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BALIK AGLARINA ANTIFOULING OZELLIK KAZANDIRAN
ALTERNATIF YONTEMLER

0z

Denizel ekosistemler icerisinde gergeklestirilen akuakiiltiir ¢alismalarinda en
onemli problemlerden birisi biyofouling olayidir. Biyofouling, sucul ekosistemler
icerisine daldirilan yapay ylizeyler {izerine fouling organizmalarin tutunmasina denir.
Bu olay, balik yetistiriciligi i¢in kullanilan aglarin goz agikligini kapayarak su
degisimini engellemekte ve bu durum ¢6ziinmiis oksijenin azalmasi nedeniyle kiiltiir

balik¢ilig1 tizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir.

Giliniimiizde balik aglarinda kullanilan kaplama teknolojisi temel biyosit olarak
bakir (I) oksitin kullanimina dayanmaktadir. Bakir (1) oksit etkili bir ¢czim sunmakla
birlikte ¢evre ekosistemi iizerinde ciddi hasarlar birakmaktadir. Bu durum, sucul
ekosistemlerde siirdiiriilebilir akuakiiltiir galismalari igin ¢evre dostu formiilasyonlarin

gelistirilmesi gerekliligini ortaya ¢ikarmistir.

Bu doktora tezinin amaci, toksik antifouling ajanlarin dogrudan balik aglarina
aplikasyonu yerine daha az konsantrasyonunu igeren ve daha uzun siirede salimini
gerceklestiren kapsiil esasli malzemelerin ve partikiil boyutundaki maddelerin nano
boyutlu tabakalar icerisinde dagitildigi yontemler ile c¢evre dostu alternatifler
olusturmaktir. Bu amagcla; balik aglarinda antifouling etki olusturmak i¢in ¢cok az etkin
madde kullanilarak elde edilen mikrokapsiiller ve antifouling etki kazandirmak
amaciyla kullanilan farkli kimyasallar daldirarak kaplama yontemi ve ¢ok tabakali
kaplama yontemi ile balik aglarina aktarilmistir. Yapilan ¢caligmalarda, antifouling etki
sagladig1 bilinen ve cevreye zarar vermeyen bir madde olan econea kapsiillenmistir.
Econeanin yani sira nanoboyutlu ¢inko borat ve ¢inko oksit kimyasallarinin da ¢ok
tabakali kaplama yontemi ile balik aglarina aktarimlar gergeklestirilmistir. Kullanilan

tim kimyasallar bu alanda kullanilmakta olan bakir (1) oksit ile karsilastirilmistir.

Calisma kapsaminda; iiretilen ¢evre dostu yapilarin toksik 6zellikli bakir (I) oksit

iceren boyarmaddelerin ikamesi olabilecegi, ticarilesme potansiyelinin yiiksek olacagi



ve halihazirda kullanilan konvansiyonel yontemlere alternatif olabilecegi tahmin
edilmektedir.

Anahtar kelimeler: Antifouling, balik ag1, mikrokapsiilasyon, puskurterek kurutma,

cok tabakali kaplama yontemi, daldirarak kaplama
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ALTERNATIVE METHODS FOR PROVIDING ANTIFOULING
PROPERTIES TO FISHING NETS

ABSTRACT

One of the most important problems in aquaculture studies carried out in marine
ecosystems is biofouling. Biofouling is the attachment of fouling organisms on
artificial surfaces immersed in aquatic ecosystems. This event prevents water change
by closing the aperture of the nets used for fish farming, and this situation has negative

effects on aquaculture due to the decrease in dissolved oxygen.

The coating technology used in fishing nets today is based on the use of copper (I)
oxide as the basic biocide. Although copper (1) oxide provides an effective solution, it
causes serious damage to the environmental ecosystem. This situation has revealed the
necessity of developing environmentally friendly formulations for sustainable

aquaculture studies in aquatic ecosystems.

The aim of this doctoral thesis is to create environmentally friendly alternatives
with methods in which capsule-based materials and particle-sized substances are
distributed in nano-sized layers that contain less concentration of toxic antifouling
agents, rather than applying them directly to fish nets. For this purpose; Microcapsules
obtained by using very few active substances to create antifouling effect in fishing nets
and different chemicals used to give antifouling effect were transferred to fishing nets
by daldirarak kaplama method and multi-layer coating method. Econea, a substance
known to provide antifouling effect and does not harm the environment, was
encapsulated in studies. In addition to econea, nanoscale zinc borate and zinc oxide
chemicals were transferred to fishing nets by the multi-layer coating method. All

chemicals used were compared with copper (I) oxide used in this field.

It is predicted that the environmentally friendly structures produced can be the
substitute of dyestuffs containing toxic copper (1) oxide, have a high
commercialization potential and can be an alternative to the conventional methods

currently used.
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Keywords: Antifouling, fishing net, microencapsulation, spray drying, layer-by-layer
method, dip coating
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Yetistiricilik

Hizla artan diinya niifusuna yonelik yapilan arastirmalara gére 2050°1i yillarda
diinya niifusunun 12 milyara ¢ikacagr ongoriilmektedir. Bu durumun hayvansal
tirtinlere talebi arttiracagi ve insanlarin protein ihtiyaglarinin %20’sini baliklardan
karsilayacagi belirtilmistir (FAO 2018). Su firtinleri yetistiriciligi; protein ihtiyacini
karsilamasi, dengeli beslenmeye katkisi, istthdam yaratmasi, kalkinmaya etkisi gibi

pek ¢ok avantaji nedeniyle her gegen yi1l dnemini arttirmaktadir (Dikel, 2005).

Yetistiricilik, dogal ortamdan elde edilen bazi canlilarin, mevcut {iretimini arttirmak
ve insanlarin faydasina sunabilmek i¢in kontrollii kosullarda iiretilmesi durumudur.
Diinyada bu sektoriin ¢ok hizli biiyiimesi nedeniyle siirdiiriilebilir yetistiriciligi

hedefleyen ¢aligmalarin yapilmasi gerekmektedir (Dikel, 2005).

Su canlilar1 yetistiriciliginde 1970’lerden itibaren {iiretim gitgide artmis ve
yetistiricilik diinyanin en hizli bliyliyen gida iiretim sektorii haline gelmistir. Ayni
zamanda, yetistiriciligin (denizlerden avlanan baliklar1 da i¢eren) toplam su triinleri
tiretimindeki pay1 gitgide yiikselmistir ve gliniimiizde tiiketilen baliklarin neredeyse
yarist yetistiricilikten gelmeye baslamistir. Su tirtinleri {iretimindeki bu doniisiim
sadece yetistiricilik sektoriiniin biiyiimesi sebebiyle degil, ayn1 zamanda pek ¢ok balik
Stogunun asirt avlanmaya maruz kalmasi, kirlilik ve iklim gesitligi dahil ¢esitli insan

kaynakli sebeplerle ¢okiisii dolayisiyla gergeklesmistir (Soyaldin ve Tokag, 2008).

Glinlimiizde kiiresel balik stoklarinin yaklasik %31°1 asir1 avlanmaya maruz
kalmakta; %58’ ise azami sinirda avlanmaktadir. Bagka bir deyisle bu ikinci grubun
avlanmasinin ufak bir miktar bile arttirilmasi, bu stoklarin da asir1 avciliga ugramasina
ve farkli tiirlerin siirdiiriilebilirliginin de tehlikeye girmesine neden olacaktir. Bu
baglamda kiiresel olarak artis gosteren su triinleri tiikketimi ve balik aveiliginin daha

fazla arttirillamayan hatta diisiise gecen arz kapasitesi, su iiriinleri yetistiriciligine son



yillarda gitgide daha fazla 6nem verilmesine yol agmistir (Soyaldin ve diger., 2008;
Dikel, 2005).

Balik ciftlikleri, su iirtinleri yetistiriciliginin entansif {iretim yapan, yani yem, asi
ve ilaglar gibi dig girdilere ve yogun bir sermaye ve teknoloji kullanimina ihtiyag
duyan smifina girmektedir. Geleneksel olarak farkli yontemlerle ve digsaridan girdi
kullanim1 olmaksizin da binlerce yil gerceklestirilmis olan yetistiriciligin entansif
versiyonu, Organisation for Economic Co-operation and Development (OECD)
tarafindan 1980’lerin sonunda ‘yeni bir endiistriyel sektor’ olarak tanimlanmistir

(Oztiirk, 2007; Soyaldin ve Tokag, 2008).

Ulkemizin dogal yapisi, iklimi ve cografi konumu nedeniyle zengin bir su iriinleri
potansiyeli bulunmaktadir. Ulkemiz sahip oldugu denizel ¢evrede sadece avlanma
faaliyetleri ile degil, ayn1 zamanda yetistiricilik faaliyetleri ile de su trtnleri Gretimi

acisindan 6nemli bir yere sahip olmaktadir.

Ulkemizde balik yetistiriciligi olduk¢a yaygim bir sekilde kullanilmakta ve bu
faaliyetler, acik denizlerde veya koylarda uygulanan ag kafes sistemi ile
gelistirilmektedir. Diinyamizda artan niifus ile birlikte besin kaynaklarinin azalmasi
balik¢ilik sektoriin ilerlemesinde en énemli etken olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Dikel,
2005; Hodson ve Burke, 1997).

Tablo 1.1 ve Tablo 1.2°de sirasiyla Tiirkiye su {irlinleri tiretimi miktarlart (ton) ve
yine Turkiye’deki deniz ve i¢ su yetistiricilik tiretim miktarlar1 (ton) verilmistir.
Veriler incelendiginde her gegen yil su iiriinleri iiretim miktarinin ve yetistiricilik

oraninin arttig1 goriilmektedir.



Tablo 1.1 Tirkiye su iiriinleri iiretimi miktar1 (ton) (Tarim ve Orman Bakanhgi - Su Urlnleri
Istatistikleri, 2019)

Tiirkiye Su Uriinleri Uretimi (ton)

Villar AVCI!.IK (ton) YETiSTiR‘iCiLiK (ton) TOPLAM
Deniz Igsu Toplam Deniz Igsu Toplam (ton)
2000 460.521 42.824 503.345 35.646 43.385 79.031 582.376
2001 484.410 43.323 527.733 29.730 37.514 67.244 594.977
2002 522.744 43.938 566.682 26.868 34.297 61.165 627.847
2003 463.074 44.698 507.772 39.726 40.217 79.943 587.715
2004 504.897 45.585 550.482 48.895 44115 94.010 644.492
2005 380.381 46.115 426.496 69.673 48.604 118.277 544.773
2006 488.966 44.082 533.048 72.248 56.694 128.943 661.991
2007 585.129 43321 632.450 80.840 55.033 139.873 772.323
2008 453.113 41.011 494,124 85.629 66.557 152.186 646.310
2009 425.275 39.187 464.462 82.481 76.248 158.729 623.191
2010 445.680 40.259 485.939 88.573 78.568 167.141 653.080
2011 477.658 37.097 514.755 88.344 100.446 188.790 703.545
2012 396.322 36.120 432.442 100.853 111.557 212.410 644.852
2013 339.047 35.074 374.121 110.375 123.019 233.394 607.515
2014 266.078 36.134 302.212 126.894 108.239 235.133 537.345
2015 397.731 34.176 431.907 138.879 101.455 240.334 672.241
2016 301.464 33.856 335.320 151.794 101.601 253.395 588.715
2017 322.173 32.145 354.318 172.492 104.010 276.502 630.820
Kaynak: TUIK

Tablo 1.2 Deniz ve i¢ su yetistiricilik iiretim miktar1 (ton) (Tarim ve Orman Bakanlig1 - Su Uriinleri
Istatistikleri, 2019)

Deniz ve i¢su Yetistiricilik Uretim Miktar (ton)

Yetistiricilik Uretimi

Yillar - Toplamdaki Payi TOPLAM
Deniz (ton)  Toplamdaki Pay (%) igsu (ton) (%) (ton)
2000 35.646 45,1 43385 54,9 79.031
2001 29.730 44,2 37.514 55,8 67.244
2002 26.868 43,9 34.297 56,1 61.165
2003 39.726 49,7 40.217 50,3 79.943
2004 49.855 53,1 44115 46,5 94.010
2005 69.673 58,9 48.604 11,1 118.277
2006 72.249 56,0 56.694 440 128.943
2007 80.840 57,8 59.033 42,2 139.873
2008 85.629 56,3 66.557 43,7 152.186
2009 82.481 52,0 76.248 48,0 158.729
2010 88.573 53,0 78.568 47,0 167.141
2011 88.344 46,8 100.446 53,2 188.790
2012 100.853 47,5 111.557 525 212.410
2013 110.375 473 123.018 52,7 233.393
2014 126.854 54,0 108.239 46,0 235.133
2015 138.879 57,8 101.455 42,2 240.334
2016 151.794 59,9 101.601 40,1 253.395
2017 172.492 62,4 104.010 37,6 276.502
Kaynak: TUIK

Ulkemiz, su drunleri yetistiriciligi sektdriine diinyadaki 6nct tlkelere ve ¢ogu
Avrupa Ulkesine gore nispeten gec giris yapmustir. Ilk olarak Norvegli uzmanlarin
destegiyle Karadeniz’de somon tretimi denemeleri baslamistir. Bu girisim baslangicta
¢ok basarili olamamakla birlikte 1980°1i yillarin sonlarina dogru Ege’de cipura ve

levrek ciftlikleri kurulmus ve {iretime baslanmistir. Yetistiricilik alaninda iiretim



hacmi 2000’11 yillarda devlet tesvikleriyle sektor ¢ipura, alabalik ve levrek tretiminde
oldukgca Onemli bir gelisme gostermistir. Glinlimiizde Turkiye, 6zellikle levrek ve

cipura iiretiminde Avrupa’nin en biiyiik tireticilerinden biri haline gelmistir.

Balik ciftlikleri 2000 yilinda Tiirkiye nin toplam su iiriinleri {iretiminin % 6’sin1
saglarkenbu oran 2015’te %20,6’ya ylkselmistir. Bu veriler, iilkemiz i¢in balik
yetistiriciligi sektoriiniin oneminin her gecen giin arttigini gostermektedir (Dikel,
2005).

1.2 Balik Ag:

Okyanuslar, denizler ve diger su kiitleleri Diinya yiizeyinin yaklasik %70’ini
olusturmaktadir. Niifus artis1 ile birlikte gida gereksiniminin ve proteine olan ihtiyacin
artmasi, su kaynaklarindan avcilik ve yetistiricilik yolu ile yapilan iretimi de
arttirmistir. Uretim artis1 bu sektdrde en denmli malzemelerden birisi olan balik
aglarma olan ihtiyacin artmasina neden olmustur. Yetistiricilik sektoriiniin gelismesi
buna bagli olarak balik ag1 iiretimi yapan ag fabrikalarin1 da tekstil alaninin bir alt
sektorii olarak gelismesine neden olmustur. Balik¢ilik konusundaki M.O. 3000
yillarina ait belgeler incelendiginde o dénemlerde bile balik avciliginda aga benzer
yapilarin kullanildigi ve bu aglar yardimiyla basit kiyr avciliginin yapildigi tespit

edilmistir.

Surec icerisinde balikgilikta, XVIIL. yiizy1l baslarindan itibaren yelkenli tekneler
kullanilmaya baslanmis ve daha sonra bunun yerini buharli makineler almigtir. XX.
yiizyil baglarinda ise buharli makineler yerini dizel motorlar ve makinelere birakmuistir.
Bu araglarin kullanilmaya baslamasi ile genis alanlarda balik arama ve avcilik
calismalarina baglanmistir. Gliniimiizde ise balik¢ilik alaninda, mikro islemciler ve
uydu teknolojisi gibi yiiksek teknoloji olanaklar1 kullanimi ile merkezi olarak balikg1
gemilerinin izlenmesi, balik surulerinin yerlerinin tespiti ve kontroll yapilabilmektedir
(Soyaldin ve Tokag, 2008).



Balikgilikta kullanilan makinelerin gelisiminde kaynaklanan degisimlerin yaninda
bir diger 6nemli gelisme ise sentetik liflerin bu sektdrde kullanilmaya baslanmasidir.
Gegmiste balik ag1 ve halatlarin yapiminda pamuk ve kenevir gibi bitkisel lifler ile
yun, ipek gibi hayvansal lifler kullanilmistir. Ancak 1940’11 yillarin sonuna dogru
sentetik liflerin hayatimiza girmesiyle birlikte dogal lifler yerini sentetik liflere
birakmistir. Sentetik lifler alaninda yapilan ilk c¢aligmalar, 1920 yilinda kimyaci
Staudinger tarafindan baslatilmistir. Bu lifler, kimyasal sentez yoluyla olusturulan
lifler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Staudinger, sentetik liflerin molekiil yapilarinin
dogal liflerin molekiil yapilarina benzemesi gerektigini ileri stirmiistiir ancak sentetik
lifler 6zellik bakiminda dogal liflerle kiyaslandiginda yiuksek mekanik dayanimlart,
kopma dayanimi ve asinmaya dayanikliliklar1 ile daha genis bir kullanim alanina
ulasmislardir. Tiirkiye’de ise sentetik lif iiretimine 1949 yilinda baslanmustir. Uretilen

lifin yaklasik % 90’1 akrilik ve poliester, %10’u ise naylon’dur.

Yetistiricilikte oldukca onemli olan agdan yapilan av araglari ile yetistiriciligi
yapilan su Urlnlerin % 80-90 gibi biiyiik bir cogunlugu yakalanmaktadir. Bu nedenle
su uiriinleri avciliginda kullanilan aglar ve bu aglarin malzeme ve yapim tekniklerinin
gelisimi onem kazanmistir. Ag yapmaya yarayan dogal, sentetik ya da karisimlariyla
elde edilmis, monofilament, biikiilmiis veya Oriilmiis yapilarin hepsi ‘ag iplikleri’
olarak adlandirilmktadir. Balik¢ilik sektoriinde ag yapiminda en fazla kullanilan ve ilk
sentetik lif olan naylon ise 27 Ekim 1938’de resmen kullanilmaya baslanmistir.
Tiirkiye’de balikgilik sektdriinde en yaygin kullanilan aglarin iiretimine 1962 yilinda
baglanmistir. Halen iilke capinda faaliyette olan pek c¢ok balik agi fabrikasi
bulunmaktadir (Soyaldin ve Tokag, 2008; TETSIAD, 2018).

Yetistiricilik yapilan ve bu amagla balik aglarinin kullanildig: tesislerde genel
olarak kullanilan ag yapilari tekstil esasli esnek materyaller ve rijit materyaller olmak
tizere iki grupta incelenebilmektedir. Ancak aglarda kullanilan rijit materyaller
korozyon ve kimyasal bozulma gibi dezavantajlara sahiptirler. Bu nedenle; tekstil
esaslt esnek materyallerin sagladiklar1 teknik performanslarindan dolayr ag

kafeslerinde kullanimi daha ¢ok tercih edilmektedir.



Tekstil esasl kafesler genellikle polipropilen (PP), poliamit (PA), poliester (PET)
ve polietilen (PE) gibi sentetik liflerden {iretilmis malzemelerden olugmaktadir.
Sentetik liflerden PE ve PP lifleri su i¢inde yiizdiikleri ve daha fazla tasima giicline

sahip olduklar1 i¢in balik ag1 yapiminda tercih edilen malzemelerdir (Dikel, 2005).

Kafes aglarinda kullanilan en 6nemli liflerden birisi de yiiksek molekiil agirlikli
polietilen (UHMWPE) lifleridir. Bu lifler ylksek gerilme mukavemeti ve korozyon
direnci nedeniyle deniz suyunda uzun sure parcalanmadan kalabilmektedir. Yksek
molekiiler agirlik, yiiksek oryantasyon ve yiiksek kristalin bolge igerigi UHMWPE
lifini yiikksek mukavemetli kilmaktadir Bu nedenle bu liflerin balik ag1 olarak kullanimi

tercih edilmektedir (Erdogan, 2012; Kalayc1 ve diger., 2016).

Kafes sistemlerinde kullanilan aglarin disg etmenlerle mukavemet kaybina neden
oldugu bilinmektedir. Bu etmenler, deniz suyu, gilines, lif ¢esidi, ortam sartlari,
mekanik etkiler, mikroorganizmalarin etkileri, asit ve baz etkileri olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu etmenler géz oniinde bulunduruldugunda, dogal liflerden elde edilen
bir agin denizaltinda uzun siire zarar gormeden kalmasi miimkiin olmamaktadir. Bu
nedenle kafes sistemlerinde kullanilan aglarin sentetik liflerden yapilmasi tercih

edilmektedir (Soyaldin ve Tokag, 2008).

1.3 Biyofouling

Biyofouling olayi, su ile temas halinde bulunan yiizeye, bir organizma ya da
organizmalarin tutunmasi durumudur. Bazi arastirmacilar ise biyofouling olayim
dogal malzemelerden ziyade yapay malzemeler iizerinde yerlesen ve cogalan
organizmalar olarak tanimlamaktadirlar. Diger bir takim aragtirmacilar ise biyofouling
organizmalari, dogal (yasayan ya da yasamayan) substratta yer alan organizmalarin
gelisim evreleri olarak belirtmektedirler. Sonug olarak biyofouling olayi, sualtinda
bulunan yiizeylerde denizel organizmalarin kolonizasyonu olarak

tanimlanabilmektedir (Kamatsikais ve diger., 2017).



Kafes yetistiriciliginin arttigi bu donemlerde, denizlerimizde yapilan {iretimin
kontrolsiiz olarak yapilmasi pek ¢ok sikintiy1 da beraberinde getirmektedir. Bu durum
neticesinde ortaya ¢ikan en biiylik sorun ise biyofouling olayidir. Bu olay, kendi
kendisini kirleten sistemin bir pargasi olup bu sisteme onemli zararlar vermektedir

(Dame, 2012).

Ozellikle balik yetistiriciligi yapilan kafeslerde gozlenen biyofouling olay1 genel
olarak aglarin goz agikligina, suyun sicakliina, oksijen miktarina ve aglarin
yerlestirildigi alanin besin tuzlar1 acisindan zengin olup olmamasina bagli olarak
farkliliklar gostermektedir. Biiyiik g6z acgikligma sahip (2,54-3,81 cm) aglarda
biyofouling olay1 yaklasik 2 ay icerisinde gozlenirken dar goz agikligi olan kafeslerde
(0,64-1,27 cm) g6z agikliklar1 yaklasik 7-14 giin igerisinde kapanmaktadir (Cheah ve
Chuah, 1983).

Balik aglarinda tireyen organizmalarin yerlesimine bir¢ok faktor etki etmektedir.
Deniz igerisinde olusan akintilar bu faktorlerin 6n Onemlilerinden birisini
olusturmaktadir. Ornegin; poliketlerden, Hydroides elegans ve bryozoanlardan Bugula
neritina organizmalarinin kafesler iizerinde en yogun yerlesim gosterdikleri
ortamlardaki akis hizi 2cm/sn kadardir. Cirripedia (Balanus spp.) i¢in ise bu deger 4-
21 cm/sn olarak belirlenmistir (Qian ve diger., 2000).

Kolonizasyon ve denizaltinda olusan bazi biyolojik siirecler biyofouling olusumuna

ve blylmesine neden olmaktadir.

1.3.1 Kolonizasyon Stireci

Rijit yiizeylerdeki kolonizasyon durumu organizmalarin ve iyonlarin yiizeye
tutunmasi sonucunda ortaya ¢ikan biyokimyasal sartlar neticesinde baglamaktadir. Bu
olay1 bakteriyal kolonizasyon siireci, tek hiicreli ve / veya c¢ok hiicreli 6karyotlarin
kolonizasyonu sureci takip etmektedir. Bakterilerin kolonizasyonu fiziksel ve

biyolojik olaylar ile sekillenebilmektedir. Siire¢ igerisinde diatomlar olugsmaya ve



substrata yerlesmeye bagladiginda biyolojik faktorler fiziksel faktorler ile
kiyaslandiginda daha baskin duruma gelmektedir.

Su altinda olusan farkli organizmalarin biiyiiyebilmesi ve ylizeye tutunabilmesi
amactyla daha Once yiizeylere tutunmus bakteriler yiizeyde tutunma igin uygun
kosullart olusturan maddeleri iiretmektedirler. Bu siirecte olusan birincil koloniler;
bakteriler, diatomlar vb. ile ikincil koloniler; mantarlar, makroalg sporlar1 ve protoza
vb. organizmalar arasinda gecen siire¢ yaklasik bir haftadir. Biyofoulingin ilk evresi
genellikle Bryozoa, Hydrozoa, Polychaeta ve Anthozoa gibi koloni olusturabilen ve
hizli biiyiiyen gruplardan olusmaktadir. Ilk evre 2-3 haftadan 1-2 yila kadar
uzayabilmektedir. Biyofoulingin ikinci evresini ise silinger gibi yavas biiyliyen

omurgasizlar, mollusk ve tunikatlar olusturmaktadir (Qian ve diger., 2000).

1.3.2 Biyolojik Surecler

Kolonizasyon siirecinin baslangici tesadiifi olarak degil ortam kosullarinin (pH,
nem ve besin tuzlari gibi) uygun sartlar1 olusturmasi ile ya da organizmalarin
tutunacagi yiizeyi uygun hale getirmesi ile olmaktadir. Olusum agisindan bakildiginda
benzer substrat 6zellikleri ve benzer sartlar altinda ayni1 bolgede olusan koloniler ayni
gelisim evrelerine sahip olabilmektedir. Olusumu etkileyen bu kosullardan sadece biri
farkli ise ayn1 bolgede olmasimna karsin farkli tlirlerden olusan koloniler

g6zlemlenebilmektedir.

Biyofouling olayr denizcilik sektoriinde oldukga siklikla karsimiza ¢ikan
sorunlardan birisi, belki de en énemlisidir. Ozellikle gemi endiistrisi icin biyofouling

olayindan kaynaklanan olumsuz etkiler dikkat ¢cekmektedir. Bunlar:

e Biyofouling olayr sonucunda yiizeyde olusan piiriizliilik, yiksek
siirtliinme direnci olugsmasina neden olmaktadir. Siirtlinme direncinin artmasi
gemi agirliginin artmasina neden olmaktadir. Bu durum ise olasi hiz
diisiislerine ve geminin manevra kabiliyetinin azalmasi sonuglarini

dogurmaktadir. Ortaya c¢ikan durumun telafi edilebilmesi i¢in ise yakit



tilketimini arttirmak gerekmektedir. Yakit tiiketiminin artmasi ise doga igin
zararli olan bilesiklerin emisyonlarin dogaya saliminin artmasina neden
olmaktadir (Rascio, 2000). Tiim bu nedenlerle yakit tiikketiminde % 40'a
(Champ, 2000), yolculuklarda ise genel maliyetlerde % 77'ye kadar maliyet
artig1 goriilebilmektedir (Abbott ve diger., 2000).

e Organizmalarin gemi iizerinde birikmesi gemi {izerinde bulunan
kaplamanin bozulmasina neden olmaktadir. Bu durum kaplama malzemesinin
elektriksel iletkenliginde degisikliklere yol agmakta ve boylece korozyona ve

renk degisikliklerine neden olmaktadir (Cooney ve Tang, 1999).

e Tirlerin dogal olmayan ortamlara girisine ve yerlesmesine neden

olmaktadir (Reise ve diger, 1999).

Bu konu ile ilgili 6nerilen tiim farkli ¢éziimler arasinda tribiitiltin kendinden
parlatic1 kopolimer boyalar1 (TBT-SPC boyalar1) gemilerde biyolojik kirlilikle
miicadelede en basarili olan sistemlerdir. Bu boyalarin, mevcut diinya filosunun
%70'ini kapsadigi tahmin edilen yaygin kullanimi 6nemli ekonomik faydalar
saglamistir (Gerigk ve diger., 1998; Champ, 2001). Ne yazik ki, TBT-SPC sistemleri
cevreyi olumsuz etkilemektedir. Ornek olarak, son derece diisiik tributiltin kalintisinin
(TBT), istiridye Crassostrea gigalarinda (20 ng / 1) bozuk kabuk biiyiimesine neden
oldugu ve disi cinsel organlarinda erkek 6zelliklerin gelismesine neden oldugu tespit
edilmistir (Swain, 1998). Uluslararas1 Denizcilik Orgiiti (IMO) memelilerde ve
baliklarda birikmeye ve immiinolojik savunmalarinin bozulmasina neden oldugunu
tespit etmislerdir. Bu gergekler, tiim diinyadaki iilkelerdeki ulusal diizenlemelerin

gelistirilmesini zorunlu kilmistir (Champ, 2000). Bu amagla;

* TBT igeren bilesiklerin uzunlugu 25 metreden az olan gemilerde kullaniminin
kisitlanmasi,

* Boyalardan TBT igeren bilesiklerin salim hizlarinin sinirlandirilmast,

* Boya icerisindeki serbest TBT tutan bilesiklerin kullaniminin ortadan kaldirilmasi

gibi dnlemler alinmaya baslanmistir.



Ekim 2001'de imzalanan bir anlagma ile TBT esasli zehirli boyalarin (antifouling)
1 Ocak 2003 tarihinden itibaren uygulanmasi yasaklanmistir. S6zlesmenin kararlarinin
kiiresel uygulamasi i¢in kesin tarihler hala belirsiz olsa da, ayn1 yonde bolgesel yasalar
gelistirilmistir (6rnegin, Pazarlama ve Kullanim Yonergesi'nde Degisiklik (76/769 /
EEC)). Onemli antifouling boya sirketleri (6rnegin Uluslararasi Deniz Kaplamalari,
Hempel Deniz Boyalari, Jotun, Ameron, Cugo Deniz Boyalar1), tim TBT esash
boyalar1 tiriin ¢esitlerinden 1 Ocak 2003 tarihinden itibaren kaldirarak diizenlemeye
uymaya karar vermislerdir. Boylece, boya endiistrisi, TBT'lerin yerini alabilecek, ayni
ekonomik fayday1 saglayabilen ve gevre lizerinde daha az zararli etkilere neden olan

TBT igermeyen Uriinler gelistirmeye ¢agrilmistir.

1.4 Biyofouling Olusmasina Neden Olan Etkenler

1.4.1 Deniz ortami

Farkli deniz suyu parametrelerinin kimyasal olarak aktif antifouling boyalarinin
performansi lizerindeki etkisine ¢ok az dikkat edilmistir. Son yillarda, kimyasal
reaksiyonlarin ve diflizyon olaylarinin, biyosit esasli antifouling boyalarinin
performansinda anahtar mekanizmalar oldugu ve bunlarin deniz suyu kosullarindan
belirgin bir sekilde etkilenebilecegi gosterilmistir (Kiil ve diger., 2002). Boyalar, film
olusturan bir organik matriste bagli veya daha sik olarak gomiilii olan birkag biyositin
salimina dayanmaktadir.

Deniz suyu boyaya nifuz etmeli, biyositleri eritmeli ve tekrar yigin halinde
yaymalidir. Uzun difiizyon yollarinin birikmesini onlemek ve dolayisiyla salim
oranlarini diisiirmek i¢in organik matris, boya gozenekleri igerisinde deniz suyu ve
deniz suyu iyonlar ile yavas bir sekilde reaksiyona girecek sekilde tasarlanmistir. Bu
reaksiyon, deniz suyu boya ara yiiziinde belirli bir doniisiime eristikten sonra, baglayici

faz serbest birakilarak, biyosit tabakasinin kalinlig1 kontrol edilmektedir.

Antifouling boyalarinin performansi iizerindeki deniz suyu parametrelerinin etkisi

ile ilgili birgok literatiir bulunmaktadir. Ornegin, tuzluluk degeri en tipik biyosidal
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pigment olan bakir (I) oskit partikiillerinin ¢6ziinmesini, rosin gibi 6nemli baglayici
bilesenlerin reaksiyonunu ve TBT-SPC boyalarinda TBT gruplarinin bdliinmesini
etkilemektedir. Sicakligin etkisi, kimyasal olarak aktif antifouling boyalarinin
aktivitesi ile baglantili olan tiim kimyasal reaksiyonlarin, ¢éziinme oranlarinin ve
tagima hizlarini da etkiledigi i¢in deniz ortami ¢ok dnemli bir parametredir. TBT-SPC
boyalarindaki TBT gruplarinin salim oranina deniz suyu pH degerinin etkisi Kiil ve
ark. tarafindan ol¢iilmiistiir ve daha sonra Kiil ve ark. bu tiir boyalarin modellenmesi
ve analizi ile ilgili ¢alismalar yapmislardir. pH degerinin etkisi, Woods Hole
Oceanographic Institution (WHOI) ve Rascio ve ark. tarafindan bildirildigi tizere,
rosin esasli boyalarda daha da 6nemli bir etken olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Analizler
sonucunda ¢inko ¢oziiniirliigiiniin artan pH degerleriyle garpici bir sekilde arttigi tespit

edilmistir (Rascio ve diger., 1988; Kiil ver diger., 2001; Kiil ve diger., 2002).

Deniz suyu iyonlari, pH ve sicaklik, mevcut kalay icermeyen biyosit esaslt
kaplamalar ile iligkili reaksiyonlarda da énemli bir rol oynamaktadir. Ciinkii bunlar
TBT-SPC boyalarininkine benzer mekanizmalara dayanmaktadir. Buna ek olarak,
biyolojik kirliligin ciddiyeti, dolayisiyla antifouling gereklilikleri ve salim yapan
toksik maddelerin ¢evresel akibeti, bu parametrelerin ¢ogundan etkilenmektedir. Bu
gerceklere ragmen, yeni kimyasal olarak aktif antifouling baglayicilarin veya
kaplamalarin gelistirilmesiyle ilgili olan ¢ogu aragtirma, "standart" veya "ortalama"
kosullardan farkli kosullar altindaki sularda yapilmamaktadir. Bu durum sonug olarak,
belirli kosullar altinda miikemmel performans gosteren ancak farkli 6zelliklere sahip
sularda basarisiz olan biyosit esasli boyalar elde edilmesine yol acabilmektedir. Sonug
olarak, en 6nemli deniz suyu degiskenlerinin deger araligini belirleyerek antifouling

malzemeler ile ¢cevrelenen cevrenin karakterize edilmesi gerekmektedir.

1.4.2 Tuzluluk

Deniz suyunun en karakteristik 0Ozelligi, yiiksek tuz igerigidir ve bilinen
elementlerin ¢ogunu igceren karmasik bir ¢ozelti olusturmaktadir. Deniz suyunun
tuzlulugunu olusturan belli bash erimis tuzlar sirasiyla klor, sodyum, siilfatlar,

magnezyum, kalsiyum, potasyum bikarbonat ve bromdur. Bilinen tim elementler

11



deniz suyunda mevcuttur. Igindeki brom ve iyotlarmn klor ile degistirildigi 1 kg sudaki
toplam Klor, iyot ve bromun gram olarak miktarina tuzluluk denir. Erimis buz, tatl su
nehri ve yiiksek buharlasma alanlar1 gibi agik deniz etkilerinden uzaktaki agik deniz
sularinin tuz igerigi belirgin sekilde sabittir ve nadiren % 3,3-3,8 araliginin disindadir.
Deniz suyunu sadece 4000 m'nin altindan alarak analiz edersek, tuzluluk degerleri
genel olarak agirlikca % 3,46 ve 3,48 arasindadir. Yiizeye yakin tuzluluk degerlerinin
daha fazla sapmasi i¢in ¢esitli nedenler karsimiza ¢ikmaktadir, ancak bunlar arasinda
yagis ve buharlagsma en dénemli etkenlerdir. Deniz suyunun tuzlulugunu tanimlamak
icin agirlik¢a yaklasik % 3,5'lik bir deger kabul edilmektedir, ancak bazi bolgelerde
biiyiik yillik degismeler gozlemlenebilmektedir (Pickard ve Emerey, 1982).

1.4.3 Sicaklik

Su sicaklig1 deniz yiizeyinde ve ylizeye yakin olan bolgelerde giinliik ve mevsimlik
olarak degisim gostermektedir. Derinligin az oldugu 6zellikle kiy1 bolgeler haricinde
deniz tabanma yakin alanlarda ise su sicaklifinda Onemli bir degisiklik
gorulmemektedir. Suyun yizeyi ile denizin dibi yani tabani arasinda sicakligin
olduk¢a hizli degistigi bélgeye termoklin tabaka denmektedir. Termoklin tabakanin
tizerinde bulunan suyun sicakligi yazin dipteki suyun sicakligindan fazladir. Kis
mevsiminde ise yaz aylaria gore zit bir durum gézlenmektedir. Denizlerde ii¢ gesit
termoklin tabaka bulunmaktadir. Birinci tabaka daimidir ve derinlerde olusmaktadir.
Ikinci tabaka mevsimlik olarak ortaya ¢ikmakta, ilkbaharda olusmakta ve sonbahar
sonunda ortadan kalkmaktadir. Ugiinciisii ise giinliik olarak sabah olusup aksam
ortadan kalkmaktadir. Deniz ve okyanuslarin yiizey sularimin sicakligi bulundugu
enlem ile -2°C'den 28°C'ye kadar degisme egilimi gostermektedir. Bu degisim 35°C'ye
kadar c¢ikabilmektedir. Bunun yaninda su sicaklifi hava sartlarindan cok fazla
etkilenmemektedir. A¢ik denizlerdeki su sicakligi giin igerisinde 0,4°C civarinda
degisiklik gostermektedir. Ancak okyanus ylizeyinde radyasyon emisyonu,
buharlagsma, giines 1smlarmin emilmesi, yagis ve atmosferdeki 1s1 degisimleri gibi
nedenlerle ylizey sular1 daha fazla sicaklik degisikligi gosterebilmektedir (Pickard ve
Emery, 1982).
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1.4.4 pH

Deniz suyu normalde alkali bir 0zellik gostermektedir. Suyun atmosferdeki
karbondioksit ile dengede oldugu okyanusun yilizey katmanlarinin pH degeri 8,0 ile
8,3 arasinda bulunmaktadir. Karbonat sisteminin varlig1 (CO2, HCOs3", CO3?) deniz
suyuna bir tampon kapasitesi kazandirmaktadir. Onemli mikrobiyolojik aktiviteleri
olan bolgelerde hidrojen siilfit tiretimi (daha diisiik pH) veya algler tarafindan CO2'nin
alinmasi (pH yiikselmesi) nedeniyle baz1 degisiklikler olabilmektedir. Sicaklik ayrica
pH degerini degistirmektedir. Genellikle ¢cok fazla CO2 ayrigsmadig siirece sicaklik
yukselirken, pH degerini diisiirmektedir. Antifouling boya bilesenlerinin bir kisminin
(6rn. bakar (I) oksit) ¢oziilmesi nedeniyle, hafif¢e kirlenmis sularda veya boya i¢inde
lokal olarak farkli pH degerleri bulunabilmektedir (Pickard ve Emery, 1982).

1.5 Denizde Biyolojik Kirlenme Streci

Denizde biyolojik kirlilige katilan organizmalar sahil boyunca ve daha s1g sularda
yaygin olarak bulunmaktadirlar. "Deniz Kirliligi ve Onlenmesi" adli kaynak kirli
yapilarda yaklasik 2000 tiir tespit edildigini ve daha sonra sayisin1 4000'den fazla tiire
doniistiirdiigiinii tespit etmistir. Bununla birlikte, denizde kirliligine yol acan turlerin
halen ¢ok kiiciik bir kismi bilinmektedir. Bunun temel nedeni, insan tarafindan
yaratilan yeni durumlara adapte olma kabiliyetine sahip olan organizmalardir.
Sicaklik, su akis1 ve tuzluluk gibi ¢evresel kosullardaki genis dalgalanmalar1 tolere
edebilecek sekilde uyarlanmis formlar baskin olmaktadir. Geleneksel olarak kirlenme

stireci dort genel asamadan olusmaktadir (Sekil 1.1):
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Sekil 1.1 Biyolojik kirlenme sureci (Callow ve Fletcher, 1994)

Polisakkaritler, proteinler ve proteoglikanlar ve muhtemelen inorganik bilesikler
gibi organik molekiiller yiizeyde hizla birikmektedir (Callow ve Fletcher, 1994). Bu
birikme aslinda elektrostatik etkilesim ve van der Waals kuvvetleri gibi fiziksel
kuvvetler tarafindan yonetilmektedir. Hizla gelisen bakteri ve tek hiicreli diyatomlar
bu modifiye yiizey lizerinde ¢okelmektedir. Bu tiirler, gogunlukla bir fiziksel siiregten
geri ¢ekilmekte ve daha sonra tekrar yapigsmaktadir (Abarzua ve Jakubowsky, 1995).
Bu durumun Onlenmesi amaciyla genel olarak bir biyofilm olusturmak tercih
edilmektedir. Bu diizenleme, yirtici hayvanlardan, toksinlerden (10-1000 kat daha
yiiksek konsantrasyonlar) ve cevresel degisikliklerden daha fazla koruma, gerekli
besin maddelerinin daha kolay yakalanmasi (bunlarin lizerine gomiilii olduklari
polimerik matris jel sayesinde) amaciyla yapilmaktadir. Biyositler tarafindan korunan
herhangi bir yiizeyin statik kosullar altinda biyofilm ile kaplanmasinin nedeni de budur
(Champ ve Seligman, 1996). Antifouling boyalarinin bir sonucu, ekstra difiizyon
direnci ve gevresel degisiklikler (6rnegin, alkalinite ve pH) nedeniyle biyositlerin

salim oranlarinin degistirilebilmesidir.

Polisakkaritler, proteinler, lipidler ve nikleik asitler gibi yapiskan hiicre dist
polimerik maddelerin varlig1 ve diizensiz mikrobik kolonilerin piiriizliiligii daha fazla
parcacik ve organizmanin birikmesine neden olmaktadir. Bunlarin biiyiik ¢ogunlugu
algler, barnacle cypridleri, deniz mantarlar1 ve protozoonlar1 igermektedir. Bunlarin
bazilar1 duyusal uyaranlar tarafindan ¢ekilmektedir. Mikrobiyal bir biyofilmden tipik

olarak ¢ok hiicreli birincil iireticiler, graviirorler ve ayristiricilar igeren daha karmasik
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bir topluluga gecis, kirliligin ii¢lincii asamasi olarak kabul edilmektedir. Dérdiinci ve
son asama, daha biiylik deniz omurgasizlarinin yerlesimlerini, biiylimelerini ve
makroalglerin (yosunlarin) biiyiimesini icermektedir. Makro zararhilarin tipik
ozellikleri; hizli metamorfoz, hizli biiyiime oranlari, diisiik substrat tercihi derecesi ve

farkli ortamlara yiiksek uyumluluktur (Flemming ve diger., 1996).

Filmde farkli molekiillerin ve organizmalarin  bulunmasinin, sonraki
organizmalarin yerlesimini etkiledigi yaygin olarak kabul gérmektedir. Bunun
sebepleri, ¢ok geng Ustlin organizmalar i¢in gida maddeleri, renksiz ve donuk parlak
yiizeylerin (kirlenmeyi Onleyen) bulunmasi, ayrica ylizeyin alkalitesini arttirarak,
yapiskanlarin, biyodegrade toksik maddelerin ¢okelmesini ve bu maddelerin
yapiskanligini etkiliyor olmasidir. Bu siirecin varsayiminin, erken doénemlerin
engellenmesine dayanan etkin bir antifouling yonteminin gelistirilmesine yonelik

diistincelere ilham kaynagi oldugu diistiniilmektedir.

Biyolojik kirliligin yerel siddeti, cok sayida parametreye baglidir. Bunlarin
bazilarim1 su olustururken cografi konum, deniz iizerindeki gemiler ve gemilerin
calisma prensipleri de bu durumu etkilemektedir. Sonug olarak, bu parametreler, kirli
organizmalarin bliylimesini kontrol etmek ic¢in degistirilememektedir. Sicaklik
stiphesiz en 6nemli parametrelerden biridir. Yiiksek su sicakliklarina sahip bolgelerde
kirliligin genellikle daha agir oldugu yaygin olarak bilinmektedir. A¢ikgasi, sicakligin,
deniz hayvanlarinin yetistirme siirelerini ve biiylime oranlarini belirleyen baglica kosul
oldugu goriilmektedir. Sicaklikta belirgin mevsimsel degisimlerin goriildiigii
bolgelerde, diisiik sicaklik doneminde tiirlerin cogalmasi tamamen engellenir ve birkag
sicak ay boyunca sadece bir nesil iireyebilmektedir. Aksine, mevsimsel degisikliklerin
nispeten az oldugu tropikal iklimlerde, kirlilik, y1l boyunca kesintisiz devam

etmektedir (Beech ve diger., 2002).

Yaygin kirlenme sekillerinin ¢ogu, diisiik biiyiime oranlarina dayanamamaktadir.
Bu, biiyiime oranini ve ulagilan maksimum boyutu etkilemektedir. Bununla birlikte,
stluk, algler ve bryozoa diisik tuzluluk oranina sahip sularda yaygin olarak

bulunmakta ve bazi tiirler bu tiir kosullar1 tercih etmektedir. Giines radyasyonu
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miktari, okyanuslarin {ist katmanlarinda ve dolayisiyla gemi kirliliginde ¢ok dnemli
bir rol oynamaktadir. Is1 ve tuzlulugun etkilenmesinin yani sira, dogrudan bitkilerin
fotosentez hizini etkilemekte ve bdylece hayvanlarin beslenmesini kontrol etmektedir.
Ayrica kirli sular, oksijen tiikenmesi veya fotosentez i¢in mevcut gilines
radyasyonunun azaltilmasi yoluyla dogrudan veya dolayli olarak zararh

olabilmektedir (Beech ve diger., 2002; Steinberg ve diger., 1997).

Ayni zamanda, kirlenme probleminin kiy1 bdlgelerinde oldugu gibi derin sularda
bask1 olusturmadigi bilinmektedir. Deniz bakterileri ve deniz organizmalar1 okyanus
sularinda kiy1 sularina kiyasla ¢ok daha az miktarda bulunmaktadir. Derinlik, kirlenme

yogunlugunu etkileyen baska bir parametredir.

Son olarak, farkli organizmalar arasindaki etkilesimler kirlenme siirecini de
degistirmektedir. Ev sahibi ile iligkili biyofilm igerisindeki bakteri, konak¢ilarinin
Oliimiine ve konak dokusunun bozulmasina neden olabilmektedir. Bakteriler ve diger
yuksek tirler ayrica besinler igin yarisabilmekte, gaz alis verisini inhibe edebilmekte,
15181 bloke edebilmekte ve hatta baglanmay1 engelleyebilecek sekonder metabolitleri

salgilayabilmektedir (Beech ve diger., 2002; Steinberg ve diger., 1997).

Uygun polimerik mikro ve nano tasiyicilar i¢inde biyositlerin kapsiillenmesi,
yukarida bahsedilen sorunlar1 sinirlamak i¢in timit verici bir uygulamadir. Paralel
olarak, kararsiz ve bozunmaya egilimli bilesikler ¢evrelerinden kapsiilleme yoluyla
korunmaktadirlar. Antifouling uygulamalar1 i¢in kapsiilleme yontemlerinden
yararlanma olasiliklarin1 arastiran sinirli sayida ¢alisma yaymlanmistir. Poli (metil
metakrilat) (PMMA)] ve polistiren (PS) par¢alanamayan polimerik tasiyicilar olarak
kullanilmistir ve ilgili mikropartikiiller ¢6ziicti buharlagtirma yontemlerine dayanarak
hazirlanmistir. Gosterilen sonuglar, boyalarin ¢ilirliime Onleyici 6zelliklerini artirma
konusunda iyimser sonuglar goOstermistir. Kapsiilleme teknolojilerine dayali
antifouling tirlinleri pazarinda nispeten yeni bir lansman yapilmasi da bu alanda daha

fazla arastirma yapilmasi i¢in cesaret verici bir neden olmustur (Swain, 1998).
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1.6 Antifouling Sistemler

Biyolojik kontaminantlarin yapismasina direnmek, onlar1 parcalamak veya yok
etmek i¢in antifouling kaplamalar, boyalar kullanilmaktadir. Yiizeyler {izerine poli
(etilen glikol) (PEG) gibi polimerlerin hareketsizlestirilmesi, fotoaktivasyonlu kendi
kendini temizleyen kaplamalar yapilmasi, biyosidal ajanlarin (giimiis, antibiyotikler,
nanoparcaciklar, polikasyonlar, enzimler ve antimikrobiyal peptidler) bir araya
getirilmesi ve yapilandirilmis ylizeylerin kullanilmasi ile antifouling o6zellik
saglanabilmektedir (Bozja ve diger., 2003; Hucknall ve diger., 2009; Lawson ve diger.,
2009; Glinel ve diger., 2009; Dinu ve diger., 2010). Sekil 1.2°de antifouling 6zellik

kazandirmak i¢in yaygin olarak kullanilan kaplamalar goriilmektedir.

Antifouling Kaplamalar
1
1 1 1
. Mikroorganizma Deniz
Proteinler lar Organizmalari
Amfifilik
—| PEC —| PEG | polimerler
— SAMs — SAMs — Enzimler
| . | | Akl Mikrotopog
Enzimler malzemeler —| rafi
Self- L
— cleaning — Biyositler
Antimikro-
—  biyal
alzemeler
| | Nano
malzemeler
— Enzimler

Sekil 1.2 Antifouling yiizeyleri imal etmek igin ¢esitli yaklasimlarin sematik gosterimi (Banerjee ve
diger., 2011)
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1.6.1 Antifouling Kaplamalar

Uluslararas1 Denizcilik Orgiiti (IMO) ve Deniz Cevresel Koruma Komitesi
(MEPC) tarafindan tribiitiltin (TBT) iceren boya ve kaplamalar i¢in gelen yasaktan
sonra, kalay icermeyen boyarmaddelerin {iretiminin énemi artmistir. Sonug olarak,
geleneksel TBT bazli kaplamalarin yerine, kendinden antifouling 6zellikli kaplama ve
boyarmaddeler uygulanmaya baslanmistir. Bununla birlikte, etki mekanizmasi
biyosidal madde salimi seklinde ve TBT ile aymidir. Kalay igermeyen kendinden
antifouling 06zellikli kimyasallarin hazirlanmasinda bakir, ¢inko oksitleri ve
izotiazolonlar kullanilmaktadir. Baslangicta, suda c¢oziinmeyen boya matrisleri
(6rnegin, vinil, epoksi, akrilik veya klorlanmis kauguk polimerleri) biyosidal
maddelerin katilmasi igin kullanilmistir. Bununla birlikte, suda ¢6ziinen matris
boyalar1 (6r. rosin), deniz suyunda eriyen bir baglayici ilave edilerek uzun siire

kirlenme Onleyici etkinin muhafaza edilmesi igin gelistirilmistir.

Antifouling etkisinin iyilestirilmesi, giliglendirici biyositleri veya ortak biyositleri
(6rnegin bakir ve ¢inko piritiyonlar1) kullanarak ve ana baglayici reginesinin bozunma
hizlarin1 kontrol ederek gerceklestirilmektedir. Bu nedenle baglayict sistemleri ve
ortak biyosit gibi faktorler bakir oksidin biyosidal etkisini tamamlamakta 6nemli bir
rol oynamaktadir. TBT'ye dayali antifouling 6zellikli kimyasallar diger biyosit salan
kaplamalarla degistirilirken, bu bilesiklerin ¢evresel toksikligi de incelenmektedir. Bu
nedenle, toksik olmayan teknolojilerin gelistirilmesine biiyiik bir ilgi bulunmaktadir

(Yebrave diger., 2004; Yebra ve diger., 2005; Almeida ve diger., 2007; Champ, 2000).

1.6.2 Amfifilik Antifouling Polimer Kaplamalari

Yksek derecede hidrofilik (Polietilen glikol - PEG bazli1) kaplamalar, aktarildiklari
bolgede proteinlerin, bakterilerin ve deniz organizmalarinin baglanmasini
engellemektedir. Amfifilik kopolimerler, diger yandan hem hidrofobik hem de
hidrofilik bloklara sahiptirler. ikili yapilarindan 6tlrl, hidrofobik veya hidrofilik

etkilesimler vasitasiyla proteinlerin veya glikoproteinlerin yiizeye yapismasi enerjisel
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olarak elverigsiz hale gelmekte ve bdylece organizmanin yiizey ile etkilesimleri

zayiflamaktadir.

1.6.3 Enzim Esash Antifouling Kaplamalar

Mikrobiyal biyofilm olusumuna benzer sekilde, bazi arastirmalar deniz canlilarinin
gemi govdeleri gibi sentetik ylizeylere yapisirken cesitli biyoyapistiricilar (6r.
Proteinler ve / veya glikoproteinler) kullandiklarmni ileri siirmektedir. Ornegin;
glikoproteinler, karbonhidratlar ve proteinler sirasiyla yesil yosun Ulva, diyatomlari
ve barinaklarda sporlarin neden oldugu kirlenme durumunda belirgin olarak
gozlemlenmistir. Protein nitelikleri diisiiniildiigiinde, bu biyo yapiskanlarin proteazlar
ile bozunmasi, bunun da kolonize mikroorganizmalarin yapisma giiciinii azaltacagi
diisiiniilmektedir. Cesitli ¢6ziim temelli arastirmalarda, proteaz iceren formiilasyonlar
(6rn., Subtilisin-bazl1 alcalase ve savinase), barnacle cypris larvalari, diyatom
hiicreleri, alg sporlar1 ve kirli mikroorganizmalarin yapismasinin azaltilmasinda etkili
oldugu gosterilmistir (Callow ve Callow, 2006; Molino ve Wetherbee, 2008; Aldred
ve Clare, 2008).

Daha once de belirtildigi gibi, kirli organizmalar cogunlukla sentetik bir substrat ile
Ilk temas1 saglamak igin protein gibi yiizeysel biyolojik molekiiller kullanilmaktadir.
Sonug olarak, ylizeylerin kirlenmesini kontrol etmek i¢in proteazlarin kullanimi birkag

calismada arastirilmustir.

Proteinlerin ve deniz organizmalarimin neden oldugu biyolojik kirlenmenin
onlenmesi igin cogu yaklasim, asagidaki iki mekanizmadan en az birini iceremektedir.
Bunlar; biyolojik kontaminantlarin yapigsmasina karst direng¢ veya biyolojik

kontaminantlarin bozunmasidir.

Proteinlerin veya fouling organizmalarin yapigmasini 6nlemeye yonelik en yaygin
yaklasim, ylizeylerin PEG veya oligo (etilen glikol) gruplariyla islevsellestirilmesini
icermektedir. Son yillardaki 6nemli ilerlemeler, yiizeylerin PEG ile islevsellestirilmesi

icin yeni yaklagimlarin gelistirilmesini, protein ve mikrobik yapismaya direng
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gostermek i¢in PEG'e alternatiflerin gelistirilmesini ve yiizey modiiliiniin ve
topografyanin kontroliine dayali yaklasimlart igcermektedir. Bu yiizeylerin ¢ogu
proteinlerin ve bakterilerin adsorpsiyonuna direng gostermesine ragmen, mikrobik
kontaminasyonla miicadele i¢in hayati nem tasiyan fouling organizmalar1 pasif hale
getirme konusunda yetersiz kalmaktadir. Deniz kirliligi 6nleme uygulamalari i¢in
kaplamalar s6z konusu oldugu siirece, diisiik yiizey enerjili veya optimize edilmis
ylizey topografyasina sahip yiizeyler umut verici sonuglar vermektedir. Bununla
birlikte, deniz suyundaki bu kaplamalarin maliyet etkinligini, dayanikliligin1 ve

stabilitesini test eden daha fazla ¢alisma gerekmektedir.

Bakterileri 6ldiirmek veya parcalamak i¢in 6nemli yaklasimlar, antibiyotikleri veya
glimiisii serbest birakan yiizeylerin tasarimi, polikatyonlar veya antimikrobiyal
peptidlerle (AMP'ler) fonksiyonellestirilmis yiizeyler, fotoaktif yilizeyler ve enzimler
iceren kaplamalardir. Mikrobik kirleticileri 6ldiirmek i¢in antibiyotikler ve giimiis
salim sistemleri uzun zamandir kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bunlarin yaygin
kullanimi, antibiyotik ya da giimiise direngli bakterilerin ortaya c¢ikmasia yol
acmaktadir. Ustelik, antibiyotik ve giimiis iceren kaplamalar, salim esasli bir
mekanizma aracilifiyla etkimektedir ve bu nedenle zamanla tiikenmektedir. Son
zamanlarda, AMP'lere, enzimlere, polikatyonik polimerlere ve fotoaktif materyallere
dayanan fouling organizma 6ldiiriicii kaplamalarin iiretilmesine yonelik yaklagimlar
bliyiik 6nem kazanmistir ve umut vericidir. Bununla birlikte, bu malzemelerin bile baz1
dezavantajlari bulunmaktadir. Ornegin, AMPler ve enzimler gibi biyomolekiiller
kaplamalara dahil edildiginde aktivitelerini kaybedebilmektedirler. Bununla birlikte,
AMP'lerin ve enzimlerin aktivitesi, immobilizasyon destekleri olarak uygun
baglayicilar ve nanomalzemeler kullanarak iyilestirilebilmektedir. Amfipatik
polikasyonlarla islevsellestirilen yiizeyler, temas {lizerinde vaat eden antimikrobiyal
aktiviteyi gostermektedir. Bu kaplamalar hiicre pargaciklarinin ¢dkelmesini
engelleyemez durumda olsa da, antibakteriyel 6zellikler yiizey aktif madde yikamasi
kullanilarak geri kazanilabilmektedir. TiO2 gibi fotoaktif materyallerin etkinligi,
biylk oranda radyasyonun yogunlugu ile sinirlanmaktadir. TiO2'nin absorbansi
cogunlukla UV bolgede yer almakta ve bu nedenle arastirmacilar, goriiniir bolgedeki

verimliligini artirmak igin platin, glimiis, bakir veya azot gibi diger maddelerle dop
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edilmis TiO2 Uretimini ¢alismaktadirlar. Porfirinler TiOz icin ilging bir alternatiftir,
cunkd gorundr bolgede fotoaktif antimikrobiyal etkilere sahiptirler. Bununla birlikte,
antimikrobik aktivite, foto agartmaya bagli olarak devam eden 1sinlama ile

kaybolabilmektedirler (Olsen ve diger., 2007).

Ozetle, boya ve kaplamalarni ¢ogu kirlenme sorunuyla miicadelede yardimci
olmaktadir. Ancak bunlarin bircogu aynm1 zamanda stabilite, toksisite veya imalat
yontemiyle ilgili eksikliklerle de iligkilidir. Son on yilda bu eksiklikleri gidermek i¢in
yeni stratejilerin ve materyallerin aktif sekilde kullanilmasi cesaret vericidir ve
gelecekte daha iyi materyallerin gelistirilecegine dair umut vermektedir (Olsen ve

diger., 2007).

1.6.4 Antifouling Boyalar

Antifouling boyalar, kirletici organizmalarin biiyiimesini 6nlemek i¢in diger
teknolojiler arasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal olarak aktif kirlenme
Onleyici kaplamalar genellikle inorganik bilesenler (6rnegin bakir (I) oksit) ve
heterosiklik aminler, aromatik halojenirler ve karbamatlar gibi organik biyositler
icermektedirler. Bunlar birincil inorganik bilesiklerin kirlilik 6nleyici 6zelliklerini
tamamlayarak kaplamanin kirlilik 6nleyici menzilini genisletmektedirler. Bu organik
biyositler ¢ogunlukla 1slak boyada basit¢e dagilmis kiiciik, hareketli molekiillerdir ve
yiizeye ¢ikacak ve mikrobiyal bozulmay1 onleyecek sekilde kaplama matrisinde hizla
yayilabilmektedirler. Bununla birlikte, bu yiiksek yayilma, ayni zamanda nemli
kosullar altinda hizli biyosit tabakasi olusumuna ve kaplama korumasinin erken
kaybmma yol ac¢maktadir. Sonu¢ olarak, boya formiilatorleri, kirlilik ©Snleme
fonksiyonunu uzun siire muhafaza etmek i¢in ¢ok yliksek biyosit konsantrasyonlari
kullanmaktadirlar. Bu asir1 miktarlarin kullanilmasi, neden olunan c¢evre kirliligi
nedeniyle kayda deger kaygilara yol agarken, makroskopik faz ayrimi gibi yas boya
ile uyumsuzluk sorunlarina da neden olabilmektedir (Wisniewski ve Reichert, 2000;
Yang ve diger., 2009)
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TBT bazli boyalarin yasaklanmasmdan sonra bakir (I) oskit iceren boyalarin
kullanim1 artis gostermistir. Bakir (I) oksit yiksek toksisiteye sahip ve glnimdize
kadar antifouling boya endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir bilesigidir.
Antifouling etkili boyalarda bakir (1) oksit oranin artmasiyla birlikte bakirin biyosidal
etkisini tamamlayabilmek i¢in uygun materyaller aranmaya baglanmistir. Bunun yam
sira bakir tabanli kaplamalar yiiziinden g¢evreye bakir saliminin arttig1 ve bu durumun
deniz ekosistemi icin énemli endemik deniz bitkilerini ve biyogesitliligi olumsuz

yonde etkiledigi tespit edilmistir (Earley ve diger., 2020).

Bunun yani sira, bakir yiiksek toksisiteye sahip olmasina ragmen, deniz ortaminda
bakir toksisitesine tolerans gosteren bazi alg tiirleri goriilmiistiir ve bakir iceren bu
boyalar bu alg tiirlerinin ¢ogalmasin1 engellemek i¢in yetersiz kalmistir. Bakirin
Onleyemedigi alg tiirlerine karst AF boyalarina toksik madde cesitleri eklenmeye
baglanmistir. Bu malzemeler, bu amacla antifouling (AF) boyalarina eklenen ve
oldukga diisiik yizdelere (% 1-2) sahip olan kobiyositler olarak adlandirilmaktadir.
Kobiyosit olarak kullanilan bir¢ok bilesik vardir. En sik kullanilanlar Irgarol-1051,
Diuron, Cinko piriyon, Dichlofluanid, Ziram, Thiram, Chlorothalonil, Kathon 5287,
Maneb ve Zineb'dir (Yang ve diger, 2009).

1.7 Yetistiricilikte Fouling Olaymna Bagh Problemler

Biyofouling olay1 MO 5. yiizy1l gibi erken antik ¢aglardan beri goriilmiis, askeri
alanda ve 0zel ya da ticari olarak kullanilan gemilerde biyofouling olayinin kontrolii

ve ¢0zlimil i¢in gerekli arastirmalar baslatilmistir.

Yetistiricilikte biyofouling olayr mevsime, cografi bolgeye ve cevresel kosullara
gore degismektedir. Biyofouling sucul ortamda kullanilan sistemler i¢in biiyiik bir
problem olusturmakta ve malzemelerin etkinligini azaltmaktadir. Fiziksel olarak
kullanilan malzemede korozyon ve kirilganlik artisina neden olarak sisteme zarar
vermektedir. Yarattig1 negatif etki sonucunda yetistiriciligi yapilan canlilarin kaybina
neden olmaktadir. Balik yetistiriciligi yapilan balik aglarinda biyofouling olay1 ag g6z

acikligin1 kapayarak su degisimini engellemektedir. Su degisiminin engellenmesi
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sonucu balik ag1 i¢indeki ¢oziinmiis oksijenin azalmasi nedeniyle balik dliimlerine
neden olmakta ve kiiltiir balik¢iligr tizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir (Phillippi
ve diger., 2001; Tan ve diger., 2002). Biyofouling olay1 aglar, kafesler ve su icerisinde
yer alan malzemelerin yaninda yetistiriciligi yapilan balik, midye, istiridye gibi deniz

canlilarinin iizerinde de problemler olusturmaktadir.

Bilindigi ve daha once bahsedildigi gibi balik yetistiricili§inde kullanilan
kafeslerde tekstil esasl aglar yaygin olarak kullanilmaktadir. Kullanilan tekstil esasl
ag yapilar1 biyofouling olayinin olugmasi ve organizmalarin ¢ogalmasi i¢in ¢ok uygun
bir ortam olusturmaktadir. Lif esashi yilizeyler yap1 olarak ¢ok biiyiik bir yiizey alanina
sahiptirler ve bu durum ¢ogalan partikiillerin lifler arasina yerlesmesine izin
vermektedir. Balik yemleri, balik digkilar1 gibi atiklar ortami organik madde yoniinden
zenginlestirmektedir. Bu durum tekstil esasli liflerden olusan kafeslerin iizerinde
biyofouling siddetinin artmasina neden olmaktadir (Huang, 2000). Biyofouling olay1
neticesinde kafeslerdeki goz acikliklarinin kapandigi donemlerde denizel ortamda
bulunan algler ise hizla biiyiimekte ve ag gozlerinin kapanmasimmi daha da
hizlandirmaktadir. Bu durum pahali ve uzun siiren temizleme yontemleri ile
giderilebilmektedir (Dubost ve diger., 1996; Hodson ve diger., 1997; Huang, 2000).

Biyofouling olay1 ayn1 zamanda ¢alisanlar agisindan saglik ve emniyet sorunlar1 da
yaratabilmektedir. Yetistiricilikte elle kullanilan ekipmanlarin  agirhg§  ve
kayganliginin artmasina neden olmaktadir. Ayrica 6zellikle tropik bolgelerde ag kafes
tizerinde gelisen Cnidaria iiyelerine ait organizmalarla temas edilmesi ve ag lizerinde
keskin yiizeylerin olusumu c¢alisan Kkisiler i¢in saglik problemlerine neden
olabilmektedir. Biyofouling olayr sonucu artis gdsteren paraziter hastaliklarin
tyilestirilebilmesi ve Onlenebilmesi i¢in bazi1 zararli kimyasallarin kullanimi
gerekmektedir. Bu durum deniz canlilar1 ve ekosistemi igin istenmeyen sonuglar
dogurmaktadir (Dubost ve diger., 1996; Hodson ve diger., 1997).
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1.7.1 Biyofouling Olaymin Onlenmesi ve Kontrolu

Biyofouling olay1 yetistiricilik sistemlerine bliyiik zararlar vererek para ve is
kaybina neden olmaktadir. Ornegin gemilerde fouling olaymnm yarattig1 problemleri
onlemek icin yilda yaklasik 7.5 milyon dolar ek bir maliyete ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bununla birlikte biyofouling olayr sonucunda gemideki agirlik artisi nedeniyle
kullanilan yakitta da % 40’lik bir artis1 s6z konusu olmaktadir. Ticari ve 6zel gemilerin
antifouling kaplamalar1 i¢in diinyada toplam yillik maliyet yaklasik olarak 700 milyon
dolardir (Oztiirk, 2007).

Yetistiricilikte kullanilan balik aglar1 i¢in biyofouling organizmalarin 6nlenmesi
dogru malzeme se¢imi ve fouling organizmalar ile ilgili biyolojik bilginin kullanilmasi
gerekmektedir. Ancak bu amacla kullanilan boyalar ve kimyasallarin bazi toksik

Ozellikleri 6zellikle boyalarin kullanimu ile ilgili sorunlara neden olmaktadir.

Antifouling 6zellik kazandirilmasi i¢in en etkili yontem yiizeyler {izerindeki
biofilm olusumunu engellemektir. Farkli kimyasal maddeler kullanilarak biyofouling
olayimi kontrol etmek miimkiindiir. Klor bu amagcla etkin bir sekilde kullanilmaktadir.
Klorun yaninda, metal igeren (bakir, kalay, kadmiyum, ¢inko), denizel ortamda
parcalanmayan, uygulamasi zor ve pahali olan (ozon, peroksit) yontemler ve bilesikler
de kullanilmaktadir. Mekanik temizleme ile etki gosterebilecek silikon esash

malzemeler ve dogal antifouling igerikli kaplamalar da ag kafeslerde kullanilmaktadir.

Tribiitiltin (TBT), 1950 ve 1960 yillarda biyofouling olaymin engellemesi i¢in
oldukca yaygin bir sekilde kullanilmis kimyasallarin basinda gelmektedir. Ancak
yapilan arastirmalar TBT nin deniz organizmalar iizerinde yaptig1 olumsuz etkileri
ortaya ¢ikarmistir. Tribiitiltinin ¢ok diislik konsantrasyonlar bile istridye (Crassostrea
gigas) kabuklarmin gelisiminde hasara neden olmustur. Denizel gastropodlardan
Adelomelon brasiliana’nin disi bireylerinin %80 den fazlasi imposeks olayina maruz

kalmastr.
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Biyofouling kontrolii i¢in kimyasal kullaniminin yan1 sira akustik kullanimi igeren
calismalar siirdiiriilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda yaklasik 20 kHz’lik ultrasonik
frekanslarin bakterileri ve mantarlar oldiirerek etkinligini azalttig1 tespit edilmistir.
Daha diisiik frekanstaki akustik sinyallerin ise baliklar etkiledigi sonucuna varilmistir.
Biyofouling olaymin engellenmesi i¢in fircalama, mekanik temizleme ya da basingh

su yontemleri de kullanilmaktadir. (Banerjee ve diger., 2011; Oztiirk, 2007).

1.8 Antifouling Ozellik Kazandirmada Alternatif Yontemler

1.8.1 Mikrokapsul Teknolojisi

Malzemelerin kapsiillenmesi makro ol¢ekten nano olgege kadar degisen ¢ok
sayidaki Ornekten evrimlesmistir. Doga onlar1 ¢evresel etkilerden korumak igin
kapstillemektedir. Makroskopik oOlgekte en basit 6rnek, kusun yumurta ya da
tohumudur, mikroskobik dl¢ekte ise en iyi ornek hiicre olarak diisiiniilebilmektedir.
Mikrokapsiilasyonun gelisimi, boyalar iceren kapsiillerin hazirlanmasiyla baglamistir.
Bunlar kopyalama amaciyla kagitlara dahil edilmis ve karbon kagidi iiretilmistir.
Farmasotik endiistrisi, aktif maddeleri igeren kapsiillerin hazirlanmasinda uzun
zamandir mikrokapsiilasyon yontemini kullanmaktadir. Ancak zamanla ¢esitli yeni
teknolojilerin ortaya ¢ikmast ve arastirmalarin birgok alaninda gelistirilmesi
saglanmistir. Gegtigimiz 10 y1l boyunca bu yaklagim tarim, gida, kozmetik ve tekstil
endiistrileri tarafindan yaygin bir sekilde arastirilmistir. Mikrokapsiilasyon, farkli
malzemelerin Gzelliklerini  (Or., inorganik ve organik) birlestirme imkanini

saglamaktadir. Bu 6zellik, diger teknikler kullanilarak elde edilmesi gii¢ bir islemdir.

Mikrokapsulasyon; kati, sivi veya gazlarin, etkisiz bir kabuk i¢inde mikron
boyutunda parcaciklarla ¢cevrelendigi ve onlar1 dig ortamdan izole eden ve koruyan bir
islem olarak tanimlanmaktadir. Hareketsizlik, govde ile cekirdek malzemesinin
reaktivitesi ile ilgilidir. Bu teknoloji temel olarak koruma, kontrollii sahim ve ¢ekirdek

malzemelerin uyumlulugu amaglari i¢in kullanilmaktadir (Ghosh, 2006).
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1.8.1.1 Mikrokapsuller

Kapsuller, mikrometre boyutuna (> 1 um) ve kiresel veya diizensiz sekle sahip
yapilardir. Mikrokapsiiller, ¢cekirdek ve kabuk olmak iizere iki kistmdan olusmaktadir.
Cekirdek (i¢ kisim), aktif madde (6rnegin sertlestirici veya biyosit) icerirken, kabuk
(dis kisim) cekirdegi kalict olarak veya gecici olarak dis atmosferden korur. Sekil

1.3’te bir mikrokapsiil sematik olarak gosterilmistir.

Kabuk

Y Cekirdek

Sekil 1.3 Mikrokapsul yapisi (Singh ve diger., 2010)

Mikrokapsullerin igindeki g¢ekirdek malzemeler kati, sivi veya gaz formunda
olabilmektedir. Cekirdek malzemeler cogunlukla bir ¢ozelti, dispersiyon veya
emiilsiyon seklinde kullanilmaktadir. Cekirdek maddenin kabukla uyumlulugu,
mikrokapsiillenmenin verimliligini arttirmak i¢in 6nemli bir kriterdir ve ¢ekirdek
malzemenin 6n muamelesi siklikla bu uyumlulugu gelistirmek i¢in yapilmaktadir.
Cekirdek malzemenin boyutu da diflizyon, gecirgenlik veya kontrollii salim
uygulamalari i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir. Uygulamalara bagh olarak, pigmentler,
boyalar, monomerler, katalizorler, kiirleme ajanlari, alev geciktiriciler,
plastiklestiriciler ve nanoparcaciklar dahil olmak {izere c¢ok c¢esitli ¢ekirdek

malzemeleri kapsullenebilmektedir (Singh ve diger., 2010).

Dogal ve yapay polimerlerin bollugu, gecirgen, yar1 gecirgen veya gegirimsiz hale
getirilebilen kabuk malzemesinin se¢imi i¢in daha genis bir kapsam saglamaktadir.
Gecirgen kabuklar salim uygulamalar1 i¢in kullanilirken, yar1 gegirgen kapsiiller

genellikle ¢ekirdek malzemeye gecirimsizdir ancak diisiik molekiil agirlikli sivilar
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gecirmektedir. Bu nedenle, bu kapsiiller, ortamdan maddeleri emmek ve onlar1 baska
bir ortama getirildiginde tekrar serbest birakmak i¢in kullanilmaktadir. Gegirimsiz
kabuk, ¢ekirdek malzemeyi kapatmakta ve dis ortamdan korumaktadir. Bu nedenle,
cekirdek malzemenin igerigini serbest birakmak i¢in kabuk dis basingla eritilebilmeli,
bir ¢oziicii icerisinde ¢oziilmeli veya 15181n etkisi altinda bozunur olmalidir. Cekirdek
malzemenin gecirgen kabuk yoluyla serbest birakilmasi esas olarak kabuk geperi
kalinlig1 ve gozenek boyutuyla kontrol edilmektedir. Bir mikrokapsiiliin boyutu,

endustriyel uygulamalar icin énemli bir kriterdir (Erkan, 2008).

Cekirdek (pc) ve kabuk (ps) malzemelerin yogunlugunun ayni oldugu
varsayildiginda (yani pc = ps), kabuk kalinligi (ds = rm - rc) ve kabuk malzemenin
agirhiginin (ws) c¢ekirdek malzemesinin agirligina (wc) orani arasindaki iliskiyi

kurmak mimkuindur.

ws _ (4/)n(r-12).ps (1.1)

we (4/3)nr§.ps

Diizenlemeden sonra asagidaki denklem elde edilmektedir:

4= =) = (224 1) "~ 1 (L2)

Esitlik (2) wc / (ws + we) orant 0,50 ila 0,95 araliginda oldugunda kabuk kalinligi
ve kapsiil ¢ap1 arasinda dogrusal bir iligki gostermektedir (Ghosh, 2006; Nelson, 2002;
Aggarwal ve diger., 1998).

1.8.1.2 Mikrokapsullerin Morfolojisi

Mikrokapsiillerin morfolojisi esas olarak ¢ekirdek malzemeye ve kabugun
yerlesimine baglidir. Mikrokapsiiller diizenli veya diizensiz sekillere sahip olabilmekte
ve morfolojileri tek ¢ekirdekli, cok ¢ekirdekli veya matriks yapida olabilmektedirler
ve bu siniflandirma Sekil 1.4’te yer almaktadir (Thies, 1996).
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Sekil 1.4 Mikrokapsullerin morfolojisi (Thies, 1996)

Tek cekirdekli (cekirdek-kabuklu) mikrokapsiiller g¢ekirdegin etrafinda kabuk
igerirken, ¢ok ¢ekirdekli kapsiillerin kabugun icinde bir¢cok ¢ekirdegi vardir. Matris
kapslllemesinde cekirdek malzeme kabuk malzemesine homojen olarak
dagilmaktadir. Bu ii¢ temel morfolojiye ek olarak, mikrokapsiiller ayn1 zamanda
birden ¢ok kabuklu mononiikleer yapida veya mikrokapsiil kiimeleri olusturacak

sekilde iiretilebilmektedir.

1.8.1.3 Mikrokapstlasyonun Faydalar

Mikrokapsiilasyon teknolojisinin endiistriye genel anlamda sagladigi faydalar su
sekilde siralanabilir:

e Kararsiz ve hassas malzemelerin kullanim Oncesi ortamlarindan
korunmasini saglayabilmektedir.

e Daha 1iyi islenebilirlik (¢Oziniirlik, dagilabilirlik, akiskanligin
arttirilmasi) saglamaktadir.

e Kontrolli, siirekli veya zamanli salim yapabilmektedir.

e  Zehirli maddelerin giivenli ve rahat kullanimini1 saglamaktadir.

e Koku veya tat maskeleme amaciyla kullanilabilmektedir.

e Enzim ve mikroorganizmalarin immobilizasyonu ¢aligmalarinda
kullanilabilmektedir.

e Kontrollii ve hedefli ila¢ salimi saglayabilmektedir.

e Sivilarin kati madde gibi taginmasina yardimci olmaktadir (Ghosh,
2006).
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1.8.1.4 Mikrokapsiil Uretim Yontemleri

Cekirdek malzemenin kapsiillenmesi i¢in mevcut olan ¢ok sayida farkli yontem
kullanilmaktadir. Genel olarak, mikrokapsulleme teknikleri, kimyasal ve fiziksel
olmak iizere iki temel gruba ayrilmakta ve bunlar daha sonra fizikokimyasal ve
fizikomekanik teknikler alt boliimlerine ayrilmaktadir. Mikrokapsiilasyon igin

kullanilan yontemlerin bazilar1 Tablo 1.3’te 6zetlenmistir.

Tablo 1.3 Mikrokapsiil tretim yéntemleri (Ghosh, 2006)

Kimyasal Fiziksel Yontemler
Yontemler Fizikokimyasal Fizikomekanik
Sispansiyon Koaservasyon Puskurterek kurutma
polimerizasyonu Cok tabakali kaplama Coklu agizliktan
Dispersiyon Sol-gel kapsulasyonu plsklrtme
polimerizasyonu Superkritik CO; Akigkan yatakli kaplama
Emulsiyon destekli Santrifij
polimerizasyonu mikrokapsilasyon Vakumla kapstlasyon
Polikondenzasyon Elektrostatik kapstlasyon

Tabloda yer alan mikrokapsul Gretim yontemlerinden en yaygin olarak kullanilan

baz1 yontemler asagida agiklanmaktadir.

1.8.1.4.1 Koaservasyon Yontemi. Bu yontem, bir polimer ¢ozeltisinin iki faza kismi
olarak cozilmesini, koaservasyon ortami (zayif polimer fazi) ve koaservat olarak
bilinen zengin polimer fazin1 kapsayan ve yaygin olarak kullanilan bir teknik olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Koaservasyon yontemi basit ve kompleks koaservasyon olarak
ikiye ayrilmaktadir. Yiiksek kapsiilleme verimliligi saglayan bir teknik olmasinin
yaninda, bir dizi gida iirliniiniin gelisimini arttirmak i¢in gerekli cok yonliiligi
saglayan biyolojik veya mekanik mekanizmalara ve sicakliga bagli kontrollii salimi da
saglamaktadir. Kompleks koaservasyon, ters yuklu olan ve gucli bir polimerik matris
veya kabuk olusturan iki polimerin karsimi prensibine dayanmaktadir. Basit
koaservasyonda ise sicaklik veya pH etkisiyle polimerin ¢oktiiriilmesi ile

mikrokapsuller elde edilmektedir (de Kruif ve diger, 2004; Schmitt ve Turgeon, 2011).
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1.8.1.4.2 Emulsiyon Polimerizasyonu Yontemi. Bu yontem, hem yagda hem de suda
¢cozlinlir bilesenlerin kapsiillenmesine izin vermektedir. Vitaminler, yag asitleri,
antosiyaninler, biyoaktif ekstreler, fenolik bilesikler ve yaglar dahil olmak (izere pek
cok malzeme bu yontem ile kapsiillenebilmektedir. Emiilsiyon esasli islem, ilk adimda
bir emiilsiyonun hazirlanmasi ile baglamaktadir ve ¢ogunlukla puskurterek kurutma
esaslt bir yontem olan bagska bir prosediirle devam etmektedir. (Desai ve Jin Park,
2005; Dias ve diger., 2015).

1.8.1.4.3 Akigkan Yatak Yontemi. Bu teknolojide cekirdek partikiiller, bir dis
katmanin olusturulmasina yardimei olan hizli buharlagsmaya ek olarak sivi kaplama
kullanilarak piskiirtilmektedir. Kaplama islemi ist, alt ya da tegetsel piiskiirtme
mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilebilmektedir. Birinci yontem, gézenekli veya
kat1 bilesenlerin kaplama alanina giderken kapsiillendigi akiskan yatak iizerine
uygulanan kabuk malzemesini puskurten asagi dogru bir spreyi icermektedir.
Kapsiilleme verimliligini arttirmak ve aglomerasyonun olusumunu Onlemek igin,
parcaciklarin ve kaplama malzemelerinin akis1 zit yonde olmaktadir. Kapsiillenmis
partikiiller agisindan diger ikisine kiyasla iist sprey yontemi kullanilarak daha yiiksek
verim elde edilmektedir. ikinci (alt sprey) yontem, silindirik bigimde (kaplama
malzemesinin piskiirtiilmesi i¢in) tasarlanmis bir nozul ile donatilmis kaplama
odasindan ve alt tarafta delikli bir plakadan olusmaktadir. Parc¢aciklar plakadan meme
bolgesine dogru ilerledik¢e kapsiillenmektedirler. Cekirdek parcaciga baglanma,
¢coziici buharlastiginda veya kapsiillenmis parcacik sogudugunda meydana
gelmektedir. Istenen agirhk ve kalinhiga ulasildiginda, kapsiilleme islemi
durdurulmaktadir. Tegetsel sprey mekanizmalari, kapsiilleme bdlmesinin dibinde
bulunan bir egirme diskinde olusmaktadir. Disk c¢ap1 ve bdolme benzerdir, ancak
bdlmenin kenart ile disk arasinda bir bosluk olusmaktadir. Bu, diskin yiikseltilmesiyle
gerceklestirilmektedir. Parcaciklar piiskiirtme yoluyla sisteme girmektedir ve
kapstillenmek i¢in bosluktan ge¢mektedir. Pargaciklarin kat ettigi mesafe kiiciik
oldugundan, daha yiiksek bir kapsiilleme verimi elde edilmektedir (Kenzevic ve diger.,
1998).
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1.8.1.4.4 Piskirterek Kurutma Yontemi. Mekanik yontemlerden olan puskurterek
kurutma yontemi, 1930'larda gelistirilen, farkli etkin madde ve kabuk materyali
tiirlerine adapte edilebilmesinin yani sira ¢esitli ebat, kabuk kalinlig1 ve gecirgenlige
sahip partikuller retmek, boylece aktif maddenin salim oranini ayarlamak i¢in yaygin
olarak kullanilan yontemlerden birisidir. Tek adimlik kurutma islemine benzer basit
bir islem olarak tarif edilebilmekte olup, parfiim veya yaglarin mikrokapsiillenmesi de
dahil olmak {izere, iyi bir verimlilikte genis bir mikrokapsiil yelpazesi
uretebilmektedir. Bu yontem cdzeltiler, siispansiyonlar, eriyikler ve macunlar gibi

genis bir yelpazedeki iiriin gesitlerine uyarlanabilmektedir (Martins ve diger., 2011).

Sekil 1.5 Piskdrterek kurutmaihazi (Lab Plant, 2020)

Puskurterek kurutmada kabuk materyal bir polimer ¢oOzeltisinin igerisinde
coziilmektedir. Elde edilen ¢ozelti sistemi Sekil 1.5’te gosterildigi gibi memecigin
igerisinden pompalanarak i¢inde sicak hava bulunan bir kabine aerosol halinde
piskiirtiilmektedir. Kabin icerisindeki sicak hava nedeniyle ¢6zgen uzaklastirilmakta

ve mikrokapsiil olusturulmaktadir. Uriin, uygulanan yiiksek kurutma sicakliklarina
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ragmen kuruma stiresinin kisa olmasi ve iriiniin teorik olarak yas termometre
sicakligini agmamasindan dolay1 zarar gérmemektedir. Cekirdek-kabuk materyal
orani, viskozite, konsantrasyon ve baglangi¢ c¢ozeltisinin sicakligr mikrokapsiillerin
Ozelliklerini etkilemektedir (Aggarwal ve diger., 1998; Ghosh, 2006; Ko¢ ve diger.,
2010; Mathiowitz ve diger., 2000; Thies, 1996).

1.8.1.5 Mikrokapsul Aktarma Yontemleri

Mikrokapsiiller tekstil materyallerine ¢ok farkli yontemlerle aktarilabilmektedir.
Iplik iiretim asamasindan hazir giyim iiriinlerine kadar genis bir uygulama alani
saglamaktadirlar. Bu yontemlerin baslicalari; lif ¢ekim cozeltisine ilave etme, |,

cektirme, emdirme, puskurtme, kaplama, baski ve daldirarak kaplama yontemleridir.

Mikrokapsuller sentetik liflerin igerisine konvansiyonel lif iiretim islemleri
sirasinda eklenebilmektedir. Bu yontemde mikrokapsiiller polimer ¢ozeltisine ya da

stvi polimere eklenir ve iiretim teknigine gore lif tiretimi yapilir (Cimen, 2007).

Cektirme yontemi ile mikrokapsiillerin aktarilmasi farkli sekillerde olabilmektedir.
Bu yontemlerden ilkinde oncelikle uygun bir binder tekstil materyaline aktarilmakta
ve iyi bir sekilde niifuz etmesi saglanmaktadir. Seyreltilmis haldeki kapsul ¢ozeltisi bu
islemden sonra uygulanmakta ve baglayici ile reaksiyona girmesi i¢in beklenmektedir.
Gerekli pH ayarlamalarindan sonra tekstil {iriinii izerindeki fazla ¢ozelti sikilmakta ve
kurutulmakta ve fikse edilmektedir. Bu islemlerden sonra durulama yapilmamaktadir.
Bir diger yontemde ise capraz baglayict kimyasal ve mikrokapsiiller ayni ¢ozelti

icerisine ilave edilmekte ve ¢ektirme islemi yapilmaktadir.

Emdirme yontemi ile mikrokapsiiller kumasa aktarilmak istediginde oncelikle
kumasa aktarilmak istenen mikrokapsiil miktar1 ve kumasin aliman flotte miktari
belirlenmelidir. Bu yodntemde mikrokapsiiller ve c¢apraz baglayict ayni anda
kullanilmaktadir. Emdirme yontemi ile mikrokapsiil uygulamalarinda dikkat edilmesi
gereken en Onemli konu sikma silindirlerinde uygulanacak basing oranidir.

Mikrokapsiillere zarar vermeyecek sekilde basing ayarinin yapilmasi gerekmektedir
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(Cimen, 2007; Dubey ve diger., 2009; Hong ve Park, 1999a ve b; Aracil ve diger.,
2015).

Mikrokapsullerin piskurtme yontemi ile tekstil materyaline aktarilmasi son riin
niteliginde cesitlenmeye neden olmaktadir. Ayrica diisiik maliyetiyle avantajli bir
uygulamadir. Ozellikle yag iceren mikrokapsiillerin uygulanmasinda tercih edilen bir
yontemdir. . Spreyleme metodunda mikrokapsuller ile puskirtme diizesinin uyumu
onemlidir. Sprey dizesindeki deliklerin mikrokapsiillerin rahat gegebilecegi
boyutlarda olmasi 6nemlidir (Cimen, 2007; Nelson 2002).

Mikrokapsiillerin aktarilmasinda kullanilan en yaygin yontemlerden birisi de
daldirarak kaplama yontemidir. Daldirarak kaplama yontemi bes asamaya

ayrilabilmektedir. Bunlar;

e Daldirma: Substrat, kaplama malzemesinin ¢dzeltisine sabit bir hizda
(tercihen titresimsiz) daldirilmaktadir.

e Baslatma: Substart bir siire ¢ozeltinin icinde kalmakta ve daha sonra
yukari ¢ekilmeye baslanmaktadir.

e Biriktirme: Aktarilmak istenen ¢ozelti ince bir tabaka seklinde substart
uzerinde birikmektedir.

e Drenaj: Fazla ¢ozelti yuzeyden uzaklasmaktadir.

e Buharlagma: Bir etiiv yardimi ile ¢6zUcl buharlastirilmakta ve aktarilan
kimyasalin substart lizerinde fiksaj1 saglanmaktadir. Siirekli islemde, adimlar

dogrudan birbiri ardina gergeklestirilmektedir (Rahaman, 2007).

1.8.2 Cok Tabakali Kaplama Teknolojisi

20. yiizyilin ikinci yarisinda bilim adamlari, biyoloji ve tip alanlarindaki uygulama
potansiyeli nedeniyle molekiiler diizeyde ince kati filmlerin tasarimina ilgi
duymuslardir. Bu alanda iki teknik baskin olmustur: Langmuir-Blodgett birikimi ve
kendi kendine birlestirilmis tek tabakali yapilar (SAM) (Bertrand ve diger., 2000;
Cooper, 1999; Decher, 1997; Hua ve diger., 2007)
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Langmuir-Blodgett birikimi, Langmuir ve Blodgett tarafindan kesfedilmis, SAM
teknigi ise Nuzzo ve Allara, ile Whitesides ve is arkadaslari tarafindan gelistirilmis ve
proteinlerin ve hicrelerin immobilizasyonu, biyokataliz, ila¢ salimi ve doku
miithendisliginde uygulanmaya baslamistir. Langmuir-Blodgett (LB) yaklagimi van
der Waals etkilesimini kullanmaktadir. Kati1 materyalin ylizeyi lizerine, su ylizeyinde
hazirlanan bir dizi tek tabakali yapilarin aktarilmasiyla ¢ok tabakali yapinin olusmasi
saglanmaktadir (Hua ve diger., 2007). Bu amacla, organik bir ¢oziicl icerisinde
molekiillerden olusan ¢6zelti, hava-su ara yiiziine dagitilmakta, bunlarin hidrofobik
gruplart su igerisine dogru yonlenirken, hidrofilik gruplar havaya dogru
yonlenmektedir. Amfilik molekiiller tek tabaka halinde dagildigi zaman, tabakanin
kalinlig1 sadece bir molekiil biiyiikliigii kadar olmaktadir. Bu tek tabaka taginabilir bir
tabaka halinde sikistirildiktan sonra kati bir materyal yiizeyine transfer edilmektedir
(Ruggiero, 2006). Kendiliginden Diizenlenen Tek Tabaka (SAMs) yonteminde, aktif
yiizey bolgeleri (materyal iizerinde veya Onceden olusturulan tek tabakali film
tizerinde) ve c¢oOzelti igerisindeki molekiillerin fonksiyonel gruplar1 arasinda bir
reaksiyon ile film olusumu gerceklesmektedir. SAMs, kendiliginden diizenlenecek
molekiilli igeren bir ¢ozelti igerisine materyalin daldirilmasiyla olusmaktadir. Tek bir
film tabakasi, molekiiler yiizeye, materyale ve ¢oziicii kosullarina bagli olarak birkac

saniyeden saatlere kadar degisen siirelerde olusabilmektedir (Cooper, 1999).

Bununla  birlikte, her iki yOntemin dezavantajlar1  uygulamalarini
siirlandirmaktadir. Langmuir-Blodgett yontemi icin dezavantajlar, biyomolekdil
filmlerin hazirlanmasinda kullanilan cihazlarin pahali olmasi, sinirli tip molekillerde
caligilabilmesi ve iiretimin uzun siirmesi olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Ayrica
Langmuir-Blodgett birikimi, montaj bilesenlerinin amfifilik olmasini1 gerektirmektedir
ve filmlerin igindeki zayif fiziksel ¢ekimlerden dolayr kullanilan biyomolekiillerin
dengeli olarak birikim gosterememesi bir diger onemli dezavantajidir. Tek tabakali
yapilarda (SAM) ise dezavantajlar, tek katmanli yapilarin elde edilmesi nedeniyle
sinirlt  sayida substrat tiiri  kullanilabilmekte ve yiikleme istenen oranda
yapilamamaktadir. Cok tabakali yap1 tiretebilmek i¢in, tek tabakanin yiizeyine, ardisik
tabakanin adsorpsiyonu icin gerekli fonksiyonel grup saglayacak bir modifikasyonun

yapilmas1 gerekmektedir. Yiizey hatalarinin ¢apraz baglarla diizeltilmesi gerekmekte,
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aksi takdirde bu hatalar daha da biiyiimektedir. Ayrica, her bir tabaka i¢in kimyasal
aktivasyon adimlar1 gerekmesi nedeni ile de ¢ok fazla zamana ihtiya¢ vardir. SAMs
yontemi, sadece birka¢ materyal (silikon veya altin) ile smirhdir ve tek tabakali
yapinin 6zellikleri materyalin kalitesiyle direkt etkilenmektedir. SAMs tek tabakali
yapilar, oksidasyon prosesi nedeniyle stabil degildir (Cooper, 1999; Ruggiero, 2006).

Bu iki yontemin dezavantajlarini ortadan kaldirmak i¢in ¢ok tabakali kaplama

yontemi kullanilmaya baglanmistir.

1966 yilinda Iler; ¢ok tabakali kaplama tekniginin sinirlamalarina alternatif olmasi
icin inorganik kolloidlerin kullanilmas1 ile ¢ok tabakali yapilarin kullanilmasini
kapsayan yeni bir yontem gelistirmistir. Daha sonra bu uygulama ¢ok katmanli olusum
stirecinin temeli olarak kullanilmis ve 1990'larda Decher, ters yiiklii polielektrolit
tiirleri arasindaki elektrostatik ¢ekicilige bagli olarak kompozit filmlerin iretimi i¢in
bir yontem Onermistir. Diger gelismelere onciilik eden bu yonteme ¢ok tabakali

kaplama adi verilmektedir (ller, 1966).

Cok tabakali kaplama teknigi, ultra ince filmlerin hazirlanmasi icin diger ylizey
islevsellestirme tekniklerine gore genis bir avantaj yelpazesi sunmaktadir. Cok
tabakali kaplama tekniginin ilk ve en Onemli avantaji kolay uygulanmasidir.
Katmanlarin yiizeye saglam bir sekilde monte edilmesi i¢in pahali veya hassas cihazlar
gerekmemektedir. Tabaka sinirlamasi yoktur. Cam, kuvars, silikon, mika, koloidal
silika veya kalsiyum karbonat nanopartikulleri ¢ok tabakali kaplama diizeneginde
substrat olarak kullanilabilmektedir. Cok tabakali kaplama filmler sulu ortamda
hazirlanabilmektedir. Bu nedenle, ¢cevre dostu oldugu kadar biyomedikal uygulamalar
icin de uygun bir yontemdir. Cok tabakali kaplama teknigi, polielektrolitler arasindaki
elektrostatik ¢ekim ile gerceklestirildigi i¢in herhangi bir karmagik kimyasal reaksiyon
gerektirmemektedir. Bu teknigin bir baska avantaji, film o6zelliklerinin uygulama
sirasinda ve sonrasi asamalarinda kontrol edilebilmesidir. pH, iyonik mukavemet,
polimer konsantrasyonu, biriktirme siiresi gibi 6zelliklerin tamami, ¢oklu katmanlarin

biylmesini ve nihai 6zelliklerini etkileyebilmektedir (Bertrand ve diger., 2000).
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Biyoloji ve malzeme uygulamalari i¢in, ¢ok tabakali kaplama teknigi kullanilarak
birgok farkli polielektrolit katmanindan olusan ince kat1 filmler, ylizeylerin
modifikasyonu i¢in fonksiyonel ve kontrol edilebilir 6zelliklerin yaratilmas1 amaciyla
gelismis kaplamalar ve akilli ylizeyler saglamaktadir. Cok tabakali kaplama islemi,
organik polimerleri, makro ve mikro molekulleri inorganik nanopartikuller ile
birlestirerek avantajli 6zelliklerinin birlikte kullanilabilmesini saglamaktadir. Ayrica
cok tabakali kaplama teknigi, pahali, uzun imalat siiresi isteyen, ortam kosullar1 altinda
kararsizliga neden olan etkilesimlere agik filmlerin karsisinda ucuz ve kolay iiretimi
ile nano malzemelere benzersiz 6zellikler kazandirmaktadir. Partikiillerin ince filmler
formunda 6zelliklerini daha iyi gostermeleri nedeniyle ¢ok tabakali kaplama teknigi,
homojen filmlerin olusturulmasina izin vermekte ve her tiirlii malzemenin kolaylikla

kaplanmasina olanak saglamaktadir (Ruggiero, 2006).

Cok tabakali kaplama yontemi sadece polielektrolitleri birlestirmek igin
kullanilmamaktadir. Aym1 zamanda c¢ok katmanli yapilara farkli kimyasal ve
malzemelerin dahil edilmesini de saglamaktadir. Bu malzemeler inorganik molekiiler
kiimeler, nanoparcaciklar, nanotiipler, nanoteller, nanoplakalar, organik boyalar,
dendrimerler, porfinler, nikleik asitler, DNA, proteinler ve virusleri igerebilmektedir.
Cok katmanli tabakalara farkli malzemelerin dahil edilmesi, ylizeylerin islevselligini

arttirmaktadir (Decher, 1997).

1.8.2.1 Cok Tabakali Kaplama Tekniginin Yap: Taslart

Cok tabakali kaplama tekniginin yapr taslari polielektrolitlerdir (PE) ve
polielektrolit-polielektrolit sistemleri i¢in gelistirilmistir. Ciinkii ters yiikli
polielektrolitler ¢ok katmanli yapilarda komplekslesme yetenegine sahiptirler.
Polielektrolitler, ¢ozelti icinde yukliu polimerik molekiillere ayrilan makromolekiiler
tirler olarak tanimlanmaktadir. PE'lerden yapilan ¢ok katmanli yapilar, molekiiler
diizeyde yiiksek penetrasyon kabiliyetleri nedeniyle tek katmanl filmeler ve yapilar

ile birbirinden ayirt edilemez 6zellikler gostermektedirler.
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Sekil 1.6 Nano tabakali filmlerin ¢ok tabakali kaplama yOntemi ile olugturulmasi (Decher, 1997)

Cok tabakali kaplama teknigi, ¢ok katmanli yapilar olusturmak i¢in zit yiikli
polielektrolitlerin ardigik adsorpsiyonu ile elde edilmekte ve birinci tabakayi
olusturmak i¢in kullanilan polielektrolit tipi, ultra ince ¢ok tabakanin stabilitesi
tizerinde onemli bir faktor olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ciinkii farkli substratlara
uygulanacak katmanlarin tamami i¢in birinci tabaka biiyiilk 6nem arz etmektedir.
Birinci katmanin substrat lizerine adsorpsiyonu iyi bir sekilde tamamlandiginda, yiizey
yuki, zit yiiklerin yeterli konsantrasyonu ile ters gevrilmektedir (Sekil 1.6). Her PE
tabakasimin stabilizasyonu amaciyla, reaksiyona girmemis veya zayif baglanmis
PE'leri uzaklagtirmak i¢in tekli katmanin adsorpsiyonundan sonra yikama islemi

kullanilmaktadir (Decher, 1997).

Durulama iglemi, zayif sekilde tutunmus ve sadece fiziksel olarak adsorbe edilmis
bilesenleri uzaklastirdig1 ve boylece ylizeyi sonraki adsorpsiyon i¢in hazirladig igin
oldukga 6nemlidir. Ayrica, ¢ok tabakali kaplama yonteminde elde edilen filmlerin
kalinlik biiyiimesinin kontrollii olarak yapilmasini saglamaktadir. Cilinkii durulama ile
sadece elektrostatik etkilesimleri ile tutunmus olan yapilar substart yizeyinde
kalabilmekte ve yine substart {izerinde baglanmadan ¢okmeye neden olan kimyasallar

durulama yoluyla uzaklastirilabilmektedir (Ruggiero, 2006).
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Cok tabakali kaplama prosesinde islem Oncesi yiizeyin diizgiin bir sekilde
yiiklenmesinin saglanmasi 6nem arz etmektedir. Diizgiin yiiklii bir substrat ardisik
adimlar i¢in kritiktir ve ardindan yapilacak islemlerle yiik yogunlugunu arttirmak i¢in
oncii olarak gorev yapan birkag poliyon tabakasi substrat yiizeyinde biriktirilmektedir.
Daha sonra istenen katmanlar yukarida belirtilen adimlar takip edilerek substart

yiizeyinde katman katman olusturulmaktadir.

Cok tabakali kaplama isleminde genellikle pozitif yiiklii polielektrolitler olarak
poliakrilik asit (PAA), polistiren sulfonat (PSS), poliallilaminhidroklorir (PAH),
polidialilimetilamonyum kloriir (PDDA) ve polietilenimin (PEI) kullanilmaktadir.
Polivinil siilfat ise negatif yiiklii polielektrolit olarak kullanilmaktadir. Tiim
polielektrolitler cok katmanli yapilarin hazirlanmasi i¢in polimer zincirleri tizerinde

yeterli pozitif veya negatif yiik yogunluguna sahiptirler (Cooper, 1999).

Cok tabakali kaplama ultra ince tabakalarin iyilestirilmesi sadece zit yiiklii polimer
ciftlerinin se¢imi ile degil, ayn1 zamanda polimer zincirlerindeki iyonik yiiklerin
mevcudiyeti ve yogunlugunun kontroliiniin saglanmasi ile de bagintilidir. Bu amagla
iyonik kuvvet parametreleri de 6nem kazanmaktadir. Yiiklii polielektrolit tabakasinin
birikmesinden sonra istenen ¢ok katmanli kombinasyona ulagmak icin ¢ok tabakali
kaplama yaklasimi kullanilarak, ters yiiklii polielektrolit tabakalarinin sirasiyla
biriktirilmesi saglanmaktadir. Bu ardisik dongiisel islem, arzu edilen cok tabakali

konfigurasyon elde edilene kadar surdirtlmektedir.

Cok tabakali kaplama tekniginde kolloidal nanokiimeler kullanilarak elde edilen
ultra ince filmlerin ii¢ boyutlu yapisi, temel olarak yiiklii PE katmanlar1 ve sabit ters
yiikkli nanokiimeler ortaklar1 arasindaki geri doniisiimsiiz gili¢lii elektrostatik

kuvvetleri ile saglanmaktadir.

Cok tabakal1 kaplama yonteminde ¢ok cesitli yiiklii tiirler uygulanmaktadir. Yap1

taglar1 sunlar1 igermektedir:
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(a) Polikatizasyonlar - poli (etilenimin) (PEI), poli (dimetildiallilamonyumklortr)
(PDDA) ve poli (allilamin) (PAH).

(b) Poyanyonlar - poli (stirensiilfonat) (PSS), poli (vinilstlfat) (PVS) ve poliakrilik
asit (PAA).

(c) Nanopartikiller - Nanopartikiller (NP'ler) partikullerin yuzey yukind
saglamak icin kimyasal gruplarla islevsellestirilmelidir.  Ornegin,
nanoparcaciklar, yilizeylerindeki karboksilat veya siilfonat gruplarinin
birlestirilmesiyle karboksilat modifiye edilebilmekte veya siilfonat modifiye

edilebilmektedir.

(d) Proteinler - Proteinler, izoelektrik noktalarina bagli olarak, polikatyon ve
polianyon olarak doniistimlii kendiliginden birikebilmektedir. Bu yaklagim
pepsin, miyoglobin ve immiinoglobulin gibi farkli proteinlere sahip filmlerin

birikimi i¢in basariyla uygulanmistir.

(e) DNA, boyalar, polioksometalatlar, zeolit kristali ve karbon nanotiipler de yap1
taglar1 olarak kullanilabilmektedir (Ruggiero, 2006; Decher, 1997; Decher ve
diger., 2006).

Yap1 tas1 olarak kullanilan bilesenler neredeyse tiim alt tabaka tiirlerine adsorbe

edilebilmektedir.

1.8.2.2 Cok Tabakali Kaplama Mekanizmalart

Cok tabakal1 kaplama teknolojisi, ¢ok katmanli nano yapilar1 olusturmak igin
polielektrolitlerin substrat ve katmanlar1 arasindaki elektrostatik kuvvetlerden
yararlanmaktadir. Ancak c¢ozeltideki interpolelektrolit kompleks olusumuna benzer
sekilde, ¢ok tabakali film olusumu da sadece polimer ciftleri arasindaki elektrostatik

etkilesimlerle smirli degildir. Cok tabakali kaplama sistemlerinin olusumu,
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elektrostatik etkilesimler, hidrojen bagi, hidrofobik etkilesimler ve van der Waals

kuvvetleri ile saglanmaktadir (de Villiers ve diger., 2011).

1.8.2.2.1 Elektrostatik etkilesim. Elektrostatik etkilesimler, cesitli substratlar
lizerinde diizgiin ve ince filmlerin (kalinlik 40-600 A) adsorpsiyonuyla olusmaktadir.
Elektrostatik ¢ekim, polikatyonun kismen katkili zincirleri ile polianyonun negatif
yiiklii zincirleri arasinda gelismekte ve katmanlarin birikmesi saglanmaktadir (Cheung

ve diger., 1997).

1.8.2.2.2 Hidrojen bagi. Cok tabakali kaplama katmanlar1 hidrojen bagi
kullanilarak elde edilebilmektedir. Uretimi elektrostatik cekim kuvvetleri ile elde
edilmis muadillerinden daha zor olan hidrojen bagl ¢ok tabakali kaplama katmanlari,
cok tabakali kaplama filmler icin yeni anlayislar ortaya ¢ikarmaktadir. Bu yeni

goriigler:

1) hafif pH degerlerinde ¢evresel pH dgerine duyarli ¢ok tabakali kaplama filmlerin
kolay uretimi,

2) ultra ince filmler icinde diisiik cam ge¢is sicakliklarina (6rn., PEO) sahip
polimerlerin dahil edilmesi ve hidrojen bagli filmlerin tek veya iki bilesenli ultra ince

hidrojel malzemelere dontisiimii olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu ozellikler, pH ve / veya sicakliga duyarli ilag salim sistemlerinin gelistirilmesi,
fizyolojik ortamda c¢Oziinebilen filmler ve ayarlanabilir mekanik 6zelliklere sahip

malzemeler i¢in kullanilabilmektedir.

1.8.2.2.3 Hidrofobik etkilesimler. Hidrofobik etkilesimler ¢ok tabakali kaplama
katmanlarinin elde edilmesi i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir. Cok tabakali kaplama
cok katmanl1 olusumu dikkate alindiginda, calismalarda hem iyonik hem de hidrofobik
etkilesimlerin ¢ok 6nemli bir yere sahip oldugu goriilmektedir. Cok tabakali kaplama
nano yapilarimin tliretilmesinde hidrofobik etkilesimler yliksek bir potansiyele sahiptir.
Bu konu ile ilgili ¢ok az bilgi bulunmasiyla birlikte Mukhopadhyay ve diger., (2005)

Langmuir-Blodgett film birikiminde gerekli molekiiler oryantasyonu elde etmek igin
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hidrofilik ve hidrofobik etkilesimler arasindaki baglantinin varligini iddia etmiglerdir.
Langmuir-Blodgett filmlerinde ii¢ kuyruklu amfifilik tuz ferrik stearatin molekiiler
yoneliminin belirlenmesinde substratin hidrofilikliginin veya hidrofobikliginin
etkisini anlamak icin X-1s1n1, nétron sagilmasi ve Fourier doniisiimii kizil6tesi (FTIR)

yontemlerini kullanmiglardir (Mukhopadhyay ve diger, 2005).

1.8.2.2.4 Van der Waals kuvvetleri. Van der Waals (VDW) kuvvetleri, ters yukli
tabakalarin adsorpsiyonu ile etki etmektedir. Biyomedikal, elektrik ve enerji ile ilgili
alanlarda yaygin olarak karsilagilan c¢ok tabakali kaplama yontemi, karsit yiiklii
tiirlerin sirali adsorpsiyonu ile gergeklesmektedir (Song ve diger., 2009).

1.8.2.3 Cok Tabakali Kaplama Yontemini Etkileyen Faktorler

Cok tabakali kaplama yontemi kararli bir islem olmasina ragmen, pH, iyonik gii¢

ve sicaklik gibi faktorler ¢ok tabakali kaplama yontemini blyik 6l¢lide etkilemektedir.

Ornegin nanopartikiil-poliiyon kendi kendine birlestirme gdz 6niine alindiginda,
kolloidlerin poliyon filme yapismasi ve birikmesi, kolloidler ile proses parametreleri
tarafindan ayarlanan film yiizeyi arasindaki spesifik etkilesimlere bagli olarak ciddi

sekilde degisebilmektedir.

Genel olarak, pH degerini ayarlayarak, izoelektrik noktadan sapmay1 ve ayrica
polion zinciri ve nanoparcacik ylizeyi iizerindeki yik yogunlugunun varyasyonu
kontrol edilebilmektedir. Sadece pH degerini ayarlayarak, farkli kalinliktaki ince
filmler kolayca tiretilebilmektedir (Ugur, 2010; Chen ve diger., 1997; Fendler, 1998;
Lee ve diger., 2006). Poliyon ince film {izerine adsorbe edilen nanopargaciklarin
paketleme yogunlugu pH degerinden etkilenmektedir. pH, gelen polion veya
nanoparcacigin iyonlasma derecesini ve mevcut polion veya nanopargacik

tabakalariin en Ust yuzeyinin iyonizasyonunu belirlemektedir.

Tipik bir 6rnek olarak, PAA / lineer PEI (LPEI) poliyon filmleri Gzerindeki 700 nm

silika kurelerinin farkli pH degerinde adsorpsiyon davranisini ele alalim. LPEI'nin
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izoelektrik noktasindan daha diisiik pH degerinde, elektrostatik kuvvet silis kiiresinin
bir tabakasi {izerine niifuz edecek ve poliiyon filminin lizerinde yogun bir sekilde
paketlenmis ve kiimelenmis ¢ok katmanli olusturulacak sekilde yiiksek oranda iyonize
olmaktadir. pH 8.1'de, iyonlagma derecesi azalmakta ve zayif paketlenmis kolloid alt
katmanindan goriildiigii gibi zayif adsorpsiyon ile sonug¢lanmaktadir. En ug
durumlarda, pH 9.0'da, LPEI iyonizasyonu durmaktadir ve LPEI filmi ve kolloidler
arasindaki tabaklarin birikmesi azalmaktadir. Bu durumun ayarlanabilmesi amaciyla
farkli pH araliklarinda kullanilan malzemelerin yiizey yiikleri belirlenmeli ve bu
amacla zeta potansiyeli analizi gergeklestirilmelidir (Lee ve diger., 2007; Izquierdo ve
diger., 2005)

Cok tabakali kaplama yonteminde bir diger onemli etken ise tuzdur. Bilesen
¢ozeltisinin iyonik mukavemetini degistirmek i¢in tuz ilavesi, adsorpsiyon davranigini
ayarlamanin bir bagka etkili yoludur (Hua ve diger., 2007; Izquierdo ve diger., 2005)
Genel olarak, elektrolit iyonlar1 bilesenlerin ylizeyi etrafinda ¢ekilmektedir. Yiizey
yiiklerini tarayan bir ¢ift tabaka olusturmaktadir ve olusan c¢ift katmanli taramanin
etkisi ¢ok yonludir. Bu tabakalar molekiiller arasi itmeyi azaltabilmekte, boylece
kolloidlerin agregasyonunu arttirmaktadir. Ayrica, ¢ok tabakali kaplama bilesenleri
arasindaki elektrostatik ¢ekiciligi zayiflatmaktadir. Adsorpsiyon ¢ozeltisindeki yiikler,
mevcut ¢ok tabakali polielektrolitler arasindaki iyon-iyon ¢iftlerini kirmakta, filmi
sisirmekte ve gelen polielektrolitin daha iyi niifuz etmesini saglamaktadir. Boylece

adsorbe edilen malzemenin ve tabakalarin kalinligin1 arttirmaktadir.

Kendi kendine montaj sirasinda siirfaktan molekiillerinin kolloidler Gzerindeki
etkisi de gozlenmektedir (Izquierdo ve diger., 2005; Kim ve diger., 2006). Belirli
konsantrasyonlarda, yiizey aktif madde molekiilleri par¢acigi cevrelemekte ve boylece
toplam yiizey yiik yogunlugunu azaltan bir kalkan tabakas1 olusturmaktadirlar. Sonug
olarak, ¢ozeltiye siirfaktan eklenmesi, partikiil ve polielektrolit arasindaki ¢ekme

kuvvetini zayiflatabilmektedir.

Sicaklik, kendi kendine montaji ayarlamanin bir bagka yoludur (Lee ve diger.,

2006). Silika nanopargaciklarinin (45nm) ve PDDA'nin alternatif adsorpsiyonunun,
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sablonun daldirildig1 ¢6zeltinin sicakligindan 6nemli dl¢ilide etkilendigi gézlenmistir.
Ozellikle, polimer / nanoparcacik c¢ift-tabakasinin biiyiime hizi, artan sicaklikla
dogrusal olarak artmaktadir. 90°C'deki hiz, oda sicakligindan neredeyse iki kat daha
yiiksek olmaktadir. Dezavantaji diisiik verim olan ¢ok tabakali kaplama ydnteminin
seri {iretiminin fizibilitesi iizerinde biiyiik bir avantaj saglamaktadir. Ornegin, 600 nm
kalinliginda bir PDDA / silika filmi, 90°C'de oda sicakligindan 2 saat daha hizli
iiretilebilmektedir. Hiz iyilestirme mekanizmasi hala net degildir, ancak kendi kendine
montaj bilesenlerinin artan hareketliliginin ve polielektrolit tabakasinin

genislemesinin buna katkida bulunabilecegi diistiniilmektedir (Lee ve diger., 2006).

1.8.2.4 Nanokompozit Ince Filmlerin Uretimi

Nanoyapilarin ~ ve  hibrit  organik-inorganik ~ malzemelerin ~ uygulama
gereksinimlerine gore sentezi, modern kimyanin en biiyilik basarilarindan biridir. Son
zamanlarda, sinirli kuantum etkileri ve genis yiizey alani nedeniyle ana dokme
malzemelerde daha 6nce tanimlanmamis benzersiz etkiler sergileyen bir dizi nano
Olcekli malzeme kesfedilmistir. Yeni molekiilleri tamamen kullanmak ve temel
Ozelliklerini arastirmak amaciyla gesitli molekiil ve nanometre 6lgeginde malzemeleri
diizenli ve fonksiyonel nanoyapilar halinde diizenlemek ic¢in uygun teknikler

gelistirilmelidir (Decher, 1997; Fendler, 1998).

Cok tabakali kaplama yontemi nanopartikiiller ve boyalar gibi farkli malzemeleri
kontrollu bir dizi ile gok katmanli yapilara dahil ederek nanomateryallerin iiretilmesine
yardimec1 olmaktadir. 1990'lardan beri, nanomalzemelerden yapilmis filmlerin
benzersiz optik, manyetik, katalitik ve mekanik o6zellikleri bir¢ok aragtirma grubu

tarafindan yaygin olarak rapor edilmistir (Ruggiero, 2006; Hua ve diger., 2007).

Malzeme bilimlerindeki hizli gelismelerle birlikte, ince film iiretimi i¢in stirekli
olarak bir¢ok yeni malzeme icat edilmis ve bunlarin biiylik bir kismi ticari olarak
tiretilebilir hale gelmistir. Yeni kimyasallarin ¢ok tabakali kaplama yontemine entegre
edilmesinin fizibilitesini incelerken, uygun maddelerinin secilmesi ve kosullarinin

optimize edilmesinde standart bir prosediir olusturulmaktadir (Shenhar ve diger.,
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2004). Bircok oksit nanopartikilun pH 4-5'te bir izoelektrik noktas1 vardir. pH 7-8'de
negatif yuklidurler. Cok tabakali kaplamadan 6nce bilinmesi gereken uygun bir pH
degerinde PEI veya PDDA gibi polikatyonlarla alternatif adsorpsiyon yoluyla
birlestirilmektedirler. Genel olarak, zeta potansiyel analizérii, QCM ve SEM, sirasiyla
poliyon / nano bilesenli ince filmin yiizey yiikiinii, biiylime hizim1 ve film kalitesini

analiz etmek i¢in kullanilabilmektedir.

Kolloidlerin ve siispansiyonlarin fiziksel o6zellikleri biiyiik ol¢iide partikiil-sivi
arayliziiniin yapisina ve derecesine baghdir. Bir sivi ile temas halinde olan
nanopartikiller veya proteinler gibi hemen hemen tim partikilli materyaller
agregasyonu Onlemek i¢in yiizeylerinde elektronik bir yiik bulundurmaktadirlar ve
boylece dispersiyon stabilitesini artirmaktadirlar. Zeta potansiyeli bu yikin énemli bir
goOstergesidir. Zeta potansiyeli ne kadar yiiksek olursa, kolloidlerin yiizey yiikleri o
kadar fazla olmaktadir. Bu nedenle, yiiklii partikiillerin itilmesinden dolay1
siispansiyonun dogal olmasi, agregat egiliminin {istesinden gelmeye yardimci
olmaktadir. Cok tabakali kaplama kendiliginden montajinin elektrostatik dogasi
nedeniyle, zeta potansiyelinin Ol¢limii her zaman siire¢ kosullarini anlamak ve
tasarlamak icin anahtar parametredir. Ykl nanomalzemelerin yizeyindeki polaritesi
ve degeri, zeta potansiyel Olclimleriyle ortaya ciktigi gibi, performans ve isleme

Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir (Ugur, 2010).

pH degerine kars1 tipik bir zeta potansiyeli grafigi Sekil 1.7'de gosterilmistir. Bu
ornekte, numunenin izoelektrik noktas: yaklasik olarak pH 5.5 idi. Ornegin 4'ten diisiik
(yeterli pozitif yiuk mevcut) veya 7,5'ten yiksek (yeterli negatif yik mevcut) pH
degerlerinde kararli olmasi gerektigini 6ngoérmek i¢in bir grafik kullanilabilmektedir.
Egrinin sifir zeta potansiyelinden gectigi izoelektrik nokta normalde kolloidal
parcacigin sifir yiike sahip oldugu ve kolloidal sistemin kararli olmadig1 noktadir. Cok
tabakali kaplama kendi kendine birikme 6zelliginin kullanilmasi i¢in bu noktadan uzak
pH degerlerinde c¢alisilmalidir. Ciinkii izoelektrik nokta en zayif elektrostatik

etkilesimi temsil etmektedir.

44



(= Izoelektrik ] .
(o L
£ nokta Stabil
TG" - = -0 T - == ===="=-" —
g | Stabil
S degil
3
& - Q\a.\ )
s ~Nsgmmose=sa|=
N o — Stabil
8 10 12
pH

Sekil 1.7 Zeta potansiyeli ve pH grafigi (Ugur, 2010)

Bir zeta potansiyel analizi genellikle nanopargacik boyutu, polarite ve yizey yiki
miktarinin olglimleri ile yapilmaktadir. Cok tabakali kaplama icin malzemeler ve
kosullar belirlendikten sonra, ¢ok tabakanin biiylimesi QCM veya UV-Vis
spektrumlari ile izlenebilmektedir. Ince filmi bir malzemeye entegre etmeden énce
dikkatlice kontrol edilmektedir. Ozellikle elektronik cihazlarda kullanilan filmler
kusursuz bir sekilde paketlenmekte, kusursuz yapilar saglanmakta ve bu nedenle
sizintt akimlar1 veya ekstra diren¢ onlenmektedir. SEM, kendinden montajli ¢ok
tabakanin ayrintili yapisim1 dogrudan gorsellestirmek icin kullanilabilmektedir

(Decher, 1997).

1.8.2.5 Cok Tabakali Kaplama Uygulama Alanlar

Cok tabakali kaplama ydntemi, biyolojik, optik ve elektronik cihazlarda genis bir
alanda kullanilabilmektedirler (Zhao ve diger., 2010; Noh ve diger., 2013; Zheng ve
diger., 2015; Khademhosseini ve diger., 2004; Fukuda ve diger., 2006). Son
zamanlarda biyouyumlu ve dogal polielektrolitlerin artan kullanimi biyomedikal

uygulamalarda alan1 daha da genisletmistir (Croisier ve diger., 2013).

Cesitli aragtirmacilar ¢ok katmanli filmler ile hedeflenen RNA / plazmid DNA

iletimini incelemis ve bu filmlerin fenotiplerin basarili ekspresyonunu gosterdiklerini
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bulmuslardir (Dimitrova ve diger., 2008). Cok katmanli filmlerin yapiminda
potansiyel bir aday olarak kullanilacak c¢esitli polikatyonlar ve polyanyonlar vardir.
Tum bu polikatyonlar ve polianyonlardan; poliamino asitler ve polisakkaritler olarak
dogal kokenli olanlara kemik dokusu miihendisligi uygulamalari i¢in ¢ok daha fazla
Onem verilmektedir. Bu dogal polimerler hiicre digit matris (ECM) yapisint ve
kimyasint kolayca taklit edebilir ve mikrometre Ol¢ekli mimarilerde kolayca

Uretilebilmektedir.

Cok tabakali kaplama yonteminin tekstil materyalleri iizerinde kullanimi1 da her
gecen giin artmaktadir. Polielektrolitlerin tekstil malzemeleri {izerinde birikimi, farkli
islevler yaratmak i¢in yeni bir yaklagim saglamaktadir. Yizey islevselligi uygun
polielektrolitler secilerek dogrudan ve esnek bir sekilde materyallerin 6zellikleri
degistirilebilmektedir. Cok tabakali kaplama yonteminin koruyucu giysilerin
tiretiminde kullanildigi, tekstil materyallerine antibakteriyel, UV-koruma, kendi
kendini temizleme, yiksek mukavemet, gii¢ tutusurluk, kegelesmezlik o6zelligi

kazandirdigi ¢alismalar bulunmaktadir (Ugur, 2010; Ugur, 2011).

1.9 Antifouling Uzerine Onceki Calismalar

Hodson ve diger. (1994), calismalarinda Avustralya, Tazmanya'da somon kafes
aginda mikro kirlenme gelisimini taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile
incelemislerdir. Kis ve ilkbaharda balik aglari igin antifouling mikroorganizmalarinin
gelisimi hakkinda analizler yapmiglardir. Balik aglarinin iist yiizeylerinde diyatomlar,
alt ylizeylerde protistazlarin baskin oldugu tespit edilmistir. Bu dagilimin nedeninin
alt yiizeylerin 1g1ktan golgelenmesi, protista bollugu ve yogun balik popiilasyonu ile
iliskili  oldugunu diisiinmiislerdir. Daldirma siiresinin artmasiyla, diyatom
topluluklarinda bir artis oldugunu belirlemislerdir. Kirlenme orani ve derinliginin
mevsimler arasinda degistigini, bakir bazli ve silikon bazli antifouling maddelerin

biyofouling gelisimini geciktirdigini saptamiglardir.

Hodson ve diger. (1997), ¢alismalarinda biyofouling olusumuna baglh olarak ag

Orgusinin gozeneklerindeki kapanma ve temizlik sonrasi gozenek agikligindaki
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artiglari, sualti fotograflarinin goriintii analizi ile izlemiglerdir. Biyofouling olusumu
sonrasi aglarin temizlenmesi igin bir temizleme kafasi tasarimi gergeklestirmislerdir.
Sonug olarak, temizleyici firgalar ve ag arasinda olusacak fazla temasin 10 haftalik bir

sire boyunca antifouling etkinligi arttirdig: tespit edilmistir.

Matsunaga ve diger. (1998), yaptiklari ¢alismada iletken boya elektrodu kullanarak
balik aglarinda elektrokimyasal dezenfeksiyon yoluyla biyofouling olaymi
engellemeyi amaglamislardir. iletken boya elektroduna (SCE) 1.2 V'luk bir potansiyel
uygulandiginda, elektroda bagli Vibrio alginolyticus hiicrelerinin tamamen dldiigiini
tespit etmislerdir. pH ve klor konsantrasyonundaki degisikliklerin, SCE'ye kars1 —0.6
~1.2 V araliginda etkiledigini goérmiiglerdir. Saha deneyinde, biyofouling
organizmalarinin % 94'liniin iletken boya ile kaplanmis balik ag1 i¢in kullanilan iplik

tizerinde elektriksel olarak engellendigi tespit edilmistir.

Gudipati ve diger. (2005), farkli agirlik yiizdelerindeki dalli floropolimer (HBFP)
ve PEG'nin ¢apraz baglanmasiyla optimum nanometre heterojenligine sahip olan
amfifilik kopolimerleri sentezlemislerdir (Sekil 1.8). Yiizeyin XPS ile analizi, diisiik
yiizey enerjili floropolimer gruplarin polimer-hava ara ylzinde mevcut oldugunu
gdstermistir. Ote yandan, HBFP-PEG kaplamalari suyla 1slatildiginda ve temas agisi
Olcimleriyapildiginda, kuru HBFP-PEG kaplamalara kiyasla daha diisiik temas agis1
sergilemistir. Hidrofilik davranistaki degisim, PEG alanlarinin sismesi ve kat1 su ara
yiiziine PEG gruplarinin ayrilmasiyla ylizeyin yeniden diizenlendigi ve antifouling etki

kazandirildig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 1.8 Anti-biofouling amfifilik kopolimerler. a) Amfifilik (etoksillenmis floroalkil) yan zincirlere
sahip tarak benzeri blok kopolimer. b) Yiizey suya daldirildiktan sonra amfifilik yan zincirlerin yiizey

rekonstriiksiyonu i¢in dnerilen mekanizma. (Gudipati ve diger., 2005)

Krishnan ve diger. (2006) amfifilik yan zincirlerle blok kopolimerler elde
etmislerdir. Navicula diatoms ve Ulva sporlarini i¢eren yerlesim ve salim deneylerini
kullanarak denizel zehirli boya ve kirlenme saliverme Ozellikleri agisindan
degerlendirdiklerinde, amfifilik kaplamalar polidimetilsiloksan bazli kaplamalara

kiyasla daha iyi 6zellikler gostermistir.

Svane ve diger. (2006), kullandiklari ticari bir iiriin olan Wattyl Net Clearl'in kirlilik
Onleyici 6zelliklerinin testi i¢in 6 aylik bir siire boyunca (Subat-Temmuz 2006) guney
mavi ton baligt (Thunnus maccoyii) igeren giftliklerde denizalti ¢alismalari
gerceklestirmislerdir. Wattil Net Clearl, aktif kirlenme onleyici maddenin, hem
biyokimyasal sartlandirmay1 hem de bakteri kolonizasyonunu etkilemesi muhtemel iki
izotiyazolinonun bir karistmi ve su bazli sentetik lateks bazli bir kaplama oldugu
belirtilmistir. Kirlenmenin gelisimi madde aktarilan3 ve aktarilmayan 3 ag kafes
lizerinde sualti1 stereo-fotogrametri kullanilarak izlenmistir. Calismanin sonunda,
islenmis ve islenmemis aglar arasindaki biyofouling olusumundaki farkin % 14.7
oldugu tespit edilmistir. En yliksek biyofouling olaymin Haziran-Temmuz aylarinda
gozlendigini belirlemiglerdir. Ayrica, balik ag1 kafeslerindeki kirlenmenin hem aktif

yerlesim hem de pasif birikimden olustugunu tespit etmislerdir.
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Braithwaite ve diger. (2007), islem goérmemis ve antifouling islem gérmiis balik
aglarinda gelisen biyolojik topluluklar hakkinda bilgi toplamak amaciyla bir ¢alisma
gergeklestirmislerdir. Bu amagla bakir esasl antifouling boyanin etkinligini 10 aylik
bir siire ile bir somon ¢iftliginde yapilan denizalt1 ¢alismalari ile incelemislerdir. 10
aylik slire boyunca belirli periyotlarla 6rnekler almislar ve olusan topluluklarin
biyokiitle ve tiirii hakkinda bilgi elde etmislerdir. Ayrica, goriintii analizi sistemi

yardimi ag goz acikligi tikanma yiizdesini hesaplamislardir.

Olsen ve diger. (2007) enzim igeren boya formiilasyonlarinin uygulanabilirligini
incelemislerdir. Enzimlerin (proteazlar) stabilitesi ve kendi kendine pargalanmasi, bu
tiir kaplamalarin fizibilitesini gostermek icin ¢6zulmesi gereken 6nemli unsurlardan
birisidir. Mikroseliiler bir destegin immobilizasyonu, enzimleri stabilize etmek icin
konvansiyonel bir yaklasim olsa da, nanomalzemelerin son zamanlarda stabilizasyon

ve enzim yiikleme agisindan mikemmel enzim destegi oldugunu belirlemislerdir.

Bowen ve diger. (2007) tek katmanli yapilarin zincir uzunlugunun Ulva
zoosporlarinin ve Navicula perminuta diyatomunun hiicrelerinin yerlesmesi ve
salinmasi iizerindeki etkisini test etmistir. Bu ¢aligsma, zincir uzunlugunun antifouling
0zelligi yerlesimden daha fazla etkiledigini gostermistir. 12 karbondan daha uzun olan
alkan zincirleri, bu organizmalarin akis altinda daha yiiksek salimina karsilik gelmistir.
Bu antifouling davranisin, alkan zincirinin daha yiiksek sertligi ve kayganlig ile iliskili

oldugu diistiniilmiistiir.

Fay ve diger. (2008), calismalarinda biyobozunur polimerleri mikrokureler
icerisinde dagitarak uzun siireli etki saglamayr amacglamislardir. Bu amagla,
klorheksidin poli (L-laktit) mikrokdreler icinde kapsiillenmis antifouling boya
formiilasyonlarin1 kullanmiglardir. Mikrokirelerin karakterizasyonu (kapsulleme
verimi, yiizey morfolojisi, parcacik boyutu) ve antibakteriyel aktivitesi
(bakteriyostatik ve bakterisidal etkiler) taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
konfokal lazer tarama mikroskopileri (CLSM) kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonug

olarak, secilmis deniz bakterilerine karst miikemmel bir koruma elde edilmistir. Bu
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durumun, biyolojik olarak bozunabilir antifouling boyalarin gelistirilmesi i¢in umut

verici bir yaklagim olabilecegini diislinmiiglerdir.

Murosaki ve diger. (2009), yaptiklari calismada deniz ortaminda, sesil deniz
organizmalarina (algler, deniz squirts, barnacles) kars1 ¢esitli hidrojellerin antifouling
(AF) ozelliklerini uzun sureli bir deneyle test etmislerdir. Sonuglar, hidrojellerin
¢ogunun deniz ortaminda en az 2 ay dayanabilecegini gostermektedir. Mekanik olarak
sert PAMPS / PAAm DN ve PVA jelleri, 330 glin boyunca deniz sesli organizmalara,
ozellikle kiskaglara kars1 AF aktivitesi sergilemistir. Hidrojellerin kiskaclara kargi AF
kabiliyetini, yiiksek su iceriginin ve jelin elastik modiiliiniin iki énemli parametre

oldugu bir "kolay salim" mekanizmasi1 olarak ag¢iklamislardir.

Benzer bir strateji Feng ve Joshi. (2009) tarafindan ayr1 c¢alisma gruplarinda
kullanilmistir. PEG ve poliiiretan-poliol amfifilik polimerlere dayanan anti-biofouling
yilizeylerin hazirlanmasi {lizerine c¢alismislardir. Amfifilik kopolimerler i¢in diisiik
modiillii bir termoplastik elastomer tabaninin kullanilmasinin Ulva sporellerinin

hidrodinamik kayma ile serbest birakilmasini arttirdigini tespit etmislerdir.

Tasso ve diger. (2009), proteaz esasli kaplamalarin kirlilik dnleyici potansiyelini
incelemek i¢in bir proteaz ile yiizeyi islevsellestirilen maleik anhidrit esasli kopolimer
ince tabakalar hazirlamislardir. Yiiksek enzimatik aktivite elde etmek icin hidrofilik
ve sisme Ozelligi yiikksek poli (etilen-alt-maleik anhidrit) (PEMA) kopolimer
kullanilmistir. Sonug olarak, enzim igeren kaplamalarin, biiylik deniz yosunlari, yesil
yosun (Ulva linza) ve diatomlarin (Navicula perminuta)  yerlesiminin ve
baglanmasinin 6nlenmesinde etkili oldugu tespit edilmistir. Spor salim etkisi,
sporlagmis proteaz Subtilisin A'nin katalitik aktivitesi ile (peptit bazli bir substratin
hidrolizine dayanilarak) korelasyon gostermistir. Bu, spor salim mekanizmasinin
sporlar  tarafindan  kullanilan  biyoyapiskanin  proteolitik  bozunmasindan
kaynaklandigin1 diisiindiirmektedir. Tasso ve diger. (2009) tarafindan kullanilan
polimer-enzim formiilasyonun Ulva sporlarinin tutunmasina kars1 miikemmel bir boya

potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir. Proteaz bazli kaplamalarin genel
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uygulanabilirligi, ilgilenilen polimerin fizikokimyasal 0zellikleriyle, polimerik

ortamdaki enzim kararliligiyla istenen etki kontrol edilebilmistir.

Kristensen ve diger. (2010), sulu bir ortamda hidrojen peroksit (H2O2) olusumuna
neden olan nisasta, glikoamilaz ve heksoz oksidaz igeren kaplamalarin antifouling
boya potansiyelini gostermistir. Kaplama, H2O> saliminin bir sonucu olarak, test
edilen deniz proteobakterilerinin ¢ogunun biyofilm olusumunu engellemistir. Bununla
birlikte, enzim iceren kaplamalar, kontrol ve H2O> saliverme yiizeylerinde benzer
sayida hiicre goriilen siiziilmiis deniz suyu ile bir biyolojik fotovoltaik reaktorde test
edildiginde benzer sonuglar elde edememislerdir. Arastirmacilar, bu sonucun

yasayamayan hiicrelerin fiziksel adsorpsiyonundan kaynaklandigini ileri siirmektedir.

Huang ve diger. (2010), ¢alismalarinda, balik aglarindaki biyofouling olayini
engelleyecek, anot olarak kullanilabilen ve serbest klor tireten yeni bir iletken kaplama
gelistirmislerdir. Bu kaplamanin dayanikliligini ve uygulanabilirligini teyit etmek i¢in
Tayvan'daki Nanao limaninda uzun siireli saha testleri yapilmistir. Elektrik 6zdirenc
testleri, karbon ve grafitli poliiiretan re¢inesinin en diisiik 6zdirenci (0.06 Xm)
gosterdigini tespit etmislerdir. Bu 6rnek ayn1 zamanda mitkemmel antifouling 6zellik
sergileyen optimal miktarlarda serbest klor iiretmistir. Karbonun grafit ile birlikte
kullanilmasi ile daha iyi sonuglar elde edilmistir. 500 giinliik bir alan testi, PU-CG
iletken kaplamalarin kafese bagli denizel biyolojik kirlenme miktarini yaklasik % 79
azalttigin1 gOstermistir. Ayrica, Uretilen klorun giivenli seviyelerde ve denizi

kirletmeyecek bir 6l¢iide oldugu tespit edilmistir.

Alyuruk ve diger (2010), ¢alismalarinda, ¢evre dostu biyositlerin antifouling 6zellik
kazandirma etkinliklerini incelemislerdir.  A.salina'nin hayatta kalmasi iizerine
potasyum sorbatin (KS), tannik asidin (TA), bakir (II) siilfatepentahidradin (CS),
Caulerpa prolifera oziitiiniin (CPE) akut toksisitelerini arastirmiglardir. KS, TA, CS
ve CPE i¢in LC50 degerleri sirasiyla 19,96 g/ L, 155,30 g/ L, 10,47 g/ L ve % 20,40
olarak bulunmustur. Antifouling boya performanslarini incelenmesi igin biyositler

fitagel igine sabitlenmis ve bir ay boyunca izmir'in i¢ korfezinde denize daldirilmistir.
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Sonug olarak, ¢alisilan ¢evre dostu biyositlerin hafif ¢oziinen versiyonlari, bakir bazl

zehirli biyositlere alternatif olabilecegi diisiiniilmiistir.

Olsen ve diger. (2010), ¢alismalarinda antifouling boya kaplamalarda geleneksel
pigmentlerin (6rn. bakir (I) oskit ve ZnO) yerine nisasta ve hidrolitik enzimlerin
kullanimin1 arastirmiglardir. Enzimler, suda ¢oziinmeyen nisastanin suda ¢oziiniir
glikoza yavas bir sekilde doniistiiriilmesini kolaylastirmis ve glikozun ¢oziilmesi,
kaplamanin 1slatilmis, en dis kisminda gozenekli bir tabakanin gelismesine neden
olmustur. Gozenek duvarlarindaki su-baglayici etkilesimi, geleneksel antifouling
kaplamalarinkine benzer bir etkiye neden oldugu tespit edilmistir. Farkli nisasta tiirleri
degerlendirilmis ve potansiyel kaplama bilesenleri olarak siniflandirilmis ve nisasta
ilavesinin kaplamanin fonksiyonel 6zellikleri lizerindeki etkisi agiklanmistir. Piring,
misir ve tapyokadan gelen nisastalar test edilmis ve daha az miktarda suda ¢oziiniir
icerik ve daha az aglomerat egilimi nedeniyle misir nigastas1 tercih edilmistir.
Enzimatik nisasta bozunmasina bagli olarak 7-10 ml / ay uygun antifouling orani
olarak tespit edilmistir. Sadece nisasta i¢eren (enzimsiz) Ornekler antifouling etki

gostermemistir.

Kandemir ve diger. (2012), yaptiklari ¢alismada, ¢elik ve demirler icin antifouling
bilesik iceren koruyucu kaplamalar gelistirmislerdir. Bu calismada mikro ve makro
kirlenme yapan organizmalarin kaplanmis ve kaplanmamis donatilara korozyonu ve
yerlesimi arastirilmustir. ki farkli kaplama tiirii uygulanmistir: sadece korozyonun
Onlenmesi igin astar uygulanmis ve astarin uygulanmasindan sonra regine esasl
antifouling boya uygulanmis. Sonuglara gore, zehirli boyalarla kaplanan donatilarin
yiizeylerinin, kaplanmamis ve astar kaplanmis c¢eliklerden ¢ok daha temiz oldugu
tespit edilmistir. Insaat demirlerine yerlesen mikro ve makro organizmalar, izmir,
Tiirkiye'de 90 giinlik deniz suyuna batirildiktan sonra tanimlanmistir. Celik
donatilarin beton konstriiksiyonlar i¢in kullanilmadan 6nce antifouling boyalarla

kaplanabilecegi sonucuna varilmstir.

Swain ve Shinjo (2014), islem gérmemis, bakir kapli ve silikon kapli 7/8 "' (22 mm)

orme naylon agdan olusan test panellerini, 6zelliklerini ve biyolojik kirlenmeyi 6nleme

52



etkinligini karsilastirmiglardir. Bu c¢alismada, antifouling boya, temizlenebilirlik,
stirtiinme ve maliyet agisindan degerlendirilmistir. Bakirla islem kirlenmeyi kontrol
etmede en etkili yontem olarak belirlenmistir. Ancak silikonla muamele edilmis
aglarin diger yontemlere kiyasla daha kolay temizlenebildigini tespit etmislerdir. Ag
uzerindeki strtinme kuvvetleri sicim c¢api, sicim piiriizliliigi ve kirlenmenin bir
fonksiyonu olarak ortaya ¢ikmistir. Daldirma isleminden sonra, islem gérmemis aglar
en fazla siirtinmeye ve dolayisiyla en fazla mukavemet azalmasina maruz kalmistir.
Bununla birlikte, gelistirilmis formiilasyonlarin, biyofouling olayini kontrol etmek i¢in

toksik olmayan bir alternatif olabilecegi diigiiniilmiistiir.

Edwards ve diger. (2014), PA 6.6 esasl balik aglarina biyosidal olmayan ve bakir
() oksit iceren (Netrex) antifouling maddesini aktarmis ve etkinliklerini analiz
etmislerdir. Bu amagcla; ag kapanma yiizdesi, biyokiitle miktarindaki degisiklikler
degerlendirilmistir. 8 ay siiren denemeler sonucunda; bakir (1) oksit iceren Netrex'in
biyofouling olaymi 6nlenmesi igin en etkili islem oldugunu tespit etmislerdir. Ayni
zamanda biyosidal olmayan kimyasallarin balik aglarinin biyokiitlesini 6nemli

derecede azalttigini belirlemislerdir.

Heuser ve Cardenas (2014) biyolojik olarak parcalanabilir ve piyasadaki ticari
boyalarabenzer kirlenme 6nleyici 6zelliklere sahip kitosan-Cu (I) -Fe (111) kompleksi
esasl cesitli boyalarin (% 10-30 oraninda bakir konsantrasyonu iceren ve su veya
solvent bazli) sentezini tasarlamiglar ve ii¢ farkli boya hazirlamiglardir. Boyalara
degisen hacimde dietilen glikol eklenmistir. SEM, EDX, TEM ve FT-IR analizleri
gergeklestirilmistir. Sonuglar, elde edilen en iyi boyanin, su bazli boya ile kaplanmis

oldugunu gostermistir.

Mert ve diger. (2014), yaptiklar ¢alismada biyofoling olayimi incelemek i¢in yeni
ve saglam bir yontem uygulamay1 amaclamiglardir. Bu yontemde, yapay sinir aglari
(YSA) vyoluyla RP-HPLC optimizasyonunu yapilmis ve antifouling boya
performansini goérmek i¢in 6nemli bir biyosit olan Econea kullanilmigtir. YSA
modellemesinde siitun sicakligi, mobil faz orani, akis hizi, konsantrasyon ve dalga

boyu giris parametreleri olarak, tutma siiresi ise ¢ikis parametresi olarak kullanilmistir.
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Sonug olarak, AF boya endustrisindeki Ar-Ge gruplarinin ileri ¢alismalarda YSA
modellemesi ile desteklenen RP-HPLC yontemini kullanabilecegi disiiniilmustiir.

Gansel ve diger. (2015), c¢alismalarinda, Norveg¢ su iirlinleri yetistiriciliginde
onemli bir kirlenme organizmasi olan hidroidlerin net panellere etki eden kuvvetler
uzerindeki etkisini degerlendirmislerdir. Temiz ve kirli aglar {izerindeki ¢ekme
kuvvetleri bir kanal tankinda oOl¢ililmiis ve kirlenmenin etkisi goriintii analizi
kullanilarak belirlenmistir. Bu c¢alismada test edilen saglamliklar i¢in siirtiinme
kuvveti artisindaki fark, ayn1 saglamliga sahip kirli ve temiz aglar arasinda % 43'e
kadar degismektedir. Saglamlik ve siirtiinme kuvveti arasindaki iligki, temizlenmis ve

ayni zamanda kirli aglar i¢in iistel fonksiyonlarla tanimlanmastir.

Al-Fori ve diger. (2014), yaptiklari c¢alismada ¢inko oksit (ZnO) nanorod
kaplamalarin antifouling (AF) 6zelliklerini incelemislerdir. ZnO nanorod kaplamalar,
iki farkli molar konsantrasyonda (5 ve 10 mM) ve cinko kullanilarak basit bir
hidrotermal teknik ile mikroskop cam substrat Gizerinde iiretilmistir. Bu kaplamalar 5
saat boyunca yapay giines 15181 altinda (1060 W m™ 2 veya 530 W m?) ve karanlikta
(1s1nlama olmadan) test edilmistir. Isik mevcudiyetinde, her iki ZnO nanorod kaplama
Acinetobacter sp. AZ4C ve Tetraselmis sp. kontrole oranla (bir ZnO kaplamasiz
mikroskop cam substrat) daha iyi antifouling 6zellik gostermistir. Hafif 1ginlamaya
maruz kalan ZnO nanorod kaplamalarinda ise yuksek mortalitede diisiik B. neritina
larvalari yerlesimi gézlenmistir. Karanlikta, ne mortalite ne de gelismis larva yerlesimi
gdzlenmemistir. B. neritina larvalar1 Zn?" iyonlarindan etkilenmemistir. Bu nedenle
7ZnO nanorod kaplamalarinin AF etkisinin fotokataliz ile Uretilen reaktif oksijen
tiirlerine bagl oldugunu diistinmiislerdir. ZnO nanorod kaplamalarin statik kosullarda

deniz mikro ve makro kirlenmesini etkili bir sekilde 6nledigi sonucuna varilmaistir.

Silva ve diger. (2015), salinmayan biyosidal kaplama sistemlerinin gelistirilmesi
yoluyla yeni ¢evre dostu bir strateji sunmaktadirlar. Bu sistemler silikon bazli deniz
boyalarinda son zamanlarda gelistirilen bir islemle (PT N° 108096) firetilen
fonksiyonel biyositlerin (Econea ve / veya Irgarol) baglanmasiyla elde edilmistir. Bu

silikon bazli sistemlerde biyositlerin, agirlik¢a % 0,56 + 0,01 gibi diisiik i¢eriklerden
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baslayarak immobilizasyonu ile saglanmistir. Sonug olarak, Atlantik deniz suyuna
daldirma testleri statik kosullarda, gelistirilmis biyosidal kaplama sistemleri ile

kaplanmis prototipler {izerinde 6 aya kadar timit verici antifouling etkiler gostermistir.

Cardia ve Lovatelli (2015), yiiksek yogunluklu polietilen balik aglarinin, kafes
sistemi ile yapilan yetistiricilikte iyi performans gosterdigini, ¢ok yonlii oldugunu ve

yaygin bir kullanim alanina sahip oldugunu 6ngérmiislerdir.

Ashraf ve Edwin (2016), yaptiklari calismada PA 6.6 esasli kafes aglara antifouling
Ozellik kazandirmak i¢in polietilenglikolmetakrilat esasli hidrojel tiretmiglerdir.
Malzemenin fizikokimyasal ve morfolojik 0Ozellikleri UV-vis spektrofotometrisi,
FTIR, TEM ve SEM kullanilarak incelenmistir. FTIR spektrumlari, vinil CH2
hidroksietilmetakrilat grubu ile naylon amino / karbonil gruplar1 yoluyla naylon aglar
uzerinde hidrojel - bakir kompozitinin olusumunu géstermistir. SEM karakterizasyonu
ile naylon ag malzemesi iizerinde olusturulan tek tip ince bir kompozit film varlig
tespit edilmistir. Estuarin ortamina 90 giin boyunca maruz birakilan % 0.004 (agirlik /
hacim) bakir(I)oksit ile islenmis ag malzemesi ile takviye edilmis hidrojel, en diisiik
biyokutle birikimi ile mikemmel antifouling 6zellik gostermistir. Matristeki bakir (1)
oksit, biyofilm olusumunu ve dolayisiyla kirlenen organizmalarin naylon iizerine
yapismasini onlemek i¢in hidrofilik hidrojel ile birlikte sinerjik olarak énemli bir rol

oynamistir.

Kalantzi ve diger. (2016), yaptiklari ¢aligmada bakir alagimi yetistiricilik aglarinin
kullaninminin ¢iftlik baliklar1 ve nihayetinde Akdeniz'in deniz ortami iizerindeki
potansiyel etkilerini degerlendirmek i¢in bir dizi metodolojik ara¢c ve gdsterge
incelemistir. Bu amagla, poliamid esasl aglari, bakir alasimli ve bakir (I) oksit boya
ile isleme sokarak bakirin g¢evresel ve biyolojik etkilerini, denizaltinda
Yunanistan'daki bir balik ¢iftliginde test etmislerdir. Bu ag kafeslerinde sudaki bakair,
sediment ve organizmalarin konsantrasyonlarini degerlendirilmislerdir. Sonug olarak,
bakirin tekstil esashi ag kafeslerindeki etkilerinin belirlenmesinde, farkli ag tipleriyle
yapilacak c¢aligmalara ihtiya¢ oldugunu gostermistir. Ayrica, hem deneysel kafeslerde

hem de tiim 6rnekleme donemlerinde, ¢oziinmiis bakir Yunanistan mevzuatinda izin
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verilen maksimum sinirlara ulasmamis ve balikk ve midye igindeki Cu
konsantrasyonlari, Gida ve Tarim Orgiitii tarafindan belirlenen yenilebilir parcalar igin

belirlenmis sinirlar1 asmamistir.

Jerabek ve diger. (2016), yaptiklari c¢alismada balik aglarma ikisi farkli ve
indirgenmis bakir boyasit (% 21 ve % 40 bakir (1) oksit) ve biri cevre dostu Econea
bazli boya olmak iizere toplam 3 farkli antifouling 6zellikli boya uygulamislardir.
Yapilan analizler sonucunda, ii¢ boyanin da deneysel ¢calismalarinin ilk alt1 haftasinda
1yi bir performans gosterdigini, ancak “cevre dostu” boyalarin etkinliginin bakir iceren
boyalar ile kiyaslandiginda, 14 hafta stren bir siire¢ sonrasinda azaldigini

gozlemlemislerdir.

Dustebek ve diger. (2016), caligmalarinda karbon nanottplerin (CNT) antifouling
boyanin mekanik dayanimi iizerindeki etkisini arastirmislardir. Deneysel veriler yapay
sinir ag1 (YSA) kullanilarak modellenmistir. Sonu¢ olarak, optimum miktarda
CNT’nin, antifouling boyalarin mekanik mukavemetinde bir artisa sebep oldugu tespit
edilmistir. YSA'nin antifouling boya bilesimlerini modellemek icin yararli bir arag

oldugu da ortaya konmustur.

Biiylikates ve diger. (2017), bakir alasim kaplamali kafes aglarinin balik
yetistiriciligi i¢in biyofoulinge dayanikli bir materyal oldugunu belirtmislerdir. Bakir
alasimui iceren kafes sistemlerinin, Sili'deki somon su iriinleri yetistiriciliginde islem
gormemis poliamid aglar ile kiyaslandiginda daha ekonomik oldugunu

ongormiislerdir.

Downs ve diger. (2017), ¢alismalarinda antifouling 6zellik kazandirmak amaciyla
cevre dostu bir bilesik olan econeayr kullanmigslardir. Etkinliginin izlenebilmesi
amaciyla laboratuvar ortaminda hazirladiklar1 yapay deniz ortaminda 45 giin boyunca
denemelerini gergeklestirmis ve biyositin salimini1 gézlemlemislerdir. Sonu¢ olarak
econea biyosidinin salim hizinin yaklasik olarak 4,3 + 0,6 pug cm d " oldugunu tespit

etmislerdir.
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Umezawa ve diger. (2017), yaptiklart c¢alismada c¢esitli glukozamin bazli
izosiyanidler icin etkili bir sentetik yontem bulmus ve bunlarin antifouling
aktivitelerini incelemislerdir. Amphibalanus ampbhitritin larvalarina kars:1 etkinlikleri
incelenmistir. Anomerik pozisyonda eter islevselligine sahip glukozamin izosiyanitler,
10 ug / mL'lik ylksek bir konsantrasyonda bile saptanabilir toksisite olmadan EC50
degerleri 1 pg / mL'nin altinda olan giiclii antifouling boya aktivitesi sergilemislerdir.
Iki izosiyanidin, kirlenme 6nleyicisi olarak kullanilan CuSOy ile Karsilastirilabilecek
kadar iyi (0,23 ve 0,25 pg / mL) EC50 degerleri tespit edilmistir (EC50 = 0,27 pg /
mL).

Sen ve diger. (2020), calismalarinda cesitli hammaddelerden yapilan ¢6zgiilii 6rme
kafes aglarii ii¢ farkli antifouling boya ile boyamislardir. Cevre dostu bir boya
formiilasyonu hazirlamak i¢in econea biyosit olarak kullanilmig ve karsilastirma i¢in
iki bakir bazli ticari antifouling boya ile kiyaslanmigtir. Antifouling boya aktarilmis ve
aktarilmamis ag numuneleri, 6 ay boyunca bir su {riinleri yetistiriciligi bolgesinin
yanindaki deniz ekosistemine daldirilmistir. Kirli organizmalarin aglara yerlesmesi
periyodik araliklarla sualt1 fotograflar1 cekilerek gozlenmistir. Saha g¢alismasinin
ardindan su alt1 fotograflarinin, biyokiitle biiylimesinin, kiitle ve mukavemet testlerinin
sonuglar1 dikkate alinarak aglarin yapisindaki degisiklikler ve boyalarin antifouling
boya performansi degerlendirilmistir. Antifouling boyalarin deniz suyuna karsi renk
haslig1 da biyosit salimi1 ve yiizey hidrofobikligi hakkinda bilgi almak i¢in 6l¢tilmiistiir.
Sonuglar, bakir igermeyen ¢evre dostu zehirli boyalarin, bakir esash ticari antifouling
boyalar gibi tiim ag tiirleri i¢in kirlenme mekanizmasina karst etkili oldugunu
gostermistir. Yeni ve ¢evre dostu formilasyonun Ureticiler icin bir alternatif

olabilecegi diistiniilmiistiir.

Ashraf ve diger. (2020), ¢alismalarinda, polietilen kafes aglarini, polianilin ve
nano-bakir (I) oksit kullanilarak biyolojik kirlenmeye karsi korumak igin yeni bir
yontem agiklamiglardir. Polianilin, polietilen kafes ag malzemesi {izerinde
sentezlenmis ve daha sonra nano bakir (I) oksit ile islem gormiistiir. Yapilan ¢aligmalar
soncunda ag malzemesi miikkemmel antifouling o6zellik gostermistir. FTIR

karakterizasyonu, polianilin olusumunu ve nano bakir oksidin ag malzemesi {izerine
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adsorpsiyonunu dogrulamistir. SEM ve AFM degerlendirmesinde polietilen-polianilin
(PE-PANI) matrisi izerinde poliyanin ve nano bakir (1) oksitin diizgiin bir sekilde
kaplandig1 goriilmiistiir. Sonuclar, kafes su iirlinleri yetistiriciliginde biyolojik
kirlenmenin kontrolinde polianilin ve nano bakir (1) oksit kapli polietilen aglarin

kullanilabilecegini gdstermistir.

Earley ve diger. (2020), caligmalarinda su iiriinleri yetistiriciligi endiistrisi
tarafindan yaygin olarak kullanilan dort farkli bakir igerikli malzemenin metal salim
oranlarini incelemiglerdir. Bunlar; bakir 6rgii, bakir alasimli 6rgii (CAM), silikon
bronz kaynakl tel orgii ve bakir kaplama olarak islenmis ve bakir (I) oksit iceren
antifouling kaplama ile islenmis geleneksel agdir. Balik agi bakar (I) oksit iceren AF
kaplama kimyasali ile muamele edilmistir. Salim oranlari, bir yilda dokuz farkli zaman
noktasinda San Diego Korfezi'nde 6l¢iilmiistiir. Analiz sonucunda, bakir tabanli
kaplamalarin ¢evreye bakir salimini arttirdig1 belirlenmistir ve bu durumun endemik

deniz bitkileri ve biyogesitlilige zarar verecegi diisliniilm{istiir.

Earley ve diger. (2020), yaptiklar1 ¢aligmada konvansiyonel polimer aglarindan ve
bakir igerikli kaplama malzemelerinin aktarildig1 aglardan, ¢ipurada (Sparus aurata)
ortaya ¢ikan eser elementlerin risk seviyelerini, tehlike diizeylerini ve insan tuketimi
icin izin verilen maksimum sinirlarina gore oranlarin1 degerlendirmislerdir. Bakir
alasimli agdan ve antifoulant kapli agdan baliklarin kas dokularindaki eser metallerin
biyoaktimilasyonu Fe (5,76)> Zn (5,56)> Cu (0,53)> Mn (0,28) ve Zn (5,20)> Fe
(3,97)> Cu (0,56)> Mn (0,26) seklinde tespit edilmistir. Antifouling boyalarla kapl
kafeslerde yetistirilen baliklarda islem gormemis aglarda yetistirilen baliklara gore
artan metal diizeyleri saptanmakla birlikte bu diizeylerin giiven limitlerinin altinda

oldugu belirtilmistir.

Bloecher ve Floerl (2020), calismalarinda saha deneyleri gergeklestirilmis ve bu
caligma balik ¢iftligi aglar1 i¢in alt1 yeni antifouling boya kaplamasinin (ikisi azaltilmig
bakir igerigi, ticli alternatif biyositli ve bir biyosit icermeyen kaplama) popiiler bir
ticari bakir kaplama ve kaplanmamis 6rneklere karsi etkinligini karsilastirmistir. Daha

diisiik bakir icerigine sahip yeni kaplamalardan birinin performansi (Bakir icerigi < %
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1 olan bir giiglendirici ile birlestirilen bir kaplama) ticari olarak kullanilan bakir igeren
antifouling boyaya benzer sonuglar vermekle birlikte, geri kalan1 yontemlerde ise daha
hizli ve / veya daha yiiksek miktarda biyolojik kirlenme belirlenmistir. Bununla
birlikte, test edilen iiriinlerin higbiri biyolojik kirlenmeyi tamamen O6nleyememis ve

alternatif ve geligsmis antifouling boya teknolojilerini aragtirmanin énemi belirtilmistir.

Bu tez calismasmmin amaci antifouling o6zellikli UHMWPE balik aglar
gelistirmektir. Bu amagla mikrokapsiilasyon ve ¢ok tabakali kaplama ydntemleri
kullanilmistir. Mikrokapsiilasyon teknolojisi ile elde edilen mikrokapsiillerin, diger
yontemlere gore daha az etkin madde kullanilarak salim yapmasi hedeflenmistir.
Boylece daha az kimyasal ile daha uzun sureli antifouling etki elde edilebilecektir. Bu
Ozelligiyle mikrokapsiilasyon teknolojsinin sektdrde kullanilan yontemlere alternatif
olmas1 beklenmektedir. Ayrica tez ¢aligmasinda kullanilmis olan bir diger ydontem olan
¢ok tabakali kaplama yontemi ise bir nanokaplama teknigi olup, materyal yiizeyinde
¢ok tabakal1 filmlerin olusturulmasi, su bazli ¢ozeltilere ardisik daldirma islemleri ile
oda sicakliginda yapilmaktadir. Sadece aktarilmak istenen kimyasal grubun sulu
¢ozeltisinin kullanilmasi, ekstra bir yardimci kimyasal grubun kullanimina ihtiyag
duyulmamasi bu yontemin avantajlarini olugturmaktadir. Mikrokapsiilasyon ve ok
tabakali kaplama teknolojileri alternatif yontemlerle karsilastirildiginda ¢evre dostu
olmasi, hem tiretim hem de diisiik maliyet ve kullanim kolayliklarina sahip olmasi
acisindan ¢ok 6nemli avantajlara sahiptir. Tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen son
verilere gore; liretilen ¢evre dostu yapilarin sektorde kullanilmakta olan bakir (I) oksit

ve benzeri boyarmaddelerin ikamesi olabilecegi diisiiniilmektedir.
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BOLUM iKi
MATERYAL VE METOT

Tez ¢alismasi kapsaminda yiiksek yogunluklu polietilen esasli balik aglarina iki
farkli yontemle antifouling 6zellik kazandirilmistir. Bunlardan ilkinde antifouling
Ozellikli madde olan econea kimyasali piiskiirterek kurutma yontemine gore
mikropartikiil formuna getirilerek balik aglarina daldirarak kaplama ydntemine goére
aplike edilmistir. Ikinci yontemde ise antifouling 6zellik saglayan maddelerin (nano
cinko oksit, nano ¢inko borat, econea, kapsul formunda econea) aplikasyonunda bir
nanokaplama yontemi olan cok tabakali kaplama yontemi kullanilmistir. Her iki
yontem ile elde edilen etkiler bakir (I) oksit ve ticari bir antifouling boya uygulanmis
balik aglar ile karsilastirilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, kullanilan yontemler ile
kontrollli ve yavas salim saglanarak, daha diisiik maliyette, daha diisiik kimyasal

sarfiyati ile balik aglarina etkili bir antifouling 6zellik kazandirilmistir.

Tez kapsaminda; hazirlik ¢alismalar1 ve antifouling esasli maddelerin
karakterizasyonu, etkin maddenin puskirterek kurutma yontemiyle kapsilasyonu ve
aplikasyonu, etkin maddelerin ¢ok tabakali kaplama yontemi ile aplikasyonu ve balik

aglan iizerinde olusturulan antifouling etkili yapilarin degerlendirilmesi adimlari

uygulanmustir.

2.1 Materyal

Bu ¢aligma kapsaminda yaklasik 1,5 cm? goz alanina sahip 30x30 cm boyutlarinda
ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE) c¢ozgiilii 6rme balik aglar

()

Sekil 2.1 UHMWPE kimyasal yapis1 (Fluorocarbon, 2019)

kullanilmuastir.
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UHMWEPE liflerinin asinma direngleri oldukga yliksektir ve diger sentetik liflere
kiyasla siirtiinme katsayilar1 ¢ok diistiktiir (Erdogan, 2012). Bu lifler yiiksek gerilme
mukavemeti ve korozyon direnci nedeniyle deniz suyunda uzun slre parcalanmadan
durabilmektedir. Bu yiizden bu lifler 6zellikle balik aglarinin kullanilmasinda tercih
sebebidir. Yiiksek molekiiler agirlik, yliksek oryantasyon ve yiiksek kristalin bdlge
icerigi UHMWPE lifini yiiksek mukavemetli kilmaktadir. Tez kapsaminda kullanilan
balik aglar1 Isparta Ege Balik Aglar1 firmasindan tedarik edilmistir.

2.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Econea Janssen, PMP, Belcika

Cinko Oksit Sigma Aldrich, ABD

Bakir (1) Oksit Sigma Aldrich, ABD

Cinko Borat Boren, Tlrkiye

Etil seliiloz Premium 4 Dow Chemicals, Istanbul, Tiirkiye
Polietilenimin Sigma Aldrich, ABD

Etil asetat (EA) Merck, Darmstadt, Almanya

Etil Alkol Merck, Darmstadt, Almanya
Asetik Asit Merck, Darmstadt, Almanya
Tween 20 Merck, Darmstadt, Almanya

Sodyum Hidroksit
Polilretan binder (su bazl)
Akrilik binder (su bazl)
Setapret FC-6M

2.1.2 Kullanilan Cihazlar

Tekkim, Bursa, Turkiye
Rudolf Duraner, Turkiye
Rudolf Duraner, Turkiye
Setas Kimya, Turkiye

Yiiksek Devirli Karistirici Silverson, Massachusetts, ABD
Etlv Nive, Ankara, Turkiye
ISOLAB, Wertheim, Almanya

WiseBath, Daihan, Gliney Kore

Manyetik Karistiric
Calkalamali Su Banyosu

Ramoz Laborteks, Istanbul, Tiirkiye
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Hassas Terazi

Piiskiirterek Kurutma Cihazi

Ters Ozmos Saf Su Cihazi
Ultrasonik Banyo

Ultrasonik Karistirici

UV-Vis Spektrofotometre
Parcacik Boyut Analizorii

Zeta Potansiyeli Olguimii

FT-IR Spektrofotometre
Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre
Elektron Tarama Mikroskobu
Nano Ogiitiicii

AEE Lyfe Titan Aksiyon Kamerasi
DYNA 300 DP Mukavemet Cihazi

Ohaus, Nénikon, Isvicre

BUCHI Labortechnik AG, Isvicre
EUROSAN, istanbul, Tiirkiye
Intersonik, Ankara, Tiirkiye
Hielsch UP200S, Almanya

Perkin Elmer Massachusetts, ABD
Malvern Zetasizer, Ingiltere
Malvern Nano ZS, Ingiltere

Perkin Elmer, Massachusetts, ABD
Perkin
FEI Quanta250 FEG, Oregon, ABD
Fritsch Pulverisette 7, Almanya
AEE, Cin

Elmer, Massachusetts, ABD

Buraschi, italya

2.1.3 Calismada Kullanilan Ana Maddeler ile Ilgili Genel Bilgiler

2.1.3.1 Etil Seliiloz

Etil seliiloz, seliiloz makromolekiiliiniin alkalilerle isleme tabi tutulmasindan sonra

olusan alkali seliilozun, etil klorir ile reaksiyona girmesiyle elde edilen sert,

termoplastik ve hidrofob yapida bir polimerdir (Sekil 2.2).

RO

RO

OR

RO

OR

OR
R=Hor

N

OR CHs

Sekil 2.2 Etil seliillozun kimyasal yapis1 (Sigmaaldrich, 2019)
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Alkaliler, tuzlar ve suya karsi dayanikli olup, ¢ok genis sicaklik araliginda
mukavemetini ve esnekligini koruyabilmektedir. Ucuz ¢ozgenlerde c¢oziilebilmesi
nedeniyle endiistriyel uygulamalarda genis kullanim olanagi bulmaktadir.
Yapistiricilarda, seramiklerde iletkenlerde, elektroniklerde, gida endiistrisinde,

eczacilikta, gida paketlemede ve miirekkeplerde kullanilmaktadir (Erkan, 2008).

2.1.3.2 Econea

Econea, gemi govdeleri veya diger deniz yapilari i¢in zehirli boyalarda kullanilmak
uzere metal icermeyen bir antifouling ajan olarak bilinmektedir. Econea biyofouling
organizmalara kars1 genis bir aktivite spektrumuna sahiptir. Boyalarda kimyasal ve
fiziksel stabilitesi diisiik su ¢oziliniirliigii ve sizdirmazlik 6zelligi nedeniyle, econea
iceren antifouling boyalar, bakir bazli f{riinlerle elde edilenlerle kiyaslanabilir
durumdadir. Deniz suyunda ve giines 15181 ile degrade olabilmesi nedeniyle ekolojik

bir kimyasal olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

IUPAC ad1 4-bromo-2- (4-klorofenil) -5- (triflorometil) -1H-pirol-3-karbonitril’dir.
Sudaki ¢ozlnlrhigt ¢ok yiiksek olmamakla birlikte aseton (300,5 g / 1) , etil asetat
(236.0 g/ 1) gibi organik ¢ozgenler icerisinde ¢ozinebilmektedir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Econea’nin kimyasal yapis1 (Sigmaaldrich, 2019)

Econea ve antifouling boyalarda yaygin olarak kullanilan baglayici regineler,
pigmentler, dolgu maddeleri, solventler veya katki maddeleri arasinda bilinen bir
uyumsuzlugu bulunmamaktadir. Econea, seyreltik sulu cozeltilerde hidrolize ve
fotolize egilimlidir. Bununla birlikte, econeanin su bazli antifouling boyalarda
herhangi bir stabilite sorunu olmadan kullanilabilecegi gosterilmistir. Econeanin

fotolizi, normal olarak pigmentli kaplama sistemlerinde olusmaz.
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Econea muikemmel termal stabilite goOsterir. Acgik atmosferdeki dinamik
Diferansiyel Taramali Kalorimetride (DSC) sadece eriyen (£ 249°C) ve endotermal
dekompozisyon gozlenmistir. Ortam sicaklifinda saklandiginda, orijinal sizdirmaz

kapta, econea bes yillik bir raf 6mriine sahiptir.

Econea, geleneksel rosin bazli Kontrollii Tiiketilen Polimer (CDP) boya tipleri ve
Self-Polishing Kopolimer (SPC) sistemleri dahil olmak iizere farkl tipte antifouling
boyalarda kullanima uygundur (Econea, 2020).

2.1.3.3 Cinko Oksit

Cinko oksit (ZnO) bir inorganik bilesiktir (Sekil 2.4). ZnO, suda ¢oziinmeyen,
beyaz bir tozdur ve yaygin boyalar, merhemler, yapistiricilar, sizdirmazlik maddeleri,
pigmentler, kauguk, plastik, seramik, cam, ¢imento, kayganlastiricilar dahil olmak
lizere ¢cok sayida maddelerin ve iirlinlerin bir katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Cinko oksitin antiseptik, antibakteriyel, kiiflenmeye kars1 etkisi sebebiyle kozmetik ve
ilag sanayinde kullanilmaktadir. Bu kimyasalin antibakteriyel 6zelligi nedeniyle

antifouling etkinliklerinin test edilmesi planlanmustir.

Sekil 2.4 Cinko oksit kristal yapis1 (Acs, 2019)
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2.1.3.4 Cinko Borat

Kimyasal yapis1 2ZnO-3B203-7H20 veya 2Zn0-3B,03-5H,0 seklindedir (Sekil
2.5). Sanayide bir¢ok alanda kullanilan ¢inko borat, son yillarda gii¢ tutusurluk
maddesi olarak biiyiik bir 5nem kazanmistir. Cinko borat gii¢ tutusur olmasinin disinda
mantar ve bdcek Oldiiriicli, antibakteriyel olmasi nedeniyle ahsap malzemelerin
korunmasinda, bor silikat hammaddesi ve seramik sanayinde ergime noktasi diisiiriicii
vb. alanlarda kullanilmaktadir. Bu kimyasalin antibakteriyel ozelligi nedeniyle

antifouling etkinliklerinin test edilmesi planlanmigtir (Tektas ve Mergen, 2003).

o0x®
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Sekil 2.5 Cinko borat kimyasal yapisi (Chemsrc, 2019)

2.1.3.5 Bakur (1) Oksit

Bakir (1) oksit ya da kiproz oksit formulti Cu20 olan inorganik bilesiktir (Sekil
2.6). Bakirin oksitlerinden birisidir. Bu bilesik, tanecik biiyiikliigline bagl olarak sari
ya da kirmizi1 renkli olabilmektedir. Bakir (I) oksit kirmizims1 renkteki kuprit minerali

halinde bulunmaktadir. Bakir (1) oksit diyamanyetiktir.

@Cu

@0

Sekil 2.6 Bakir (1) oksit yapist (Chemspider, 2019)
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Koordinasyon kiireleri yoniinden, merkezdeki bakir ¢ift olarak bulunurken oksitler
tetrahedral yap1 halindedir. Bundan dolay1 yapi, bazi bakimlardan hem SiO2’in ana
polimorflarina benzemekte ve hem de yap1 6zelligi i¢ ice gecmis kafes bigimindedir.
Bakir(I) oksit, genellikle pigment, fungusit ve deniz boyalar i¢in antifouling 6zellikte

bir madde olarak kullanilmaktadir (Greenwood ve Earnshaw, 1997).

2.1.3.6 Ticari Antifouling Boya

Ulkemizde balik aglarina antifouling 6zellik kazandirilmas1 amaciyla yaygin olarak
kullanilan ve igeriginde bakir (I) oksit bulunan bir boya tipidir. Bu boya, balik
ciftliklerinde biyofouling olaymmi1 6nlemek amaciyla ag boyamasi ve temizlemesi
yapan bir firmadan temin edilmistir. Igerisinde binder, regine ve bu oOzelligi

kazandiracak bir biyosit olan bakir (I) oksit bulunmaktadir.

2.1.3.7 Su Iticilik Bitim Islemi Kimyasali

Su iticilik bitim islemlerinin uygulanmasi tekstil sektoriinde oldukg¢a yaygin olarak
kullanilan yoOntemlerden birisidir. Bu islemin uygulanmasinda amag tekstil
materyallerinin yiizeyinde bir hidrofob zar olusturmak ve materyal {izerinde diisiik
enerji yiizeyi elde ederek su molekiillerine kars1 direng saglamaktir (Holme, 2003). Bu
calisma kapsaminda da tekstilde yaygin olarak kullanilan bir su iticilik bitim isleminin
antifouling etkinligi incelenmistir. Kullanilan Setapret-6M kimyasali, C6 florokarbon
recine emdlsiyonudur. Noniyonik Ozelliktedir ve PFOA (Perflorooktanoik Asit)

icermemektedir.

2.2 Metod

Bilindigi gibi balik yetistiricliginde kullanilan balik aglar1 genellikle bakir (I) oksit
iceren antifouling boyalarla biiylik teknelere daldirip ¢ikarma yoOntemiyle
boyanmaktadir. Konvansiyonel olarak kullanilan bu yontemde, biiyiikk boyama
kulelerinde balik aglar1 kancalar ile antifouling boya havuzuna daldirilmakta ve daha

sonra askida tutularak fazla boyanin siiziilmesi saglanmaktadir. Sekil 2.7’de
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konvansiyonel olarak balik agi iiretiminde bakir (I) oksit icerikli boyalarla boyanan

balik aglart goriilmektedir.

Sekil 2.7 Kafes balik¢iliginda kullanilan balik aglarinin bakir(1)oksit iceren boyalar ile boyanma iglemi
(Emel Balik, 2020)

Tez ¢alismasinda ilk olarak balik aglarinin yapisal analizleri gergeklestirilmistir.
Sonrasinda antifouling etkinlik kazandirmak amaciyla konvansiyonel daldirma
kaplama yontemiyle yapilan antifouling boyama islemine alternatif olarak farkl
kimyasallarin farkli yontemlerle aplikasyonu gercgeklestirilmistir. Bu kapsamda
konvansiyonel kullanima da uyarlanabilecek ve daldirma ¢ikarma prosesine uygun
daldirarak kaplama ydntemi ve ¢ok tabakali kaplama yontemi ile aktarim islermleri

gergeklestirilmistir. Bu yontemlerle farkli kimyasallarin ve uzun siireli salim saglama
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0zelligi nedeniyle iiretilen mikrokapsiillerin aktarimlar1 gergeklestirilmistir. Bu

kimysalllar ve aktarim yontemleri bakir (I) oksit ve ticari antifouling boyalar ile

kiyaslanmastir.
2.2.1 Baltk Aginin Yapisal Ozellikleri

2.2.1.1 Balik Agimin Gramajinin Hesaplanmasi

Balik agmm m? agirhiklarmin hesaplanmasi icin TS EN 12127 standardi
kapsaminda, balik aglarindan 10x10 cm? olacak sekilde ornekler almmistir. Alinan
numuneler hassas terazide tartilarak m? agirliklarr hesaplanmistir. Bunun yani sira,
balik aglarinin islem gérmemis, antifouling kimyasallar ile igslem gormiis ve denizalti

caligmalar1 sonrasi agirlik degisimleri incelenmistir.

2.2.1.2 Balik Agimin Goz Agikligimin Olgiimii

Kullanilan balik aginin goz agikligi kalibre cetveller ile lgiilmiistiir (Sekil 2.8).

Daha sonra yapilan denizalt1 caligmalar1 sonrasinda géz agikligi kapanis yilizdelerinin

‘, ’Dagum ortasi
]
/

\

hesaplanmasinda kullanilmaistir.

g |

1Sy 200 By
ko8 200 wey
nBnunzn zpg ujfisag

Digim ortas -

Sekil 2.8 Goz agikliklariin 6lgtimii (Tokag, 2011)
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2.2.2 Kimyasallarin Balik Aglarina Aktarilmast

Tez c¢alismasi kapsaminda daha 6nce belirtildigi gibi daldirarak kaplama yontemi
ve c¢ok tabakali kaplama yontemi kullanilmistir. Bu yontemler ile antifouling etkinligi
bilinen econea, uzun siireli ve kontrollii salim saglanabilmesi ig¢in econea kapsulleri,
¢inko oksit, ¢inko borat ve florokarbon igeren su iticilik bitim kimyasalinin aktarim
islemleri gergeklestirilmistir. Ayrica bu kimyasallar bakir (1) oksit ve ticari bir

antifouling boya ile kiyaslanmistir.
Bu bolumde oncelikle her iki aktarim yonteminde de kullanilan econea

mikrokapsullerinin Gretimi ve optimizasyon calismalari anlatilmistir. Daha sonra

kullanilan aktarim yontemleri ve yapilan analizler ile ilgili bilgiler verilmistir.

2.2.2.1 Mikrokapsul Elde Etme Calismalar:

Mikrokapsiil elde etme galisma asamalar1 Sekil 2.9’da gdsterilmektedir.
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Kapsiilasyon Teknolojisi

Etken madde ve kabuk
matervallern karaktenzasyonu

Econea/Etil seliiloz kapsiillerinin

eldesi

KAPSUL KARAKTERIZASYON
CALISMALARI

-Kapsiil venim

-SEM

-FTIR

-DSC

-Partikiil biyiikligi ve dagilim
-Etkin madde tayim

Kapsiillenin dip coating yontem ve
laver-by-laver yéntemi ile balik
aglanna aplikasvonu

Sekil 2.9 Mikrokapsiil iiretim akis semasi

2.2.2.1.1 Piiskiirterek Kurutma Yontemi ile Kapsiillerin Hazirlanmasi. Bu
kapsamda antifouling 6zelligi bilinen bir madde olan econea ticari kimyasali etil
selliloz kabuk materyali ile puskdrterek kurutma yontemine gore 2:1, 4:1 ve 8:1 (kabuk
materyali: etkin madde (g/g)) oranlarinda karigtirllmigs ve kapsiillerin Gretimi
gerceklestirilmistir.  Etil selliloz ve econeayi igeren ¢ozelti manyetik karistirict ile
hazirlanmis ve elde edilen ¢ozelti sevk borusu ile plskirterek kurutma cihazindaki
sicak odaciga gonderilmistir (Tablo 2.1). Elde edilen kapsiiller kolektorde

toplanmustir.
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Tablo 2.1 Piiskiirterek kurutma ile kapsiil iretiminde kullanilan kimyasal miktarlar1 ve deney kosullar

. o e s Giris Cikis PSP Pompa
Polimer Cozeltisi Sicakhgn  Sicakhi Aspirator (%) (%)
Etil
Seliloz 89
Econea Degisken 135 ¢C  90C 90 15
Etil

4 I
Asetat 00m

Sekil 2.10 Mikrokapsiil {iretiminde kullanilan piiskiirterek kurutma cihaz1 (Kisisel arsiv, 2019)

2.2.2.2.2 Kapsiillerin Degerlendirilmesinde Kullanilan Yéntemler

Etkin Madde Tayini. Econea igeren kapsiillerin tasidigi etkin madde miktarinin
tespit edebilmek i¢in Dokuz Eyliil Universitesi Tekstil Miihendisligi
Laboratuvarlarinda bulunan Perkin Elmer UV-Vis Spektrofotometre ile analizler
gerceklestirilmistir. Kapsiillerin igeridigi etkin madde miktarinin bulunabilmesi i¢in
kullanilan yontem kabuk maddesinin tamamen ¢oOziinmesi ile agiga ¢ikan etkin

maddenin spektroskopik olarak Ol¢iilmesi temeline dayanmaktadir. Bu amagla,
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econea etkin maddesinin UV spektrumunun ve Amax degerinin belirlenmesi
gerekmektedir. COzgen olarak kullanilan etil asetat icerisindeki econea kor ¢ozeltiye

kars1 okunmus ve absorbans degerinin Amax 296 nm’ye karsilik geldigi tespit edilmistir.

Standart kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi i¢in 50 mg Econea hassas terazide
tartilmigtir. Tartilan econea 50 ml beher icerisine etil asetat konularak Dokuz Eylil
Universitesi Tekstil Miithendisligi Laboratuvarinda bulunan WiseBath ¢alkalamal1 su
banyosunda karistirilarak ¢oziinmesi saglanmistir. Cozelti 100 ml hacmindeki balon

jojeye aktarilmistir. Bu yontemle iki ayr1 ¢ozelti hazirlanmastir.

Cozeltiler belirli oranlarda seyreltilerek yardimei ¢ozeltiler hazirlanmistir. Kuvartz
kiivetlere aktarilan ¢ozeltilerin daha once belirlenmis olan 296 nm dalga boyunda,
absorbans degerleri kaydedilmis ve bu degerler grafige aktarilarak kalibrasyon
dogrusu ¢izilmistir. Econea i¢in karsilik gelen kalibrasyon dogrusu y=1261,8x+1,3711
(y;absorbans, x; konsantrasyon [uM] ve R?= 0,9966) olarak bulunmustur (Sekil 2.11).

3,0

y =0,0019x + 0,085
R?=0,9976

n
Ul

J\’
=)

Absorbans (296 nm)
I =
o (6]

0,5

0,0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Konsantrasyon (jum)

Sekil 2.11 C6zgen icerisindeki econea maddesinin standart dogru grafigi
Uretilen Kkapsiiller icerisindeki econea oraninin bulunabilmesi igin ise 50 mg
kapstl tartilmis, 50 mL etil asetat ilave edildikten sonra calkalamali su banyosunda

700 d/dk hizinda oda sicakliginda 12 saat karistirilmaya birakilmistir. Ornekler bu

islemin ardindan 2 kere ultrasonik banyoda ve 10 dakika santrifiijde isleme tabi
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tutulmustur. Elde edilen siiziilmiis madde, 6nceden belirlenen absorbans degerinde
UV-VIS spektrofotometre kullanilarak analiz edilmis ve absorbans degeri

belirlenmistir.

Kapsiillerin Uretim Veriminin Belirlenmesi. Elde edilen kapsiillerin iretim

verimleri agagidaki formiil dikkate alinarak hesaplanmaktadir.

Kapsiildeki gercek madde miktart

Verim (%) =

x 100 (2.1)

Kapsiildeki teroik madde miktart

Partikil Boyutu Analizi. Elde edilen kapsullerin partikil boyut dagilimi analizi
calismalar1 Haribo Partica LA-950 V2 model cihazda, Laser scattering élgim metodu
ile gerceklestirilmistir. Ol¢iim &ncesinde numunelerin belirli oranda sulu ¢ozeltileri
hazirlanmaktadir. Hazirlanan ¢ozeltiler iyi bir karisim elde edilene kadar ultrasonik
banyoda karistirilmaktadir. Karisimlar hazirlandiktan sonra, lazer dopler yardimi ile
tek kullanimlik kiivetlerde numuneler igerisinden 151k gecirilerek 6l¢iim yapilmaktadir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi. Elde edilen mikrokapsllerin
sekilsel Ozelliklerinin saptanmasi, balik aglarina aktarilmadan once ve sonrasinda
varliklarinin tespit edilmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ile goriintii
alinmustir. Orneklere iletkenlik kazandirmak icin 15 mA elektrik akiminda 2 dakika
siire ile altin ile kaplanmistir. Olgiimler igin Katip Celebi Universitesi Merkez

Laboratuvari’nda bulunan Carl Zeiss 300VP marka cihaz kullanilmistir.

Fourier Transform Kizilétesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi. Kapsul igerisinde yer
alan etkin maddenin varhi@inin kizilotesi spektrumunun degisimi yardimiyla
belirlenmesinde kullanilmistir. Olgiimii yapilacak numuneler potasyum bromiir (KBr)
bilesigi ile karistirilmis ve basing altinda sikistirtlmistir. Karisimin 650-4000 cm-1
dalga boyu araligindaki spektrumlar1 Ol¢lilmiistiir. FT-IR analizi ¢alismalari, Katip
Celebi Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan Nicolet iSS0R cihazinda

gergeklestirilmistir.

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) Analizi. Elde edilen kapsillerin

ger¢eklesme derecelerinin belirlenmesi amaciyla Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
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(DSC) analizi kullanilmistir. DSC analizi ¢alismalart Perkin Elmer marka Pyris
Diamond model cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizler azot atmosferinde

5°C/dk tarama hizinda, 0°C ile 400°C araliginda gergeklestirilmistir.

Mikrokapsiil ¢alismalarinda elde edilen 6rneklerin faz degistirme entalpileri ve
komplekslesmemis etkin madde oranlar1 DSC cihazinda hesaplanmistir (Taneri,
2004).

Komplekslesmemis Etkin Madde (%) = (AAH—P:C) .10* (2.2)

Denklemde AHi, iirline ait normalize integral veriyi, AHo ise etkin maddeye ait
normalize integral veriyi simgelemektedir. Kapsul icerisinde yer alan etkin madde
yiizdesi ¢ ile verilmistir. Komplekslesmemis etkin madde oranindan yola ¢ikarak

kapsiillerin komplekslesme yiizdesi hesaplanmaistir.

2.2.2.2 Kapsiillerin ve Diger Kimyasallarin Daldirarak Kaplama Yontemi ile Balik

Aglarina Aktariimasi

Elde edilen kapsiiller ve kullanilan diger kimyasallar daldirarak kaplama yontemi
ile balik aglaria aktarilmistir. Balik aglarina antifouling kazandiran boyalarda genel
olarak binder, regine ve bu 6zelligi kazandiracak bir biyosit bulunmaktadir. Buna
benzer olarak hazirlanan ¢ozeltilerde, vizkozitenin arttirilmasi ve baglayici etkinlik
saglamasi amaciyla su bazli ve APEO (alkilfenol etoksilat) icermeyen akrilik ve
poliiiretan binderler kullanilmistir. Poliiiretan binderler genel olarak toktur, uzama
yetenegi iyidir, iyl aginma direncine sahiptir. Soguga karsi dayanimi ¢ok iyidir. Akrilik
binderlerin ise ¢ok sayida varyanti ve kopolimeri mevcuttur. Iyi UV direnci ve optik
saydamliga sahiptir, genellikle pahali degildir. Yikama dayanimi ¢ok iyidir. Bunu yam
sira kapsiillerin homojen olarak dagitilmasi amaciyla ylizey aktif madde olarak Tween
20 tercih edilmistir. Tween 20 noniyonik bir yiizey aktif maddedir. Stabilitesi ve non-
toksik olmasi, bir¢ok evsel, bilimsel ve farmakolojik uygulamada emiilgator olarak
kullanilmasia izin vermektedir. Kimyasallarin daldirarak kaplama yontemi ile

aktarilmasinda Tablo 2.2°de yer alan kosullar kullanilmistir.
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Tablo 2.2 Daldirarak kaplama yontemi ile islem kosullar

Kapsul (g/I) Bagl (g/) viizey Aktit Kurut Fiksaj
apsu aglayici urutmatFiksa
P . srayieris Madde (g/I) !
Sicaklik (°C) Sure (dk)
40 50 10

130 7

Daldirarak kaplama yontemi ile liretilen mikrokapsiillerin yani sira bakir (I) oksit,
cinko borat, ¢cinko oksit, ticari antifouling boya ve kapsiillenmemis econea da balik
aglarina aktarilmistir. Ayrica, kullanilan binderlerin antifouling etkinlige bir katkis1
olup olmadigini incelemek adina balik aglar1 poliiretan ve akrilik binderler ile de
isleme tabi tutulustur. Balik aglarma daldirarak kaplama yontemi ile aktarilan

kimyasallar Tablo 2.3’te yer almaktadir.

Tablo 2.3 Daldirarak kaplama yontemi ile balik aglarina aktarilan kimyasallar
Balik Ag1

Islem Gérmemis
PUR Binder
Akrilik Binder
2:1 Econea Igeren Kapsiil + Akrilik Binder
2:1 Econea Igeren Kapsiil + PUR Binder
Econea + Akrilik Binder
Econea + PUR Binder
4:1 Econea Igeren Kapsill + Akrilik Binder

icerikleri

4:1 Econea Igeren Kapsiil + PUR Binder
Econea
Bakar (I) oksit
Cinko oksit
Cinko borat

Ticari antifouling boya

Daldirarak kaplama yontemi ile hazirlanan bahk aglar

Su iticilik bitim islemi kimyasali
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2.2.2.3 Kapsiillerin ve Diger Kimyasallarin Cok Tabakali Kaplama Yontemi ile
Balik Aglarina Aktarilmast

Cok tabakali kaplama yontemi islem adimlar1 Sekil 2.12°de gosterilmektedir.

Non tvomk Islatic: 1le Yikama

Yiizevde viik olusturma proses:

v

Kimvasal dispersivonlannm ve polielektrolit
cozeltilerinin hazirlanmas:

7

pH ayarlamasi

Cok Tabakah Kaplama Islemi
Cinko borat, ¢inko oksit,
bakir(T)oksit, econea ve kapsiil
formunda econea 16 tabakal
kaplama iglemuinden gecinlecektar.

LbL KAPLAMA SONRASI
KARAKTERIZASYON CALISMALARI
-SEM, EDX, Adsorpsivon kinetiklerinin
belirlenmesi

Sekil 2.12 Cok tabakali kaplama yontemi akis semasi

Cok tabakali kaplama yonteminde kullanilan kimyasallarin nano boyutta olmasi
kimyasallarin balik ag1 lizerinde tutunamasi ve kaplanmasi agisindan biiylik 6nem arz
etmektedir. Bu nedenle kullanilacak olan ve boyutlar1 30u civarinda olan kimyasallar
(mikrokapstil harig) oncelikle Dokuz Eylul Universitesi Elektronik Malzemeler
Uretim ve Uygulama Merkezi’nde (EMUM) yer alan Fritsch Pulverisette 7 marka
yiiksek enerjili 6giitiiciide 15 dakika boyunca 6giitiilmiis ve nano boyutlara (50 nm)

diistirilmistir.
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Cok tabakali kaplama yoOnteminde balik aglarina istenen kimyasallarin
aktarilabilmesi amaciyla oncelikle yilizey yliklerinin belirlenmesi saglanmistir. Bu
amacla zeta potansiyeli analizi ile aktarilacak kimyasallarin yiizey yiikleri
belirlenmistir. Zeta potansiyeli analizi ile ilgili ayrintilar “Cok Tabakali Kaplama
Yonteminin Degerlendirilmesinde Kullanilan Ydntemler” boliimiinde belirtilmistir.
Daha sonra kimyasallarin birikiminin saglanabilmesi amaciyla balik aglar1 iizerinde
katyonik 6zellikte yiikler olusturulmustur. Cok tabakali kaplama yonteminde yapida
katyonik yiikler olusturabilmek icin 6ncelikle 1 gr/I’lik polietilenimin ile pH 10 olacak
sekilde 6n islem yapilmistir. Islem uygulanacak balik aglar1 pH 10°da yapilan islemin

ardindan 60°C’de etiivde kurutulmustur.

Biitiin kaplamalarda 16 tabaka ve 5 dakika bekleme siiresi kullanilmistir.
Kaplamalar arasinda 2 dakikalik ara durulamalar yapilmistir. Kaplama sonrasi
80°C’de kurutma ve 130°C’de fiksaj yapilmustir. Islem 6ncesi hazirlanan ¢ozeltiler
islem i¢in gerekli pH ayarlandiktan sonra 1 saat boyunca Hielsch Ultrasound
Technology UP200S marka ve modelde ultarsonik karistiricida karistirilmistir (Sekil
2.13).

Sekil 2.13 Cok tabakali kaplama yonteminde uygulanan 6n islem (Kisisel arsiv, 2019)

Cok tabakal1 kaplama isleminde Tablo 2.4’te yer alan kimyasallar kullanilmistir.
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Tablo 2.4 Cok tabakali kaplama yontemi ile balik aglarina aktarilan Kimyasallar

Balik Ag1

o X On islem gok tabakali kaplama
= E s Econea
< 5 s _
E £ £ Econea kapsilleri(2:1)
g ? = Bakar (I) oksit
2 £ 5
o 8 T Cinko oksit

g £

x % Cinko borat

Zeta potansiyeli analizlerine gore hazirlanan regeteler ise asagidaki gibidir.

- Cinko Borat icin zeta potansiyeli sonu¢larina gore;

pH: 3 katyonik yapida, pH: 11 anyonik yapidadir. Hem anyonik hem de katyonik
tabakada 10 g/l konsantrasyonda ¢inko borat kullanilmigtir. (Cinko borat / Cinko
borat) 6

- Bakir (1) Oksit i¢in zeta potansiyeli sonuglarina gore;

pH: 12 anyonik yapida, katyonik i¢in yeterli deger goriilememistir. 10 g/l
konsantrasyonda kimyasal kullanilmistir. Anyonik tabakada CuO, katyonik tabakada
ise polielektrolit (PDDA: Poli dialildimetil amonyum Kklor(r) kullanilmigtir. (Bakir (I)
oksit /PDDA) 16

- Kapsiil icin zeta potansiyeli sonuc¢larina gore;
pH: 11 anyonik yapida, katyonik icin yeterli deger goriilememistir. 10 g/l
konsantrasyonda kapsiil kullanilmistir. Anyonik tabakada puskurterek kurutma

yontemi ile Uretilen mikrokapsuller, katyonik tabakada polielektrolit (PDDA: Poli
dialildimetil amonyum kloriir) kullanilmistir. (Kapsiil/PDDA) 16
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- Econea icin zeta potansiyeli sonu¢larina gore;

pH: 9-10 anyonik yapidadir, katyonik yapi i¢in yeterli deger gérilememistir. 10 g/l
konsantrasyonda econea kullanilmistir. Anyonik tabakada econea, katyonik tabakada
ise polielektrolit (PDDA: Poli dialildimetili amonyum kloriir) kullanilmistir.
(Econea/PDDA) 16

- Cinko oksit icin zeta potansiyeli sonuclarina gore;

pH: 3’te katyonik yapi, pH: 11°de anyonik yapt bulunmustur. 10 g/l
konsantrasyonda ¢inko oksit kullanilmistir. Hem anyonik hem de katyonik tabakada

¢inko oksit kullanilmistir. (ZnO/Zn0O) 16

2.2.2.3.1 Cok Tabakali Kaplama Yénteminin Degerlendirilmesinde Kullanilan

Yontemler

Zeta Potansiyeli Analizi. Cok tabakali kaplama kendiliginden dizenlenmenin
elektrostatik dogas1 nedeniyle, zeta potansiyelinin 6l¢iimii her zaman siire¢ kosullarini
anlamak ve tasarlamak icin anahtar parametredir. YUkl nanomalzemelerin
yuzeyindeki polaritesi ve degeri, zeta potansiyel Olciimleriyle ortaya ciktigi gibi,
performans ve isleme 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir (Ugur, 2010). Cok tabakali
kaplama islemi i¢in gerekli partikiil ¢ozeltileri % 0,1 konsantrasyonda, farkli pH
degerlerinde (pH 3-5-7-9-11-13-14) hazirlanmis ve Malvern Nano ZS marka zeta

potansiyel 6l¢iim cihazi ile zeta potansiyeli 6l¢iimleri yapilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu-(SEM) Analizi. Cok tabakali kaplama islemi sonrasi
kaplama yapilarinin  olustugundan emin olmak amaciyla gorlntl analizi
gerceklestirilmistir. Orneklere iletkenlik kazandirmak icin 15 mA elektrik akiminda 2
dakika siire ile altin ile kaplanmustir. Olgiimler icin Katip Celebi Universitesi Merkez

Laboratuvari’nda bulunan Carl Zeiss 300VP marka cihaz kullanilmistir.
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Enerji Dagitict X-1s1m1 Spektroskopisi-(EDS) Analizi. Cok tabakali kaplama iglemi
ile kaplama yapilmis balik aglarinin iizerindeki elementel bilesimlerinin analiz
edilebilmesi amaciyla EDS analizi gergeklestirilmistir. Boylece balik agina aktarilan
kimyasallarin yiizdesel olarak haritalanmas1 yapilmistir. Olgiimler icin Katip Celebi
Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan Carl Zeiss 300VP marka cihaz

kullanilmistir.

Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi. Cok tabakali
kaplamalarin olusumu ve balik aglar1 {izerindeki varliginin kizilétesi spektrumunun
degisimi yardimiyla belirlenmesinde kullanilmistir. Olgiimii yapilacak numuneler
potasyum bromiir (KBr) bilesigi ile karistirilmis ve basing altinda sikistirilmigtir. KBr
ile ¢ok tabakali film olusumu i¢in kullanilmis olan nanopartikiillerin ve ATR ile balik
ag1 iizerindeki filmlerin FT-IR spektrumlar1 alinmistir. Karisimin 650-4000 cm™ dalga
boyu araligindaki spektrumlar1 Olclilmistir. FT-IR analizi Dokuz Eylul
Universitesi'nde  bulunan Thermo scientific NICOLET iS10 cihazinda

gergeklestirilmistir.

2.2.3 Balk Aglarimin Denizaltt Calismalart ve Antifouling Etkinliklerinin

Degerlendirilmesi

Denizalt1 ¢aligmalarinda kafes agina fouling organizmalar tutundukga, agin goz
acikliklar1 kapanmakta ve kafes i¢i ile dis1 arasindaki su sirkiilasyonu giderek
azalmaktadir. Bu durum kafes i¢indeki oksijen miktarinin azalmasina ve baliklarin
Olmesine neden olmaktadir. Bu nedenle yapilan islemlerin denizaltinda
degerlendirilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir. Tez ¢aligmasi kapsaminda kimyasal
islem uygulanan balik aglarinin antifouling etkinliklerinin deniz ortaminda
degerlendirilebilmesi amaciyla, balik aglar1 30x30 cm boyutlarinda PVC ¢ercevelere
gerilerek denizaltina indirilmistir. Denizaltt c¢aligmalarinda kaybolmamasi igin
cergevelerin i¢i kumla doldurulmus ve agirliginin artmasi saglanmistir. Bu ¢aligsmalar,
Balikliova’da  bulunan bir balik ¢iftliginde (38°27'31.7"N  26°36'58.1"E)
gerceklestirilmistir. Gergek bir balik ¢iftliginde (Sekil 2.14) denizalt1 ¢alismalarinin

yapilmasi antifouling etkinligin daha gergekei analiz edilmesini saglamistir.
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Sekil 2.14 Denizalt1 ¢alismalarimin gerceklestirildigi balik ¢iftliginden goriintiiler (Kisisel arsiv, 2019)

Saha caligmalar1 fouling organizmalarin ¢ogalma donemi olan Haziran — Aralik
(2018-2019) aylar1 arasinda gergeklestirilmistir. Bu donemde deniz suyu sicakligi 19-
25°C arasinda degismistir. Denizalti ¢alismalar yaklasik 5 m’lik bir derinlikte
gerceklestirilmistir. Ayrica bu alandaki tuzluluk oranmi yaklasik %35 ve ¢Oziinmiis
oksijen seviyesi 5-6 mg/L civarindadir. 6 aylik siire¢ boyunca denizalti ¢aligmalari
yapilan aglarin belirli periyotlarda (ayda bir olmak tizere) AEE Lyfe Titan Aksiyon

Kamerasi ile denizalt1 goriinttileri alinmistir (Sekil 2.15).

Sekil 2.15 Balik aglarinin denizaltidan yerlesim sekilleri (Kisisel arsiv, 2019)
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2.2.4 Balik Aglartmin Denizaltt Calismalart Sonrasinda Goriintii Analizlerinin

Yapilmasi ve Ag Goz A¢iklik Oranlarinin Hesaplanmasi

Farkli islemler ile antifouling 6zellik kazandirilmak istenen balik aglarinin goriintii
analizlerinin gercgeklestirilmesi ve yapilan islemlerin etkinliginin incelenebilmesi i¢in
yapilan en onemli analizlerden birisidir. Bu amagla, denizalti ¢alismalarinda balik
aglarindan alinan goriintiiler ile Matlab programi iizerinden goriintii analizi
gergeklestirilmistir. GOriintii analizi, gelismis bir goriintii elde etmek veya goriintiiden
bazi bilgiler elde etmek icin goriintii lizerinde bazi islemleri gergeklestirmenin bir
yontemidir. Girdinin bir gériintii oldugu ve ¢iktinin bu goriinti ile iliskili goriintii veya
karakteristikler / Ozellikler olabilecegi bir tiir sinyal isleme tiiriidiir. Giliniimiizde

gorilintii isleme, hizla biiyliyen teknolojiler arasinda bulunmaktadir (Gonzalez, 2018).

Goriintiilerin islenebilmesi igin denizalti caligmalari biten balik aglarinin beyaz bir
fonda fotograflar c¢ekilmistir. Elde edilen fotograflar program iizerinde siyah beyaz

goriintii (binary image) sekline ¢evrilmistir (Sekil 2.16).

Sekil 2.16 Goriintii analizi ile elde edilen goriintiiler (Kisisel arsiv, 2019)

Bu fotograflarda yer alan ve goz agikligi bulunan bdlgeler beyaz pikseller,
biyofouling olay1 nedeniyle kapali olan bolgeler siyah pikseller ile temsil edilmektedir.
Aglarin goz aciklik oraninin hesaplanabilmesi i¢in asagida yer alan esitlik

kullanilmistir.
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Beyaz piksel sayist

Ag goz agikligi (%) = 100 (2.3)

toplam piksel sayisit

Goriintli  analizi ile balikk aglarmin g6z acgiklik oran1 objektif olarak

degerlendirilebilmistir.

2.2.5 Balik Aglarinin Mukavemet Degisimlerinin Incelenmesi

Denizaltinda uzun siire kalan balik aglarinin mukavemetlerini bu slrecte
korumalar1 kafes yetistiriciligi yapilan sistemler i¢in oldukg¢a biiylik 6nem arz
etmektedir. Bu amacla, balik aglarinin saha ¢alismalar1 oncesinde ve sonrasinda
mukavemet ve kopma uzamasi degerleri 6l¢iilmiistiir. Bu amagla DYNA 300 DP

marka mukavemet cihazi kullanilmistir.

Sekil 2.17 Dyna 300 DP marka mukavemet cihaz1 (Buraschiitalia, 2019)

Sekil 2.17°de yer alan cihazin balik aglar1 gozleri arasina yerlestirilen kancasi ile
balik aglarinin ag gozleri koparilmakta ve koparilmasi i¢in gereken yiik ve kopana
kadar gegen siirede agin maksimum uzama degeri ekranda gdosterilmektedir.
Mukavemet ve uzama analizlerinin gergeklestirilmesi i¢in agin 10 farkli yerinden

Ol¢tim alinarak ortalama degerleri hesaplanmastir.
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2.2.6 Balik Aglarinin Gramaj Degisimlerinin Incelenmesi

Balik yetistiriciliginde kullanilan aglarin fouling organizmalarca kaplanmasi
aglarin agirh@inin artmasina ve balik aglarinin kopmasina neden olabilmektedir. Bu
durum yetistiricilikte karsilasilan en biiylik sorunlardan birisidir. Denizalt1 caligmalar
sonrasinda balik aglarinda meydana gelen agirlik degisimlerinin analiz edilmesi biiyiik
Onem tagimaktadir. Biyofouling olayinin en az oldugu aglarda agirlik artisinin en az
olmas1 beklenmektedir. Bu nedenle balik aglarinin denizalti denemelerinden 6nce ve

sonra agirlik degisimleri hassas terazi ile incelenmistir.

2.2.7 Denizaltt Calismalart Sonrasinda Balik Aglari  Uzerinde Biriken

Makroorganizmalarin Analiz Edilmesi

Denizalt1 ¢aligsmalar1 sonrasinda deneme yapilan balik aglar1 {izerinde tutunan
makrofouling organizmalar incelenmistir. Bu amagla denizden ¢ikarilan balik aglar
tizerinde biyofouling olay1 sonrasinda birikmis olan makroorganizmalar pens yardimi
ile toplanmistir. Alinan 6rneklerin bozunmamasi i¢in formaldehit ¢ozeltisi icerisinde

bekletilmistir.

Toplanan makroorganizmalarin goriintiileri alinmig ve literatlirde yer alan bilgiler

ile organizmalarin hangi gruba ait oldugu tespit edilmistir.

t —

Sekil 2.18 Balik aglari iizerinden alinan makroorganizmalar (Kisisel arsiv, 2019)
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Gerekli numuneler alindiktan ve Ol¢limler yapildiktan sonra balik aglari su-jet

basinci cihazi kullanilarak temizlenmistir (Sekil 2.19).

Sekil 2.19 Balik aglarinin su-jet basing cihazi ile temizlenmesi (Kisisel arsiv, 2019)

2.2.8 Balk Aglarina Antifouling Ozellik Kazandirmak Amaciyla Kullanmilan

Yontemlerin Maliyetlerinin Kiyaslanmasi

Yetistiricilikte karsilagilan ve dnlenmesi biiyiik bir 6nem arz eden biyofouling olay1
yetistiricilik sistemlerine biiylik zararlar vermekte, para ve is kaybina neden
olmaktadir. Tiirkiye’de halen kullanilmakta olan toplam boya miktar1 yaklasik 20
milyon ton olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kullanilan antifouling boyalarin biiyiik bir
cogunlugu Norveg, Irlanda, Ingiltere, Hollanda, Belcika, Ispanya ve Portekiz gibi
Avrupa tilkelerinden temin edilmektedir. Bu boyalarin fiyatlarin 10 $/kg ile 50 $/kg
arasinda degisiklik gostermektedir. Bu kapsamda balik aglarina antifouling 6zellik
kazandirilmas1 amaciyla tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallarin maliyet analizleri

gerceklestirilmis ve sektor ile kiyaslamalart yapilmistir.
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BOLUM UC
ARASTIRMA SONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESI

3.1 Balik Agimin Yapisal Ozellikleri

Balik ciftliklerinde farkli baliklar1 birbirinden ayirmak i¢in su altinda kalabilecek
kafesler kullanilmaktadir. Bu kafesler suyun i¢in bir duvar islevi gérmekte ve
baliklarin arasina farkli canlilarin ya da farkl: tiir baliklarin girmesini engellemektedir.
Bu “cevirme” isi balik aglar ile yapilmaktadir. Tez ¢aligmasi kapsaminda kullanilan
UHMWPE balik aglarinin yapisal 6zelliklerinin analiz edilmesi i¢in gramaj ve goz
acikligi olgtimleri gergeklestirilmistir. Kullanilan balik aginin yapisal 6zellikleri Tablo

3.1’de yer almaktadir.

Tablo 3.1 Kullanilan balik aginin yapisal 6zellikleri
Hammadde Goz A¢ikhigr (mm) Gramaj (g/m?)

UHMWPE 15 275,80 + 3,2

Balik aglarina ait g6z agikliginin gosterimi Sekil 3.1°de yer almaktadir.

15 mm

Sekil 3.1 Kullanilan balik aglarmin géz acikligi

Tez caligmasi1 kapsaminda kullanilan UHMWPE balik agimin yapis1 Sekil 3.2°de
gosterilmektedir.
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Sekil 3.2 Tez kapsaminda kullanilan balik ag1 (Kisisel arsiv, 2018)

UHMWPE balik aglarmin elde edilen veriler 1s181nda m? agirliklar: hafif ve goz
acikliklart kiigiiktiir. Bu durum, balik ¢iftliklerinde kafes yetistiriciliginde
kullanilabilmesi i¢in uygun nitelik balik aglari oldugunu gostermektedir. Bunun yani
sira, uygulanan orgiiye gore diigiimsiiz ag kullanmilmistir. Ag kafes sistemlerindeki
operasyonlar iginde siklikla yapilan ag degistirme isleminin diiglimsiiz agda, diigiimlii
olana oranla daha kolay olmasi sektorde bu aglarin yaygin olarak kullanilmasina neden

olmaktadir.

3.2 Mikrokapsiil Calismalari

3.2.1 Mikrokapsiil Uretimi ve Verim Hesaplamast

Puskdrterek kurutma yontemine gore Uretilen ve etkin madde olarak econeanin
kullanildigi mikrokapsiill denemeleri Tablo 3.2°de yer almaktadir. Bu c¢alisma
kapsaminda 2:1, 4:1 ve 8:1 Etil seliiloz (EC): Econea (w/w) oranlarinda kapsiil tiretim
calismalart  gerceklestirilmistir.  Uriinlerin  kapsiillerin ~ verim  hesaplamalar1
gerceklestirilmistir.  Verim hesaplamalar1 yapilirken basit verim hesaplamasi
yapilarak, giren liriin agirliklar ile elde edilen kapsiillerin agirliklar1 arasindaki baginti

kullanilarak verim hesaplanmastir.

87



Tablo 3.2 EC: Econea kapsiil caligmalar1 ve verim oranlari

EC: Econea (w/w) Verim (%)
2:1 65,3+5,4
4:1 254 +28
8:1 150+ 17

Puskurterek kurutma yontemi ile Gretilen mikrokapsiillerin iiretim verimi degisiklik
gostermistir. Kapsullerin verimleri % 15,0 ila 65,3 (w/w) arasinda degismektedir.
Econea etkin maddesi ile 3 farkli oranda iiretilen kapsiillerin verim degerleri
incelendiginde en yiiksek verime sahip kapsiilin 2: 1 (w/w) orana sahip olan
mikrokapsiillerin oldugu sonucuna varilmistir. Kabuk malzemesinin (etil seliiloz)
orani arttik¢a, kabuk malzemesi mikrokapsiil olusturmak igin yeterli etkin maddeye

(econea) sahip olmadigindan mikrokapsiilleme verimi diisme egilimindedir.

3.2.2 Mikrokapsul Etkin Madde Tayini

Econea iceren kapsiillerin tagidigi etkin madde miktarini tespit edebilmek i¢cin UV-
Vis spektrofotometre ile analizler gergeklestirilmistir. Bu amacla kabuk materyali olan
etil seliiloza ait absorbans degeri de belirlenmis ve etkin madde tayininde etil seliilozun
herhangi bir etkisi olup olmadigr tespit edilmistir. Bu kapsamda, etil seliiloza ait

absorbans grafigi Sekil 3.3’te yer almaktadir.
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Sekil 3.3 Etil seliiloza ait absorbans grafigi
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Etil seluloza ait absorbans grafigi incelendiginde etil seliilozun yaklasik olarak 350
nm dalga boyunda bir girisim yaptig1 tespit edilmistir. Econeanin 296 nm dalga
boyunda girisim yaptig1 daha once tespit edilmisti. Bu kapsamda; 296 nm’de etil

sellilozun elde edien verileri herhangi bir sekilde etkilemedigi belirlenmistir.

Etkin madde tayininde; kabuk maddesinin tamamen ¢6ziinmesi ile agiga ¢ikan etkin
maddenin spektroskopik olarak Olgiilmesi saglanmistir. Etil seliiloz kapsiillerin
icerisindeki econea miktarlarinin absorbansi ve bu sonugtan yola ¢ikarak hesaplanan

konsantrasyon degerleri Tablo 3.3’te yer almaktadir

Tablo 3.3 EC: Econea kapsul etkin madde tayini

Kapsul Absorbans (296 nm) Konsantrasyon (uM)
2:1 0,987 122,74 + 3,47
4:1 0,785 96,53 £ 2,18
8:1 0,514 48,00 + 1,45

296 nm’de alinan ol¢iimler incelendiginde; kapsiil igerisindeki etkin maddenin
konsantrasyonu arttitkca bu dalga boyunda vermis oldugu absorbans degeri ve
dolayisiyla konsantrasyonunun arttigi belirlenmistir. Kapsiil olusum asamasinda
kullanilan etkin madde oranin azalmasi ile kapsiil igerisinde bulunan etkin maddenin
dogrusal olarak azaldig1 goriilmiistiir. Bu durumda, etkin maddenin kapsiilasyonunun

basari ile gerceklestigi diistiniilmektedir.
3.2.3 Partikil Boyutu Analizi

Mikrokaspiillerin ortalama partikiil boyutu lazer kirinim yontemi ile belirlenmistir
ve degisen polimer: aktif madde oranlarima bagli olarak kapsullerin boyutunda

degisiklikler gézlenmistir. Mikrokapsiillerin pargacik boyutu dagilim grafikleri Sekil
3.4, 3.5 ve 3.6’da yer almaktadir.
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AT ............... ............... ............... ...............

Yogunluk (Yiizde)

0.1 1 10 100 1000 10000
Boyut Dagihmm (d.nm)

Sekil 3.4 2:1 EC: Econea (w/w) orani ile iiretilen kapsiil 6rnegi i¢in partikiil boyut dagilimi
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Yogunluk (Yiizde)

0.1 1 10 100 1000 10000
Boyut Dagilini (d.nm)

Sekil 3.5 4:1 EC: Econea (w/w) orani ile iiretilen kapsiil 6rnegi i¢in partikiil boyut dagilimi

7

Yogunluk (Yiizde)

0.1 1 10 100 1000 10000
Boyvut Dagilim (d.nm)

Sekil 3.6 8:1 EC: Econea (w/w) orani ile iiretilen kapsiil 6rnegi i¢in partikiil boyut dagilimi
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Farkl1 oranlarda tiretilen kapsiillerin parcacik boyutu analizi degerlendirildiginde,
tiretilen 4: 1 (w/w) kapsiillerin pargacik boyutunun 3,753 pum ve yiiksek oranda
homojenlige sahip oldugu tespit edilmistir. Uretilen 2: 1 ve 8: 1 kapsiillerin partikiil
bliytikliigliniin ise sirasiyla 6,582 um ve 11,526 um oldugu belirlenmistir. 2:1 ve 8:1
oranindaki econea esasli kapsiillerin de homojen olarak dagildigi ancak standart

sapmalarinin yiiksek oldugu (2:1 i¢in % 48,6 ve 8:1 i¢in % 110) gézlenmistir.

Standart sapmalarinin yiiksek olmasi1 mikrokapsiillerin belirli bir oranda aglomere

olmasindan kaynaklandigini diisiindirmektedir.

Elde edilen veriler sonucunda 4:1 EC: Econea orani ile tiretilen mikrokapsiiliin

boyut dagiliminin en iyi sonuglar1 verdigi tespit edilmistir.

3.2.4 SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) Analizi

Caligsma kapsaminda elde edilen kapsiillerin sekillerinin ve yiizey morfolojilerinin
tespit edilebilmesi amaciyla 3000 ve 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri alinmistir.

Uretilen kapsiillerin goriintiileri Tablo 3.4’te yer almaktadir.

SEM goriintiileri incelendiginde elde edilen bazi kapsiillerin kiiresel formda oldugu
tespit edilmistir. Ozellikle 2:1 EC: Econea kapsiillerine ait SEM gériintiilerinde elde
edilen kapsiillerin daha kiiresel formda oldugu goriilmektedir. Ancak genel olarak bazi
kapsiillerin aglomere oldugu tespit edilmistir. Bu durumun kaspiillenemeyen etkin

maddenin kapsiiller etrafinda birikmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Tablo 3.4 Mikrokapstllerin SEM goriintuleri

2:1

4:1

8:1

Bununla birlikte, ozellikle 8: 1 (w/w) oraninda firetilen mikrokapsiillerin
mikrograflar1 incelendiginde, biitiin partikiillerin morfolojik olarak kiiresel
goriinmedigi gozlenmistir. Uretim sirasinda hazirlanan polimer ¢ozeltisinin sicak hava
kabininegirdiginde Ve sonrasinda ani c¢oziicii buharlasmasi nedeniyle bazi
mikrokapsiillerin merkezinin ¢oktiigii gdzlemlenmistir. Ote yandan, kapsiillerde
econea kaynakli ¢okiisiin en biiyiik nedeninin kapsiillenemeyen aktif maddenin kabuk

malzemesi tizerinde birikmesi oldugu diisiiniilmektedir. Mikrokapsullerin SEM
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gorunttlerine gore, homojen ve kiresel kapsuller elde etmek i¢in optimum econea

icerigi 2: 1 ve 4:1 oranli mikrokapsiillerde goriilmiistiir.

3.2.5 FT-IR (Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi) Analizi

EC: Econea kapstllerine ve bu kapsillerin ham maddelerine ait FT-IR spektrumlari
Sekil 3.7-3.11°de yer almaktadir.
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Sekil 3.7 Etil seliiloza ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.8 Econea etkin maddesine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.9 EC: Econea 2:1 mikrokapsiillerine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.10 EC: Econea 4:1 mikrokapsiillerine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.11 EC: Econea 10:1 mikrokapsiillerine ait FT-IR spektrumu

Etil seliiloza ait FT-IR spektrumu incelendiginde; 2870 cm™ ve 2973 cm™’de C-H
bandmin ve 1054 cm¥’de —C-O-C- bandinin karakteristik gerilme titresimleri
g0zlenmektedir. Econea etkin maddesinin FT-IR spektrumlart da literatiirle
ortiismekte ve econea biyositinin yapisal nitril (-C = N) fonksiyonel grubu 2233 cm’
'de gorilmektedir. 3357-2852 cm™ bandinda aminler, amidler, O-H baglar tespit
edilmistir. Econea kimyasalina ait FT-IR grafikleri incelendginde; 1200-1000 cm’
L deki pikler yapidaki eter varligii (R-O-R) gdstermektedir. Yine ¢ift yogun bantlari
gosteren CF3 bantlar tespit edilmistir. 1000-750 cm™’deki pikler karbonlara bagh
hidrojenler (=C-H) nedeniyle gdzlenmistir. 1600-1575 cm™’deki pikler ise C-N
titresimlerini belirtmektedir. Ayrica, yaklasik 827 cm™ dalga boyunda bir dar bantta
C-Cl (ikameli benzen) baglari tespit edilmistir (Silva ve diger., 2018).

Kapsullere ait FT-IR spektrumlari incelendiginde temel olarak etil seliiloza ait
pikler tespit edilmistir. Kapsiillerin tamaminda yaklasik 2870 cm™ ve 2973 cm™ dalga
boyunda C-H bandi tespit edilmistir. Bunun yani sira, etil seliloz ve econea
kimyasalinda ayni bantta yer alan bazi bantlarin % gecirgenlik degerinde artis
gozlemlenmistir. Ornegin; 1200-1000 cm™’de eter varligmin (R-O-R) ve yine ¢ift
yogun bantlar1 gosteren CF3 bantlarinin ortak girisimi nedeniyle bu bantlarda %
gecirgenlik artmistir. Econeaya ait bazi piklerin ise econea etkin maddesi

kapsiillendigi ve kabuk materyali olarak etil seliiloz ile kaplandig1 i¢in gegirgenliginin
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azaldig1 ya da yok oldugu tespit edilmistir. Ornegin; econea biyositinin yapisal nitril
(-C = N) fonksiyonel grubu olan ve 2233 cm™*’de goriilen bandin kapsiillere ait FT-IR
diyagramlarinda goriinmedigi tespit edilmistir. Bu durum kapsiillemenin basarili
oldugunu gostermektedir. Ayrica; etil seliiloza ait FT-IR pikleri kayma gdstermekte
ve econea etkin maddesinden kaynakli bazi yeni pikler gozlenmektedir. Bu durumun
kapsul islemi sonucunda olustugu ve econeaya ait piklerin etil selilozun FT-IR
bantlar1 igerisinde kaydig1 disiiniilmektedir. Econea kaynakli goriilen piklerin ise

kapsullenemeyen etkin maddelerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

3.2.6 Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) Analizi

Tez calismasi kapsaminda iiretilen econea igeren Kkapsiillerin, econea ve etil

seliilozun DSC sonuglari sirasiyla Sekil 3.12-3.16°da verilmistir.
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DSC analizi, tiretilen kapsiillerin termal 6zelliklerini arastirmak, etkin madde ve
yiiklii kapsiillerin termal egrilerindeki fark edilebilir varyasyonlar yoluyla kapsiilleme
isleminin bagarisin1 niteliksel olarak dogrulamak i¢in gerceklestirilmistir. Sigma
Aldrich verilerine dayanarak etil seliiloza ait cams1 gegis sicakligi (Tg) yaklasik 155°C
civarinda, literatiir dogrultusunda econeaya ait erime sicakligi yaklasik olarak 249°C
beklenmektedir. Kabuk materyali ve etkin maddenin birlesiminden elde edilen
orneklerin termogramlari analiz edilmis, kapsiillenen etkin maddeye ait diyagramlarin
kabuk materyali olarak kullanilan etil seliiloz diyagramia yakin oldugu tespit
edilmigtir. Preparatlarin piklerindeki bu durumun kapsiilasyon sonrasinda ev sahibi
molekiilin boslugu disinda etkin maddenin neredeyse kalmadigina ve kapsiil

olusumunun gergeklestigi sonucuna varmamiza neden olmustur.

DSC faz degisim entalpileri (2.2)’de verilen esitlige gore hesaplanmustir.

Tablo 3.5 Econea igeren 6rneklerin komplekslesme miktarlar

Kapsul c AH; AHo Komplekslesme
% Jig Jig %
2:1 EC: Econea 33,33 - - 100,00
4:1 EC: Econea 20,00 0,6118 249,72 98,78
8:1 EC: Econea 11,11 4,821 218,84 80,17

Kabuk materyali ve etkin madde birlesiminden elde edilen orneklerin
termogramlar1 analiz edilmis, 6zellikle 2:1 oranindaki kapsiiller i¢in 6nemli bir 1s1l
degisim ve buna bagl bir pik gézlenmemistir. Etkin maddenin piklerindeki bu kaybin
kapsiilasyon sonrasinda kabuk materyalinin boslugu haricinde etkin maddenin
kalmadigina ve yiiksek oranda komplekslesmenin gerceklestigi sonucuna varmamiza

neden olmustur.

Econea igeren kapsiillerin komplekslesme oranlar1 incelendiginde, etkin maddenin
basaril1 bir sekilde kapsiillendigi tespit edilmistir. Tablo 3.5’te yer alan hesaplamlara
gore en yuksek komlekslesme oraninin %100 ile 2:1 EC: Econea igeren kapsiillerde

oldugu tespit edilmistir. 4:1 oraninda iiretilen kapsiillerin de %98,78 gibi yiiksek bir
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oranda komplekslestigi belirlenmistir. Yapilan daha 6nceki caligmalara da paralel
olarak (SEM, partikul boyut analizi vb.) kapsiil olusum yiizdesi en diisiik olan kapsiil

orani ise %80,17 ile 8:1 oraninda iiretilen kapsiiller oldugu belirlenmistir.

Yapilan karakterizasyon c¢alismalari sonucglarina gore, saha c¢aligmalarinda
kullanilmak tizere 2:1 ve 4:1 EC: Econea (w/w) oranli mikrokapsiiller tercih edilmis
ve balik aglarina uygulanmistir. SEM goriintiileri ve DSC analizlerine gore kapsiillerin
sekilleri, komplekslesme orani en iyi olan ve uzun stireli bir etki elde edilmesi istendigi
icin etkin madde orani en yiiksek olan 2:1 kapsulleri optimum kapsul olarak
belirlenmistir. Bununla birlikte, partikiil boyut dagiliminin daha homojen olmasi

nedeniyle 4: 1 oranl kapsiillerin de denizalt1 caligmalar1 gerceklestirilmistir.

3.3 Kapsiillerin ve Diger Kimyasallarin Daldirarak Kaplama YoOntemi ile Bahik

Aglarina Aktarilmasi ve Saha Calismalar:

Elde edilen kapsiiller ve kullanilan diger kimyasallar (¢inko borat, ¢inko oksit, bakir
(I) oksit, kapsiillenmemis econea, su iticilik bitim islemi kimyasali, poliiiretan binder,
akrilik binder ve ticari antifouling boya) daldirarak kaplama yontemi ile balik aglarina
aktarilmistir. Saha ¢aligmasi yapilmak iizere segilen 2:1 ve 4:1 oranli mikrokapsiillerin
balik aglarina aktarildiktan sonra c¢ekilen SEM goriintiileri  Sekil 3.17°de

gortlmektedir.
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Sekil 3.17 Mikrokapsiillerin balik aglarina uygulandiktan sonra SEM goriintiileri

SEM goriintiilerine incelendiginde elde edilen mikrokapsiillerin balik aglarina
basarili bir sekilde aktarildigi goriilmektedir. Kapsiillerin aktarilmasinda kullanilan
yuzey aktif madde kapsullerin ¢ozelti icersinde homojen olarak dagitilmasina yardimci
olmustur. Ayrica aktarilan kapsiillerin genel olarak tiim aga yayildigi ve kiiresel
formlarint korudugu tespit edilmistir. Kapstil {iretimi sonrasinda kapsiillere ait SEM
goriintiilerine benzer sekilde 6zellikle 4:1 EC: Econea oraninda aktarilan kapsiillerin
balik ag1 iizerinde daha ¢ok aglomere oldugu goriilmektedir. Ancak yapilan SEM
analizi sonucunda; her iki kapsulin de daldirarak kaplama yontemi ile balik aglarina

basarili bir sekilde aktarildig1 ve balik aglarinin yiizeyini kapladigi tespit edilmistir.

3.3.1 Balik Aglarimin Denizaltt Calismalart Sonrasinda Goriintii Analizlerinin

Yapilmasi ve Ag Goz A¢iklik Oranlarinin Hesaplanmasi

Daldirarak kaplama yontemi ile islem goérmiis balik aglarmin antifouling
etkinliklerinin incelenebilmesi i¢in balik aglar1 hazirlanan gergevelere gerilerek 6 aylik
bir sure boyunca (Haziran-Aralik 2018) denizalt1 galismalar1 gergeklestirilmis ve AEE
Lyfe Titan Aksiyon Kamerasi ile periyodik olarak goriintiileri alinmistir (Tablo 3.6).
Saha ¢alismalarinin yapildig: alan Sekil 3.18’de goriilmektedir.
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Sekil 3.18 Saha calismalar gergeklestirilen balik ¢iftligi ve ¢aligmanin gergeklestirildigi bolge (Google
Maps, 2020)
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Saha calismasindan elde edilen goriintiiler incelendiginde, 2:1 (kabuk materyal:
etkin madde) oraninda iiretilen ve poliliretan binder ile mikrokapsiillerin aktarildigi
balik aglarinin gozeneklerinin daha acgik oldugu ve bu aglar {izerinde canlh
¢ogalmasinin en az oldugu gézlemlenmistir. Bu durum, mikrokapsiillerin yavas salim
ozellikleri nedeniyle uzun siireli etki sagladigin1 gostermektedir. Antifouling boya
ozellikleri acisindan, 2: 1 (kabuk malzemesi: aktif madde) olarak iiretilen ve akrilik
binder ile aktarilan balik aglarinin en iyi ikinci sonucu verdigi gézlemlenmistir (Tablo
3.5). Ancak elde edilen antifouling etkinin poliiiretan binder ile aktarilan

mikrokapsiiller kadar iyi olmadig tespit edilmistir.

Poliiiretan dayanikliligi bir¢ok iirtiniin uzun kullanim Omriine 6nemli Olglide
katkida bulunmaktadir. Uriin yasam dongiisiiniin uzatilmast ve kaynaklarin
korunmasi, genellikle poliliretan se¢imini destekleyen 6nemli c¢evresel faktorlerdir
(Wirpsza, 1993). Poliiiretan baglayicilarin bu 06zelliklerinden dolay1, akrilik
baglayiciya kiyasla daha iyi antifouling ozelliklerin elde edildigi diisiintilmiistiir.
Aglarin saha calismasi sonrasi gézenek boyutu, farkli mikrokapsiil oranlar1 agisindan
karsilagtirildiginda, 4: 1 kapsiillerin, 2: 1 kapsiillerin aktarildig: balik aglarinda elde
edilen antifouling etkiyi saglamadigi gozlenmistir. Bunun nedeninin 2: 1 oraninda
tiretilen kapsiillerin, 4: 1 kapsiillerden daha yiiksek miktarlarda aktif bilesen icermesi

oldugu ve bu nedenle daha uzun siireli bir etki sagladig diisiintilmektedir.

Alan caligmasindan elde edilen goriintiller incelendiginde, baglayicilar ile
daldirarak kaplama yontemi ile aktarilan kapsiillenmemis econanin hem poliiiretan
hem de akrilik binder ile istenen antifouling etkiyi gostermedigi belirlenmistir. Ek
olarak, herhangi bir yardimci madde ve aktif madde icermeyen akrilik ve poliiiretan

binderlerin de antifouling bir etki saglayamadig tespit edilmistir.

Antifouling etkinliklerinin incelenmesi amaciyla daldirarak kaplama yontemi ile
aktarilan ve saha caligmalar1 gerceklestirilen ¢inko borat, ¢inko oksit ve florokarbon
iceren su iticilik bitim islemi kimyasali incelendiginde; bu kimyasallarin 6 ay sonunda
herhangi bir antifouling etkinlik gostermedigi tespit edilmistir. Ticari olarak kullanilan

antifouling boyalarin temel kimyasal1 olan bakir (I) oksit saha ¢alismalar1 sonuglar
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incelendiginde goz agikliklarinin bir boliimde varligni siirdiirdiigii ancak istenen

etkiyi saglayacak yeterlikte olmadig tespit edilmistir.

Sektorde hali hazirda kullanilan ticari antifouling boya aktarilmis balik agi
incelendiginde ise, goz acikliklarinin oraninin kullanilan kimyasallara gbre daha iyi
oldugu ancak 2:1 oraninda ve poliiiretan mikrokapsiillerin aktarildig balik aglar1 kadar
1yi sonuglar vermedigi tespit edilmistir. Bu durum mikrokapsiil teknolojisinin sektérde

bir alternatif yaratabilecegini diistindiirmiistiir.

Sonug olarak, genellikle hidrofobik olan ve suda diisiik ¢oziiniirliige sahip olan
antifouling 6zellige sahip biyositin (econea), pliskiirterek kurutma teknigi ile basarili
bir sekilde kapsiillendigi ve saha caligmalar1 soncunda istenen antifouling 6zelliklerin
elde edildigi tespit edilmistir. Ayrica kapsiil aktarilan balik aglar iizerinde ¢ok az
miktarda makroorganizma toplanmasi balik aglarinin daha kolay temizlenmesini de
saglamistir. Bu durum balik aglarinin daha uzun siire kullanilmasina da olanak

saglayacaktir.

Alan caligmalar1 sonucunda, mikrokapsiil aktarilmig balik aglarinin, ticari olarak
kullanilan ve bakir (I) oksit igeren boyalara kiyasla daha iyi sonuglar verdigi
g6zlenmistir. Yavas ve uzun siireli salimi olan kapsiillerin, ticari olarak kullanilan

boyalara alternatif olabilecegi diistiniilmiistiir.

3.3.2 Balik Aglarimin Denizaltt Calismalart Sonrasinda Goriintii Analizlerinin

Yapilmasi ve Ag Goz A¢iklik Oranlarinin Hesaplanmasi

Daldirarak kaplama yontemi ile aktarilan kimyasallarin antifouling etkinliklerinin
incelenebilmesi amaciyla denizalti calismalar1 gergeklestirilmistir. Gorsel olarak
yapilan degerlendirmelerin sayisal olarak da hesaplanabilmesi amaciyla goriintii

analizi teknigi kullanilmistir.

Goriintiilerin islenebilmesi i¢in denizalt1 galigsmalari biten balik aglarinin beyaz bir

fonda fotograflar ¢ekilmistir. Elde edilen fotograflar program iizerinde siyah beyaz
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goriintli (binary image) sekline ¢evrilmistir. Sekil 3.19°da islem goéremis balik agina

ait gorlintli analizi 6ncesinde yapilan hazirlik islemleri goriilmektedir.

X

a’r’

Sekil 3.19 Goriintii analizi ile elde edilen goriintiiler (Kisisel arsiv, 2020)

Goriintli analizi yontemi ile 6 ay sonunda elde edilen balik aglarinin goriintiileri
tizerinden beyaz pikseller belirlenerek bu piksellerin tamaminin toplam piksel sayisina
orani hesaplanmis ve ag gz agikligi (%) hesaplanmistir. Boylece balik aglarinin goz
aciklik ytlizdeleri sayisal olarak kiyaslanmis ve en etkin recete tespit edilmistir. Ag goz

aciklik yiizdeleri Tablo 3.7°de gosterilmektedir.

Tablo 3.7 Balik aglarinin goriintii analizi yontemiyle hesaplanan ag g6z aciklik degerleri

Balik Ag1 Ag Goz Agikligr (%)
Deniz Calismast Oncesi 85,93 £ 1,27
Islem Gormemis 19,21 + 3,45
PUR Binder 31,15+ 2,14
Akrilik Binder 25,72 £ 2,54
2:1 Econea Igeren Kapsiil + Akrilik Binder 59,45+ 2,78
2:1 Econea Igeren Kapsiil + PUR Binder 72,63 +£2,42
Econea + Akrilik Binder 25,11+ 2,19
Econea + PUR Binder 22,08 £ 2,47
4:1 Econea Igeren Kapsiil + Akrilik Binder 36,32 £ 2,65
4:1 Econea Igeren Kapsiil + PUR Binder 33,98 + 2,43
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Tablo 3.7 Balik aglarinin goriintii analizi yontemiyle hesaplanan ag g6z ac¢iklik degerleri devami

Balik Ag1 Ag Goz Agikligi (%)
Econea 20,13 + 2,87
Bakar (I) oksit 35,32+241
Ginko oksit 20,32 +2,78
Ginko borat 21,13+ 2,61
Ticari antifouling boya 55,89+ 2,14
Su iticilik bitim islemi kimyasali 20,12+ 2,31

Goriintli analizi yontemi ile elde edilen goz aciklig1 degerleri incelendiginde, elde
edilen ylizdelerin denizalti ¢alismalart sonucunda elde edilen fotograflarla paralel
sonuglar verdigi tespit edilmistir. Ag goz agiklig yiizdesi en yliksek olan balik aginin
%72,63 oranla 2:1 (kabuk materyal: etkin madde) oraninda iiretilen ve poliiiretan

binder ile mikrokapsiillerin aktarildigi balik ag1 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.20 Balik aglarinin ag goz agiklig yiizdeleri

Ticari olarak kullanilan antifouling boyalarin temel kimyasali olan bakir (I) oksit
aktarilan balik aglarinin ag goz agikliklar1 yaklasik % 35 olarak belirlenmistir ve goz

acikliklarinin bir boliimde varligini siirdiirdiigli ancak mikrokapsiil teknolojisi
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kullanilarak elde edilen etkinlikte olmadigi tespit edilmistir. Kullanilan diger
kimyasallar incelendiginde ag gozlerinin neredeyse kapandigi tespit edilmistir. Ag g6z
aciklik ytizdeleri bu kimyasallar icin % 20 civarinda kalmistir. Bu durum balik

aglarinda beklenen antifouling etkinligin saglanamadigini gostermektedir.

Ticari antifouling boya aktarilmis balik aginin g6z aciklifinin ise %55,89°da
kaldig1 tespit edilmistir. 2:1 oraninda mikrokapsiil aktarilmis balik aglar ile
kiyaslandiginda mikrokapsiil aktarilmig balik aglarmin ¢ok daha iyi antifouling
etkinlik gosterdigi tespit edilmistir (%72,63 ag goéz acikligl). Bu durum
mikrokapsullenmis ekonea kimyasalimin ticari antifouling boyaya alternatif

olabilecegini diistindiirmektedir.

3.3.3 Balik Aglarimin Mukavemet Degisimlerinin Incelenmesi

Saha caligmalar1 sonrasinda balik aglarinin mukavemet sonuglari Tablo 3.8'de
gosterilmektedir. Aglarin mukavemet ve uzama degerleri i¢in balik aglarinin 30 farkh

yerinden 6l¢iim alinmis ve standart sapmalart hesaplanmustir.

Tablo 3.8 Balik aglarinin mukavemet ve uzama degerleri

Kopma

Cv Uzama Ccv

Balik Ag Mukavemeti
(mm) %
(kg)

Saha Calismas1 Oncesi Balik Ag 90,1+15 1,74 31,0+10 3,23
Islem Gormemis 87,1+15 1,72 31,0+x1,0 3,23
PUR Binder 86,8+ 2,0 230 32,0+10 3,13
Akrilik Binder 878+15 1,717 30,0+10 3,33

2:1 Econea Igeren Kapsiil + Akrilik Binder 89,1+15 168 30,0+10 3,33

2:1 Econea Igeren Kapsiil + PUR Binder 89,9+20 2,22 30,0+10 3,33
Econea + Akrilik Binder 86,9+2,0 230 31,0+x10 3,23
Econea + PUR Binder 85,2+2,0 235 30,0+1,0 3,33
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Tablo 3.8 Balik aglarinin mukavemet ve uzama degerleri devami

Kopma

Ccv Uzama Ccv
Balik Ag1 Mukavemeti

% (mm) %

(kg)

4:1 Econea Igeren Kapsiil + Akrilik Binder 87,2+1,0 1,14 30,0+x1,0 3,33
4:1 Econea Igeren Kapsiil + PUR Binder 87,2+15 1,72 30,0+£1,0 3,33
Econea 85,7+15 1,85 30,0+1,0 3,33
Bakar (I) oksit 883+15 2,01 30,0+x10 3,33
Cinko oksit 854+20 1,97 30,0+1,0 3,33
Cinko borat 87615 1,73 30,0+1,0 3,33
Ticari antifouling boya 86,6+ 1,0 1,15 30,0+x1,0 3,33
Su iticilik bitim islemi kimyasali 87,9+2,0 182 30,0+x10 3,33

Balik aglarinin uzun stireli kullanimi agisindan en 6nemli parametrelerden birisi

balik aglarinin mukavemetlerini uzun siireli olarak korumalaridir. Bu nedenle balik

ciftliklerinde kullanilan aglarda yiiksek mukavemetli lifler kullanilmaktadir.

Denizaltinda bulundugu siirece mukavemet kaybina ugramayan balik aglari uzun

siireli kullanim olanagi saglamalar1 nedeniyle tercih sebebi olmaktadir.

m Saha Cahmaslﬁu‘:ﬁi

FUR Binder
Alkrilik Binder

e I R - -
= = = = =
Tslem Gorments  ——

Alrilik Binder
PUR Binder

2:1 Econea Iceren Kapsiil + mo—
2:1 Econea Iceren Kapsiil + m—
Eeonea + Akrilik Binde r

Econea + PUR Binder o

m Saha Cahsmasi Sonrasy

+

Econea

Akrilik Binder
4:1 Econea Igeren Kapsiil
PUR Binder

4:1 Econea Iceren Kapsiil + m——

L1}

Bakur (1) ok:

Cinko oksit | —

Cinko borat

kimyasah

Ticari antifonling boyn
Su iticilik bitim islemi EE———————

Sekil 3.21 Saha ¢aligmasi dncesi ve sonrast aglardaki mukavemet degisimi
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Denizalti caligmalari gergeklestirilen balik aglarinin kopmast i¢in gereken yik (kg)
ve uzama (mm) sonuglar1 degerlendirildiginde, saha galigmasi 6ncesi ve sonrasinda
bliyiik degisimler gézlemlenmemistir (Sekil 3.21). Saha calismast 6ncesinde balik
aginin kopmasi icin gereken mukavemet yaklasik 90 kg olarak belirlenmistir. Saha
calismasi sonrasinda ise mukavemet degisimi ¢ok biiylik olmamakla birlikte en iyi
sonuglarin antifouling etkinligi en yiiksek olan 2:1 EC: Econea kapsiillerinin
poliiiretan ve akrilik binder ile balik aglarina aktarildigi numunelerde oldugu tespit
edilmistir. Bu durumun, balik aglarinin tizerinde daha az makroorganizma birikmesi
nedeniyle oldugu disiiniilmektedir. Diger aglarda yaklasik olarak %3-4 oraninda
mukavemet kayb1 gozlenmistir. Diger balik aglarindaki degisimin nedeni ise deniz
ekosistemi igerisinde ¢Ozlinmiis minerallerin varligi ve bu kosullarda meydana gelen
korozif kosullar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica bu balik aglarinda daha ¢ok

makroorganizma birikmesi yine mukavemet kaybina neden olmus olabilir.

Balik aglarinin uzama degerleri incelendiginde, uzama oranlarinda kayda deger bir
degisiklik olmadigi tespit edilmistir. Kullanilan UHMWPE balik aglarinin yiiksek
mukavemet ve dayanim giiciine sahip olmasi nedeniyle uzama yiizdelerindeki

degisimin de diisiik oldugu diisiiniilmektedir.

3.3.4 Balik Aglarimin Gramaj Degisimlerinin Incelenmesi

Balik yetistiriciliginde bilindigi gibi kullanilan aglarin fouling organizmalarca
kaplanmasi1 aglarin agirliginin artmasina ve balik aglarinin kopmasina neden
olabilmektedir. Bu durum yetistiricilik yapilan ¢iftlikler i¢in biiylik bir dezavantaja
neden olmaktadir. Saha c¢alismalart Oncesinde, sonrasinda ve temizleme islemi

sonrasinda balik aglarindaki agirlik degisimleri Tablo 3.9°da yer almaktadir.
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Tablo 3.9 Balik aglarinin saha ¢alismalar1 6ncesi ve sonrasinda agirlik 6l¢iimleri

Saha Saha ]

Balik Ag: Calismasi Calismasi Temizleme

Oncesi (g) Sonrasi (g) Sonrast ()
Islem Gormemis 15,51+£0,65 653,11+20,45 15,40+0,53
PUR Binder 18,15+ 0,44 620,30+19,87 17,71+0,45
Akrilik Binder 19,91+0,34 620,98+19,97 19,55+0,42
2:1 Econea Igeren Kapsiil + Akrilik Binder 17,81 +0,27 109,87 +11,75 17,47 +0,19
2:1 Econea Igeren Kapsiil + PUR Binder 18,70+ 0,29 8591+10,43 18,34+0,18
Econea + Akrilik Binder 16,820+ 0,78 602,77 +19,87 16,53 + 0,40
Econea + PUR Binder 18,010+ 0,58 600,46 + 19,85 17,60 = 0,32
4:1 Econea Igeren Kapsiil + Akrilik Binder 18,63+ 0,78 497,89+17,84 18,24+ 0,41
4:1 Econea Igeren Kapsiil + PUR Binder 19,11+ 0,64 456,13+17,96 18,70+ 0,43
Econea 17,24+ 0,54 604,81 +18,14 16,85+ 0,69
Bakar (I) oksit 18,76 £ 0,43 596,90 + 17,62 17,37 +0,25
Cinko oksit 18,45+0,71 624,81+18,98 17,02+0,74
Cinko borat 18,94+0,88 601,21 +19,74 17,84 +0,65
Ticari antifouling boya 22,98+0,32 204,62+16,74 20,39+0,23
Su iticilik bitim islemi kimyasalt 19,38+0,81 623,89+19,01 18,32+0,87

Tablo 3.9’da goriildiigii gibi, balik aglarina antifouling 6zellige sahip kimyasallarin
aktarilmasi ile beklendigi gibi aglarin agirliklari bir miktar artmistir (15 g’den yaklasik
18-20 g’ye). Ozellikle ticari antifouling boya aktarilmis balik aginin agirliginin daha

cok arttig1 gbzlemlenmistir.

Bunun yam sira saha caligmalar1 6ncesi ve 6 aylik donem sonrasinda denizden
cikarilip su-jet basinci ile temizlenmis aglarin kullanim performanslarindaki degisimi
saptamak i¢in agirlik dlgiimleri yapilmistir. Daldirarak kaplama yontemi ile yapilan
aktarmalarin balik aglarinin gramajini islem gérmemis balik agina gore artirdigi ve 6
aylik deneme sonrasinda balik aglarinin gramajlarinda yaklasik olarak %2’lik bir
azalma gozlemlenmistir. Ancak bu diisilisiin aglarin su jeti ile temizlenmesinden ve

denizalti ¢aligmalar1 sirasinda antifouling O6zellik kazandirmak amaciyla aglara
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aktarilan kimyasallarin salim yapmis olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Ayrica biyofouling 6zellikte makro organizmalarin da aglara zarar vermis olabilecegi

ve temizleme sonrasi agirlik kaybina neden olmus olabilecegi tahmin edilmektedir.

® Saha Cahmlaslbnc esi ™ Saha Cahsmasi Sonrasi

-
‘=
-
-]
2
B
F&3

Sekil 3.22 Saha ¢aligmasi 6ncesi ve sonrasi aglardaki agirlik degisimi
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Balik yetistiriciliginde kullanilan aglarin fouling organizmalarca kaplanmasi
aglarin agirh@inin artmasimna ve balik aglarinin kopmasina neden olabilmektedir.
Yetistiricilikte kullanilan en 6nemli parametrelerden biri olarak karsimiza ¢ikan ve
mikro ve makro organizmalarin birikmesinden kaynakli balik agindaki agirlik artiginin
gbzlemlenmesi amaciyla 6 aylik deneme sonrasi ve temizleme Oncesinde de balik

aglarmin agirliklar 6l¢iilmistiir (Sekil 3.22).

Yapilan ¢alismalar sonucunda, deneme 6ncesi ve sonrasindaki agirlik degisimleri
incelendiginde; antifouling 6zellik gosteren ve bu nedenle gozeneklerin daha az
kapanmis oldugu econea kapsillerinin daldirarak kaplama yontemiyle (0zellikle
politiretan binder ile) balik aglarina aktarildigir aglarda agirlik degisimi daha az
olmustur. Ticari antifouling boyarmadde aktarilmis balik aglarinda da géz aciklig
yilizdesine de paralel olarak agirlik degisimi diger kimyasallara gore daha i1yi sonug
vermekle birlikte 2:1 oraninda econea kapsiillerinin aktarildig1 aglardan daha buytk

bir agirlik artigina maruz kalmistir. Bakir (I) oksit kimyasali aktarilmis balik aglari
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diger kimyasallara oranla daha az agirlik degisimi gostermekle birlikte yapilan
aktarmalarin ¢ogunda gozenekler neredeyse tamamen kapandigi ve fouling olay
engellenemedigi igin agirlik degisimi yiiksektir. Ag gézeneklerinin yiiksek oranda agik
olmasini saglayan econea igeren mikrokapstillerin antifouling 6zellik kazandirmada

ticari boyarmaddelere bir alternatif olabilecegi diisiiniilmektedir.

3.3.5 Denizaltt Calismalari Sonrasinda Balk Aglart Uzerinde Biriken Makro

Organizmalarin Analiz Edilmesi

Denizalt1 ¢aligmalar1 sonrasinda deneme yapilan balik aglar1 lizerinde tutunan

makrofouling organizmalar incelenmistir.

Sekil 3.23’te yer alan fotograflarda goriildiigli iizere denizalti g¢alismalari
sonrasinda balik aglar iizerinde Bryozoa ordosuna ait Bugula neritina (Linnaeus,
1758), Akdeniz ekosistemi icin énemli olan Tunicate grubuna ait Ciona intestinalis
(Linnaeus, 1767) gozlenmistir. Balik aglari tizerinde deniztavsan1 yumurtalarina sik¢a
rastlanmistir. Bu tiirlerin Lobiger serradifalci (Calcara, 1840), Oxynoe olivacea
(Rafinesque, 1814) olabilecegi diisiiniilmektedir ve Akdeniz ekosistemi i¢in oldukca

yaygin oldugu bilinmektedir.

Bunlarin yani sira yine oldukea sik olarak karsimiza ¢ikan fouling organizmalardan
Hydroides elegans (Haswell, 1883) ve Bivalvia ordosuna ait Pinctata radiata (Leach

1814) (inci istiridyesi) oldugu tespit edilmistir.

Akdeniz ekosisteminin énemli bir parcasi haline gelmis pek ¢ok makro ve mikro
organizma bulunmaktadir. Akdeniz ekosistemine bakildiginda pek ¢ok canlinin indo-
Pasifik kokenli oldugu ve Siiveys Kanali’nin bu tiirlerin yayilmasinda énemli bir etki
yarattigi  bilinmektedir. Denizel ekosistemlerde bu canlilarin  beslenmesi,
yumurtalarini birakmasi ve yayilmasi i¢in en uygun bolgeler kiyisal alanlar ve sahiller
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Saha ¢aligmalart sonucunda elde edilen makro

organizmalarin 6zellikleri asagida yer almaktadir.
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Hydroides elegans Bugula neritina

’

Deniztavsani yumurtalari Pinctata radiata

Hydroides elegans ve Bugula neritina Ciona intestinalis

Sekil 3.23 Saha caligmasi sonrasi balik aglarindan alinan makro organizma 6rnekleri (Kisisel arsiv,
2019)

Atlantik inci istiridyesi veya Korfez inci istiridyesi olarak bilinen Pinctada radiata,
Hint-Pasifik boyunca dagilmis bir inci istiridye tiiriidiir. P. radiata genellikle 50 ila 65
milimetre (2.0 ve 2.6 ing) uzunlugundadir, ancak 106 milimetreye (4.2 ing)
ulasabilmektedir. Kabuklar1 ince, sikistirilmig, kare seklindedir ve {ist yiizeyde
biliylime halkalar1 ve kaburgalar1 bulunmaktadir. Rengi degismekle birlikte genellikle
acik kahverengi kenar1 ve kahverengi veya kirmizi bir dis kism1 bulunmaktadir. Kabuk

morfolojisi tuzluluga gére degismekte, daha biiyiik boyutlardaki P. radiata’lar daha
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diisiik tuzluluk seviyelerinde meydana gelmektedir. Pinctada radiata, Hint-Pasifik ve
Akdeniz'in her tarafinda goriilebilmektedir, genellikle 5 ila 25 metre (16 ve 82 ft)
arasinda bulunmaktadir ve sert ylizeylere yapisabilmektedir. P. radiata, subtropikal
ortamlara adaptasyonu ve Kirli sularda hayatta kalma kabiliyeti nedeniyle yayilim
yelpazesi ¢ok genistir. Baslangicta sadece Hint-Pasifik'te dagilmis ancak Siiveys
Kanal1 tizerinden Akdeniz'e de yerlesmis ve balik yetistiriciligi yapilan alanlarda da

yaygin olarak gézlemlenmektedir (Rajaei ve diger., 2015).

Bugula neritina genellikle kahverengi bryozoan veya yaygin bugula olarak
bilinmekte ve Bugula cinsindeki sesil deniz hayvanlarindan birisi olarak karsimiza
¢ikamaktadir (Gordon, 2015). Bugula neritina, genellikle deniz yosunu ile karistirilan,
15 cm'ye kadar yiikseklikte, dik, giir, dallanan tutamlarda yetisen bir organizmadir.
Genellikle koyu kirmizi-mor veya mor-kahverengidir, ancak bazen donuk, koyu
kirmizidirlar (Ghobashy ve ElI Komy, 1980). Diinya ¢apinda yaygin bir kirlenme
organizmasi olan Bugula neritina, Arktik ve Antarktik bolgeler disindaki tiim
denizlerde bulunmaktadir. Tirlerin kozmopolit dagiliminin, uluslararasi deniz
tasimaciligl nedeniyle oldugu disiiniilmektedir. (Mackie ve diger., 2006). Bugula
neritina rthtim kenarlarinda, samandiralarda, direklerde ve kayalarda yaygin olarak
kabuklara ve bazen deniz yosunlarina, deniz otlarina, deniz etegine ve diger
bryozoanlara yerlesebilmektedir. Gemi govdelerinde ve gemilerin giris borularinda

bol miktarda bulunabilmektedir.

Ciona intestinalis; kelime anlamiyla "bagirsagin diregi" anlamia gelmektedir.
Viicudunun bir kayadan filizlenen bagirsak kiitlesine benzeyen yumusak, yar1 saydam,
sutun benzeri bir yapiya sahip olmasi nedeniyle bu ismi almistir. Global olarak
dagilmis kozmopolit bir tiirdiir (Satoh, 2003). Ciona intestinalis, 20 cm uzunluga
kadar biiyiiyebilen, silindirik, yumusak, jelatinimsi bir govdeye sahip bir soliter
tuniktir. I¢ organlarmin goriilebildigi, soluk saydam ve yesilimsi sar1 bir renge sahiptir.
Ciona intestinalis istilaci bir tiir olarak kabul edilmektedir ve herhangi bir yiizer veya
batik alt tabaka tizerinde, 6zellikle de direkler, su iirlinleri techizati, samandiralar ve
tekne govdeleri gibi yapay yapilarda yogun olarak birikmekte ve biiylimektedir.

Genellikle limanlar ve marinalar gibi insan yapimi ortamlarda yaygin olarak
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goriilmektedir. Ana kaya ve kayalarin yani sira metal ve beton gibi yapay yiizeylerde

de yetismektedir (Sawada ve diger., 2014).

Hydroides elegans, sert, kiy1 ve nehir agz1 kirlenme topluluklarinda yaygin olarak
bulunan, kiigiik bir tiip olusturan makro organizmalardan birisi olarak karsimiza
¢ikmaktadir (Imajima, 1976). Hydroides elegans, tropikal ve subtropikal denizlerde
fouling olayma neden olan organizmalarin baslicalarindan birisidir (Schwan, 2016).
Istiridye ve kaya resifleri, ahsap, beton kirisler, su iiriinleri kafesleri, giris borular1 ve
gemi gdvdeleri de dahil olmak lizere cesitli dogal ve yapay sert yapilar iizerinde
birikme ve biiylime egilimindedir. Genis bir yayilma alania sahiptir (Carlton ve
Ruckelshaus, 1997). Hydroides elegans'in insan yapimi nesnelere yerlestigi ve kalsine
tiiplerin biiyiik birikimlerini olusturdugu ve genellikle fosil yakitlarin ¢ikarilmasinda
zorluklara yol agan kalsifikasyon gerceklestirdigi iyi bilinmektedir. Istilact bir tiir
olduklart i¢in, yerlesime baslamak i¢in bir bakteri biyofilmine temas etmeleri

gerekmektedir (Schwan ve diger., 2016; Vijayan ve diger., 2019).

Yukarida anlatilan ve saha ¢aligmalarinda elde edilen bu organizmalar ekosistemde
biiyliik bir dneme sahiptirler. Ancak Ozellikle kafes sistemlerinde balik aglarinin
g6zeneklerini kapatarak sisteme ve Uretime buyuk zarar vermektedirler. Bu nedenle
balik aglarina antifouling 6zellik kazandirilmis olmasi iiretime verecek bu zarari

blylk oranda engellemektedir.

3.4 Cok Tabakalh Kaplama Calismalar1 ve Kullanilan Kimyasallarin Cok
Tabakah Kaplama Yontemi ile Balik Aglarina Aktarilmasi

Tez ¢aligmasi1 kapsaminda bir diger aktarma yontemi olarak ¢ok tabakali kaplama
teknolojisi kullanilmistir. On deneme yapilmak iizere daha 6nce daldirarak kaplama
yontemi ile aktarilan ¢inko borat, ¢inko oksit, bakir (I) oksit, econea kapsuli ve econea
kimyasallarinin ¢ok tabakali kaplama yontemi ile balik aglarina aktarilmasi iglemi
gerceklestirilmis ve ticari antifouling boyarmadde ile kiyaslanmistir. Daldirarak
kaplama yontemi ile aktarilan kimyasallarin saha c¢alismalar1 daha Once

gerceklestirilmistir. Bu nedenle daldirarak kaplama yontemi ile en iyi sonug veren
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mikrokapsiil orani olan 2:1 EC: Econea kapsiilleri ¢ok tabakali kaplama yontemi ile

aktarilmak tizere secilmistir.

Cok tabakali kaplama yontemi ile 16 tabakali bir kaplama islemi
gerceklestirilmistir. Literatiirde daha once yapilan calismalarda farkli tabaka
sayilarinda kaplama islemleri gerceklestirilmis ancak en iyi sonuglar 16 tabakali
kaplamalarda elde edilmistir (Ugur, 2010). Ayrica denizalti1 caligmalarinda uzun siireli
etki elde edilmesi istendigi i¢in tabaka sayisinin fazla olmasinin avantaj saglayacagi
diistintilmiistiir. Bu bélimde 6ncelikle ¢ok tabakali kaplama yontemi ile kaplanan

orneklerin degerlendirilmesinde kullanilan analizler anlatilmistir.

3.4.1 Zeta Potansiyeli Analizi

Cok tabakali kaplama islemi i¢in gerekli partikiil ¢dzeltileri % 0,1 konsantrasyonda,
farkli pH degerlerinde (pH 3-5-7-9-11-13-14) hazirlanmis ve Malvern Nano ZS marka
zeta potansiyel Ol¢iim cihazi ile zeta potansiyeli Olglimleri yapilmistir. Analiz

sonucunda elde edilen grafikler Sekil 3.24 — 3.28’de yer almaktadir.

Zeta Potansiveli (mV)

&

Sekil 3.24 Cinko borat zeta potansiyeli grafigi

Sekil 3.24°te goriilen zeta potansiyel grafiginden de anlagilacag lizere ¢inko borat
nanopartikiillerin izoelektrik noktasinin yaklasik pH 6,1 degerinde oldugu tespit
edilmistir. Cinko boratin zeta potansiyeli analizlerine gore; ¢inko boratin pH 3’te

katyonik yapida ve pH 11°de anyonik yapida oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle
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cinko boratin balik aglarina aktarilmasinda hem anyonik hem de katyonik tabakada
¢inko borat kullanilmistir. (Cinko borat / Cinko Borat)se.
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Sekil 3.25 Bakir (I) oksit zeta potansiyeli grafigi

Sekil 3.25’te goriilen zeta potansiyel grafiginden de anlasilacag: iizere bakir (I)
oksit nanopartikiillerin izoelektrik noktasinin yaklasik pH 9,1 degerinde oldugu tespit
edilmistir. Bakir (I) oksidin zeta potansiyeli analizlerine gore; bakir (I) oksidin pH
12°de anyonik yapida oldugu tespit edilmis ve katyonik yapi1 i¢in yeterli deger tespit
edilememistir. Bu nedenle bakir (I) oksidin balik aglarina aktarilmasinda anyonik
tabakada bakir (I) oksit, katyonik tabakada ise polielektrolit (PDDA: Poli dialildimetil
amonyum kloriir) kullanilmistir. (Bakir (I) oksit / PDDA)zs.
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Sekil 3.26 Cinko oksit zeta potansiyeli grafigi
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Sekil 3.26’da gOrilen zeta potansiyel grafiginden de anlasilacagi tizere ZnO
nanopartikiillerin izoelektrik noktasinin yaklagik pH 8,5 degerinde oldugu tespit
edilmistir. Cinko oksidin zeta potansiyeli analizlerine gore; pH 3’te katyonik yapida
ve pH 11°de anyonik yapida oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle ¢inko oksidin balik
aglarina aktarilmasinda hem anyonik hem de katyonik tabakada ¢inko oksit

kullanilmistir. (Cinko Oksit / Cinko Oksit)1e.
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Sekil 3.27 Econea kapsiilii zeta potansiyeli grafigi

Sekil 3.27°de goriilen zeta potansiyel grafiginden de anlasilacagi iizere econea
nanopartikiillerin izoelektrik noktasinin yaklasik pH 5,2 degerinde oldugu tespit
edilmistir. Econea kapsiillerinin zeta potansiyeli analizlerine gore; kapsiillerin pH
11°de anyonik yapida oldugu tespit edilmis ve katyonik yap1 icin yeterli deger tespit
edilememistir. Bu nedenle kapsiillerin balik aglarina aktarilmasinda anyonik tabakada
mikrokapsuller, katyonik tabakada ise polielektrolit (PDDA: Poli dialildimetil
amonyum Kloriir) kullanilmistir. (Econea kapsulleri / PDDA)1s.
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Sekil 3.28 Econea zeta potansiyeli grafigi

Sekil 3.28’de goriilen zeta potansiyel grafiginden de anlasilacagi gibi econea
mikrokapsiillerinin izoelektrik noktasinin yaklagik pH 4,1 degerinde oldugu tespit
edilmistir. Econea kimyasalinin zeta potansiyeli analizlerine gore; econeanin pH 9-
10°da anyonik yapida oldugu tespit edilmis ve katyonik yap1 i¢in yeterli deger tespit
edilememistir. Bu nedenle econea kimyasalinin balik aglarina aktarilmasinda anyonik
tabakada econea, katyonik tabakada ise polielektrolit (PDDA: Poli dialildimetil
amonyum kloriir) kullanilmistir. (Econea / PDDA)zs.

3.4.2 Taramali Elektron Mikroskobu-(SEM) Analizi

Zeta potansiyeli analizlerine gore belirlenmis ve gerceklestirilmis olan kaplama
isleminin ardindan balik aglar1 tizerinde kaplama yapilarinin olustugundan emin olmak
icin SEM goriintii analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen goriintiiler Tablo 3.10’da yer

almaktadir.
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Tablo 3.10 Cok tabakali kaplama yontemi ile kaplanan balik aglarinin SEM goriintiileri

Islem

Gormemis

o
EHT = 15.00 kV Signal A= HDBSD Date :16 May 2019
WD= 8.9 mm Mag= 500X Time :11:43:42

T
EHT = 15.00 kV Signal A= | Date .16 M
WD= 8.3 mm Mag= 500X Time :11:4!

Bakar (1)
Oksit
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Tablo 3.10 Cok tabakali kaplama yontemi ile kaplanan balik aglarinin SEM goriintiileri devami

Econea

Kapsulleri
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Tablo 3.10 Cok tabakali kaplama yontemi ile kaplanan balik aglarinin SEM goriintiileri devami

Econea
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Genel olarak tiim kimyasallar i¢in ¢ok tabakal1 film kaplanan balik aglarinin SEM
gorlntiileri incelendiginde, yapilan islem sonrasi yilizeye yayilan bir dagilim elde

edilebildigi goriilmektedir.

Kaplama islemi sonucunda elde edilen goriintiilerden nanopartikiillerin kristal
formlarmin degismedigi goriilmektedir. Elde edilen SEM goriintiileri, belirlenen
kimyasallarin balik aglarina basarili bir sekilde aktarildigini ve aktarilan kimyasallarin

ag lizerinde homojen bir sekilde dagildigin1 gostermektedir.

3.4.3 Enerji Dagitict X-151m1 Spektroskopisi-(EDS) Analizi

Analiz edilen malzemenin elementel bilesimini karakterize etmek i¢in EDS analizi
gergeklestirilmektedir. Bu amagla 16 tabaka olarak kimyasallarin aktarildigi balik
aglarmin {izerindeki temel bilesenlerin icerigini degerlendirmek i¢in EDS analizi

gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 3.11'de yer almaktadir.
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Tablo 3.11 Cok tabakali kaplama yontemi ile 16 katmanli nanomalzeme filmi ile biriktirilen balik

aglarinin temel igerik ytizdesi

Elementel Kompozisyon (%0)

Karbon Oksijen  Hidrojen Bor Cinko Bakir Tralopyril

©) ©) (H) B (2n) (Cu
Islem Gormemis 68,74 - 31,26 - - - -
On Islem 72,33 - 27,67 - - - -
Bakir (T) oskit 18,14 13,31 10,21 - - 58,34 -
/PDDA
Cinko Borat / 25,35 - 10,38 28,54 35,73 - -
Cinko Borat
Zn0O/Zn0O 28,76 21,11 4,18 - 45,95 - -
Kapsiul/PDDA 44,96 20,15 29,45 - 3,21 - 2,23
Econea/PDDA 44,97 11,79 4,21 - 14,12 - 24,91
Antifouling Boya 22,14 13,01 16,61 - - 48,24 -

EDS analizi sonucunda belirlenen karbon ve hidrojenin esas olarak UHMWPE
balik aglarinin yiizeyindeki gruplardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 16 tabakali
kaplama yapilmis balik aginda, bu bakir (I) oksit, c¢inko oksit ve econea
nanopargaciklardan kaynaklanan oksijen elementi nedeniyle elde edilen oksijen
miktarinin ham kumasa gore artmis olmasi beklenmektedir ve beklendigi gibi oksijen
oraninin artti1 tespit edilmistir. Tiim kimyasallarin balik aglarina temel oranlarda
baglandigi da goriilebilmektedir. Cinko miktari, ¢inko borat ve ¢inko oksit
nanopartikiillerinin aktarildig1 balik aglarinda sirasiyla % 35,73 ve % 44,95 olarak
belirlenmistir. Ote yandan, bakir (I) oksit i¢in bakir miktar1 % 58,34 ve balik aglarina
antifouling ozellikleri verebilen econea icin tralopyril (C12HsBrCIFsN2) % 23,91
olarak bulunmustur. (Tralopyril oraninin belirlenebilmesi i¢in kimyasal formiilii EDS
analiz cihazi lizerinde tanimlanarak orani belirlenmistir.) Mikrokapsiil aktarilmis balik
aglarinda ise econea etkin maddesi etil seliiloz kabuk maddesi igerisinde kapsiillendigi
icin elde edilen elementler daha cok etil selillozun kimyasal yapisinin varligim
gostermektedir. Elde edilen %2,23’lik tralopyrilin kapstllenemeyen ve yiizeyde kalan
etkin maddeden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bakir (1) oksit iceren ticari
antifouling boyarmadde aktarilmig balik aglarinda ise beklendigi gibi yaklasik %50°1ik
bir bakir orani belirlenmistir. EDS analizi ve elde edilen elementel kompozisyonlara

gore, islem gérmemis ve 16 tabaka halinde ¢ok tabakali kaplama yontemi ile kaplama
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islemi yapilan balik aglar1 kiyaslandiginda, islem gormiis balik aglarinda beklenen
kimyasallarin varligi tespit edilmistir. Bu nedenle yapilan kaplama isleminin basarili

bir sekilde gerceklestirildigi belirlenmistir.
3.4.4 FT-IR (Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi) Analizi

Islem gérmemis UHMWPE balik aglarina ait FT-IR analiz sonucu elde edilen
grafik Sekil 3.29°da yer almaktadir. UHMWPE balik ag1 belirgin FTIR absorpsiyon
spektrumlarin1 gostermektedir. Cok tabakali kaplama tabakalarini olusturmadan Once
balik aglarina yiik kazandirmak amaciyla yapilan 6n islem sonrasi; balik aginin, islem

gdrmemis balik agina ait absorpsiyon spektrumlarin1 korudugu gézlenmistir.

[ransmitans %o
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Sekil 3.29 islem gormemis balik agimin FT-IR grafigi
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Sekil 3.30 On islem gdrmiis balik agimin FT-IR grafigi

Her iki balik agi1 igin de 2915 cm™* ve 2856 cm ™ dalga boyunda CH2 gerilmesine,
1471 cm dalga boyunda CH: biikiilmesine ve 726 cm Yde CH; baglarina atfedilen
pikler tespit edilmistir. On islem amaciyla kullanilan polietilenimin kimyasalindan
kaynakl1 olarak 1700-750 cm™ dalga boyunda bulunann piklerin % gecirgenlik
degerinde artis tespit edilmistir.

Kullanilan tiim kimyasallar ve bu kimyasallarin balik aglari lizerinde Gok tabakali
kaplama yontemi ile kaplanmasi sonucunda elde edilen balik aglarinin da FT-IR

analizleri gergeklestirilmis ve aktarilan kimyasallarin varligi tespit edilmistir.

Bu kapsamda ¢inko oksit nanopartiklllerine ait FT-IR analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen grafik Sekil 3.31°de verilmistir. Bu grafikten de
anlasilacag1 gibi ZnO nanopartikiilleri yaklasik 550 - 450 cm™ dalga boyu civarinda
karakteristik ve kuvvetli Metal-Oksijen (M-O) absorpsiyon bandini géstermektedir.
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Sekil 3.31 Cinko oksit nanopartikiiliine ait FT-IR grafigi

On islemden ge¢mis ve ZnO/ZnO 16 tabakali film kaplanan balik aglarmin FTIR
analizleri gergeklestirilmis ve grafikler Sekil 3.32’de gosterilmektedir.

[ransmitans %%
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Sekil 3.32 FT-IR grafigi a) On islem gdrmiis balik ag1 b) ZnO/ZnO 16 tabaka film kapl balik ag:
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Elde edilen FT-IR grafikleri incelendiginde; kaplama sonrasi elde edilen balik
agmin on islem gormiis balik aginin belirgin FTIR absorpsiyon spektrumlarini
gosterdigi tespit edilmistir. Her iki balik ag1 6rneginde de UHMWPE ’ye ait ve yaklasik
2915 ve 2856 cm™ bandinda yer alan CH2 gerilmesi tespit edilmistir. On islem
amactyla kullamlan polietilenimin kimyasalindan kaynakli olarak 1700-750 cm
dalga boyunda bulunan piklerin % gecirgenlik degerinde artig tespit edilmistir.
Zn0/ZnO 16 tabaka kaplama yapilmis balik aginin spektrumunda yaklasik 550 cm™
civarinda ¢inko igeriginden dolay1 olusmus olan bir Metal-Oksijen (M-O) absorpsiyon
piki belirlenmistir. Tiim bu sonuglar 16 tabakali kaplamanin bagarili bir sekilde

yapildigini géstermektedir.

Cok tabakali kaplama denemelerinde kullanilan bir diger kimyasal bakir (I) oksittir.
Bakar (I) oksit nanopartikiillerine ait FT-IR analizleri gergeklestirilmis ve elde edilen
grafik Sekil 3.33’te verilmistir. Bakir (I) oskit i¢in yaklasik 621 cm™de Cu-O'nun
germe titresimine bagl karakteristik bir pik tespit edilmistir. Ayrica 3427 cm™’de ise
—OH gerilmesi tespit edilmistir. FTIR spektrumunun, dnceki literatiirlerde bildirilen
bakir (I) oskit spektrumu ile oldukea tutarli oldugu belirlemistir (Zhang ve diger.,
2006; Prakash ve diger., 2007).

[ransmitans %
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Sekil 3.33 Bakir (I) oksit nanopartikiiliine ait FT-IR grafigi
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On islemden ge¢mis ve bakir (I) oskit /PDDA 16 tabakali film kaplanan balik
aglarinin FTIR analizleri gergeklestirilmis ve grafikler Sekil 3.34°te gosterilmektedir.
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Sekil 3.34 FT-IR grafigi a) On islem gérmiis balik ag1 b) Bakir (I) oskit /PDDA 16 tabaka film kapl
balik ag1

Elde edilen FT-IR grafikleri incelendiginde kaplama sonrasi elde edilen balik
aginin on islem gormiis balik aginin belirgin FTIR absorpsiyon spektrumlarini
gosterdigi tespit edilmistir. Bakir (I) oskit ile kaplanmis balik aginda bakir (I) oskit
nanopartikiiliinden kaynakli olarak 3427 cm™’de ise —OH gerilmesi olusmustur.
Bunun yan1 sira; bakir (I) oskit i¢in yaklasik 621 cm™'de Cu-O'nun germe titresimine
bagli olarak daha 6nce belirlenmis olan karakteristik pik kaplama islemi yapilmis balik
aginda da tespit edilmistir. Her iki balik ag1 6rneginde de UHMWPEye ait ve yaklasik
2915 cm™’de CH> gerilmesi belirlenmis ancak kaplanmis balik aginda bu gerilmenin
% gecirgenlik degerinde bir azalma oldugu tespit edilmistir. Tiim bu sonuglar 16

tabakal1 kaplamanin basarili bir sekilde yapildigini géstermektedir.

Cok tabakali kaplama denemelerinde kullanilan ¢inko borat nanopartikiillerine ait
FT-IR analizleri gergeklestirilmis ve elde edilen grafik Sekil 3.35’te verilmistir. Elde
edilen FT-IR pikleri incelendiginde; 3458 cm™deki bandin O-H gerilmesinden
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kaynaklandig diisiiniilmektedir. 1634 cm™'deki bandin suyu goésteren H — O — H
bilkiilmesinden kaynaklanmaktadir. 1382 cm™'deki bandin ise Bor -O'nun asimetrik
gerilmesinden kaynakl1 olabilecegi belirlenmistir. 1100 ve 788 cm™'deki bantlar ise
sirastyla Bor - O'nun asimetrik ve simetrik gerilmelerinden dolay1 ortaya ¢ikmaktadir.
608 cm™’de elde edilen bandin ise triborat anyonunun ortaya cikardigi titresim
kaynakl1 oldugu diistiiniilmektedir (Balazs ve diger., 2006).
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Sekil 3.35 Cinko borat nanopartikiiliine ait FT-IR grafigi

On islemden gegmis ve Cinko borat / Cinko borat 16 tabakali film kaplanan balik
aglarmin FTIR analizleri gergeklestirilmis ve grafikler Sekil 3.36’da yer almaktadir.
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Sekil 3.36 FT-IR grafigi a) On islem gormiis balik ag1 b) Cinko Borat / Cinko Borat 16 tabaka film kapl
balik ag1

Elde edilen FT-IR grafikleri incelendiginde, kaplama sonrasi elde edilen balik
agmin on islem gormiis balik aginin belirgin FTIR absorpsiyon spektrumlarini
gosterdigi tespit edilmistir. Cinko borat ile kaplanmis balik aginda ¢inko borat
nanopartikiilinden kaynakli olarak 3458 cm™'de olusan bir —OH gerilmesi tespit
edilmistir. Bunun yanmi sira; kaplama yapilmis balik aginda ¢inko borat
nanopartikiliinde bulunan ve 1382 cm™'deki Bor - O'nun asimetrik gerilmesinden
kaynakli olugmus bir pik tespit edilmistir. Ayrica yine 1100 ve 788 cm™'de Bor - O'nun
asimetrik ve simetrik gerilmelerinden kaynakli yeni pikler tespit edilmistir. Kaplanmis
balik ag1 6rneginde ise UHMWPE’ye ait baz1 piklerin yok oldugu ya da % gegirgenlik
degerinde bir azalma oldugu tespit edilmistir. Tiim bu sonuglar 16 tabakali kaplamanin

basaril1 bir sekilde yapildigini gostermektedir.

Cok tabakali kaplama denemelerinde kullanilan bir diger kimyasal antifouling
Ozellikli econeadir. Econea nanopartikiillerine ait FT-IR analizleri gergeklestirilmis ve
elde edilen grafik Sekil 3.37°de verilmistir. Econea etkin maddesinin FT-IR
spektrumlar: da literatiirle ortiismekte ve econea biyositinin yapisal nitril (-C = N)

fonksiyonel grubu 2233 cm™’de gériilmektedir. Yine econea kimyasalma ait FT-IR
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grafikleri inelendginde; 1200-1000 cm™’deki pikler yapidaki eter varligini (R-O-R),
1000-750 cm™’deki pikler karbonlara bagli hidrojenler (=C-H) nedeniyle gdzlenmistir.
1600-1575 cm™"deki pikler ise C-N titresimlerini belirtmektedir (Silva ve diger.,
2018).

3
Ll
=
"
B em—— r___.q,...___..-_-f-'--‘
: i i
= e
£ | \h H =
‘mar
§ e
(5] E :r; | Wy
= - A
~ 83
L i ] | | /| " | ||
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 %00

Dalga Bovu /cim-1

Sekil 3.37 Econea nanopartikiliine ait FT-IR grafigi

On islemden ge¢mis ve econea/PDDA 16 tabakali film kaplanan balik aglarinin
FTIR analizleri gergeklestirilmis ve grafikler Sekil 3.38°de yer almaktadir.
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Sekil 3.38 FT-IR grafigi a) On islem gormiis balik ag1 b) Econea / PDDA 16 tabaka film kapl balik ag

Elde edilen FT-IR grafikleri incelendiginde kaplama sonrasi elde edilen balik
agmin on islem gormiis balik aginin belirgin FTIR absorpsiyon spektrumlarini
gosterdigi  tespit edilmistir. Econea ile kaplanmis balikk aginda econea
nanopartikiilinden ve UHMWPE balik aglarinin ortak girisimi sonucunda yaklagik
2915 cm™ bandinda CH? gerilmesi tespit edilmistir. Bunun yani sira; kaplama yapilmis
balik aginda 2233 cm™’de econea biyositinin yapisal nitril (-C = N) fonksiyonel grubu
olusmustur. 1000-750 cm™’deki pikler karbonlara bagl hidrojenler (=C-H) nedeniyle
gozlenmistir ve bu durumun econeanin kimyasal yapisindan kaynakli olarak balik
aglar1 iizerinde olustugu diisiiniilmektedir. Kaplanmig balik ag1 Orneginde
UHMWPE’ye ait baz1 piklerin yok oldugu ya da % gecirgenlik degerinde bir azalma
oldugu tespit edilmistir. Tiim bu sonuglar econea ile 16 tabakali kaplamanin basarili

bir sekilde yapildigin1 gostermektedir.

Econeanin 2:1 oraninda (EC: Econea) iiretildigi mikrokapsiillere ait FT-IR
analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen grafik Sekil 3.39°da verilmistir. Econea
mikrokapsillerie ait FT-IR spektrumuna bakildiginda 2870 cm™’de C-H bandinin ve

1054 cm™’de —-C—O-C— bandinin karakteristik gerilme titresimleri gozlenmektedir. Bu
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durum kapsiillerde kullanilan etil selillozdan kaynaklanmaktadir. Kabuk materyali
olarak kullanilan etil selilozun karaktersitik pikleri goriilmiis ve econea etkin
maddesinin varhgindan kaynakli olarak da 1200-1000 cm™ dalga boyunda eter
varligin1 (R-O-R) gosteren pikler olusmustur.
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Sekil 3.39 Econea mikrokapsiillerine ait FT-IR grafigi

On islemden ge¢mis ve Kapsiil / PDDA 16 tabakali film kaplanan balik aglarinin
FTIR analizleri gergeklestirilmis ve grafikler Sekil 3.40°da yer almaktadir.
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Sekil 3.40 FT-IR grafigi a) On islem gormiis balik ag1 b) Kapsiil / PDDA 16 tabaka film kapli balik ag1

Elde edilen FT-IR grafikleri incelendiginde; kaplama sonrasi elde edilen balik
agmin, on islem gormiis balik agimin belirgin FTIR absorpsiyon spektrumlarini
gosterdigi tespit edilmistir. Econeanin 2:1 oraninda (EC: Econea) iiretildigi
mikrokapsuller ile kaplanmig balik aginda econea kapsiillerinden ve UHMWPE balik
aglarn ortak girisimi sonucunda yaklasik 2870 cm™ ve 2973 cm™’de C-H bandinin
ve 1054 cm™’de —-C—O-C— bandinin karakteristik gerilme titresimleri gdzlenmektedir.
750-500 cm™’deki pikler karbonlara bagl hidrojenler (=C-H) nedeniyle gdzlenmistir
ve bu durumun kapsiillenmemis econeanin kimyasal yapisindan kaynakli olarak balik
aglart tlizerinde olustugu disiiniilmektedir. Kaplanmis balik ag1 Orneginde
UHMWPE’ye ait baz1 piklerin yok oldugu ya da % gecirgenlik degerinde bir azalma
oldugu tespit edilmistir. Tiim bu sonuglar econea kapstilleri ile 16 tabakali kaplamanin

basarili bir sekilde yapildigini gostermektedir.
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3.4.5 Balik Aglarinin Denizaltt Calismalart Sonrasinda Goriintii Analizlerinin

Yapilmasi ve Ag Goz A¢iklik Oranlarinin Hesaplanmasi

Cok tabakali kaplama yontemi ile islem gormiis balik aglarinin antifouling
etkinliklerinin incelenebilmesi i¢in balik aglari hazirlanan gercevelere gerilerek 6 aylik
bir sure boyunca (Haziran-Aralik 2019) denizalt1 galismalar1 gergeklestirilmis ve AEE
Lyfe Titan Aksiyon Kamerasi ile periyodik olarak goriintiileri alinmistir (Tablo 3.12).
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Saha calismasindan elde edilen goriintiiler incelendiginde, antifouling &zelligi
bilinen econea kimyasalinin ¢ok tabakali kaplama yontemi ile balik aglarina aktarildigi
balik aglarinin gozeneklerinin daha acgik oldugu ve bu aglar {izerinde canlh
¢ogalmasinin en az oldugu gozlemlenmistir. Bakteri veya protein gibi yuzey yikine
sahip kirletici maddelerin materyal ylizeyine baglanmasi elektrostatik yiikler ile
olugsmaktadir. Zit yiiklii polielektrolitlerin kaplanmasi ile yiiksek oranda hidratlanmus,
kendi kendine diizenlenebilen film tabakalarinin olusturuldugu ¢ok tabakali kaplama
yonteminin elde edilen saha ¢alismalari sonucunda oldukga etkin oldugu tespit
edilmistir. Bu durum, econea kimyasalinin ¢ok tabakali kaplama yontemi ile basarili
bir sekilde balik aglarina aktarildigini ve kimyasalin uzun siireli bir etki sagladigini

gOstermektedir.

Daha 0Once daldirarak kaplama yontemi ile aktarilan ve en basarili sonuglarin
alindig1 2:1 EC: Econea oranina sahip mikrokapsiillerin ¢cok tabakali kaplama yontemi
ile aktarilmasi sonucunda istenen antifouling etki elde edilememistir. Bilindigi gibi
cok tabakali kaplama yontemi nano boyutta kimyasallarin aktarilmasi igin
kullanilmaktadir. Kullanilan kimyasallarin nano boyutta olmas1 kaplama isleminin ve
adsorpsiyonunun basarilt bir sekilde yapilmasini saglamaktadir. Bu asamada
kullanilan mikrokapsiil boyutu daha 6nce belirtilen partikiil boyut analizi sonuglarina
gore; yaklasik olarak 658,2 um olarak belirlenmistir. Mikrokapsiillerin herhangi bir
ogiitiiciide isleme sokulmast kabuk materyalinin zarar gérmesinden dolayr etkin
maddenin salinmasina neden olacagi icin miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle;
mikrokapsiillerin sahip oldugu bu boyutun ¢ok tabakali kaplama ydntemi i¢in uygun
olmadig1 ve bu nedenle 6 aylik siire sonucunda istenen antifouling etkinligin elde

edilemedigi tespit edilmistir.

Antifouling etkinliklerinin incelenmesi amaciyla ¢ok tabakali kaplama yontemi ile
aktarilan ve saha caligmalar1 gerceklestirilen ¢inko borat ve ¢inko oksit kimyasallari
incelendiginde, bu kimyasallarin 6 ay sonunda herhangi bir antifouling etkinlik
gostermedigi tespit edilmigtir. Ticari olarak kullanilan antifouling boyalarin temel

kimyasali olan bakir (I) oksit saha calismalari sonuglar1 incelendiginde, g0z
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acikliklarinin bir boliimde varligmi siirdiirdiigii ancak istenen etkiyi saglayacak

yeterlikte olmadigi tespit edilmistir.

Sektorde hali hazirda kullanilan ticari antifouling boya aktarilmis balik agi
incelendiginde ise goz agikliklarinin oraninin kullanilan kimyasallara gore iyi oldugu
ancak econea kimyasalinin c¢ok tabakali kaplama yontemi ile aktarildigi balik
aglarinda oldugu kadar 1yi sonuglar vermedigi tespit edilmistir. Bu durum ¢ok tabakali

kaplama teknolojisinin sektorde bir alternatif yaratabilecegini diistindiirmiistiir.

Sonug olarak, genellikle hidrofobik olan ve suda diisiik ¢Oziiniirliige sahip olan
antifouling 6zellige sahip biyositin (econea), ¢ok tabakali kaplama yontemi ile basarili
bir sekilde balik aglarina aktarildigi ve saha ¢alismalari sonucunda istenen antifouling
ozelliklerin elde edildigi tespit edilmistir. Ayrica bu yontemle econea aktarilan balik
aglan lizerinde ¢ok az miktarda makroorganizma toplanmasi balik aglarmin daha
kolay temizlenmesini de saglamistir. Bu durum balik aglarinin daha uzun sire

kullanilmasina da olanak saglayacaktir.

Alan g¢aligmalar1 sonucunda, ¢ok tabakali kaplama yOntemi ile econea aktarilmig
balik aglarinin, ticari olarak kullanilan ve bakir (I) oksit igeren boyalara kiyasla daha
iyi sonuglar verdigi gozlenmistir. Sektore adapte edilmesi oldukca kolay olan bu
yontem ile ¢evre dostu bir kimyasal kullanilmistir ve bu durumun ticari olarak

kullanilan boyalara alternatif olusturabilecegi diisiiniilmiistir.

3.4.6 Balik Aglarimin Denizalti Calismalart Sonrasinda Géoriintii Analizlerinin

Yapilmasi ve Ag Goz A¢iklik Oranlarinin Hesaplanmasi

Cok tabakali kaplama yontemi ile aktarilan kimyasallarin antifouling etkinliklerinin
incelenebilmesi amaciyla denizalti caligmalari gergeklestirilmistir. Gorsel olarak
yapilan degerlendirmelerin sayisal olarak da hesaplanabilmesi amaciyla goriintii
analizi teknigi kullanilmistir. Goriintli analizi yontemi ile 6 ay sonunda elde edilen
balik aglarinin goriintiileri iizerinden beyaz pikseller belirlenerek bu piksellerin

tamaminin toplam piksel sayisina oram1 hesaplanmis ve ag g6z acikligi (%)
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hesaplanmistir. Boylece balik aglarinin g6z aciklik yiizdeleri sayisal olarak
kiyaslanmis ve en etkin regete tespit edilmistir. Ag goz agiklik yiizdeleri Tablo 3.13°te

gosterilmektedir.

Tablo 3.13 Balik aglarinin goriintii analizi yontemiyle hesaplanan ag goz agiklik degerleri

Balik Ag1 Ag Goz Agikligi (%)
Deniz Calismast Oncesi 85,93 £ 1,27
Islem Gormemis 18,82 + 3,47
On Islem 22,17 + 2,54
Bakar (I) oskit / PDDA 36,98 + 2,41
Cinko Borat / Cinko Borat 22,95+ 2,43
ZnO/ ZnO 20,03 +2,19
Kapsil / PDDA 25,89 +2,78
Econea/ PDDA 69,09 + 2,10
Antifouling Boya 55,19+ 2,24

Goriintli analizi yontemi ile elde edilen goz aciklig1 degerleri incelendiginde, elde
edilen yiizdelerin denizalti ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen fotograflarla paralel
sonuglar verdigi tespit edilmistir. Ag goz agiklig yiizdesi en yiiksek olan balik aginin
%69,0 oranla econea kimyasalinin ¢ok tabakali kaplama yontemi ile aktarildigi balik

ag1 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.41 Balik aglarinin ag gdz agiklig1 yiizdeleri

Ticari olarak kullanilan antifouling boyalarin temel kimyasali olan bakir (I) oksit
aktarilan balik aglarin ag g6z acikliklar yaklasik % 23 olarak belirlenmistir ve goz
acikliklarmin  bir bdliimde varligmi siirdiirdigii ancak econea kimyasalinin
kullanilmas1 ile elde edilen etkinlikte olmadig1 tespit edilmistir. Kullanilan diger
kimyasallar incelendiginde, ag gozlerinin neredeyse kapandigi tespit edilmistir. Ag
g0z aciklik yiizdeleri bu kimyasallar i¢in % 18 - 20 civarinda kalmistir. Bu durum balik

aglarinda beklenen antifouling etkinligin saglanamadigin1 gostermektedir.

Daldirarak kaplama yontemi ile de aktarilan ve en iyi sonuglarin alindig1 2:1 EC:
Econea oraninda hazirlanan kapsiillerin ¢ok tabakali kaplama yontemi ile aktarildigi
durumda ag g6z acikliklarinin yiiksek oranda kapandigi (%25,89 ag g6z agikligi orani)
tespit edilmistir. Bunun sonucunda; nano boyutta kimyasallarin aktarildig bir yontem
olarak karsimiza ¢ikan ¢ok tabakali kaplama yodnteminin mikron boyutundaki

kimyasalar i¢in uygun olmadigi ve beklenen antifouling etkinin elde edilemedigi

belirlenmistir.

Ticari antifouling boya aktarilmis balik aginin goz agikliginin ise %55,19’da kaldig:
tespit edilmistir. Cok tabakali kaplama yontemi ile econea aktarilmis balik aglar ile
kiyaslandiginda ¢ok tabakali kaplama yontemi ile aktarilan econeanin ¢ok daha iyi

antifouling etkinlik gosterdigi tespit edilmistir (%69,09 ag goz acikligi). Bu durum ¢ok
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tabakali kaplama yontemi ile econeanin balik aglarina aktarildigi durumun ticari

antifouling boyaya alternatif bir yontem olarak karsimiza ¢iktigini diistindiirmektedir.

3.4.7 Balik Aglarinin Mukavemet Degisimlerinin Incelenmesi

Saha caligmalar1 sonrasinda balik aglarinin mukavemet sonuglari Tablo 3.14’te
gosterilmektedir. Aglarin mukavemet ve uzama degerleri igin balik aglarinin 30 farkh

yerinden 6l¢iim alinmis ve standart sapmalar1 hesaplanmustir.

Tablo 3.14 Balik aglarinin mukavemet ve uzama degerleri

Kopma Mukavemeti CV Uzama cv

Bahk A& (k) % (mm) %

Saha Calismasi Oncesi Balik Ag1 90,1+15 1,74 310+10 3,23
Islem Gdrmemis 869+15 221 310+10 331
On Islem 88,6 +1,5 1,72 310+10 3,15
Bakir (I) oskit / PDDA 874+15 222 30,0+x10 3,03
Cinko Borat / Cinko Borat 88,1+15 2,14 31,0+x10 3,31
Zn0O/ZnO 87,615 1,71 300%+10 314
(Kapstl / PDDA 86,4+15 1,30 320+10 314
Econea/ PDDA 89,9+20 222 30,0+x10 3,33
Antifouling Boya 86,2+2,0 1,25 300+10 3,33

Balik aglarinin uzun siireli kullanim1 agisindan en 6nemli parametrelerden birisi
balik aglarinin mukavemetlerini uzun siireli olarak korumalaridir. Bu nedenle balik
ciftliklerinde kullanilan balik aglarinda yiiksek mukavemetli lifler kullanilmaktadir.
Denizaltinda bulundugu siirece mukavemet kaybina ugramayan balik aglari uzun

stireli kullanim olanag1 saglamalar1 nedeniyle tercih sebebi olmaktadir.
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Sekil 3.42 Saha caligmasi 6ncesi ve sonrasi aglardaki mukavemet degisimi

Denizalt1 caligmalari gergeklestirilen balik aglarinin kopmasi igin gereken yik (kg)
ve uzama (mm) sonuglar1 degerlendirildiginde, saha galigmasi 6ncesi ve sonrasinda
bliylik degisimler gézlemlenmemistir (Sekil 3.47). Saha calismasi 6ncesinde balik
aginin kopmasi icin gereken mukavemet yaklasik 90 kg olarak belirlenmistir. Saha
calismasi sonrasinda ise mukavemet degisimi ¢ok biiyiik olmamakla birlikte en iyi
sonuglarin antifouling etkinligi en yiiksek olan econea kimyasalinin balik aglaria
aktarildigr numunelerde oldugu tespit edilmistir. Bu durum balik aglarinin {izerinde
daha az makroorganizma birikmesi nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir. Diger balik
aglarindaki degisimin nedeni ise, deniz ekosistemi igerisinde ¢dziinmiis minerallerin
varlig1 ve bu kosullarda meydana gelen korozif kosullar olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Ayrica bu balik aglarinda daha ¢ok makroorganizma birikmesi yine mukavemet

kaybina neden olmustur.

Balik aglariin uzama degerleri incelendiginde, uzama oranlarinda kayda deger bir
degisiklik olmadigi tespit edilmistir. Kullanilan UHMWPE balik aglarinin yiiksek
mukavemet ve dayanim giliciine sahip olmasi nedeniyle uzama yiizdelerindeki

degisimin de diisiik oldugu diisiiniilmektedir.
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3.4.8 Balik Aglarinin Gramaj Degisimlerinin Incelenmesi

Balik yetistiriciliginde bilindigi gibi kullanilan aglarin fouling organizmalarca
kaplanmasi1 aglarin agirliginin artmasina ve balik aglarinin kopmasina neden
olabilmektedir. Bu durum yetistiricilik yapilan ¢iftlikler i¢in biiylik bir dezavantaja
neden olmaktadir. Saha c¢alismalar1 Oncesinde, sonrasinda ve temizleme islemi

sonrasinda balik aglarindaki agirlik degisimleri Tablo 3.15°te yer almaktadir.

Tablo 3.15 Balik aglarinin saha ¢aligmalar1 6ncesi ve sonrasinda agirlik dl¢timleri

Saha Calismas1 Saha Calismasi Temizleme

Balk AZ Oncesi (g) Sonrasi (g) Sonrasi (g)
Islem Gormemis 16,23 £0,41 680,94 + 29,71 14,03 £ 0,37
On Islem 17,51+ 0,64 587,31 £ 21,43 16,57 + 0,45
Bakar (I) oskit / PDDA 17,82 + 0,61 637,91 £ 20,72 16,97 £ 0,53
Cinko Borat / Cinko Borat 18,83+ 0,57 579,73 £20,71 17,84 + 0,51
ZnO/ ZnO 18,71+ 0,55 654,14 + 25,34 17,34 + 0,42
Kapsul / PDDA 18,01 £ 0,56 550,46 = 29,78 17,24 + 0,48
Econea/ PDDA 18,12+ 0,54 92,41+ 11,83 17,59 + 0,35
Antifouling Boya 23,08 £ 0,64 214,35 + 15,67 21,68 £ 0,58

Tablo 3.15’te goriildiigl gibi balik aglarina anitfouling 6zellige sahip kimyasallarin
aktarilmasi ile beklendigi gibi aglarin agirliklari bir miktar artmistir (15 g’den yaklasik
18-20 g’ye). Ozellikle ticari antifouling boya aktarilmis balik aginin agirliginin daha

cok arttig1 gbzlemlenmistir.

Bunun yan1 sira saha ¢alismalar1 oncesi ve 6 aylik donem sonrasinda denizden
cikarilip su-jet basinci ile temizlenmis aglarin kullanim performanslarindaki degisimi
saptamak i¢in agirlik 6lgiimleri yapilmistir. Cok tabakali kaplama yontemi ile yapilan
aktarmalarin balik aglarinin gramajini islem gérmemis balik agina gore artirdigi ve 6

aylik deneme sonrasinda ise balik aglarinin gramajlarinda yaklasik olarak %2’lik bir
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azalma gozlemlenmistir. Ancak bu diisiisiin aglarin su jeti ile temizlenmesinden ve
denizalti caligmalar1 sirasinda antifouling Ozellik kazandirmak amaciyla aglara
aktarilan kimyasallarin salim yapmis olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Ayrica biyofouling 6zellikte makro organizmalarin da aglara zarar vermis olabilecegi

ve temizleme sonrasi agirlik kaybina neden olmus olabilecegi tahmin edilmektedir.

Saha Cahsmas1 Oncesi Saha Cahsmas1 Sonras1
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Sekil 3.43 Saha galigmasi Oncesi ve sonrasi aglardaki agirlik degisimi

Balik yetistiriciliginde kullanilan aglarin fouling organizmalarca kaplanmasi
aglarin agirhiginin artmasina ve balik aglarinin kopmasina neden olabilmektedir.
Yetistiricilikte kullanilan en 6nemli parametrelerden biri olarak karsimiza c¢ikan ve
mikro ve makro organizmalarin birikmesinden kaynakli balik agindaki agirlik artiginin
gbzlemlenmesi amaciyla 6 aylik deneme sonrasi ve temizleme Oncesinde de balik

aglarinin agirliklar Slgtilmiustiir (Sekil 3.48).

Yapilan ¢aligmalar sonucunda, deneme 6ncesi ve sonrasindaki agirlik degisimleri
incelendiginde; antifouling 6zellik gosteren ve bu nedenle gdzeneklerin daha az
kapanmis oldugu econea kimyasalinin ¢ok tabakali kaplama yontemiyle balik aglarina
aktarildig1 aglarda agirlik degisimi daha az olmustur. Ticari antifouling boyarmadde
aktarilmig balik aglarinda da goz agiklig1 yiizdesine de paralel olarak agirlik degisimi

diger kimyasallara gore daha iyi sonu¢ vermekle birlikte, econeanin aktarildig
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aglardan daha biiylik bir agirlik artisina maruz kalmistir. Bakir (I) oksit kimyasali
aktarilmig balik aglar1 diger kimyasallara oranla bir miktar daha az agirlik degisimi
gostermekle birlikte yapilan aktarmalarin biiyiik bir¢ogunda gozenekler neredeyse
tamamen kapandigi ve fouling olay1 engellenemedigi i¢in agirlik degisimi yiiksektir.
Ag gozeneklerinin yiiksek oranda acik olmasini saglayan econea igeren
mikrokapsiillerin antifouling 6zellik kazandirmada ticari boyarmaddelere bir alternatif

olabilecegi diisiiniilmektedir.

3.4.9 Denizaltt Calismalari Sonrasinda Balk Aglart Uzerinde Biriken Makro

Organizmalarin Analiz Edilmesi

Denizalt1 ¢alismalar1 sonrasinda deneme yapilan balik aglar iizerinde tutunan
makrofouling organizmalar incelenmistir. Cok tabakali kaplama yoOntemi ile
kimyasallarin aktarildigr balik aglarinin saha ¢aligmalari, daldirarak kaplama yontemi
ile kimyasalarin aktarildigi balik aglarinin denemelerinin yapildigi balik ¢iftliginde ve
ayni donemlerde gergeklestirilmistir. Bu nedenle; ¢ok tabakali kaplama yonteminin
degerlendirilmesi i¢in yapilan saha calismalarinda benzer makro organizmalar tespit

edilmistir. Bu organizmalara ait resimler Sekil 3.49’da gosterilmektedir.
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Hydroides elegans Ciona intestinalis

Bugula neritina Pinctata radiata

Sekil 3.44 Saha c¢aligmasi sonrasi balik aglarindan alinan makro organizma 6rnekleri (Kisisel arsiv,
2019)

Yukarida yer alan fotograflarda goriildiigii izere denizalt1 ¢alismalar1 sonrasinda
balik aglar iizerinde Bryozoa ordosuna ait Bugula neritina, Akdeniz ekosistemi igin
onemli olan Tunicate grubuna ait Ciona Intestinalis gdzlenmistir. Balik aglari {izerinde
deniztavsan1 yumurtalarina sik¢a rastlanmistir. Bu tiirlerin Lobiger serradifalci,
Oxynoe olivacea olabilecegi diisiiniilmektedir ve Akdeniz ekosistemi igin oldukca
yaygin oldugu bilinmektedir. Bunlarin yani sira yine oldukg¢a sik olarak karsimiza
cikan fouling organizmalardan Hydroides elegans ve Bivalvia ordosuna ait Pinctata
radiata (inci istiridyesi) oldugu tespit edilmistir. Bu organizmalar ekosistemde buytk
bir Oneme sahiptirler. Ancak 06zellikle kafes sistemlerinde balik aglarinin

g6zeneklerini kapatarak sisteme ve Uretime blyUk zarar vermektedirler.
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3.5 Bahk Aglarina Antifouling Ozellik Kazandirmak Amaciyla Kullanilan

Yontemlerin Etkinliklerinin Kiyaslanmasi

Balik aglarina anitfouling 6zellik kazandirilmas1 amaciyla kullanilan kimyasallarin
daldirarak kaplama ve ¢ok tabakali kaplama yontemi ile balik aglarina aktarilmasi
islemleri gergeklestirilmistir. Bu yontemler ticari antifouing boyalar ile kiyaslanmustir.
Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde; antifouling 6zellikli bir biyosit olan
econeanin kapsiillenerek daldirarak kaplama yontemi ile aktarilmasinda ve
kapslllenmeden cok tabakali kaplama yontemi ile balik aglarina aktarilmasinda
oldukca iyi sonuglar almmustir. Ozellikle denizalti ¢aligmalar1 ve bu calismalar
sonrasinda yapilan ag g6z agikhigi analizleri; her iki yontemde de elde edilen
sonuclarn ticari olarak sektérde halihazirda kullanilan antifouling boyadan daha iyi

sonuclar verdigini gostermektedir.

Yontemler kendi igerisinde kiyaslandiginda ise, yine saha ¢alismalar1 ve ag goz
aciklig1 analizlerinden de anlasilacagi gibi econea biyositi kapstllenerek ve daldirarak
kaplama yontemi ile balik aglarina aktarildiginda daha iyi sonuglar vermekle birlikte
bu farkin ¢ok biiyiik olmadigi tespit edilmistir. Ticari antifouling boya kullanilan agda
ag goz agiklig1 yaklasik %55-56 dir ve bu oran, ¢ok tabakali kaplama yontemi ile
econeanin aktarildigr balik aglarinda %69’a ve 2:1 EC: Econea oraninda iiretilen ve
poliliretan binder ile daldirarak kaplama yontemine gore aktarilan balik aglarinda
%73’e ¢ikmaktadir.

Bu sonuclar; her iki yontemin de sektérde kullanilan daldirma yontemiyle benzerlik
gOstermesi ve ticari boyalara gore daha iyi sonuglar vermesi nedeniyle sektdrde
halihazirda kullanilan aktarma yontemine bir alternatif olusturabileceklerini

distindiirmektedir.
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3.6 Bahk Aglarina Antifouling Ozellik Kazandirmak Amaciyla Kullanilan

Yontemlerin Maliyetlerinin Kiyaslanmasi

Balik yetistiriciligi sektorii diinyada ve Tirkiye’de olduk¢a yaygin olarak
kullanilan, kurulum ve ag temizleme maliyeti oldukca yiiksek olan bir sektor olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Tahmini bir hesaplama ve sektérden alinan veriler 1s181inda
ortalama olarak 8 kafese sahip bir balik ¢iftligi kurmak i¢in sadece boyanmamis balik

ag1 fiyatinin 950.000 TL civarinda (yaklasik 150.000 $) oldugu tespit edilmistir.

Yetistiricilikte karsilagilan ve 6nlenmesi biiyiik bir 6nem arz eden biyofouling olay1
yetistiricilik sistemlerine bliylik zararlar vermekte, para ve is kaybina neden
olmaktadir. Ornegin gemilerde biyofouling olaymdan kaynaklanan problemleri
onlemek i¢in yilda yaklasik 7.5 milyon dolar bir maliyete ihtiya¢ duyulurken % 40’11k
yakait artis1 s6z konusu olmaktadir (Champ, 2000).

Yetistiricilik sektoriinde biyofouling olaymi oOnlemek amaciyla en yaygin
kullanilan yontem daha 6nce de belirtildigi gibi antifouling 6zellikli boyalar ile kafes
aglarinin boyanmasidir. Tiirkiye’de halen kullanilmakta olan toplam boya miktar1
yaklasik 20 milyon ton olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kullanilan antifouling boyalarin
biiyiik bir cogunlugu Norveg, Irlanda, Ingiltere, Hollanda, Belgika, Ispanya ve Portekiz
gibi Avrupa tlkelerinden temin edilmektedir. Bu boyalarin fiyatlarin 10 $/kg ile 50
$/kg arasinda degisiklik gostermektedir.

Bir balik ciftligindeki bir kafes i¢in kullanilan boyanin miktar1 yaklasik 600
kg/ag’dir. Daha Once sadece balik ag1 maliyetinin belirtildigi, 8 kafese sahip ¢iftlik goz
oniinde bulundurulursa 10 $/kg tutarindaki bir boyanin kullanilmasi durumunda bile
bu ciftlik i¢in 6 aylik antifouling boya ihtiyacinin 312.000 TL (yaklasik 50.000 $)
oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Sadece izmir bdlgesinde yer alan balik ciftlikleri goz
oniinde bulunduruldugunda, 200 tonluk bir boya ihtiyaci oldugu goriilmektedir. Bu
durumda yine sadece izmir’de yer alan ¢iftliklerin 1 yillik boya maliyetinin yaklasik
13.000.000 TL (yaklasik 2.000.000 $) oldugu goriilmektedir. Bu tutarlar gz oniinde

bulunduruldugunda, aglara antifouling 6zellik kazandirilmasinda boya maliyetlerinin
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diisiiriilmesi ya da c¢evre dostu, alternatif yontemlerin arastirilmasi onem arz

etmektedir.

Balik aglarina antifouling Ozellik kazandirilmasi amaciyla tez kapsaminda
kullanilan kimyasallarin maliyet analizleri gerceklestirilmistir. Tez c¢aligmasi
kapsaminda kullanilan yontemlerden birisi olan ve en 1iyi sonucu aldigimiz
mikrokapsiil teknolojisi ile enerji ve kimyasal sarfiyat1 biiyiilk oranda azalmakta ve
istenen Ozelliklerin kaliciliklart artmaktadir. Bu kapsamda, iiretmis oldugumuz ve en
1yl sonuglar elde ettigimiz 2:1 EC: Econea kapsiillerinin maliyeti hesaplandiginda
kullanilan antifouling boyalardan daha diisiik bir fiyata ve yaklasik 8 $/kg’ye
tiretilebilecegi gortiilmistiir. Kullanilan bir diger yontem olan ve econea ile oldukga iyi
sonuglarin elde edildigi ¢ok tabakali kaplama yontemi de uygulamasi oldukga kolay,
kapsamli bir cihaz gerektirmeyen bir yontem olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu
yontemde en iyi sonuglarin belirlendigi econea/PDDA formiilasyonunda kullanilan
kimyasallar goz onilinde bulundurularak maliyet hesaplamasi yapildiginda bu tutarin
yaklagik 6,5-7 $/kg oldugu tespit edilmistir. Kimyasallarin iiretim maliyetlerinin
diismesi bu alanda oldukga biiyiik yatirimlar yapilan yetistiricilik sektorii i¢in biiyiik

bir avantaj saglayacaktir.

Tez kapsaminda kullanilan ve iyi sonuglar elde edilen yontemlerin maliyetleri géz
oniinde bulunduruldugunda, her iki teknoloji ile elde edilen kimyasallarin ticari olarak
kullanilan antifouling boyalarin en ucuz olani ile kiyaslandiginda bile daha diisiik bir
maliyette iretilebilecegi goriilmiistiir. Mikrokapsiil ve c¢ok tabakali kaplama
teknolojisi ile iiretilen miktarlar laboratuvar 6lgeginde kullanildig: icin birim fiyatlar
daha yiiksek olmaktadir. Ancak iiretimin ton mertebesinde yapilmasi halinde bu birim
fiyatin daha da diisecegi ongoriilmektedir. Ayrica kullanilan kimyasallarin ¢evre dostu
olmast, sonunu kendi ellerimizle getirdigimiz diinyanin kurtulmasi i¢in biiyiik bir adim

olacaktir.
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BOLUM DORT
SONUC VE ONERILER

Bu doktora tezi kapsaminda, yiiksek yogunluklu polietilen (UHMWPE) esash balik
aglarina iki farkli yontemle antifouling 6zellik kazandirilmistir. Bunlardan ilkinde
antifouling 6zellikli bir madde olan econea, plskirterek kurutma yoéntemine gore
mikrokapsiil formuna getirilerek balik aglarina daldirarak kaplama ydntemine gore
aplike edilmistir. Kapsiil formuna getirilen econeanin yani sira ¢inko oksit, ¢inko borat
ve su iticilik bitim islemi kimyasallar1 da daldirarak kaplama yontemi ile balik aglarina
aktarilmigtir. Ayrica bu kapsamda farkli binderler (su bazli akrilik ve su bazl
poliiiretan) denenmis ve bu binderlerin etkinlikleri de arastirilmustir. Ikinci yontemde
ise antifouling 6zellik saglayan maddelerin (nano ¢inko oksit, nano ¢inko borat,
econea, kapsul formunda econea) aplikasyonunda bir nanokaplama yontemi olan ¢cok
tabakali kaplama yontemi kullanilmistir. Her iki yontem ile elde edilen etkiler ticari
boyalarin etkin maddesi olan bakir (I) oksit ve sektorde halihazirda kullanilan ticari

bir antifouling boya ile karsilagtirilmistir.

Tez calismasi kapsaminda Oncelikle ¢aligmalarda kullanilmak iizere secilmis olan
UHMWQPE balik aglarinin gramaj ve goz acgikhigr olgiimleri gerceklestirilmistir.
UHMWPE aglarinm ise 275,80 g/m? agirlikta ve 15 mm goz agikliginda oldugu tespit

edilmistir. Ayrica sektorde yaygin olarak kullanilan diiglimsiiz ag tercih edilmistir.

Antifouling 06zellige sahip kimyasallarin farkli yontemlerle balik aglarina
aktarilmasindan dnce bu 6zellige sahip oldugu bilinen econea biyosidinin kapsullenme
islemleri gerceklestirilmistir. Bu kapsamda; piiskiirterek kurutma yontemine gore 2:1,
4:1 ve 8:1 Etil seliloz (EC): Econea (w/w) oranlarinda kapsiil tiretim galigmalari
gerceklestirilmistir. Kapsiillerin optimizasyon caligsmalarinin yiiriitiilmesi i¢in etkin
madde tayini, verim hesaplamalari, partikiil boyut analizi, SEM goriintiilerinin
alinmasi, FT-IR analizi, DSC analizi ve komplekslesmis etkin madde tayini
yapilmustir. Kapsiil verimlerinin % 15,0 ila 65,3 (w/w) arasinda degistigi ve en yiiksek

verime (%65,3) sahip kapsiiliin 2: 1 (w/w) orana sahip olan mikrokapsiiller oldugu

tespit edilmistir. Etkin madde tayini sonucunda; kapsiil icerisindeki etkin maddenin
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konsantrasyonu arttikga bu dalga boyunda vermis oldugu absorbans degeri ve
dolayistyla konsantrasyonunun arttigi belirlenmistir. Bu durumda, etkin maddenin
kapsiilasyonunun basar1 ile gerceklestigi diistiniilmustiir. Farkli oranlarda Uretilen
kapstillerin pargacik boyutu analizi degerlendirildiginde, {tretilen 4: 1 (w/w)
kapsiillerin par¢acik boyutunun 3,753 pm ve yiiksek oranda homojenlige sahip oldugu
tespit edilmistir. SEM goriintiileri neticesinde, elde edilen kapsullerin kuresel formda
oldugu belirlenmistir. Ancak bazi kapsiillerin merkezinde kapsiil iiretim yontemi
olarak kullanilan piiskiirterek kurutma yontemindeki sicak hava odasi ve ani ¢oziicii
buharlagsmas1 nedeniyle bazi ¢okmeler tespit edilmistir. FT-IR analizleri ile yapisal
degerlendirmeleri yapilan etkin madde, etil seliiloz (kabuk materyali) ve tiretilen
kapstiller incelendiginde kapsiillerin tamaminda kabuk materyalinde de goriilen
yaklasik 2870 cm™ ve 2973 cm™ dalga boyunda C-H band tespit edilmistir. Econeaya
ait bazi piklerin (2233 cm™’de goriilen ve econea biyositinin yapisal nitril (-C = N)
fonksiyonel grubu olan) ise econea etkin maddesi kapsiillendigi ve kabuk materyali
olarak etil seliiloz ile kaplandig i¢in gecirgenliginin azaldigi ya da yok oldugu tespit
edilmistir. DSC analizleri ve komplekslesme oranmi incelendiginde en yiiksek
komlekslesme oraninin %100 ile 2:1 EC: Econea igeren kapsiillerde oldugu tespit
edilmistir. 4:1 oraninda iiretilen kapsiillerin de %98,78 komplekslesme yiizdesi ile
komplekslesme oraninin yiiksek oldugu belirlenmistir. Yapilan tiim analizler
neticesinde 2:1 EC: Econea (w/w) kapsiilleri optimum kapstil olarak belirlenmistir.
Bununla birlikte, partikiil boyut dagiliminin homojen olmasi ve komplekslesme
yiizdesinin yliksek olmasi nedeniyle 4: 1 oranl kapsiillerin de denizalti ¢aligmalari

gerceklestirilmistir.

Tez calismas1 kapsaminda balik aglarina antifouling 6zellik kazandirilmasi igin
kullanilan kimyasallarin balik aglarina aktarilmasinda kullanilan ilk yontem daldirarak
kaplama yontemi olmustur. Bu kapsamda; ¢inko oksit, ¢inko borat, econea, bakir (I)
oksit, florokarbon igeren su iticilik bitim islemi kimyasali ve elde edilen 2:1 ve 4:1
oranindaki econea kapsiilleri balik aglarmma daldirarak kaplama yontemi ile
aktarilmigtir. Kapsullerin balik aglarina aktarilmasinda su bazli akrilik ve poliiiretan
binder kullanilmistir. Kullanilan binderlerin antifouling etkinlige bir katkis1 olup

olmadiginin incelenmesi i¢in bu kimyasallar da ayr1 olarak balik aglarina aktarilmstir.
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Kullanilan tiim kimyasallar sektérde kullanilan ticari bir antifouling boya ile
kiyaslanmistir. Hazirlanan balik aglarinin antifouling performansinin ve deniz
ortamindaki etkinliginin incelenmesi amaciyla aglar ¢ercevelere gerilerek 6 ay siire ile
Balikliova’da bulunan bir balik ¢iftliginde 5 m’lik bir derinlikte denizaltina
yerlestirilmis ve AEE Lyfe Titan Aksiyon Kameras: ile periyodik olarak denizalti
goriintlileri alinmistir. Saha ¢aligmasindan elde edilen goriintiiler incelendiginde, 2:1
(kabuk materyal: etkin madde) oraninda diretilen ve politiretan binder ile
mikrokapstllerin aktarildigi balik aglarinin gézeneklerinin daha agik oldugu ve bu
aglar tizerinde canli ¢gogalmasinin en az oldugu gézlemlenmistir. Su bazli akrilik ve
poliiiretan binderlerin antifouling bir etki saglayamadig: tespit edilmistir. Kullanilan
diger kimyasallarda herhangi bir antifouling etkinlik belirlenememis ve ag goz
acikliklar1 kapanmustir. Sektorde hali hazirda kullanilan ticari antifouling boya
aktarilmig balik ag1 incelendiginde ise, g6z agikliklar1 oraninin kullanilan kimyasallara
gore iyi oldugu ancak poliliretan ile kapsiillerin aktarildigi balik aglar1 kadar iyi

sonuglar vermedigi tespit edilmistir.

Saha caligmalar1 sonrasinda elde edilen fotograflar iizerinden yapilan goriintii
analizi sonucunda ag goz agiklig1 yiizdesi en yiiksek olan balik aginin %72,63 oranla
2:1 (kabuk materyal: etkin madde) oraninda iiretilen ve poliiiretan binder ile
kapstillerin aktarildigi balik ag1 oldugu belirlenmistir. Ticari antifouling boya
aktarilmis balik aginin g6z agikliginin ise %55,89°da kaldigi tespit edilmistir. Aglarin
mekanik 6zellikleri deniz denemeleri 6ncesi ve sonrasi dl¢iilmiis ve karsilastirilmistir.
Saha ¢aligmalar1 6ncesi ve sonrasinda yapilan mukavemet ve uzama analizlerinde ¢ok
biiylik bir mukavemet kayb1 (%3-4 oraninda mukavemet kayb1) gdzlemlenmemistir.
Bu kaybin aglar iizerindeki makroorganizma birikmesi ve denizdeki korozif durumdan
kaynaklandig: diisliniilmistiir. Daldirarak kaplama yontemi ile yapilan aktarmalarin
balik aglarinin gramajini islem gérmemis balik agina gore artirdig1 ve 6 aylik deneme
sonrasinda balik aglarinin gramajlarinda yaklasik olarak %?2’lik bir azalma
gozlemlenmistir. Gergeklestirilen saha calismasi sonrasinda, balik aglari {izerinde
olusan makrofouling organizmalardan numune alinmis ve organizmalarin tiirleri tespit
edilmistir. Tespit edilen organizmalarin Akdeniz ekosisteminde olduk¢a yaygin olarak

gorilen tiirlerden oldugu belirlenmistir.
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Tez caligmasi kapsaminda kullanilan bir diger aktarma ydntemi ¢ok tabakali
kaplama yontemi olmustur. Daldirarak kaplama yonteminde de kullanilan ¢inko borat,
cinko oksit, bakir (I) oksit, econea kapsiilii ve econea kimyasallarinin ¢ok tabakali
kaplama yontemi ile balik aglarna aktarilmasi islemi gergeklestirilmis ve ticari
antifouling boyarmadde ile kiyaslanmistir. Econea kapsiilii olarak daha once
denemeleri gerceklestirilmis ve en iyi sonuglarin elde edildigi 2:1 EC: Econea
kapstilleri tercih edilmistir. Cok tabakali kaplama isleminde, 6n islem olarak balik
aglar1 polietilenimi (PEI) ile isleme tabi tutulmustur. Cok tabakali kaplama isleminde
ise gerekli noktalarda katyonik tabaka olusturulabilmesi icin

Poli(dialildimetilamonyum kloriir) (PDDA) ¢6zeltisi kullanilmistir.

Cok tabakali kaplama yontemi i¢in gerekli olan islem parametreleri literatiir
calismalar1 goz oOnilinde bulundurularak belirlenmistir. Kaplama islemleri, standart
laboratuvar kosullarinda (20°C ve % 65 bagil nem) gergeklestirilmistir. Biitiin
kaplamalarda, uzun stireli bir antifouling etkinlik beklendigi i¢in 16 tabaka ve 5 dakika
bekleme siiresi kullanilmistir. Kaplamalar arasinda 2 dakikalik ara durulamalar
yapilmustir. Kullanilan nanopartikiillerin elektrostatik etkilesimler ile kendiliginden
diizenlenebilmesi amaciyla hangi pH degerlerinde katyonik veya anyonik 6zellik
gosterecegi belirlenmistir. Bu amagla kullanilan nanopartikillerin ve mikrokapsilin
zeta potansiyel Ol¢limleri ile izoelektrik noktalar1 belirlenmistir. Bu kapsamda; 10
g/I’lik konsantrasyonda nanopartikiiller ile calisilmistir. Biitiin kaplama islemleri

sonrasinda 80°C’de kurutma ve 130°C’de fiksaj islemi uygulanmistir.

Yapilan analizler neticesinde kullanilan kimyasallar Bakir (I) oksit/PDDA, Cinko
Borat / Cinko Borat, ZnO / ZnO, Kapsil/PDDA, econea/PDDA olacak sekilde toplam
16 tabakali olarak UHMWPE balik aglari iizerine kaplanmistir. Bu kaplama yapilarin
olusumundan emin olmak adina SEM analizi ve FTIR-ATR spektrum analizleri
gergeklestirilmistir. Bunun yani sira; EDS analizleri ile elementel kompozisyonlari
belirlenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, tiim balik aglar1 {izerinde aktarilan
kimyasallarin partikiilleri belirgin halde gozlenmistir. ZnO igeren balik aglarinin
FTIR-ATR grafikleri incelendiginde, 550 cm™ civarinda ¢inko igeriginden dolay1
olusmus olan bir Metal-Oksijen (M-O) absorpsiyon piki belirlenmistir ve bu pikler cok
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tabakal1 yapidaki ¢inko igerigini kanitlamistir. EDS analizine gore ise ZnO 16 tabaka
film kaplanan balik aginin ¢inko igerigi % 45,95 olarak bulunmustur. Bakir (I)
oskit/PDDA igeren balik aglarinin FTIR-ATR grafikleri incelendiginde, bakir (I) oskit
ile kaplanmig balik aginda bakir (I) oskit nanopartikiiliinden kaynakli olarak 3427 cm’
1'de ise —OH gerilmesi olusmustur. EDS analizine gore ise bakir (I) oskit /P DDA 16
tabaka film kaplanan balik aginin bakir icerigi % 58,34 olarak bulunmustur. Cinko
borat iceren ve 16 katmanli kaplama islemi yapilan balik aglarinin FTIR-ATR grafigi
incelendiginde; balik aginda ¢inko borat nanopartikiiliinden kaynakli olarak 3458 cm’
'de olusan bir —OH gerilmesi tespit edilmistir. Bunun yani sira; kaplama yapilmis
balik aginda ¢inko borat nanopartikiliinde bulunan ve 1382 cm™'deki Bor - O'nun
asimetrik gerilmesinden kaynakli olusmus bir pik tespit edilmistir. EDS analizine gore
ise ¢cinko borat 16 tabaka film kaplanan balik aginin ¢inko icerigi % 35,73, bor igerigi
ise % 28,54 olarak bulunmustur. Antifouling o6zellige sahip oldugu bilinen ve
econeanin aktarildigi balik aglarinin FTIR diyagramlar incelendiginde ise; kaplama
yapilmis balik agmda 2233 cm™’de econea biyositinin yapisal nitril (-C = N)
fonksiyonel grubu olusmustur. EDS analizine gore ise econea kimyasalinin temel
yapist olan tralopyril incelenmis ve econea 16 tabaka film kaplanan balik aginin
tralopyril igerigi % 24,91 olarak bulunmustur. Econea kapsiillerinin aktarildigi balik
aglarina ait FTIR spektrumlarina gore; kapsiillerin kabuk materyali olan etil seltiloza
ait pikler tespit edilmistir. Econea kapsiillerinden ve UHMWPE balik aglarinin ortak
girisimi sonucunda yaklasik 2870 cm™ ve 2973 cm™’de C-H bandinin ve 1054 cm™’de
—C—O-C- bandinin karakteristik gerilme titresimleri gozlenmistir. EDS analizine gore
ise econea kapsiilleri 16 tabaka film kaplanan balik aginin etil seliillozdan kaynakli
karbon igerigi tespit edilmekle birlikte, kapsiillenemeyen Ecoena kaynakli olarak %

3,21°lik bir ¢inko igerigi ve % 2,23’liik tralopyril icerigi tespit edilmistir.

Cok tabakali kaplama yontemi ile yapilan aktarmalarin sonrasinda saha ¢aligmalari
gergeklestirilmistir. Saha calismalar1 sonrasinda elde edilen fotograflar {izerinden
yapilan goriintii analizi sonucunda ag goz agiklig: yiizdesi en yuksek olan balik aginin
%69,09 oranla econea kimyasalinin ¢ok tabakali kaplama yontemi ile aktarildig balik
agl oldugu belirlenmistir. Ticari antifouling boya aktarilmis balik aginin goz

acikliginin ise %55,19’da kaldig: tespit edilmistir. Aglarin mekanik 6zellikleri deniz
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denemeleri oncesi ve sonrasi 6l¢iilmiis ve karsilastirllmigtir. Saha c¢alismalar1 6ncesi
ve sonrasinda yapilan mukavemet ve uzama analizlerinde ¢ok biiylik bir mukavemet
kayb1 (%3-4 oraninda mukavemet kaybi) gbézlemlenmemistir. Bu durumun aglar
tizerindeki makroorganizma birikmesi ve denizdeki korozif durumdan kaynaklandigi
diistiniilmiistiir. Cok tabakali kaplama yontemi ile yapilan aktarmalarin balik aglarinin
gramajini iglem gérmemis balik agina gore artirdig1 ve 6 aylik deneme sonrasinda balik
aglarmin gramajlarinda yaklasik olarak %2’lik bir azalma go6zlemlenmistir.
Gergeklestirilen saha ¢alismasi sonrasinda, balik aglar1 iizerinde olusan makrofouling
organizmalardan tekrar numune alinmis ve organizmalarin tiirleri tespit edilmistir.
Tespit edilen organizmalarin daldirarak kaplama yontemi ile yapilan saha ¢aligmalari
sonrasinda elde edilen makro organizmalarla benzer olarak Akdeniz ekosisteminde

oldukca yaygin olarak goriilen tlirlerden oldugu belirlenmistir.

Daldirarak kaplama yontemi ve gok tabakali kaplama yontemi kendi igerisinde
kiyaslandiginda econea biyosidinin kapsullenerek ve daldirarak kaplama yontemi ile
balik aglarina aktarildigi durumda daha iyi sonuglar elde edilmekle birlikte bu farkin
cok biiyiik olmadigr tespit edilmistir. Ticari bir antifouling boyada ag goz aciklig
yaklagik %55-56 iken bu oran, ¢cok tabakali kaplama yontemi ile econeanin aktarildigi
balik aglarinda %69’a ve 2:1 EC: Econea oraninda iiretilen ve poliiiretan binder ile

daldirarak kaplama yontemine gore aktarilan mikrokapsiillerde ise %73’e ¢ikmustir.

Biyofouling olayi, yetistiricilik sistemlerinde, denizden sogutma suyu alan
borularda, petrol platformlarinda, gemilerin karinasinda ve insan eliyle farkli pek ¢ok
amagc i¢in denizel ortama birakilmis sistemlerde biiylik zararlar vererek para ve is
kaybmma neden olmaktadir. Yetistiricilik sistemlerinde istenmeyen ve temizleme
islemleri ¢ok yiliksek maliyetlere neden olan biyofouling olaymin engellenmesi

amacuyla etkili ve diisiik maliyetli sistemler 6nem kazanmuistir.

Su canhilan yetistiriciliginde 1970’lerden itibaren tiretim gitgide artmis ve diinyanin
en hizli biiyliyen gida iiretim sektorii haline gelmistir. Ayn1 zamanda, yetistiriciligin
(denizlerden avlanan baliklar1 da igeren) toplam su firlinleri iiretimindeki pay1

yiikselmis ve giinlimiizde tiikettigimiz baligin neredeyse yaris1 yetistiricilikten
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gelmeye baglamistir. Oldukea yiiksek yatirim maliyetlerine sahip olan ve uzun siireli
antifouling etki beklenen yetistiricilik sektorii yliksek bir ihracat potansiyeline sahiptir.
Tarim ve Orman Bakanligi Mart 2019 tarihli raporuna gore 2017 yilinda igsu balik
yetistiriciligi 276.502 ton olarak bildirilmistir (Tarim Orman Bk. Su Uriinleri
Istatistikleri, 2019).

Balik aglarina antifouling o6zellik kazandirilmasi amaciyla pek ¢ok yontem
kullanilmaktadir. Farkli kimyasal maddeler, mekanik ya da akustik yontemler
kullanilarak biyofouling olayini kontrol etmek miimkiindiir. Balik aglar1 i¢in fouling
organizmalarin dnlenmesi genel olarak dogru malzeme se¢imi ve antifouling boya
kullanimi ile saglanmaktadir. Ancak bu amagla kullanilan boyalarin bazi toksik
ozellikleri boyalarin kullanimu ile ilgili sorunlara neden olmaktadir. Giiniimiizde balik
aglarinda kullanilan kaplama teknolojisi temel biyosit olarak bakir (I) oksitin
kullanimina dayanmaktadir. Bakir (I) oksit etkili bir ¢cozim sunmakla birlikte cevre
ekosistemi iizerinde ciddi hasarlar birakmaktadir. Balik aglarindan saliman bakir
iyonlarmmin fouling organizmalar iizerindeki etkileri yam1 sira ayni zamanda
sedimentte birikim yaparak dip yapisindaki flora ve fauna Uzerinde de negatif etki
yaratmaktadir. Cevre bilincinin her gecen giin daha cok artmasi, ekolojik
kimyasallarin kullaniminin giiniimiizde 6nemini arttirmast ve sucul ekosistemlerde
siirdiiriilebilir akuakiiltiir ¢alismalar1 i¢cin mutlaka cevre dostu formiilasyonlarin

gelistirilmesine ihtiya¢ bulunmaktadir.

Tez caligmasinda daldirarak kaplama yoOnteminin ve c¢ok tabakali kaplama
yonteminin balik aglarina antifouling 06zellik kazandirilmasinda kullanilabilirligi
arastirilmistir. Bu amagla farkli kimyasallarin antifouling etkinlikleri incelenmistir. Bu
calismada daha az kimyasal madde kullanarak deniz ekosistemini daha az kirletmek
ve daha uzun siirede ag gbzeneklerinin kapanmasini saglamak amaciyla kapsiilasyon
teknolojisinden de yararlanilmistir. Ayrica mikrokapsiilasyon teknolojisinin uzun etki
siiresi, kolay ve uygulanabilir liretim olanagi ve diisiik iiretim maliyeti 6zellikleri ile
yetistiricilik alaninda kendisine yer bulacagi disiiniilmektedir. Kullanilan
yontemlerden birisi olan daldirarak kaplama yontemi tekstilde de olduk¢a yaygin

olarak kullanilan bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu yontemin halihazirda
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kullanilan konvansiyonel daldirma kaplama yontemiyle yapilan boyama islemine

oldukga benzemesi nedeniyle sektore hizla adapte olabilecegi diisiiniilmiistiir.

Deniz biyolojik kirliligi, materyalin morfolojisi, plriizliliigii, ylizey yiikii ve ylizey
enerjisi gibi yuzey 6zelliklerinden oldukga etkilenmektedir. Elektrostatik etkiler deniz
kirlenmesinin baglamasinda 6zellikle ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Bakteri veya
protein gibi yiizey yiikiine sahip kirletici maddelerin materyal yiizeyine baglanmasi
elektrostatik yiikler ile olusmaktadir. Bu nedenle kullanilan materyal yiizeylerinin
yiiklerinin degistirilmesine yonelik bircok ¢alisma yapilmistir. Tez ¢alismasi
kapsaminda yapilan c¢alismalar, bu Onerilere alternatif olarak zit yiikli
polielektrolitlerin kaplanmasi1 ile yiiksek oranda hidratlanmig, kendi-kendine
diizenlenebilen film tabakalarmmin olusturuldugu c¢ok tabakali kaplama yonteminin
etkin oldugunu gdstermistir. Cok tabakali kaplama yonteminin 6zel bir cihaz ya da
donanima ihtiyag¢ duymamasi, su esasl bir yontem olusu nedeniyle; ¢ok tabakali
kaplama yontemi maliyeti diisiik ve ¢evreye duyarli bir yontem olarak karsimiza
cikmaktadir. Ayrica oldukca kolay hazirlanabilmesi, farkli kombinasyonlarin
denenebilmesi ve sadece aktarilmak istenen kimyasal grubun sulu ¢ozeltisinin
kullanilmasi, ekstra bir yardimci kimyasal grubun kullanimina ihtiya¢ duyulmamasi
yontemin kullanilabilirligini arttirarak biiyiik bir avantaj saglamaktadir. Yontemin
daldirarak kaplama yonteminde de oldugu gibi halihazirda kullanilan konvansiyonel
daldirma kaplama yontemiyle yapilan antifouling boyama islemine oldukca benzemesi

nedeniyle sektore hizla adapte olabilecegi diisiiniilmiistiir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan mikrokapsiilasyon ve ¢ok tabakali kaplama
teknolojileri alternatif yontemlerle karsilastirildiginda ¢evre dostu olmalari, hem
tiretim hem de diisiik maliyet ve kullanim kolayliklarina sahip olmasi agisindan ¢ok
onemli avantajlara sahiptir. Calisma kapsaminda elde edilen verilere gore; iiretilen
cevre dostu yapilarin sektorde kullanilmakta olan ve toksik 6zellikli bakir (I) oksit
igeren boyarmaddelerin ikamesi olabilecegi diisiiniilmektedir. Elde edilen Grinlerin bu
alanda ticarilesme potansiyelinin yiiksek olacagi, Avrupa pazarinda daha biiyiik bir
yere sahip olunacagi ve halihazirda kullanilan konvansiyonel daldirma yontemlerine

alternatif olabilecegi tahmin edilmektedir.
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