Afyon Kocatepe Universitesi Ozel Say1 Afyon Kocatepe University
FEN BILIMLERI DERGISI 217-221 JOURNAL OF SCIENCE

NANOTEKNOLOJI ILE CEVREDOSTU FOTOKATALITIK VE ANTIMIKROBIYAL
SERAMIK MALZEMELERIN URETILMESI

Mevliit Giirbiiz'*, Arman Solas3 LAl Kﬁgﬁk3,Ayd1n Géktas3 , Aydin Doganl’4

! Anadolu Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimii, 26555 Eskigehir, /Tiirkiye
2 Ondokuz Mayis Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimii, 55139 Samsun/Tiirkiye
*Kale Seramik Canakkale Kalebodur Seramik Sanayi A.S., 17430 Canakkale/Tiirkiye
* Anadolu Universitesi, Zleri Teknolojiler Aragtirma Birimi (ITAB), 26470 Eskisehir/Tirkiye

OZET

Bu calismada seramik sektorii i¢in nanoteknolojiyi kullanarak ¢evreyle dost antimikrobiyal ve kendi
kendini temizleyen (fotokatalitik) fonksiyonel seramik iriinler iiretilmesi ve gelistirilmesi
amaclanmigtir. Bu uygulama i¢in malzeme olarak anataz yapida nanokristalin titanyum dioksit (TiO,)
tozu kullanilmig ve farkli oranlarda ilavelerle yilizeyi modifiye edilmistir. Modifikasyonu yapilan
nanoboyutlu titanyum dioksit tozu  farkli pliskiirtme yontemleriyle seramik altlik iizerine
¢Oktiiriilmiistiir. Elde edilen tozlarin faz analizi i¢in XRD ve fonksiyonel kaplamalarin mikro yapilar
taramal1 elektron mikrokobu (SEM) ile karakterizasyonu yapilmistir. Seramik altliklara fotokatalitik
ve antimikrobiyal deneyler yapilarak fonksiyonellikleri belirlenmistir.
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THE PRODUCTION OF ENVIRONMENTAL FRIENDLY PHOTOCATALYTIC AND
ANTIMICROBIAL CERAMIC MATERIALSBY NANOTECHNOLOGY

ABSTRACT

In this study, the production of environmental friendly photocatalytic and antimicrobial ceramic
materials by nanotechnology were purposed. Nanocrystaline anatas titanium dioxide (TiO,) powder
was modified by addition of modifier for this application. Modified nanosized TiO, powder was
deposited on the ceramic substrate by various kinds of spray methods. X-ray diffraction (XRD) were
used to obtain crystal structure of the modified powder and the scanning electron microscopy (SEM)
was used for microstructural characterization of the functional coatings. The functionality of the
ceramic substrates were investigated by means of photocatalytic and antimicrobial tests.
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1. GIRIS

Devlet Planlama Teskilatinin yayinlamis oldugu Tiirkiye Sanayi Politikas1 raporuna gore, Tiirk sanayii
agirlikli olarak ozel sektor faaliyetlerinden olusmaktadir. Bu rapora gore iilkemizde ekonomik
kalkinmaya katkis1 bulunan sektorlerin basinda otomotiv, tekstil, yiyecek, tip, eczacilik, cam ve
seramik endiistrisi gelmektedir. Bu raporda belirtildigi gibi Tiirkiyedeki iiretilen seramik iiriinlerin
basinda kaplama malzemeleri ve vitrifiye liriinler gelmektedir, bunlardan kaplama iiriinleri ihracatin
yaklasik 60% 11 olusturmaktadir [1].

Artan sanayilesme ekonomik olarak fayda saglamasinin yanisira g¢evresel problemleride yaninda
getirmektedir. Glinlimiizde medya kaynaklarinda bu endiistriyel alanlarda cevresel problemlerden
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dolay1 ortaya ¢ikan hastaliklara dair bir gok haber bulunmaktadir. Ozellikle Avrupa Birligi iilkelerinin
en hassas oldugu konulardan biri ¢evrenin ve dolayisiyla insan sagligimin korunmasidir. Bu nedenle
son 40 yildir iizerinde calisilan konularin basinda ¢evreyle dost {iriinlerin tiretilmesi ve gelistirilmesi
gelmektedir. Ozellikle endiistriyel kirlenme hem cevrenin kirlenmesine hem de binalarin yasam
Oomriinii etkilemektedir. Bunun yaninda ¢evrenin kirlenmesi bakteri, viriis gibi insan sagligini olumsuz
etkileyen yapilarin ¢cogalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle gerek hava kirliligini azaltmak gerekse
bakteri, viriis ve zehirli organiklerin bozunmasini1 saglayan kendi kendini temizleyen ¢evreyle dost
fotokatalitik sistemlerin gelistirilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir [2,3,4,5].

Yukarida belirtilen fonksiyonlar i¢in fotokatalitik 6zellik anataz TiO, tozu kullanimi ile saglanmakta
iken antibakteriyel dzellik sir kompozisyonuna kalici antimikrobiyal etki saglayacak ozellikle Ag, Zn
vb. iyonlarinin uygun sartlarda katilmasi ile elde edilmektedir Titanyumdioksit rutil, anataz ve brokit
olarak {i¢ tiir kristal yapida bulunmaktadir. Titanyum dioksitin herbir kristal yapisi enerji seviyeleri
farklidir. Rutil i¢in bu enerji araligi 3 eV iken anataz i¢in 3.2 eV tur. Bu enerji seviyelerine karsilik
gelen 15181n dalga boyu miktarlari ise 420 nm ve 385 nm’dir. Anataz yapidan rutil yapisina doniisiim
sicaklig1 yaklasik 600 °C’dir [4,6,7].

Bu nedenle bu ¢aligmanin amaci, nano boyutlu TiO, kullanarak farkli kaplama yontemleriyle seramik
sektoril icin ¢evreyle dost antibakteriyel ve kendi kendini temizleyen seramik {irlinler iiretmek ve
gelistirmektir.

2. DENEYSEL SUREC VE BULGULAR
2.1. Deneysel Stireg

Bu calismada Kale Seramik Canakkale Kalebodur Seramik Sanayi A.S tarafindan iiretilen
Kalesinterflex (1000x3000x3 mm) iiriinii seramik altlik olarak kullanilmustir. Uriinlerin antimikrobiyal
olmasi i¢in Ag igerikli toz sentezi yapilmig ve sir igerisine ilave edilmistir. Nano boyutlu (25 nm)
ticari titanyumdioksit tozu ise kaplama malzemesi olarak kullanilmistir. Anataz fazinin korunmasi i¢in
TiO, igeren siispansiyonlar modifiye edici malzeme igerecek sekilde hazirlanmis, elde edilen modifiye
toz 80 °C’de kurutulmustur. Kurutulan tozlara 950 °C’de Isaat 1s1l iglem uygulanarak X-iginlart
difraktometresi (XRD, Rikagu-Rint 2200) ile faz analizi yapilmistir. Modifiye toz kullanilarak
kararliliklar1 saglanan siispansiyonlar kaplama calismalart i¢in farkli sprey {initelerine beslenmis ve
numuneler kaplanmustir. Yapilan kaplamalarin ve antimikrobiyal numunelerin yilizey morfolojisini
goriintiilemek, kimyasal analizlerini (EDX) yapmak amaciyla taramali elektron mikroskobu ( SEM,
Zeiss Supra VP50) kullanilmistir. Antibakteriyel testleri kontakt test metoduyla, fotokatalitik testleri
Minolta 3600D spektrofotometre cihazi ile l¢lilmiistiir.

2.2. Sinterflex Uriiniin Antibakteriyel Hale Getirilmesi

Metal iyon katkili antimikrobiyal seramik tozunun hazirlanmasi sirasinda yas kimyasal yontem
kullanilmigtir. Yas kimyasal yontemde once metal iyonlar1 saf suda mikser yardimiyla tamamen
¢Oziilmiis ve ¢ozeltinin igerisine kalsiyum hidroksit eklenerek siispansiyon hazirlanmistir. Daha sonra
asit yavas yavag ilave edilerek devamli karistirma ile kimyasal reaksiyona girmesi saglanmistir.
Kalsiyum fosfat yapisina yakin bir yap1 olusturmak i¢in pH belli bir degerde sabitleninceye kadar
karigtirmaya devam edilmis ve olusan ¢ozelti filtreden gegirilmistir. 80°C’de etiivde kurutulan
antimikrobiyal numune halkali ogiitiiciide ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Elde edilen
antimikrobiyal toz sir biinyesine belli oranlarda katilarak homojen olarak karigtirilmigtir.
Antibakteriyel sir kompozisyonu pismemis sinterflex nunume iizerine sprey yontemiyle uygulanmis ve
1210°C’de sinterlenmistir. Sinterlenmis antibakteriyel numuneler taramali elektron mikroskobu ile
ylizey karakterizasyonu yapilmis ve antibakteriyel testleri gerceklestirilmistir. Sekil 1’de antibakteriyel
katkili numunenin SEM goriintiisii goriilmektedir. SEM analizinden goriildiigii gibi yiizeyde camsi bir
yapt ve biinyenin c¢ubuksu kristallerden olustugu goriilmektedir. Sekil 1b’deki EDX analizinde
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goriildiigli gibi yapida temel seramik bilesenine ait elementler bulunmaktadir. Yapida Ag ilaveli toz
olmadig: i¢in EDX analizinde Ag bulunmamaktadir. Au ve Pd’nin bulunmasi numunenin analiz i¢in
altin-palladyum ile kaplanmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 1c’de ise antibakteriyel toz ilavesi ile
sirlanmig  Sinterflex numunesinin  EDX analizi verilmistir. Buradan goriildiigii gibi yapida
antibakteriyel toz yapisinda bulunan P ve Ag bulunmaktadir.

Wy “
(a) (b) (©
Sekil 1. Antimikrobiyel Sinterflex numunesinin SEM goriintiisii (a), ve sahit (b) ve antimikrobiyal Sinterflex
numunelerenin (¢) EDX analizi

Sekil 2’de ise Escherichia coli bakterisi kullanilarak yapilan sahit ve antimikrobiyal numunelerin
kontakt test metoduyla yapilmis antibakteriyel test sonucu goriilmektedir. Sekil 2a’da goriildigi gibi
sahit numunelerde bakteri iiremesi oldukca fazladir. Sekil 2b’de ise antibakteriyel katki igeren
Sinterflex numunelerinin test sonuglart goériilmektedir. Goriildiigii gibi katkiya bagli olarak bakteri
iiremesi oldukga azalmigtir. Yapilan test sayimina gore ortalama olarak 98 % oraninda bakteri tiremesi
azalmustir.

(a) Sinterflex sahit (b) Sinterflex antimikrobiyal

Sekil 2. Sinterflex sahit (a) ve antimikrobiyal (b) numunelerin antibakteriyel test sonuglari
2.3. Sinterflex Uruiniin Fotokatalitik Hale Getirilmesi

Yukarida belirtildigi gibi antibakteriyel hale getirilmis Sinterflex iiriinlinii ayni zamanda fotokatalitik
yapmak ic¢in caligmalar yapilmistir. Yiizeyi modifiye edilerek hazirlanan kararli TiO, igeren
siispansiyonlar hazirlanmig ve sprey linitesine beslenerek kaplama c¢aligmalari yapilmistir. Kaplamasi
yapilan trtinlere 950°C’de 1s1l islem yapilmis, SEM/EDX analizi ve fotokatalitik testleri yapilmustir.

Sekil 3’deki SEM goriintiilerine bakildiginda Sekil 3a’da TiO, bulunmazken Sekil 3b’de ise TiO,’ nin
homojen olarak dagildigi goriilmektedir. Sekil 3¢’de daha yiiksek biiyiitmesi (50.00KX) goriilen SEM
goriintlisiine baktigimizda ise sir yiizeyinde TiO,’in adaciklar seklinde bulundugu ve bu adaciklar
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olusturan tanelerin 100 nm’den kiigiik oldugu goriillmektedir. Tozun 1s1l islem sonrasi tane biiyiimesi
olmamas1 yapinin sahip oldugu nano boyutu korumasi fotokatalitik testler i¢in avantajdir. Yapinin
nano boyutlu olmasi yiizey alanim artiracagindan ylizeyde olusacak reaksiyonlar1 hizlandirmaktadir.
Ayrica TiO, kapli numuneye EDX analizi (Sekil 3d) yapildiginda yapida diger elementlerin yaninda
hem Ag hemde Ti’da geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3. Antimikrobiyal (20.00KX) (a), antimikrobiyal + TiO, kapli (20.00KX) (b), antimikrobiyal + TiO, kapl
(50.00KX) Sinterflex numunelerin SEM goriintiileri ve TiO, kapli Sinterflex numunelerinin EDX analizi

Fotokatalitik testler icin metilen mavisi 0.4mg/L olacak sekilde su ile karigtirilmis ve yaklagik 150 pl
almarak ylizeye damlatilmistir. Damla yiizeyde kuruduktan sonra giin 15181 altinda 1 ile 5 saat arasi
bekletilmistir. Metilen mavisinden dolay1 olusan renk farkliligindan faydalanilarak hem kapli hemde
sahit numunelere damla uygulanmadan 6nce Minolta 3600D spektrofotometre cihazi ile L,a,b renk
degerlerine bakilmistir. Daha sonra metilen mavisi ylizeye uygulanarak yeni L,a,b degerleri alinmistir.
Son olarak ise yiizeyinde metilen mavisi leke olan numuneler 1 saat giin 1s18inda bekletilmis ve ilk
hallerine doniip donmedigine bakilmigtir. Cizelge 1’de sahit , antibakteriyel, antibakteriyel ve TiO,
kapli numunelere ait kodlar ve L,a,b degerleri verilmistir.

Cizelge 1. Metilen mavisi kullanilarak yapilan fotokataltik testler

Malzeme L a b
Sahit 79.49 2.53 16.66
Sahit metilen mavisi ile lekeli numune 77.23 0.36 13.32
Sahit metilen mavisi sonrast 1 saat giin 1518inda | 78.61 1.91 15.50
beklemis numune

Antimikrobiyal numune 80.13 2.72 13.24
Antimikrobiyal metilen mavisi ile lekeli numune 76.93 -0.94 6.47
Antimikrobiyal metilen mavisi sonrasi 1 saat giin | 79.27 1.80 10.45
1s181nda beklemis numun

Antimikrobiyal ve TiO, kapli numune 81.35 2.73 11.53
Antimikrobiyal ve TiO, kapli metilen mavisi ile | 75.94 -0.70 8.18
lekeli numune

Antimikrobiyal ve TiO, kapli metilen mavisi | 81.12 2.55 11.10
sonrasi 1 saat giin 15181nda beklemis numune
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Cizelgede verilen numuneler karsilastirmak icin, fotokatalitik 6zellik goésteren numuneler ylizey
kirletildikten sonra farkli L,a,b degeri gostermelidir. Fakat gilin 15181na maruz birakildiktan sonra eger
fotokatalitik ise baglangi¢c L,a,b degerlerine yakin degerler elde etmek gerekir. Cizelgeye bakildiginda
sahit numune ile lekelenmis numune farkli L,a,b degeri gostermektedir. Eger yiizey temizlenmis
olsaydi 1 saat giin 15181ndan bekledikten sonra sahit numune ile benzer L,a,b degerlerini vermesi
gerekirdi. Burada goriildiigii gibi kaplama olmayan sahit numunelerde ve antibakteriyel yiizeylerde
temizleme olmamaktadir. Antibakteriyel hale getirilmis ve iizerine TiO, kaplanmis numuneye
baktigimizda ise kapli numune ile yilizeyine metilen mavisi damlatilmis numune farkli L,a,b degeri
gostermektedir. 1 saat giin 1s181ina maruz birakildiktan sonra ise kaplanmis numunenin ilk L,ab
degerleri ile benzerlik gostermektedir. Sonug olarak sahit numune ile antibakteriyel olan numuneler
lekelendikten sonra giin 15181 altinda parcalanma olmamakta ve ilk hallerine geri ddonmemektedir. TiO,
kapli antibakteriyel numunelerde ise lekelenen numuneler 1 saat giin 15181 sonrasi ilk hallerine
donmektedir.

3. SONUC

Sonug¢ olarak bu g¢alismada antimikrobiyal etkinin saglanmasi i¢in sir kompozisyonuna kalici
antimikrobiyal etki saglayacak 6zellikle Ag, Zn vb. iyonlarini igeren tozun sentezi ve sir regetesine
ilavesi yapilmistir. Sentezlenen toz sir biinyesine ilave edilmis ve yapilan antibakteriyel testler sonucu
Sinterflex {irtiniinliniin bakteri liremesini engelledigi goriilmiistiir. Antibakteriyel hale getirilmis
numuneler TiO, sprey yontemi ile kaplanmig ayni iiriinde hem fotokatalitik hemde antibakteriyel
fonksiyonlar gelistirilerek ¢evreyle dost tirlinler elde edilmistir. Yapilan antibakteriyel ve fotokatalitik
testler {irliniin her iki 6zelligide tasidigini ispatlamustir.
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