve tiim petriyi kaplayacak
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sekilde yayma islemi gerceklestirilmistir. Hazirlanan petri kaplari daha sonra 37°C’de
24 saat inkiibe edilmistir. Bu siirenin sonunda bakterilerin petrilerde olusturdugu

koloniler sayilarak nanopartikiillerin etkinligi kiyaslanmustir.

TiO, nano pargaciklarinin antibakteriyal etkinlik testleri karanlikta ve [5,64]
pargaciklarinin bant araliginin goriiniir 151k i¢in yeterli olmamasindan dolay1, UV 151k
altinda gergeklestirilmistir. Sekil 5.29’da nano parcgaciklarin karanliktaki etkilerinin
sonucu goriiliirken, Sekil 5.30°da ise nano parcaciklarin UV 15181 altindaki etkileri
goriilmektedir. ik olarak karanlikta gerceklestirilen test sonuglar1 dikkate alindiginda
TiO, antimikrobiyal etkinligi agik bir sekilde kendisini gostermektedir. Nano
parcaciklarin konsatrasyonlarin artmasiyla bakteri sayisindaki azalmada oldukca biiyiik
bir artis goézlenmistir. 50pug/ml’lik konsantasyonda bakteri sayisit kontrol grubundaki
bakteri sayisinin yarisindan daha da aza diigmiistiir. 500pg/ml’lik konsantasyonda ise
bakteri sayis1 kayda deger bir oranda azalma gostermistir. UV 15181 altinda
gerceklestirilen deneyde ise sonuglar karanlikta gergeklestirilene gore ¢ok daha iyidir.
200 ve 500 pg/ml’lik konsantasyonlarda bakteri sayisi sifira diigmiistiir, yani ayni sartlar
altinda kontrol grubunda bakteri sayis1 fazlayken 200 ve 500 pg/ml’lik
konsantasyonlarda hi¢ bakteri kalmamistir. 50 ve 100 pg/ml’lik konsantasyonlarda ise,
karanliktakilere gore bakteri sayisindaki diislis daha da fazladir. Dolayisiyla acgik bir
sekilde goriilmektedir ki, UV 15181 altinda TiO; nano pargaciklar1 antibakteriyal etkinlik

gostermektedir.
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Sekil 5.29 Saf TiO, nano pargaciklarinin karanlikta S.Aureus bakterileri tizerindeki
etkisi.
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Sekil 5.30 Saf TiO; nano pargaciklarinin UV 151k altinda S.Aureus bakterileri tizerindeki
etkisi.

5.2.6.4 Agirhkea %S5 Oraninda Ag iceren Ag-TiO, Nano Parc¢aciklarinin S.Aureus
Bakterileri Uzerindeki Antibakteriyal Etkisi

Saf TiO; nano pargaciklarinin antibakteriyal etkinlik testleri karanlikta ve UV 15181 altin
da gerceklestirilmistir. TiO2’y1 Ag ile katkilandirarak fotokatalitik etkinligi goriiniir
151g1n dalga boyuna ¢ekilmeye ¢alisilmisti. Ve Ag’nin de antibakteriyal etkinligi gelince
Ag-TiO; nano kompozit tozlarimnin etkisinin daha fazla olmasi beklenendir ve beklendigi
gibi de sonug vermistir. Gergeklestirilen seri diliisyon testi saf TiO; nano parcaciklarina
uygulananla aynidir. Sadece Eppendorf tiiplerine ayni1 konsantrasyonlarda saf TiO, nano

pargaciklari yerine %5 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano pargaciklari eklenmistir.

Sekil 5.31°de nano parcaciklarin karanliktaki etkilerinin sonucu goriiliirken, Sekil
5.32’de ise nano parcaciklarin goriiniir 151k altindaki etkileri goriilmektedir. Saf TiO;
nano parcaciklarinin gosterdigi antibakteriyal etkinlik ile kiyaslandiginda Ag katkisinin
etkisi agik bir sekilde goriilmektedir. Ag-TiO, nano kompozit tozu goriiniir 151k altinda
da bakterileri inhibe etmeye baslamistir. Karanlik ortam deney kosullart ile
kiyaslandiginda ise goriiniir 151k altinda alinan sonu¢ nazaran daha ytksektir. Her iki
durumda da kontrol grubuna kiyasla nano pargacik i¢eren deneylerde konsantrasyonun

artmastyla bakteri inhibasyonu da artis gostermistir.
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Sekil 5.31 Agirlikga %5 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano pargaciklarininkaranlikta

S.Aureus bakterileri tizerindeki etkisi.
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Sekil 5.32 Agirlik¢a %5 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano pargaciklariningdriiniir 11k

altinda S.Aureus bakterileri tizerindeki etkisi.
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5.2.6.5 Agirhkca %10 Oraminda Ag Iceren Ag-TiO, Nano Parcaciklarimin
S.Aureus Bakterileri Uzerindeki Antibakteriyal Etkisi

Agirlikca %10 oraninda Ag iceren Ag-TiOznano parcaciklarinin  antibakteriyal
etkinliginin %5 tekine kiyasla daha fazla oldugu goriilmektedir. Antibakteriyal etkinlik
deneyleri ayni sekilde karanlikta ve goriiniir 1s1kta gerceklestirilmistir. Sekil 5.32°de
nano parcaciklarin karanliktaki etkilerinin sonucu goriiliirken, Sekil 5.33’de ise nano
parcaciklarin  goriiniir 151k altindaki etkileri goriilmektedir. Her iki sonug
karsilastirildiginda nano pargaciklarin goriiniir 151k altindaki etkisinin ¢ok daha fazla
oldugu net bir sekilde goriilmektedir. 200 ve 500 pg/ml’lik konsantrasyonlarda bakteri
sayist sifira diismiistiir. Nano pargaciklarin karanliktaki etkisine bakildiginda ve saf
TiO,’nin Sekil 5.29-30’daki test sonucu ve %5 oraninda Ag igeren nano kompozit tozun
Sekil 5.31-32’deki test sonucu ile kiyaslandiginda artan Ag ilavesi ile pargaciklarin
antibakteriyal etkinliginde artis gozlenmektedir. 500 pg/ml konsantrasyonda bakteri

sayist sifira kadar diismistiir. Diger konsantrasyonlardaki diisiis de saf TiO;’ye gore

fazladir.
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Sekil 5.33 Agirlik¢a %10 oraninda Ag iceren Ag-TiOznano parcaciklarininkaranlikta

S.Aureus bakterileri tizerindeki etkisi.

92



1600000 1~

1400000

1200000 1 Gﬁl'ﬁl‘lﬁl' I§lk

1000000

800000 1

Bakteri Sayisi

600000

400000 17

200000

,
p
A A
.

Kontrol | 50 pug/ml 100 pg/ml | 200 pg/ml | 500 pg/ml
Konsantrasyon

Sekil 5.34 Agirlik¢a %10 oraninda Ag iceren Ag-TiOznano parcaciklariningdriiniir 1g1k

altinda S.Aureus bakterileri tizerindeki etkisi.

Her iki sonug¢ incelendiginde Ag’nin katkisi hem TiO,’nin fotokatalitik etkinligini
goriiniir 1518a cekmekte hem de antibakteriyal etkinligi arttirmakta yadsinamaz derecede

bilyiiktiir.

5.2.6.6 Agirhkca %15 Oraminda Ag Iceren Ag-TiO, Nano Parc¢aciklarinin
S.Aureus Bakterileri Uzerindeki Antibakteriyal Etkisi

Agirlikga %150raninda  Ag iceren Ag-TiOznano pargaciklarinin  antibakteriyal
etkinliginin saf TiO2, %5 ve %10’dakilere kiyasla ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir.
Antibakteriyal etkinlik deneyleri aymi sekilde karanlikta ve goriinlir 1s1kta
gerceklestirilmistir. Sekil 5.35’te nano pargaciklarin karanliktaki etkilerinin sonucu
goriiliirken, Sekil 5.36’da ise nano parcaciklarin goriiniir 151k altindaki etkileri
gorilmektedir. Yapidaki Ag oraninin artmasi hem karanlikta hem de goriiniir 151k
altinda nano parcaciklarin etkinligini olumlu yonde etkilemistir. Her iki durumda da
100, 200 ve 500pg/ml’lik konsantrasyonlarda bakteri sayisinin sifira diistiigi
goriilmektedir. 50 pg/ml’lik konsantrasyonun ise goriiniir 1g1ktaki etkisi karanliktakine

kiyasla daha fazladir.
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Sekil 5.35 Agirlik¢a %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO,nano parcaciklarininkaranlikta

S.Aureus bakterileri tizerindeki etkisi.
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Sekil 5.36 Agirlik¢a %10 oraninda Ag iceren Ag-TiOznano parcaciklariningdriiniir 151k

altinda S.Aureus bakterileri tizerindeki etkisi.
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5.2.6.7 Agirhkca %S5 oraninda Ag iceren Ag-TiO, Nano Kompozit Tozlarimin
L.tropica Promastigotes Uzerindeki Antileshmania Etkisi

Bu deneyde amaglanan agirlikca %5 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit
tozlarmin Lesmania Tropica Promastigotes tiirii parazitler iizerinde antimikrobiyal
herhangi bir etkiye sahip olup olmadigini belirlemektir. Bu amagla MTT testi
yapilmistir. Deney, bir kontrol grubun varliginda gerceklestirilmistir. Sirasiyla 25, 50,
100, 150 ve 200 pg/ml’lik farkli konsantrasyonlardaki nano parcaciklar deneysel
gruplara ilave edilmistir. Kontrol grubunda ise yalnizca parazitler bulunmaktadir.
Deneysel ve kontrol grubundaki parazit canliligin dl¢iimii i¢in ise MTT testinden
yararlanilmistir. Deney sonucunda elde edilen veriler Sekil 5.37°deki grafikte

goriilmektedir.

Ag-TiO, Nano Parcaciklarinin Leshmania
Parazitleri Uzerine Etkisi

Konsantrasyon

Absorbans

Sekil 5.37 Agirlikga %5 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit tozlarinin
Lesmania Tropica Promastigotes tiirii parazitler tizerindeki antimikrobiyal etkinlik test

sonucu.

Sonug olarak bu deney bize gostermistir ki, %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano

pargaciklari biitiin konsantrasyonlarindaL.tropica promastigotes iizerinde antileshmania
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etkisi gostermektedir. En belirgin etkisini ise, 150 ve 200 pg/ml’lik

konsantrasyonlarinda gostermistir.

5.2.6.8 Agirlik¢a %10 oraminda Ag iceren Ag-TiO, Nano Kompozit Tozlarimin

L.infantum Promastigotes Uzerindeki Antileshmania Etkisi

Bu deneyde amagclanan agirlikca %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit
tozlarinin Lesmania Infantum Promastigotes tiirii parazitler iizerinde antimikrobiyal
herhangi bir etkiye sahip olup olmadigim1 belirlemektir. Bu amacgla MTT testi
yapilmistir.Deney hem karanlik ortam da hem de goriiniir 151k altinda
gerceklestirilmistir. Iki sonuc¢ kiyaslandiginda Ag-TiO, nano parcaciklarinin goriiniir
151k altinda daha etkin oldugu gozlenmistir. Sekil 5.38 ve Sekil 5.39°daki grafiklerde bu
durum agcik bir sekilde goriilebilmektedir.

0.3 4

0,25

[ Karanhk

Absorbans

01
0,05 +
0 -

Control 1pg/ml  Spg/ml 10pg/ml 25pg/ml 50 pg/ml 100 pg/ml 150 pg/ml 200 pg/ml 250 pg/ml 300 pg/ml 500 pg/ml
Konsantrasyon

Sekil 5.38 Agirlik¢a %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO; nano kompozit tozlarinin
Lesmania Infantum Promastigotes tiirii parazitler {izerinde karanlktaki antimikrobiyal

etkinlik test sonucu.
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Sekil 5.39Agirlik¢a %10 oraninda Ag igeren Ag-TiO; nano kompozit tozlarinin

Lesmania /nfantum Promastigotes tiirii parazitler iizerinde goriiniir 151k altindaki

antimikrobiyal etkinlik test sonucu.

5.2.6.9Agirhkca %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, Nano Kompozit Tozlarimmin UV
Istm Altinda S.Aureus Bakterileri Uzerindeki Etkisi

Bu deneyde amaclanan agirlik¢a %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit
tozlarinin S.Aureus bakterileri iizerinde gosterdigi etkiyi UV Spektro Fotometresi

kullanilarak belirlenmesidir.

Yapilan deneysel ¢alismada Ag — TiOznano pargaciklariinkontrol grubunun yani sira
sirastyle 10,15 ve 20 pg/ml konsantrasyonlart kullanilmistir. Oncelikle eppendorf
tiiplerinin icerisine 1 ml besiyeri ilave edilmis ardindan UV spektro’da 0,1 absorbans
veren bakteri siispansiyonu besiyerinin igerisine eklenmistir. Bunu takiben
nanoparcaciklarin farkli konsantrasyonlar: eppendorf tiiplerinin igerisine eklenmistir.
Kontrol grubuna ise nanopargacikkonsantrasyonlar1 yerine yalnizca distile su eklenmis
ve 24 saatlik inkiibasyon gergeklestirilmistir. Bu siire zarfinin ardindan sonuglar UV
spektroda okunmustur. Bu sekilde elde edilen veriler Sekil 5.40°daki grafikte

goriilmektedir.
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Sekil 5.40 Agirlikga %10 oraninda Ag igeren Ag — TiO, nano pargaciklarmin UV 11k

altinda S.Aureus bakterileri iizerine sayisal olarak etkisi

Sonug¢ olarak UV 1sik altinda Ag-TiO, nao pargaciklarinin ilavesiyle hazirlanan
konsantrasyonlar kontrol grubu ile kiyaslandiginda, nano parcacik eklenen tiiplerde
bakteri sayilarinda belirgin bir azalma goriilmektedir. 10pg/ml iceren konsantrasyonda
kontrol grubuna nazaran bakteri sayisinda yaklasik 0.2°1lik bir azalma goriilmekte ve
tiiplerin icindeki konsantrasyonun artmasiyla da bu durum sabit bir sekilde devam

etmektedir.

5.3 Elektrokinetik Biriktirme Yontemi (EKB) ile 3-D Metalik Filtrelerin

Kaplanmasi

Saf TiO, nano tozu ile %5, %10 ve %15 oranlarinda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit
tozlar ile elektrokinetik biriktirme yontemi kullanilarak kaplama yapilabilmesi igin
oncelikle kararli kolloidal slispansiyonlar olusturulmustur. Dort farkli tozdan da %11ik
siispansiyonlar olusturulmustur. On deneylerde %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano
tozu kullanilmis ve paslanmaz celik diiz yiizeyler kullanilarak EKB ydntemiyle
kaplamalar gerceklestirilmis ve boylelikle optimum parametreler belirlenmistir. Daha
sonrasinda ise diger tozlar kullanilarak belirlenen parametrelerle 3-D nikel filtre
malzemelerin kaplanmasina gecilmistir. EKB yonteminde kullanilan kaplama {initesine

ornek Sekil 5.41°de gosterilmistir.
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Sekil 5.41 Elektrokinetik biriktirmede kullanilan kaplama tinitesi.

5.3.1 %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, Nanotozlarmmin Paslanmaz Celik Diiz

Yiizey Uzerine Kaplanmasi ve Optimizasyonu

Optimizasyon deneylerinde kullanilan Ag-TiO, nano tozu %10 oraninda Ag
icermektedir. 30ml etanol ve 0,3g nano tozun karistirilmasiyla kolloidal siispansiyon
olusturulmustur. EKB isleminden evvel silispansiyon 2 saat siireyle dnce manyetik
ardindan da ultrasonik olarak karistirllmis ve boylelikle siispansiyon kararli hale
getirilmistir. EKB yoOnteminin c¢aligabilmesi igin siispansiyona asit (HNOs) ilave
edilerek 6 olan silispansiyonun pH’1 2 ¢ekilmis ve parcaciklar yiiklenmistir. Bu sekilde
hazirlanan siispansiyon EKB yontemi ile paslanmaz celik diiz yiizeyler iizerine
kaplamalarda kullanilmistir. Proses parametreleri degistirilerek optimum voltaj ve siire
degerleri saptanmustir. Ug farkli voltaj degerinde galisilmustir. Her bir deger igin siireler
degistirilmek suretiyle optimum degerler segilmistir. Oncelikle &n kaplama
deneylerinde kullanilan 30V denenmistir. Sirasiyla 30V’ta 1dak., 2dak., 3dak., 4dak.,
Sdak., 10dak. ve 15 dak. siireyle kaplamalar gerceklestirilmistir. 1dak. kaplama kalitesi
acisindan oldukca kisa gelirken 15dak.’nin ise uzun oldugu saptanmistir. Dolayisiyla

30V’ta kaplama yapilmasi i¢in segilen siireler 2dak, 5 dak. ve 10dak.’dir.
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Cizelge 5.4 %10 oraninda Ag igeren Ag-TiO; nanotozlarindan elde edilen kolloidal

siispansiyonlar ile farkli parametreler altinda gergeklestirilen kaplamalar

Malzeme

Paslanmaz
celik diiz

yiizey

Paslanmaz
celik diiz

yiizey

Paslanmaz
celik diiz
yiizey

Paslanmaz

celik diiz

yiizey

Paslanmaz
celik diiz

yiizey

Paslanmaz

celik diiz

Soliisyon

Etanol
(30ml) &
Nanotoz
(0.39) &

HNO3

Etanol
(30ml) &
Nanotoz
(0.39) &

HNO3

Etanol
(30ml) &
Nanotoz
(0.30) &

HNO3

Etanol
(30ml) &
Nanotoz
(0.39) &

HNO3

Etanol
(30ml) &
Nanotoz
(0.39) &

HNO3

Etanol
(30ml) &
Nanotoz

Hazirlanma Siireleri

120dak. manyetik &
120 dak. ultrasonik

karigtirma

120dak. manyetik &
120 dak. ultrasonik
karigtirma

120dak. manyetik &
120 dak. ultrasonik

karigtirma

120dak. manyetik &
120 dak. ultrasonik

karigtirma

120dak. manyetik &
120 dak. ultrasonik

karistirma

120dak. manyetik &
120 dak. ultrasonik

100

Uygulanan Voltaj /

Zaman

30V & 1 ve 2 dak.

30V &3,4ve5
dak.

30V & 10 ve 15
dak.

40V & 1 ve 2 dak.

40V & 3,4ve5
dak.

40V & 10 ve 15

2

pH | Cahsti/ Cahismadi

Calist1 (fakat elde
edilen kaplamanin
kalmlig: yeterli
degildi)

Calist1

Caligt1 (fakat
kaplama kalinligt
arzu edilenden
fazlaydr)

Calist1 (fakat elde
edilen kaplamanin
kalinlig1 yeterli
degildi)

Calist1

Calist1 (fakat
kaplama kalinlig
arzu edilenden



Paslanmaz
celik diiz

yiizey

Etanol
Paslanmaz ()
celik diiz NItz
yiizey (0.30) &
HNO3

Paslanmaz
celik diiz

yiizey

Paslanmaz

celik diiz

yiizey

120dak. manyetik &
120 dak. ultrasonik
karigtirma

60V & 5 dak.

Calismadi
(Kaplama

gerceklesmedi)
2
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Sekil 5.42 Elekrokinetik Biriktirme (EKB) yontemi i¢in hazirlanan Ag-TiO; nano
tozundan elde edilmis kolloidal siispansiyon (a) ve EKB yontemi ile kaplanan (b)
30V&2dak., (c¢) 30V&Sdak. ve (d) 30V&10dak. paslanmaz celik diiz yiizeylerin makro

goriintiileri

Ikinci olarak siireler ayn1 sekilde sirasiyla 2dak., 5 dak. ve 10 dak. segilerek 40V ta

kaplama deneyleri ger¢eklestirilmistir. Kaplama altlik malzemesi paslanmaz geliktir.

Sekil 5.43 Elekrokinetik Biriktirme (EKB) yontemi i¢in hazirlanan Ag-TiO, nano

tozundan elde edilmis kolloidal siispansiyon (2) ve EKB y6ntemi ile kaplanan (b)
40V&2dak., (c) 40V&Sdak. ve (d) 40V&10dak. paslanmaz celik diiz yiizeylerin makro

gorilintiileri

Ugiincii ve son olarak 60V’ta kaplama prosesi denenmistir. 2 dakika siireyle
gerceklestirilen ilk kaplama da yiizey lizerinde gozle goriilebilen sekilde homojen
olmayan bir kaplama tabakas1 meydana gelmistir. Siirenin kisa olabilecegi gz oniinde
bulundurularak depozisyon siiresi uzatilmig fakat buna ragmen istenen homojen bir

kaplama elde edilememistir. 60V’ta 5 dakika boyunca gerceklestirilmeye ¢alisilan
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kaplama isleminin sonucunda kararli kolloidal slispansiyonun bozundugu goézlenmistir.

Dolayisiyla 60V ta daha fazla optimizasyon denemeleri gerceklestirilmemistir.

Sekil 5.44 Elekrokinetik Biriktirme (EKB) yontemi i¢in hazirlanan Ag-TiO; nano
tozundan elde edilmis kolloidal siispansiyon (a) ve EKB yontemi ile kaplanan (b)

60V&2dak. ve (c¢) 40V&Sdak. paslanmaz gelik diiz ylizeylerin makro goriintiileri

Coziicli olarak etanoliin kullanilarak hazirlanan kolloidal silispansiyona alternatif olarak
asetilasetonun ¢Oziicii iyodinin ise ylizey ajam1 olarak kullanildigr koloidal
stispansiyonlarla kaplamalar denenmistir [51]. 30ml asetilasteon ve 0,3g Ag-TiO,
nanotozunun karistirilmis ve bu karigima 0,024g iyodin yiizey ajani olarak eklenmistir.
Bu sekilde %]1°lik kararl1 koloidal siispansiyonlar hazirlanmistir. Hazirlik agsamasi diger
siispansiyonlarda oldugu gibi 2 saatlik manyetik karistirma sonras1 2 saatlik ultrasonik
karistirma ile neticelenmistir. Ardindan pH’1 6 olan siispansiyona asit (HNO3) ilave
edilerek pH 2’ye cekilmistir. On deneylerde 30V ve 40V ta ¢alistimistir. Sirasiyla her
iki voltaj degerinde de 2dak., 3dak., 4dak. ve 5 dak. silireyle kaplamalar
gerceklestirilmistir. Kaplamalarda altlik malzeme olarak paslanmaz celik diiz yilizeyler
kullanilmistir. Elde edilen kaplamalar ilk asamada homojen gibi goriinse de kuruma
gerceklestikten sonra kuruma prosesine bagli olarak kaplama yiizeylerinde catlaklar
oldugu goriilmiistiir. Asetilasetonun etanole kiyasla ¢ok daha uzun siirede kurumasi

gerceklestiginden kaplama {izerinde ¢atlaklar meydana gelmistir.
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Sekil 5.45Elekrokinetik Biriktirme (EKB) yontemi ile kaplanan (a) 30V&2dak., (b)
30V&Sdak., (c) 40V&2dak. ve (d) 40V&Sdak. paslanmaz celik diiz yiizeylerin makro

goriintiileri

Yukarida detaylandirildig: sekilde gerceklestirilen optimizasyon ¢alismalart sonucunda
elektrokinetik biriktirme deneylerinin hangi kosullarda gergeklestirilmesi gerektigine
karar verilmistir. Coziicli olarak etanol tercih edilmektedir. Bunun en biiylik nedeni
asetil aseton ile kiyaslandiginda etanoliin kullanildigi kaplamalarda kuruma
catlaklariin meydana gelmemesidir. Optimum voltaj 30V segilirken optimum siirenin 5
dakika olmasi gerektigine karar verilmistir. Deneylerin yogunlastirildigr 2 dakika, 5
dakika ve 10 dakika kiyaslandiginda; 2 dakikada gergeklestirilen kaplamanin arzu
edildigi sekilde yeterli kalinliga ulasmadigi, 10 dakikalik silirede gergeklestirilen
kaplama da ise arzu edilenden fazla kalinliga ulasildigi goriilmiistiir. Dolayisiyla 5

dakikanin ideal siire olduguna karar verilmistir.

Diger taraftan 30V ve 40V’ta gerceklestirilen kaplamalar makro diizeyde
incelendiginde, Sekil 5.41 ile Sekil 5.42°de de acik bir sekilde goriilebildigi iizere,
herhangi bir farki rastlanmamistir. Dolayisiyla da islemin ekonomikligi géz Oniine
alindiginda 40V yerine 30V ile ¢alisiimistir. 60V ise 2 dakika gibi kisa bir siirede dahi
Sekil 5.43°de goriilebilecegi sekilde ylizeyde homojen olmayan bir kaplamanin

varligina sebep olmustur. 5 dakika denendiginde ise elde edilen kaplama kalitesinin
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daha da kotii oldugu goriilmiistiir. Bu sebeplerden g6z onilinde bulunduruldugunda 60V

ile ¢alisilamayacagina karar verilmistir.

Elektrokinetik biriktirme ile 3-D metalik filtrelerin kaplanmasinda optimizasyon
deneyleri sonucunda varilan karar; etanoliin ¢oziicii olarak kullanildig1 kararli kolloidal
siispansiyonlarla, 30V’ta 5 dakika siireyle kaplama deneylerinin gerceklestirilmesidir.
Altilik malzeme olarak nikel filtreler kullanilmistir. Bu bilgiler 1s18inda kaplama

deneyleri gergeklestirilmistir.

5.3.2 Hidrotermal Yontem Kullanilarak Sentezlenen Nano Tozlarin Elektrokinetik
Biriktirme (EKB) Yéntemi Kullanilarak 3-D Nikel Filtreler Uzerine Kaplanmasi
ve Karakterizasyonu

Optimizasyon c¢aligmalar1 sonucunda elde edilen veriler yardimiyla siispansiyonlar
olusturulmus ve kaplamalar gergeklestirilmistir. Her dort toz ic¢inde aymi islem
basamaklar1 takip edilmistir. Etanoliin ¢o6ziici oldugu %1°lik kararli kolloidal
siispansiyonlar hazirlanmistir. 2 saat siireyle manyetik karistirict ve ardindan 2 saat
slireyle ultrasonik olarak karistirilip elde edilen siispansiyonlarin pH’1t HNOj ilavesi ile
6’dan 2’e ¢ekilip, 30V’da 5 dakika siireyle kaplamalar gergeklestirilmistir.Sekil 5.46’da
elde edilen kararli kolloidal silispansiyonlar gdsterilmektedir. Birinci siispansiyon saf
TiO, nano pargaciklari icermektedir. Digerleri ise sirasiyla %5, %10 ve %15

oranlarinda Ag iceren Ag-TiO; nano tozlarindan hazirlanmigtir.
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Sekil 5.46 Nano parcaciklardan hazirlanan kararli kolloidal stispansiyonlar.

5.3.2.1 Saf TiO, Nano Tozu ile Elde Edilen Kaplama ve Karakterizasyonu

Sekil 5.47°de saf TiO, nano tozlar ile hazirlanan kararli kolloidal siispansiyon ve bu
siispansiyon yardimiyla elektrokinetik biriktirme (EKB) yontemi ile kaplamasi
gerceklestirilen nikel filtre goriilmektedir. Sekil 5.47 (a)’da goriildigi lizere yukarida
bahsedildigi sekilde hazirlanan siispansiyon kararliligi korumaktadir. Sekil 5.47 (b)’de
ise EKB yontemi ile kaplanmis nikel filtre goriilmektedir. Kaplanmis filtre makro
boyutta incelendiginde elde edilen kaplamanin homojen bir sekilde filtrenin ylizeyini

sardig1 goriilebilmektedir.
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Sekil 5.47 Saf TiO, nano tozundan elde edilmis kararli kolloidal siispansiyonun

goriintiisii(a) ve 30V’ta 5 dakika siireyle EKB yontemi ile kaplanmis nikel filtrenin
goriintiisti(b)

Elde edilen kaplamanin kalitesi ve filtrenin i¢ yiizeyine penetrasyonu konusunda SEM
analizlerinden yararlanilmistir. Kiigiik biyiitmelerle alinan SEM gériintiileri filtrenin
karakterizasyonu konusunda olduk¢a yararli olmaktadir. Sekil 5.48’de kaplamanin hem
ikincil elektronlar yardimiyla(a), hem de geri sagilan elektronlar yardimiyla(b) alinan
SEM goriintiileri  verilmistir. Yapida tek faz bulunmasina ragmen kaplamanin
gerceklesip gergeklesmedigi, ne kadar homojen bir sekilde gergeklestigi konusunda geri
sacilan elektronlarla alinan goriintli ikincil elektronlarla alinana gore daha yardimeci
olmaktadir. Bunu nedeni ise, altlik malzeme olarak kullanilan nikelin atom numarasinin
titanyum ve oksijene gore daha biiyiilk olmasidir. Dolayisiyla da filtre iizerinde

kaplanmayan yerler, kaplanan yerlere gore daha parlak goriilmektedir.
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L4 "
SEI 15.0kV X100 100pm WD 10.0mm COMPO 15.0kV X100 100pm WD 10.0mm

Sekil 5.48 Saf TiO; nano tozu ile EKB yontemi kullanarak kaplanan nikel filtrenin
ikincil elektronlar(a) ve geri sacilan elektronlar(b) yardimiyla alinan SEM analiz

goriintiileri

5.3.2.2 %5 Oraninda Ag Iceren Ag-TiO, Nano Kompozit Tozu ile Elde Edilen

Kaplama ve Karakterizasyonu

Sekil 5.49°da agirlikca %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO; nano kompozit tozlari ile
hazirlanan kararli kolloidal siispansiyon ve bu siispansiyon yardimiyla elektrokinetik
biriktirme (EKB) yontemi ile kaplamas1 gerceklestirilen nikel filtre goriilmektedir. Saf
TiO; ile kiyaslandiginda Ag ilavesinden dolay1 siispansiyonun renginin beyaz yerine
kahverengi oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde elde edilen kaplama da kahverengidir.
Makro diizeyde inceleme yapildiginda kaplama tabakasinin filtre yiizeyine yayildig: ve

filtrenin i¢ bolgesine de ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.49 %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO; nano kompozit tozundan elde edilmis kararli
kolloidal siispansiyonun goriintiisii(a) ve 30V’ta 5 dakika siireyle EKB yontemi ile

kaplanmis nikel filtrenin goriintiisii(b)

Sekil 5.50°de elde edilen kaplamanin hem ikincil elektronlar yardimiyla(a), hem de geri
sacilan elektronlar yardimiyla(b) alinan SEM goriintiileri verilmistir. Elde edilen
kaplamanin kimi bdlgelerde daha homojen kimi bolgelerde ise nazaran daha az oldugu
gdze carpmaktadir. Ozellikle geri sacilan elektronlar yardimiyla alinan goriintii
sayesinde yapidaki Ag ve TiO, nano parcaciklari rahat bir sekilde birbirinden ayrilip
secilebilmektedir. Nano tozlarn Sekil 5.13’teki SEM goriintiilerinde goriilen faz farki

ayni sekilde kaplama iizerinde de goriilmektedir.

Sekil 5.50 %5 oraninda Ag igeren Ag-TiO; nano tozu ile EKB yontemi kullanarak

kaplanan nikel filtrenin ikincil elektronlar(a) ve geri sacilan elektronlar(b) yardimiyla

aliman SEM analiz goriintiileri

109



5.3.2.3 %10 Oraninda Ag Iceren Ag-TiO, Nano Kompozit Tozu ile Elde Edilen
Kaplama ve Karakterizasyonu

Sekil 5.51°de agirlikca %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit tozlari ile
hazirlanan kararli kolloidal siispansiyon ve bu siispansiyon yardimiyla elektrokinetik
biriktirme (EKB) yontemi ile kaplamas1 gergeklestirilen nikel filtre goriilmektedir. Elde
edilen kaplama makro olarak incelendiginde dis yilizeyinde homojen bir sekilde
kaplamanin gerceklestigi goriilmektedir. Bunun yami sira filtre malzemenin i¢
bolgelerinin de kaplandigi goriilebilmektedir. %10 oraninda Ag igeren nano tozlarla
elde edilen kaplama silispansiyonu ve kaplamanin rengi, Ag ihtivasindan dolay1

kahverengidir.

Sekil 5.51 %10 oraninda Ag igeren Ag-TiO; nano kompozit tozundan elde edilmis

kararl1 kolloidal siispansiyonun goriintiisii(a) ve 30V’ta 5 dakika siireyle EKB yontemi

ile kaplanmis nikel filtrenin goriintiisii(b)

Sekil 5.52°de elde edilen kaplamanin hem ikincil elektronlar yardimiyla(a), hem de geri
sacilan elektronlar yardimiyla(b) alinan SEM goriintiileri verilmistir. Elde edilen
kaplama oldukca yogun ve nazaran homojen bir yapidadir. Sekil 5.52(a)’da goriildiigii
gibi filtrenin iist ylizeyinin yani sira i¢ bolgesinde de kaplamanin meydana geldigi
goriilmektedir. Sekil 5.52(b)’de ozellikle ara baglanti bolgelerindeki kaplamalar da
rahat bir sekilde goriilmektedir. Geri sagilan elektronlar yardimiyla alinan bu goriintiide

faz farkindan dolayr Ag nano pargaciklar1 kendilerini gostermektedirler, fakat elde
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edilen kaplamanin yogunlugundan dolay1 %5 oraninda Ag igeren ile alinan SEM
fotografindaki (Sekil 5.50(b)) kadar belirgin degildir.

OMPO  15.0kV X250 100um WD 10.1mm

Sekil 5.52 %10 oraninda Ag igeren Ag-TiO; nano tozu ile EKB yontemi kullanarak
kaplanan nikel filtrenin ikincil elektronlar(a) ve geri sagilan elektronlar(b) yardimiyla

alinan SEM analiz goriintiileri

5.3.2.4 %15 Oraminda Ag Iceren Ag-TiO, Nano Kompozit Tozu ile Elde Edilen
Kaplama ve Karakterizasyonu

Sekil 5.53’de agirlikga %15 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano kompozit tozlari ile
hazirlanan kararli kolloidal siispansiyon ve bu silispansiyon yardimiyla elektrokinetik
biriktirme (EKB) yontemi ile kaplamasi gerceklestirilen nikel filtre goriilmektedir.
Yapidaki Ag orani arttik¢a elde edilen silispansiyonun rengi de orantili olarak
koyulasmaktadir. Hidrotermal islem sonrasinda otokalvdan ¢ikan soliisyonlarin ve
onlardan elde edilen nano tozlarin ve en son olarak da kaplama siispansiyonlarmin
renkleri de siirekli olark degisim gostermektedir. %15 oraninda Ag igeren siispansiyon
iclerinde en koyu renge sahip olandir. Bu durum kaplama sonucu elde edilen filtre
tizerinde de goriilebilmektedir. Makro anlamda kaplama incelendiginde yiizeyde

homojenitenin elde edildigi goriilmektedir. I¢ kisimlarda da kaplama meydana gelmistir.
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Sekil 5.53 %15 oraninda Ag igeren Ag-TiO; nano kompozit tozundan elde edilmis

kararli kolloidal siispansiyonun goriintiisii(a) ve 30V’ta 5 dakika siireyle EKB yontemi

ile kaplanmis nikel filtrenin goriintiisii(b)

Sekil 5.54’te elde edilen kaplamanin hem ikincil elektronlar yardimiyla(a), hem de geri
sagilan elektronlar yardimiyla(b) alinan SEM gériintiileri verilmistir. Ozellikle geri
sacilan elektronlar yardimiyla alnina goriintiide yapidaki Ag miktariin digerlerine gore
en fazla oldugu agik bir sekilde kendisini belli etmektedir. Ag ve TiO, arasindaki atom
numarasi farkliligindan dolayr Ag nano pargaciklart analiz goriintiisiinde parlamakta ve
oldukca net olarak seg¢ilmektedirler. Elde edilen kaplama fazla yogun olmamakla
birlikte i¢ kisimlara da niifuz ettigi goriilmektedir. Nano tozlarin sekil 5.16’teki SEM
fotograflarinda kendisini belli eden ignesel yapilarin kaplamada da oldugu
goriilmektedir. Yapidaki Ag oraninin artmasinin bu sekilde bir biiylimeye yol actigi

distiniilmektedir.
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Sekil 5. 54 %15 oraninda Ag i¢ceren Ag-TiO, nano tozu ile EKB yontemi kullanarak

kaplanan nikel filtrenin ikincil elektronlar(a) ve geri sagilan elektronlar(b) yardimiyla

alinan SEM analiz goriintiileri
5.3.3 Kaplamalarin Sinterlenmesi Islemi

Elektrokinetik biriktirme sonucu elde edilen kaplamalarin filtre malzemeler iizerinde
tutunmalar1  zayiftir. Herhangi bir etki sonucu kaplama filtreden kolaylikla
ayrilabilmektedir. Bunu oOnleyebilmek ve baglanma mukavemetini arttirmak adina
kaplanan filtreler sinterleme islemine tabii tutulmustur. Sinterleme inert gaz (azot gazi)
ortaminda gergeklestirilmis ve son ana kadar inert atmosfer korunmustur. Boylelikle
oksitlenmelerin Oniline gecilmeye calisilmistir. Sinterleme islemi 550°C’de 1 saat
siireyle gerceklestirilmistir. Sicakligin se¢iminde faz doniisiim sicakliklar1 dikkate
alinmis ve TiOy’nin rutil fazi doniisiimiine olanak vermeyecek bir sicaklik secilmistir.
Rutil fazinin doniisiim sicakliginin 600°C iizerinde basladig1 bilinmektedir, dolayisiyla
550°C ideal bir sicakliktir. Diger taraftan yiiksek sicakliklar tane biiylimesine olanak
sagladiklarindan, boylesi bir durumun da Oniine ge¢gmek amaciyla sicaklik diislik

tutulmustur.
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Sekil 5.55 Sinterme isleminin gerceklestirildigi tiip firin.

Sinterleme islemi i¢in Sekil 5.55’de resmi bulunan tiip firin kullanilmistir. Kaplanmig
filtre numuneler seramik kayik¢ik icerisine konulup (Sekil 5.55)o sekilde firina

yerlestirilmiglerdir.

Sekil 5.56 Kaplanmus filtrelerin sinterleme Oncesi goriintiileri.
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Sekil 5. 57 Kaplanmus filtrelerin sinterleme sonras1 goriintiileri.

Sinterleme islemi sonrasinda filtreler iizerinde az da olsa oksitlenmenin meydana

geldigi gozlemlenmistir.
5.3.4 Kaplamalarm Antimikrobiyal Test Sonuclari

Saf TiO; nano tozlarindan ve sirasiyla agirlikga %5, %10 ve %15 oranlarinda Ag igeren
Ag-TiO; nano kompozit tozlar ile elde edilen kaplamalarin antimikrobiyal testlerinde

Disk Difiizyon Testlerinden yararlanilmistir.
5.3.4.1 Disk — Difiizyon Testi

Agar difiizyon testleri, laboratuarda rutin gereksinmelere oldukga yarar saglayan, kolay
ve kisa siirede sonug veren testlerdir. Bu testlerin disk difiizyon ve ¢ukur agar olmak
izere iki alt grubu bulunmaktadir ve bu her iki test de birbirinin yerine
kullanilabilmektedir. iki testin de prensipleri birbirine yakindir. Her ikisinde de gesitli
malzemelerin agar ylizeylerine ekilmis bakterilere karsi antibakteriyal ozelliklerinin
sorgulanmasi1 amaglanmaktadir. Bu testlerde antibakteriyal etkinlige steril edilmis agar
yiizeyine ekilen bir bakteri susuna karsi antibakteriyal ozelligi arastirilacak olan
malzemenin inkiibasyonu sonucunda etrafinda olusturdugu halkalarin 6l¢iimii ile karar
verilmektedir. Disk difiizyon testinde malzeme emdirildigi kagit diskle birlikte agar
ylizeyine yerlestirilmektedir. Agar testlerinde test malzemeleri ile agar arasinda
mitkemmel bir temas olmasi bu testlerin Ozellikle kati malzemelerin
degerlendirilmesinde olduk¢a ©nemli bir yere sahip olmasini agiklamaktadir. Agar

diflizyon testlerinin prensibi, test malzemesinin agarda difiize olmasina ve difilize
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oldugu mesafe kadar test mikroorganizmalarini inhibe etme esasina dayanmaktadir. Bu
arada test edilecek malzemenin yapisinda bulunan antibakteriyal ajanin molekiiler
yapisinin agar icerisinde kolayca difiize olabilecek boyutlarda olmasi gerekmektedir.
Antibakteriyal ajanin agara difiizyon oranmin ayrica test malzemesinin
konsantrasyonuna, agarin vizkozitesine, ortam 1sisina ve iyonik konsantrasyona bagl

oldugu bilinmektedir [62].

Sekil5.58 Disk difiizyon testi sonucunda elde edilen 6rnek bir test sonucu

goriintiisii[63].
5.3.4.2 Kaplamalarin Antibakteriyal Etkinlik Test Sonugclari

Deneysel calismalarda oncelikle %10 oraninda Ag iceren Ag-TiO, nano tozu ile
kaplanmis filtre lizerinde calisilmistir. Daha sonrasinda dort farkli nano toz ile elde
edilen kaplamalara gecilmistir. Deneysel ¢alismaya baslanmadan bir giin 6nce S.Aureus
bakterileri LB besiyerine ekim yapilarak c¢ogaltilmistir. 24 saat sonra bakteri
siispansiyonu 1 ml’ de 10° koloni olacak sekildeokunmus ve bu soliisyon stok olarak
kullanilmistir. Bu stok kiiltiirden 500 pl bakteri siispansiyonu her bir petri kabinin
igerisine aktarilmistir. Daha sonra bir mikropipet yardimiyla petrinin her tarafina bakteri
slispansiyonu yayilmis, ardindanda her bir petrinin ortasina %10 oraninda Ag igeren Ag

— TiO; nano tozlarindan elde edilmis kaplamalar yerlestirilmistir. Kaplamalarin oldugu
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petrilerden bir tanesi karanlikta bekletilirken digeri UV 151k altina konulmustur. 30
dakika siireyle UV 15182 maruz kalan petriler daha sonra inkiibatére koyulup, 24 saat
stireyle inkiibe edilmistir. Bu sekilde elde edilen sonuglara gore, Ag — TiO,
nanopartikiilleri karanlik ortamda biiylik bir inhibisyon zonu olusturamamakla birlikte,
UV 11k altinda petrideki bakterlerin biiylimelerinin biiyiikk oranda inhibe olmasini
saglamistir. UV 151k altinda olusturdugu inhibisyon zonu yaklasik 10 mm kadardir ve
bu oldukga 1yi bir neticedir.

=

Sekil 5.59 %10 oraninda Ag igeren Ag — TiO nanopartikiilleri ile kaplanmus filtrenin
(a) karanlikta, (b) UV 151k altinda anti-bakteriyal etkisinin goriintiileri

%10 oraninda Ag igeren nano toz bu sekilde giizel bir sonu¢ verdikten sonra dort farkl
nano toz ile elde edilmis kaplamalarin antibakteriyal testleri gergeklestirilmistir. Fakat
bu testte bir dncekinden farkli olarak sivi yerine kati besiyeri kullanilmistir. Sekil 5.59
ve 5.60 incelendiginde besiyerleri arasindaki fark agik bir sekilde kendisini

gostermektedir.

Sekil 5.60°da dort farkli kaplamanin antibakteriyal etkinlik test sonucu verilmistir.
Antibakteriyal etkinlik testi goriiniir 151k altinda gergeklestirilmistir. Sekil 5.60’dan da
goriildiigii sekilde inhibisyon zonu yalnizca saf TiO, ve %15 oraninda Ag iceren Ag-
TiO, nano tozunun kullanilarak elde edilen kaplamalarin gevresinde olustugu goze
carpmaktadir. Diger kaplamalarda herhangi bir antibakteriyal etki goziikmemektedir.
Saf TiO; ve %15 oraninda Ag iceren Ag-TiO, tozlarindan elde edilen kaplamalarin
cevresinde olusan inhibisyon zonu yaklasik olarak 2 nm’dir ki, bu olusmasi arzu edilen

bliylik bir inhibisyon zonu degildir. Bu durumun sebebi ise filtreler iizerindeki
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kaplamay1 olusturan nano pargaciklarin besiyerine niifuz etmemeleridir. Kaplama
tabakas1 filtre malzeme {izerinde kaldigi igin cevresindeki bakterilerle etkilesime

gecemeyip onlari inhibe edememektedir.

%S Ag - TiO2

%10 Ag — TiO2

Saf TiO2 N - %15 Ag — TiO2

Sekil 5.60 Kaplamalarin antibakteriyal etkinlik testi.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

6.1 Genel Sonuglar

Yiiksek lisans tez calismasi biinyesinde gerceklestirilen deneyler iki ana baglik altinda
toplanabilmektedirler. Antimikrobiyal etkinlik gosteren Ag — TiO; nano pargaciklarinin
hidrotermal sentezleme yardimi ile iretimi ve elde edilen bu parcaciklarin
karakterizasyonu deneysel calismalarin ilk asamasini olustururken; sentezlenen bu
tozlardan elektrokinetik biriktirme yontemiyle kaplamalarin gerceklestirilmesi ve bu

kaplamalarin karakterizasyonu ise ikinci asamayi teskil etmektedir.

Deneysel ¢alismalarin ilk asamasinda hidrotermal sentez (180°C, 2 saat) ile Ag-TiO;
nano kompozit tozu sentezlenmistir [4,6]. Bu sekilde Ag-TiO, nano kompozit tozunun
eldesi orijinal katkidir. Bu konuda daha dncesinde yapilan ¢aligmalar sonucunda da Ag-
TiO, nano tozu elde edilmistir; fakat her birinde yontem farklidir. Amin vd.[4] ve
Ashkarran  vd.[20] nano kompozit tozun iretiminde sol-jel methodundan
yararlanirlarken, Kim vd.[21] kimyasal indirgeme yontemini kullanmiglardir. Diger
taraftan kompozit nano tozun tiretiminde TiO, nano pargaciklari ticari (¢ogunlukla P-
25(Degussa) tozu tercih edilmektedir [21]) olarak saglanirken; deneysel c¢aligmalar
esnasinda TiO; kimyasallar yardimiyla sentez yoluyla elde edilmistir. Belirli
optimizasyon asamalarindan gectikten sonra sentez parametreleri belirlenmistir. Bu
sekilde dort farkli nano toz tiretimi gerceklestirilmistir. Ag katkisiz saf halde TiO; Ki
Ag’nin TiO, parcaciklar lizerindeki etkisini daha net anlayabilmek i¢in, %5 oraninda
Ag iceren Ag-TiO; nano kompozit tozu, %10 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano
kompozit tozu ve %15 oraninda Ag igeren Ag-TiO, nano kompozit tozunun hidrotermal

yontem ile sentezi gergeklestirilmistir. FElde edilen nano pargaciklar ¢esitli

119



karakterizasyon yontemleri kullanilarak analiz edilmistir. Oncelikli olarak SEM
analizinden yaralanilmigtir. Hem ikincil elektronlar hem de geri sagilan elektronlar
yardimiyla analiz islemi gerceklestirilmistir. Incelenecek yapi ¢ift fazli oldugundan
dolay1 geri sacgilan elektronlar oldukca biiyiik fayda saglamistir. Ag’nin atom numarasi
Ti ve O’ya nazaran daha biiyilk oldugundan geri sagilan elektronlarla alinan analiz
goriintiilerinde onlara gore daha parlak ¢ikmistir. Dolayisiyla da yapida Ag’nin artistyla
meydana gelen degisiklikler kolaylikla belirlenebilmistir. Ozellikle %15 oraninda Ag
iceren yapida (Sekil 5.15) Ag nano pargaciklar ignesel olarak biiylime egilimi
gostermislerdir. Yapinin geneline bakildiginda bu durum kendisini olduk¢a net bir
sekilde gostermektedir. Diger taraftan %5 ve %10 Ag iceren yapilarda boylesi bir
duruma rastlanilmamistir. Dolayisiyla da Ag’nin yap1 igerisinde artmasi bu duruma
neden olarak gdsterilebilmektedir. Daha ileriki asamalarda Ag orani daha da arttirilarak
bu durum kontrol edilebilir. Bu nano tozlardan elde edilen kaplamalarda da ayni durum
kendisini gostermistir (Sekil 5.52). SEM analiz fotograflar1 {izerinden yapilan EDS
analizlerinde beklenenden farkli bir elementin varligina rastlanilmamistir. Elde edilen
tozlarin tane boyut dagilimlarini ve morfolojilerini belirleyebilmek agisindan TEM
analiz fotograflarindan yararlanilmistir. Her bir toza ait TEM fotografi gostermistir ki,
TiO; pargaciklart dikdortgen seklinde biiyiime gosterirken {izerinde biriktirilen Ag nano
parcaciklari kiiresel morfolojidedir. Sekil 5.18°de saf TiO,’ye ait TEM fotograflarindan
TiO; pargaciklarinin 15 nm boyutlarinda olduklari saptanmistir. Hidrotermal islem ile
elde edilen 15 nm olduk¢a kiiciiktiir; fakat hidrotermal yerine sol-jel yontemi
kullanilsayd: nano parcaciklar daha kiigiik olarak elde edilebilinecekti. Sol-jel yontemi
kullanildiginda, elde edilen TiO; nano pargaciklarinin boyutlari kalsinasyon islemi
oncesinde 2-5 nm civarinda iken, kalsinasyon sonrasi 10 nm olarak elde edildigi bu
konuda daha onceden yapilan calisma yardimiyla [22] goriilmiistiir. Bu da bize
gostermektedir ki, yliksek sicakliklarda hidrotermal islem nano parcaciklarin boyutlarini
biiyiitmektedir. Yapiya Ag’nin katilmasi ve oraninin artmasi TiO, nano pargaciklarinin
boyutlarini da etkilemistir. 3 farkli oranda da Ag’nin yapiya katilmasi sonucu TiO, nano
parcaciklarinin  boyutlar1 40nm’ye c¢ikmistir. Morfolojilerinde ise herhangi bir
degisiklige rastlanilmamistir. Ag nano pargaciklari ise TiO;’lere kiyasla ¢cok daha kiiciik
boyutlarda elde edilmistir. Boyutlar1 7-15 nm arasinda degisiklik gostermektedir.
Morfoloji ise hepsinde kiireseldir. DTA analizleri ise Ag katkisinin TiO; nano

pargaciklarinin doniisiim sicakliklarina olan etkisini gdstermektedir. Saf TiO, nano
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pargaciklarinin anataz-rutil dontisiimlerinin literatiirde yer alan sicakliklarda [65,66,67]
gerceklestigi gozlemlenmistir. Her dort egri de incelendiginde 300°C’ye kadar yapidaki
organik maddelerin yanarak yapidan uzaklastigi ve bunun sonucunda da yapida belli bir
miktar agirlik kaybinin meydana geldigi goriilmektedir. 400°C civarinda ise anataz
doniistimleri yapida baglamaktadir [67]. Saf TiO, yapisundaki rutil doniisiimii ise 750°C
civarinda tamamlanmaktadir [66]. Ag katkisinin TiO; nin doniisiim sicakliklari {izerine
etkisini inceleyen ve karsit goriisler belirten iki farkli ¢alisma mevcuttur [66,67].
Garcia-Serrana vd. [66]’lerine gore Ag katkisi sonucunda TiO2’nin doniisim
sicakliklarinda artis gozlenmektedir [66]. Diger taraftan ise Chao vd.[67] lerine gore ise
Ag katkist TiO; nin doniisiim sicakliklarini diisiirmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda
elde edilen bulgular ikinci gorisii destekler niteliktedir. Ag katkist sonucunda TiO2’nin
anataz-rutil doniisiim sicakliklarinda saf TiO;’ye nazaran diislis gozlenmektedir.
Yapilan XRD analizlerinde ise yapida istenen fazlardan bagka yabanci bir fazin
bulunmadigi saptanmistir. En son asama olarak ise her bir nano tozun antimikrobiyal
etkinligi arastirilmistir. TiO2’nin Ag ile katkilandirilmasinin en belirgin sebebi dalga
boyundan dolayr goriinii 151k altinda fotokatalitik etki gdsteremeyen TiOz’nin bant
araligin1 goriiniir 15132 cekebilmektir [5,20,64]. Oncelikle saf TiO, nano tozlar ile
antibakteriyal deneyler gergeklestirilmistir. Karanlikta ve UV 1sik altinda
gerceklestirilen deneyler sonucunda beklendigi tizere UV 1s1k altinda TiO, daha iyi
antibakteriyal sonug¢ vermistir. Ag ile katkilandirilan TiO’nin antibakteriyal testleri
karanhikta ve goriiniir 151k altinda gergeklestirilmistir. Ag ilavesi ile TiO2’nin
antimikrobiyal etkisinin de arttigi test sonuglarindan olduk¢a acik bir sekilde

gozlenmistir. Deneysel ¢alismalarin ilk kismi bu sekilde 6zetlenebilmektedir.

Elde edilen nano tozlarin etanoliin ¢oziicii olarak kullanildigi kararli kolloidal
sispansiyonlarin hazirlanmasi1 ve elektrokinetik biriktirme yontemi ile 3-D metalik
filtreler lizerine kaplanmasi, bunlarin karakterizasyonu ve antimikrobiyal etkinlik
testleri ise deneysel calismalarin ikinci kismini teskil etmektedir. Kaplama
slispansiyonlar1 etanol yardimiyla hazirlanmigtir. pH ayarlamasi sonucunda her bir
stispansiyonun pH’t HNO; ilavesi ile 2’ye c¢ekilmis ve elektrokinetik biriktirme

yardimiyla metalik filtrelerin kaplanmasi islemi gergeklestirilmistir (30V, 5dakika).

Elde edilen kaplamalar SEM analiz fotograflar1 yardimiyla karakterize edilmislerdir.
Tozlarda oldugu tizere kaplamalarda da ikincil elektronlar ve geri sagilan elektronlardan

yararlanilmigtir goriintii alinirken. Elde edilen kaplamalarin arzu edilen diizeyde
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homojen olduklart goriilmektedir. Bunun yani sira filtrenin i¢ bdlgelerinin de tipki arzu
edildigi gibi kaplandig1 goriilmektedir. Kaplamalar gerceklestirildikten sonra baglanma
mukavemetlerini arttirma amacl sinterleme islemine tabii tutulmuslardir (550°C, 1
saat). Oksitlenmenin Oniine gecebilmek adina sinterleme inert gaz ortaminda tiip firin
icersinde gergeklestirilmistir. Son agama olarak kaplamalarin antimikrobiyal etkinlikleri

test edilmistir.
6.2 Oneriler

1) %5 ve %10 oraninda Ag iceren yapilarda rastlanmamasina ragmen %15 oraninda Ag
iceren yapidaki ignesel biiyiimenin (Sekil 5.16) devam edip etmeyecegi kontrol
edilebilir. Bu amacgla yapida daha fazla miktarda Ag olacak sekilde sentezleme

gerceklestirilerek bu durum arastirilabilinir.

2) Hidrotermal kosullarda sicaklik optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bunun yani sira
siire konusunda da optimizasyona gidilebilir. Daha uzun ve daha kisa siirelerde
hidrotermal sentez gergeklestirilerek siirenin pargacik boyutu {iizerindeki etkisi

arastirilabilinir.

3) Elektrokinetik biriktirme parametrelerinde optimizasyon c¢aligmalar1 yapilabilir. Siire
ve voltajin kaplama kalitesi ilizerine etkileri arastirilmistir. Bunun yani sira diger
parametrelerin optimizasyonunda calisilabilinir. Ayrica ¢esitli dispersantlarin ilavesinde

stispansiyonun kararlilig1 ve elde edilen kaplamanin kalitesi incelenebilir.

4) Kaplama siispansiyonlarmin kararliliklar test edilebilir. Bu konuda sedimentasyon

testinden yararlanilabilinir.

5) Kompozit nano tozlarin ve tozlardan elde edilen kaplamalarin bakteriler tizerindeki
etkileri S.Aureus bakteri kullanilarak test edilmistir. Bunun yani sira literatiirde
belirtildigi tizere nano kompozit tozlarin E.Coli bakterileri iizerindeki etkinligi de ¢esitli

antibakteriyal deneyler yardimiyla arastirilabilinir.

6) Literatiirde TiO;’nin ¢ogunlukla UV 151k altinda etkili olup goriiniir 151k altinda bant
araligindan dolay1r calismadig kanitlanmistir. Fakat bizim elde ettigimiz deneysel
verilerde saf TiO; nano tozlart yardimiyla kaplanan filtre goriiniir 151k altinda az da olsa
antibakteriyal etkinlik gostermektedir. Bu konu {izreine deneysel ¢aligsmalar

derinlestirilebilinir.
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