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IYON DEGISIMI YONTEMIYLE SODA KiREC CAMLARIN GUMUS,
CINKO VE BAKIR iYONLARIYLA KATKILANDIRILMASI VE
POTANSIYEL ANTIiBAKTERIYEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Insanoglu tarihin ilk donemlerinden beri hastaliklarla miicadele etmenin farkli
yontemlerini aramis ve iiretmistir. Giiniimiizde de bu miicadele devam etmekte, insan
sagliginin korunmasi i¢in hem etkili hem de giivenli metotlarin arastirilmasi
siirmektedir. Ozellikle 19. yy.’da mikroplarin kesfiyle baslayan siiregte, hastalik
yapici unsurlarin baginda gelen bakterilerin, virlislerin ve mantarlarin olumsuz
etkilerinin ortadan kaldirilmast amaglanmistir. Cagimizda en sik bagvurulan
yontemlerden olan antibiyotiklerin ve agir kimyasallarin farkli olumsuz yan etkileri
sebebiyle, bilim insanlar1 yeni yontem arayislarina yonelmistir.

Modern antibakteriyel mekanizma arastirmalarinda 6ne ¢ikan, metal iyonlar1 ile
saglanan antibakteriyel etki temel olarak ortamda bulunan az miktardaki metal
iyonunun zararli mikroorganizmalar {izerindeki tahrip edici etkisi olarak
tanimlanmaktadir. Farkli metal iyonlarin1 igeren saf metal veya alasimlar,
antibakteriyel etki saglama amaciyla kullanilabildigi gibi; bu metal iyonlarini igeren
cam, seramik veya polimer gibi tasiyicilar ile de istenen etkinin saglanmasi miimkiin
olmaktadir.

Sahip oldugu serbest iyonlar sebebiyle, soda kire¢ camlar1 antibakteriyel etki
gosteren metal iyonlarinin kazandirilmas: i¢in uygun bir malzemedir. Camlarin bu
Ozelligi kullanilarak, iyon degisimi yontemi sayesinde cam igindeki Serbest
iyonlarinin (¢ogunlukla Na') dis bir ortamdan saglanan diger iyonlarla yer
degistirmesi saglanabilmektedir. Sicaklik gibi bir dis itici glic kullanilan bu
yontemde, camlar sivi halde bulunan ve cam igerisine kazandirilmasi istenen metal
iyonlarii iceren (6rn: Ag*, Cu*?) banyolar icerisinde belirli siirelerde bekletilirler ve
islem sonucunda cam icindeki iyonlar ile banyo icindeki iyonlar arasindaki
difiizyondan kaynaklanan yer degisimi gerceklesir. Iyon degisimi islemi icin
hazirlanan banyolar iginse, genellikle yapiya kazandirilacak metalin nitrat veya
kloriir gibi tuzlar1 kullanilmaktadir. Kontrolii kolay ve pratik bir yontem olan iyon
degisimi yonteminin, mekanik ozelliklerin gelistirilmesi ya da renklendirme gibi
farkli amaglarla parca halindeki camlara uygulanmasi literatiirde sik¢a rastlanan bir
konu olsa da, bu islemin farkli amaglarla toz camlara uygulanmas: iizerine yapilan
arastirma ve yayin sayisi oldukca azdir.

Bu tez ¢aligmasinda toz haline getirilmis soda-kire¢ camlarina iyon degisim islemi
kullanilarak Ag, Zn ve Cu metallerinin katkilandirilmasi ve bu islem sonucu elde
edilen camlarin antibakteriyel potansiyellerinin incelenmesi amaglanmistir. Metal
iyonlar1 igeren tuz banyolarin hazirlanmasinda ¢aligma kolaylig1 ve gilivenirlik g6z
Oniine alinarak, giimiis nitrat (AgNO3), ¢inko nitrat (Zn(NO3)2) ve bakir (II) nitrat
(Cu(NOg3)2) kullanilmigtir. Bunlara ek olarak tuz banyolarinda sodyum nitrat
(NaNO:3) da sivilastirict ve seyreltici olarak kullanilmustir.
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Calismada temelinde bir diflizyon olayr olan iyon degisimi isleminin Onemli
parametreleri géz Oniline alinarak, her metal iyonu i¢in farkl iglem siiresi, islem
sicakligi, tuz banyosu bilesimleri denenmis ve parametrelerin toz camlara
kazandirilan metal miktari, yapidaki metal iyonlarinin sulu ortama salinim miktari ve
iyon degisimi islemi sonucu toz camda meydana gelen faz degisimlerine olan etkileri
incelenmistir. Ayrica giimiis, ¢inko ve bakirin tekli olarak katkilandirilmasina ek
olarak glimiis-¢inko ve gilimiis-bakir ikili katkilandirmalar1 da denenmistir. Bu
incelemeler sonucu secilen numuneler E.coli bakterisine kars1 antibakteriyel teste ve
ek olarak fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi amaciyla UV 151k altinda metilen
mavisi bozunum testine tabi tutulmuslardir.

Caligsma sonucunda iyon degisimi yontemi ile Ag* katkilandirilmis toz camlarin, iyon
salimimi etkisiyle antibakteriyel etki potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir. Cinko
ve bakir katkilandirilmis camlarda ise, iyon degisimi islemi sonucu ZnO ve CuO
yapilar1 goriilmiistiir. ZnO i¢eren numunelerin iyon salinimi temelli antibakteriyel
Ozellik géstermemis ancak ZnO’nun sahip oldugu fotokatalitik aktivite sebebiyle UV
151k altinda gergeklestirilen bozunum testlerinde olumlu sonug¢ vermistir. CuO igeren
numuneler ise ¢ok diisiik salinim miktarlarina sahip oldugu i¢in antibakteriyel teste
tabi tutulmamustir.

Literatiirde toz camlara uygulanan iyon degisimi ve bu camlarin antibakteriyel
Ozelliklerinin incelenmesi {izerine bulunan yayin sayist son derece azdir. Bu
calismada incelenen iyon degisimi parametreleri, kullanilan tuz banyolar1 ve islem
sonrast uygulanan analizler ile toz camlarin iyon degisimi islemi sonrasi sahip
olabilecekleri antibakteriyel 6zellik potansiyellerinin incelenmesi hedeflenmistir.
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PREPARATION OF SODA-LIME GLASSES INCORPORATED BY SILVER,
ZINC AND COPPER IONS VIA ION EXCHANGE PROCESS AND
INVESTIGATION OF ITS POTENTIAL ANTIBACTERIAL PROPERTIES

SUMMARY

Among many factor that threaten human health, microorganisms such as bacteria,
viruses and fungi are considered as the most common ones. Throughout history,
various methods were developed to negate the deterious effects of such organisms. In
modern science, developing methods to add features to materials that would hinder
vital activities and consequently kill harmful microorganism by different means are
also very popular. One of the most focal methods for antibacterial material
researches is antibacterial effects of metal ions, based on the ability of various metals
which would interact with microorganisms in the medium and affect their vital
activies adversely. Althought details about the mechanism of this metal ion based
antibacterial effect are not yet well known, it has been observed that metal ions
present in the environment interfering with the reactions that are critical for
metabolism and preventing them for different microorganisms, notably bacteria. It
has been stated in different studies that, due to the damage inflicted by metal ions,
those organism may lose their abilities to feed, to produce energy, to repopulate
which resulted in deterioration of their numbers and eventually completely become
absent. Silver ions are centred upon in many studies that uses metal ions’
antibacterial effect. Besides silver, different studies suggest that metals such as
copper, titanium and zinc also shows this propery. It has been observed that by
incorporating such metals into different materials like glasses, ceramics or polymers,
those materials can gain desired antibacterial properties. One of the methods that is
used in studies that aims to incorporate metal ions into other materials is ion
exchange method. lon exchange method is a procedure that is based on diffusion
mechanics, which results in addition of different metal ions into suitable materials.
This procedure is initiated by an energy such as heat or electrical field and an
exchange of ions occurs between the solution that includes metal ions which are
aimed to be incorporated and the material which is submerged into this solution and
would recieve those ions. While some of the free ions that are present inside the
material are diffused into the solution, ions within the solution are also diffused into
the material. This economical method can be used to give materials different
properties and easy to be used upon materials with different shapes and sizes.

Although studies that incorporated silver ions into glass powders via ion exchange
method were present, especially a lack of knowledge were present for zinc and
copper ions. In this study, different ion exchange process parameters were examined
by using sources for silver, zinc and copper. Eventually potential antibacterial
properties of those glass powders were examined for commercial use.

In this study, soda lime glass powders are subjected to ion exchange method in order
to be incorporated with silver, zinc and copper ions. Theses glass powders can be
used as additives in production of various goods such as electronics, medical
products, kitchen ware, toys, textile, papers and filters. Chosen substrate glass
powder for his study is Corning® 2947 soda lime glass which is ball milled and
sieved to obtain a somewhat homogenous sized glass powder. As sources of silver,
zinc and copper ions nitrate salts of said metals were used in combination with
sodium nitrate for salt bath preparation. To observe the effect of different salt baths
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on the amount of metal ions incorporated into the glass powder, varied rates were
used. Salt metals that includes different percentages by weight (between 1% and
20%) of silver nitrate, zinc nitrate and copper nitrate were prepared in combination
with sodium nitrate. Also combinations of silver-zinc and silver-copper salts were
used to observe the effect of binary systems. Glass powders and salt baths were
combined in stainless steel melting pots and placed in furnaces. To prevent
contamination each pot was used specificly for one metal. For silver nitrate baths, ion
exchange different process temperatures were used between 340°C and 420 °C, for
zinc nitrate and copper nitrate baths, temperatures between 350°C and 600 °C were
used. Also to determine the effect of ion exhange process time, different durations
(between 30 and 480 minutes) were experimented. After the ion exchange process
inside furnaces, in order to separate powder glass and solidified bath mixture a multi
stepped procedure was used. Firstly the solidified bath and glass powder mixture was
stirred with the addition of distilled water using a magnetic stirrer. The obtained
watery mixture was then placed into an ultrasonic cleaner in order to remove any
residual salts from glass powders. Finally this mixture was filtered and the solution
that contains bath salts is removed. Acquired glass powders were than dried to obtain
samples for characterization.

Atomic absorbtion method was used to determine the amount of metal ions that were
incorporated into glass powders prepared with different ion exchange process
parameters, which is the preliminary indicator of potential antibacterial properties.
For further investigation of this potential, ion release attributes of glass powders were
also profiled. Samples of glass powder that were subjected to ion exchange process
under different conditions were placed in distilled water and changes in the amount
of metal ions released into this medium were observed. X-ray diffraction method was
used to determine phases that are present within powder glasses after ion exchange
process. After these initial analyses, chosen samples were tested for their
antibacterial capacities agains E.coli bacteria, using a broth based test method. In
addition, some samples were tested for their photocatalysis capacities under UV light
using methylene blue degradation measurements.

All samples were successfully incorporated with various amounts of silver, zinc and
copper and also shown various amounts of ion release capabilities. Also due to their
very small particle size and high surface area, all trials have shown that very short
ion exchange process times were adequate for efficient results.

Samples that contain silver were proven to remain amorpheus after the ion exchange
process and shown good amounts of ion release. 420°C process temperature and 60
minutes of process time were chosen due to these results for further trials during this
work. The amount of ions released were in compatible with the amount incorporated
into the glass. Antibacterial potentials of silver containing samples appeared to be
high and antibacterial tests against E.coli bacteria using chosen samples that contain
silver ions also had also given positive results.

Samples that were ion exchanged with zinc and copper were resulted in including
oxides of said metals as ZnO and CuO. 500°C process temperature and 60 minutes of
process time were chosen for efficiency in regard of results. Eventhough they also
exhibited some ion release their amounts were low and antibacterial tests had shown
that their antibacterial capacities originating from metal ions were low. However
samples that contain ZnO shown good photocatalytic activities under UV light and
they were considered to have high antibacterial potential due to their photocatalysis.
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Although studies that incorporated silver ions into glass powders via ion exchange
method were present, especially a lack of knowledge were present for zinc and
copper ions and their potential antibacterial capabilities. In this study, different ion
exchange process parameters were examined by using sources for silver, zinc and
copper. Eventually potential antibacterial properties of those glass powders were
examined for further use.
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1. GIRIS

Hastaliklar ile miicadele, tarihinin eski donemlerinden beri, insanoglunun en 6nemli
gayretlerinden biri olmustur. Insan saghigina zarar veren mikroorganizmalarin
anlasilmas1 gorece yakin bir zamanda gerceklesmis olsa da, eski medeniyetler
tecriibe ve gozlem ile kendilerini ve {irtinlerini hastaliklardan korumak i¢in ¢esitli
yontemler bulmus ve uygulamiglardir. 19 yy.’da tiim bilim dallarinda oldugu gibi tip
ve biyoloji alaninda ger¢eklesen gelismeler ile insan sagligini tehdit eden unsurlar
anlagilmaya baslanmis, bu sayede etkin miicadele yoOntemlerinin gelistirilmesi
miimkiin  olmustur. Giiniimiizde zararli mikroorganizmalarin insanlar i¢in
olusturdugu tehlike devam etmekte, artan niifus ile insanlarin bu mikroorganizmalara
konut, sanayi ve tibbi ortamlarda maruz kalma ihtimalleri yiikselmektedir. Toplum
sagliginin korunmasi i¢inse bu bakteri, virlis ve mantarlar gibi zararl organizmalarin
etkisiz  hale  getirilmesi {lizerine c¢alismalar  siirdiiriilmektedir.  Zararl
mikroorganizmalar ile miicadelede gectigimiz ylizyilldan bu yana en sik bagvurulan
yontemlerden olan antibiyotik ve kimyevi uygulamalarin sahip oldugu kisitlama ve
dezavantajlar sebebiyle yeni ydntemlerin gelistirilmesi dnem kazanmstir. Ozellikle
antibiyotik ilaglarin zamanla bu ilaglara dayanikli mikrop tiir ve nesillerinin ortaya

¢ikmasina sebep oldugunun belirlenmesi, bilim insanlarini farkli arayiglara itmistir.

Cagimizda tizerinde durulan antimikrobiyal yontemlerden biri, mikroplarla veya
bulunduklar1 ortam ile temas ettiginde, bu zararli mikroorganizmalarin {iireme,
beslenme ve ¢ogalma gibi temel hayati faaliyetlerini engelleyen, sonugta ise
ortamdaki popiilasyonlarin1 azaltan veya ortadan kaldiran metal iyonlarinin
kullanimidir. Bu alanda, antik ¢aglardan beri varliklariyla saghiga zararh
organizmalar {izerinde engelleyici etkisi oldugu bilinen giimiis, bakir ve ¢inko gibi
metaller 6ne ¢ikmaktadir. Yapilan calismalar ortamda bulunan metal iyonlarinin,
diisiik konsantrasyonlarda bile 6zellikle bakteri tiirleri iizerinde inhibe edici 6zellik
gosterdigini ortaya koymustur. Bu inhibe edici mekanizma heniiz tam olarak
aciklanamamis olsa da, mikroorganizmalarin hiicre zari, ¢cekirdek ve DNA/RNA’lar1

ile etkilesime giren metal iyonlarinin, hiicresel faaliyetleri engelledigi veya dogrudan



hiicrelerin  yapisal biitiinliigiinli bozarak mikroplarin  dliimiine yol agtig1

distiniilmektedir.

Metal iyonlarmin istenen antimikrobiyal etkiyi saglayacak sekilde ortama
salinmasinda, bu metallerin saf veya alasim hallerinin dogrudan kullanilmasi
ozellikle tip alaninda olmak iizere, giiniimiizde goriilmektedir ancak bu iyon salinim
yonteminin hem salinim kontrolii hem de metaller ile insan viicudu arasinda
gerceklesebilecek olumsuz etkiler sebebiyle bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu
sorunun oniline gecilmesi i¢in metal iyonlarmin farkli yapilar igerisinden, istenen
etkiyi gosterecek sekilde antimikrobiyal ozellik gosterecek sekilde saliniminin
saglanmast  lizerine  ¢esitli  ¢alismalar  yapilmaktadir.  Camlar,  gerek
biyouyumluluklar1 gerek kimyasal kararliliklar1 gerekse de 1sil dayanimlari ile
antibakteriyel uygulamalar ig¢in son derece uygun malzemelerdir. Antibakteriyel
ozellik gosterecek sekilde katkilandirilan camlar tip, tekstil veya askeri gibi farkli
uygulama alanlarinda kullanilabilirler. Camlarin fonksiyonel hale getirilmesi i¢in sol-
gel kaplama, PVD/CVD veya iyon degisimi gibi yontemler ile antibakteriyel 6zellik

gosteren bilesimlerle katkilandirilmasi ya da kaplanmasi gerekmektedir.

Ag*, Zn** ve Cu?* gibi antibakteriyel 6zellik gdsteren iyonlar; iyon degisimi yontemi
ile camlara katkilandirilabilirler. Diflizyon esasli bu yontemde camlar, igerisine
kazandirilmak istenen metallerin iyonlarim1 igeren eriyik tuz banyolari igerisinde
bekletilir ve iyonlarmn difiizyonu aracihigi ile cam igerisinde bulunan Na®, Li* gibi
iyonlarin yerine metal iyonlarinin ge¢mesi saglanir. Yapiya gegen metal iyonlar
bakterilerin bulundugu sivi ortama veya temas eden bakteriye yine bir difiizyon olan
salmmm mekanizmasiyla gecerek antibakteriyel etkiyi yaratir. Bu islem parca
halindeki  camlara  uygulanabildigi gibi  toz  halindeki camlara da
uygulanabilmektedir. Iyon degisim ile antibakteriyel 6zellik kazandirilmis camlar
farkli uygulamalarda tek baslarina veya plastik, seramik, metal gibi farkh
malzemeler ile birlikte katki olarak da kullanilabilirler. Bu 6zellige sahip camlarin,
endiistride tekstil, kagit, mutfak gerecleri, tibbi cihaz ve implantlar, ¢ocuk-bebek
riinleri, boyalar ve gida tagimaciligt gibi farkli alanlarda, iirlinlin ana yap1

malzemesine katki olarak kullanim imkanlariin olabilecegi diisiintilmektedir.



Modern antimikrobiyal etki yontemlerinden bir digeri ise fotokatalitik etki olarak
adlandirilan ve TiO2, ZnO gibi yan iletken metal oksitlerin ozellikle UV 151k
etkisiyle gosterdikleri etkidir. Bu gruba dahil olan malzemelerde metal oksitlerin yar1
iletken yapisindan ileri gelen fotokatalitik etki ve bu etki sonucu ortaya ¢ikan OH™ ,
H20: gibi reaktif radikallerin hiicreler tizerindeki tahrip edici etkisi antibakteriyelligi
saglamaktadir. Fotokatalitik 6zellik gosteren bu oksitler saf halde kullanilabildigi
gibi, cam vya da polimer gibi farkli malzemelere kazandirilarak da
kullanilabilmektedir.

Iyon degisim ydnteminin mekanik dayanim veya renklendirme gibi farkli amaglar ile
par¢a halindeki camlara uygulanmasi iizerine literatiirde ¢cokca ¢aligma bulunmasina
ragmen, iyon salinimi elde edilmesi amaciyla, iyon degisimi yontemi ile toz camlara
farkli metallerin kazandirilmasi iizerine yapilan ¢alisma sayist son derece azdir. Bu
tez caligmasinda toz halindeki soda kire¢ camlarina uygulanan iyon degisimi yontemi
ile glimiis, ¢inko ve bakir katkilandirilmasi yapilmigtir. Bu katkilandirma hem tekli
olarak hem de giimiis-¢cinko ve giimiis-bakir olmak {izere ikili sistemler seklinde
yapilmustir. Iyon degisimi isleminin énemli parametreleri olan islem sicaklig1, islem
siiresi ve banyo bilesiminin, islem sonucu elde edilen cama kazandirilan metal
miktaria etkileri arastirilmig ayrica camlarin iyon degisimi islemi sonrasi sulu
ortama yaptiklar1 iyon salmim oOzellikleri ve UV 1sik altinda gosterdikleri

fotokatalitik aktiviteleri de incelenmistir.






2. TEORIK BiLGILER

2.1 Soda Kire¢ Camlar

Soda kire¢ camlari, silika esasli camlardan olup diinyada en genis kullanima sahip
olan cam tiiriidiir. Basit mutfak gereglerinden, konutlara kadar pek cok farklh
kullanim1 bulunan soda kire¢ camlarinin 6ne c¢ikan Ozellikleri arasinda kolay
sekillendirilebilirligi, yiiksek 151k gegirgenligi, liretim kolayligi, gosterdigi fiziki ve
kimyasal dayanim sayilabilir. Soda kire¢ camlarina ait genel fiziksel ve kimyasal

ozellikler Cizelge 2.1’de goriilebilir (Thomas, 2005).

Cizelge 2.1 : Soda kireg¢ camlara ait bazi1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler

(Thomas,2005).
Ozellik Deger
Yogunluk 5,32 glcm?®
FElastisite modili 74 GPa

Sertlik (Mohs skalas1) | 6
Cam gegis sicakligi 564 °C
Ergime sicakligi 1000 °C

Soda kire¢ camlarin yapisinda %70’e yakin oranda ana yapiy1 olusturan ve cam
yapici olarak adlandirilan SiO2 bulunur. Cam igerisindeki bu silisyum ve oksijen
atomlari, tetrahedral yapilar halinde ve farkli acilarda birbirlerine baglanarak camin

temel ag iskeletini olustururlar.

Soda kire¢ camlarinin SiO2 disinda, ag yapisin1 modifiye edici baslica iki yardime1
bileseni bulunur. Bunlardan ilki yaklasik %13 oraninda bulunan Na>O’dur. Na2O
silika cam yapis1 boyunca bulunan gii¢lii Si-O baglarmin bir kismimi kirarak ag
yapisin1 modifiye eder. Bu modifikasyon sonucunda bazi oksijen atomlarinin koprii
hali, yani iki atom ile kovalent bag yapmasi durumu ortadan kalkar. Azalan giiglii
baglar sebebiyle camin ergime sicakligi ve vizkositesinde diisiis goriiliir, bu sayede
camin islenebilirigi artar. Ayrica meydana gelen bu degisiklik ile cam yapisinda

bosluklar meydana getirmektedir. Soda kire¢ camlarmin bir diger énemli yardimci



unsuru ise yapida %8 civarinda bulunan CaO yani kiregtir. CaO da ayn1 NaxO gibi
camin ag yapisinda bozulmalara yol agarak, bosluklara sebep olur. Buna ek olarak
camin kimyasal kararliligin1 da arttirmaktadir. Bu iki bilesik disinda, MgO, K20 gibi
farkli bilesikler de cam yapisinda ag yapisinin modifiye edici olarak farkli oranlarda

bulunabilmektedir.

Soda kire¢ camlarindaki tigiincii temel unsur ise ara oksit olarak isimlendirilen ve tek
baslarina cam olusturma ozelliklerine sahip olmasalar da cam yapici oksitler ile
beraber cam yapisina katildiklarinda, mevcut cam agima katilan ve bunu modifiye
eden bilesiklerdir. Soda kire¢ camlar1 ele alindiginda Al,O3 diisiik oranlarda ag
yapisina girerek oksijen baglarinda degisimlere sebep olmaktadir. Soda kireg
camlarina ait genel kimyasal bilesim Cizelge 2.2°de goriilmektedir (Sugumar ve
Kong, 2008; Thomas, 2005).

Cizelge 2.2 : Soda kire¢ caminin kimyasal bilesimi (Thomas, 2005).

Bilesen adi Miktar (% ag.)
SiO; 73,2

Na.O 13,8

CaO 8,8

MgO 3,8

Al>;O3 0,1

K20 0,03

Diger 0,27

Tiim bu modifikasyonlar sonucunda soda kire¢ caminin ag yapisinda bosluklar
meydana gelmekte ve bu bosluklar cam yapisinda bulunan Na*, K* vb. iyonlar
tarafindan doldurulmaktadir. Soda kire¢ camlarinin nihai ag yapisina ait gorsel Sekil

2.1°de goriilmektedir.



Sekil 2.1 : Soda kire¢ caminin ag yapisinin sematik gosterimi (Melcher, 2004).

Bosluklara yerlesen bu iyonlar, yapinin temelini olusturan son derece kararli ve sabit
olan silisyum ve oksijen atomlarinin aksine hareket edebilme 6zelligine sahiptirler.
Is1 veya elektrik alan gibi itici gili¢lerin etkisiyle bu iyonlarin yapi igerisinde ve yapi

disina dogru diflizyona ugramalart miimkiindiir.

Soda kire¢ camlara, kullanilacaklar: alanlara uygun olacak sekilde modifikasyonlar
yapilabilir. Bu modifikasyonlar 1sil temperleme gibi fiziksel yOntemlerle
yapilabilecegi gibi, cam yapisina iiretim sirasinda veya sonradan farkli element,
molekiil ya da iyonlarin kazandirilmasi ile kimyasal olarak da gerceklestirilebilirler.
Bu tez ¢aligsmasinin konusu olan iyon degisimi kimyasal bir modifikasyondur ve cam

yapisinin sagladigi iyon hareketi mekanizmasina dayanmaktadir (Gy, 2008).

2.2 Camlarda Iyon Degisimi Islemi

Iyon degisimi islemi kati bir cisim igerisindeki serbest iyonlarin, iginde bulundugu
cozeltideki iyonlarla yer degistirmesi esasina dayanan bir difiizyon iglemidir. Su
arittimi ve metallerin saflagtirilmas1 gibi farkli kullanim alanlar1 da bulunan iyon
degisim isleminin camlara istenen 6zelliklerin kazandirilmasi amaciyla kullanimi son
yillarda &nem kazanan konulardandir. Iyon degisimi islemi camlar disinda Kkil,
toprak, zeolit gibi seramikler veya bazi on isleme tabi tutulmus polimerlere de

uygulanabilmektedir (Karlsson, 2012; Iyiigiindogdu, 2013; Mu, 2010).

Giliniimiizde yapilan ¢alismalarda iyon degisimi islemi ile camlarda renk degisimi,

optik Ozelliklerin degistirilmesi, mekanik 0Ozelliklerin gelistirilmesi ve camlara



antibakteriyel ozellik kazandirilmasi gibi farkli sonuglar elde edilebilmektedir
(Mazzoldi vd., 2013; Rawaswamy, 1988).

Camlarda iyon degisimi islemini cazip kilan etmenlerin basinda prosesin kolay ve
ekonomik uygulanabilir olmasi, parametre kontroliiniin kolay olmasi ve islemin

farkli boyut ve sekillerdeki camlarda uygulanmaya uygun olmasi gelmektedir.

Camlarda iyon degisimi islemi genellikle, isleme tabi tutulacak camlarin cama
kazandirilmak istenen iyonlar1 igeren tuz banyolar1 igerisinde bekletilmeleriyle
gerceklesmektedir. Iyon kaynagi tuz banyolar: ise ¢ogunlukla istenen iyonu igeren
metallerin nitratlartyla olusturulmaktadir. Nitratlar kullanim kolayliklar1 ve giivenli
olmalar1 sebebiyle kloriir gibi farkli bilesiklerin &niine ¢ikmaktadirlar. Iyon degisimi
isleminde difiizyonun ger¢eklesmesi i¢in disaridan verilmesi gereken enerjinin
kaynag1 ¢ogunlukla 1s1 olsa da elektrik alan ve radyasyon gibi farkli enerji kaynaklar
da kullanilabilmektedir. Buna ek olarak zeolit veya kil gibi farkli malzemelere
uygulanacak iyon degisim islemlerinde, malzeme igerisine kazandirilacak iyonu
iceren c¢ozeltilerin icerisinde malzemelerin c¢alkalanmasit gibi yontemler de

kullanilabilmektedir (Mazzoldi vd., 2013; Honkanen vd., 2006).

Iyon degisimi isleminde camda bulunan serbest iyonlar ile tuz ¢ozeltideki iyonlar
sistemin yiik dengesini koruyacak sekilde yer degistirirler. Gergeklesen degisim

dengesi:
ZA"cam + B* cozelti = ZA+gézeIti+ B cam

denklemi ile gosterilebilir (Karlsson, 2012). Iyon degisim islemi ile cam ve ergiyik

arasindaki iyonlarin hareketi sematik olarak Sekil 2.2°de goriilmektedir.
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fyon Degisimi Oncesi fyon Degisimi Sonrasi

Sekil 2.2 : Tyon degisimi isleminin sematik gdsterimi.
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Silikat esasli camlara uygulanan iyon degisimi isleminde cam igerisinden ergiyik
cozeltiye gecen iyon genellikle Na* iyonudur. Ozellikle Na,O molar oran1 %10’un
tizerinde olan camlarda, cam Ozelliklerinde istenen degisiklerin elde edilmesi igin
gereken iyon degisim miktarlarin bu sekilde saglandigi goriilmustir. Na* iyonu
disinda, cam igerisinde bulunan K* iyonlari da iyon degisim isleminde rol
alabilmektedir. Ozellikle cama Cs* gibi biiyiik boyutlu iyonlarin kazandirilmasinin
amaglandigr durumlarda, potasyum igerigi yiiksek camlar tercih edilebilmektedir
(Mazzoldi vd., 2013).

Iyon degisimi yontemi ile yapiya kazandirilan metaller, yap: icerisinde islem
parametrelerine bagl olarak iyon, partikiil veya oksit halinde bulunabilirler. islem
sicakligl, kullanilan iyon kaynagi gibi faktorler bu durum iizerinde etkili olmaktadir.
Yapiya kazandirilan metallerin bulunduklar1 fazlar ayrica iyon degisim igslemi sonrasi

uygulanan 1s1l iglem gibi farkli faktorlerle de degisebilmektedir (Mu, 2010).

2.2.1 Iyon degisimi isleminin toz camlarda uygulanmasi

Iyon degisim isleminin toz halindeki camlarda uygulanmas: iizerine yapilan
caligmalar heniiz sayica oldukca az olmakla beraber, giiniimiizde giderek popiilerlik
kazanmaktadir. Parca halindeki camlarda elde edilmesi amaglanan mekanik ve optik
ozelliklerin toz halindeki camlarda elde edilmesi miimkiin olmadigindan, bu alandaki
caligmalar genellikle camlara antibakteriyel o6zellik kazandirmak iizerine
yogunlagsmistir. Bu amagla camlara kazandirilan iyonlar arasinda, antibakteriyel

etkisi tarih boyu bilinen Ag*, Cu*2gibi iyonlar éne ¢ikmaktadir (Fiori vd., 2007).

Iyon degisimi islemi temelinde bir difiizyon olayr oldugundan, islemi etkileyen
parametreler genel diflizyon parametreleri ile benzer oldugundan difiizyonun
aciklanmasinda kullanilan yaklasim ve formiiller iyon degisimi islemi i¢in de

kullanilabilir (Helfferich ve Plesset, 1957).

Diflizyon bir sistem icerisindeki molekiil, atom veya iyonlarin sahip olduklar
hareket kabiliyeti sebebiyle, bir noktadan baska bir noktaya tasinmasi olarak
tanimlanabilir. Bu taginimin birincil sebebi, ayn1 tiirden molekiil, atom veya iyonlarin
sistem igerisinde sahip olduklari konsantrasyon farkidir. Difiizyonla ilgili yasalari

aciklamayr amaclayan Fick’in 19. yy.’da yaptig1 calismalar sonucu olusturdugu



Birinci Fick Kanunu (2.1) difiizyon akisinin konsantrasyon gradyanma baglh

oldugunu ortaya koymaktadir (Karlsson, 2012).
—_pac
J=-D§ CE)

Yine Fick’in ortaya koydugu Ikinci Fick Kanunu incelendiginde ise, ki bu yasa
katilar ile sivilar-gazlar-¢ozeltiler arasindaki difiizyon igin iyi bir agiklama
getirmektedir, diflizyon prosesinin gegen siireye ve difiizyonun olustugu derinligin

karesine bagimli oldugunu gostermektedir (2.2).

X-pZt (2.2)
Buradaki bir diger degisken de D difiizyon katsayisidir (m? s1). Bu katsay1 en genel
anlamda molar akisin birim yiizeydeki biiyiikliigli olarak tanimlanabilir. Bu katsay1
farkli ylizeyler arasinda degisiklik gostermektedir. Diflizyon katsayisinin sicaklikla

olan iligkisi Arrhenius denklemi ile agiklanabilmektedir (2.3).
-E
D = D, exp(E) (2.3)

Burada E difiizyonunu aktivasyon enerjisini gostermektedir ve tistel fonksiyon da D
katsayisinin T sicaklik derecesinin degisimiyle hizla degisebilecegini gostermektedir

(Atkins ve de Paula, 2006).

Yapilan ¢aligmalar da iyon degisim islemi sonucunda cam igerisine kazandirilan iyon
miktarin islemin gerceklestigi sicaklik, islemin siiresi, camin ve banyonun bilesimi

gibi parametrelere bagli oldugunu gostermistir. (Fiori vd., 2007)

Toz camlara uygulanan iyon degisimini yoOneten diflizyon mekanizmast ele
alindiginda, toz camlarin sahip oldugu genis ylizey alani ve diisiik parga boyutu
onem kazanmaktadir. Bu boyutsal ozellikler sebebiyle, cam igerisine difiize olan
Iyon miktarlarinin incelenmesinde, biiyiik boyutlu camlardan farkli olarak derinlige
bagl konsantrasyon degisimlerinden ¢ok, iyon banyosu bilesiminin ve iyon degisimi
sicakliginin etkileri {izerinde durulmaktadir. (Mendes vd., 2012) Literatiirden alinan
Sekil 2.3’teki grafik incelendiginde, diflizyon siireci i¢in dnemli bir kalinliga (1mm)
sahip silika temelli bir cama uygulanan Ag*/Na* iyon degisimi islemi sonrasi, camda
derinlige bagh olarak degisen giimiis ve sodyum konsantrasyonlar1 goriilmektedir.

Grafikteki giimiis iyonlarmin difiize oldugu derinlikler g6z oniine alindiginda, 50pum
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gibi diisiik tane boyutuna sahip toz camlarda, genis ylizey alani etkisiyle yliksek
verimlilige sahip iyon degisimi islemleri beklenebilir (Di Nuzio vd., 2013).

25

n
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% Na
= L15 == L15
- L120 - 120
=0= L240

o

o

Konsantrasyon (% ag.)
w

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
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Sekil 2.3 : Tyon degisimi sonras1 derinlige bagli olarak degisen Ag ve Na miktarlart
(Di Nuzio, 2013).

2.2.2 Iyon salimmm

Iyon degisimi ydntemi ile yapisina iyon, partikiil veya oksit halinde metaller
kazandirilan camlar sulu ortamlarda bekletildiklerinde, ortama yapilarinda bulunan
metalleri iyon salmimi ile verirler. Ozellikle antibakteriyel etki igin bu salinim
mekanizmast son derece Onemlidir. Bu salimim suda c¢oziinmeyen bir matris
igerisindeki iyonlarin, sulu ortama ge¢mesi seklinde veya suda ¢Oziinen matrisle
beraber yapidaki iyonlarin suya gegisi seklinde olabilir (Fechner ve Zimmer, 2007;
Di Nuzio vd. 2013).

Iyon salmim etkisiyle antibakteriyel etkinin incelendigi g¢alismalarda, yapilan
salimmin 6zellikle hiz1 ve miktarinin iizerinde durulmustur. Ozellikle giimiis gibi
yiiksek antibakteriyel Ozellige sahip metallerin iyonlarinin, mikroorganizmalarin
oldiirtilmesi icin gereken miktardan fazla ve hizli salinimi istenmeyen bir 6zelliktir.
Fazla salmimin iki dezavantaji bulunmaktadir. ilk dezavantaj, iyon degisimi islemi
sonras1 yapisinda belirli miktarda metal kazandirilmis malzemenin yiiksek salinim
hizt sebebiyle kisa siirede sahip oldugu iyonlar1 kaybetmesi, dolayisiyla
antibakteriyel 6zelligini cabuk kaybetmesidir. Ikinci dezavantaj ise 6zellikle canli igi
uygulamalarda hizli salinim sebebiyle kisa siirelerde ulasilan yiliksek iyon miktarinin
insan viicudu igin sitotoksik etkiye sebep olmasidir. Bu sebeple yapilan iyon salinimi

hiz1 ve miktarinin, ortamda bulunan sagliga zararli mikroorganizmalarin etkisiz hale
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getirilmesine yetecek miktarda, kontrollii olarak yapilmasi arzu edilir (Kaali vd.,
2011; Mikulewicz vd., 2011) .

Iyon salinim hizim belirleyen faktdrlerin basinda, iyon salinimi yapacak matris ile bu
matrisin bulundugu ortam arasindaki iyon konsantrasyonu farki gelmektedir. Iyon
salmimi, iyon degisimi islemi sonrasi gergeklesen bir ters difiizyon islemi
oldugundan, difiizyonun temel kurallarina tabidir. Yapida bulunan iyon miktarinin
baslangicta yliksek olmasinin, salinimin hizli bir sekilde baslamasina sebep oldugu
yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir. Salinim siiresi boyunca, hem matris ve sulu ortam
arasindaki konsantrasyon farkinin azalmast hem de matriste bulunan iyon miktarinin
azalmasi sebebiyle, salinim hizinda diisiis meydana gelmektedir. Iyon degisimi
yontemi kullanilarak giimiis iyonu ile katkilandirilan farkli numunelerin zamana
bagli iyon salinim miktarlarimi gosteren grafik Sekil 2.4’te goriilmektedir. Grafikte
farkli baslangi¢ kosullarina sahip olan 3 numunenin de benzer iyon salinim hizi

ozellikleri sergiledigi gériilmektedir (Hahn vd., 2011; Di Nuzio vd., 2013) .
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Sekil 2.4 : Zamana bagli iyon salinim miktarlari (Di Nuzio, 2013).

Iyon salmim hizinin kontrolii yapida farkli iyonlarin veya yapilarm bulunmasi ile
gerceklestirilebilmektedir. Farkli difiizyon hizlarina ya da boyutlara sahip iyonlarin
ayni anda yapida bulunmasinin, salinim hizin1 yavaglattigini isaret eden caligmalar
bulunmaktadir (Kaali vd., 2011).

Antibakteriyel iyon saliniminin bu iyonlar1 igeren bir camdan saglanmasinin,
dogrudan metalik bir iyon kaynagindan yapilmasina kars1 bazi avantajlar1 oldugu
diisiiniilmektedir. Bu avantajlar arasinda daha diisiik maliyetli antibakteriyel etkili

tiriin elde edilebilmesi ve iyon saliniminin kontrollii hizlarda saglanmasi sayilabilir.
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2.3 Antibakteriyel Etki Mekanizmalar:

2.3.1 Metal iyonlarinin Antibakteriyel EtKisi

Farkli metal iyonlarinin sahip oldugu antibakteriyel, antifungal ve antiviral etkiler
eski caglardan beri bilinmektedir. Roma gibi antik medeniyetlerde uzun siireler boyu
saklanacak sularin depolanacagi kaplarin iginin giimiisle sirlandiginda, yosun veya
kif gibi zararli organizmalarin olusmadigi, bdylelikle de suyun saklama Omriiniin

uzadig1 bilinmektedir (Nageli, 1893; Mazzoldi vd., 2013).

Gilintimiizde farkli metal iyonlarinin gosterdigi antibakteriyel etki lizerine ¢aligmalar
popiilerligini korumakta ve bu mekanizmanin ayrintilarinin anlasilmasi iizerine
incelemeler devam etmektedir. Oligodinamik etki olarak da adlandirilan ve ortamda
az miktarda bulunan metal iyonlarinin mikroorganizmalar iizerindeki inhibe edici
etkisini gosteren mekanizmanin isleyisi hakkinda kesin bir kan1 olusmamis olsa da

yapilan gozlemlerle yaklasik bir fikir birligine varilmistir.

Bakterinin
parcalanmasi
ve olima

Bakteri

Ag+ iyonlarinin temas
ile bakteriye tutunmasi

Sekil 2.5 : Giimiis iyonlarinin antibakteriyel etkisinin sematik gosterimi.

Yapilan  c¢aligmalardan  toplanan  veriler, metal iyonlarmin  ortamdaki
mikroorganizmalarimn hiicre duvarlarindan gegerek hiicrenin yagsamsal faaliyetleri igin
onemli olan enzimlerin yapisina baglandigini ve bu sekilde hiicrenin Sliimiine yol
actiklarini  gdstermektedir. Ornegin Ag* iyonlarmin hiicre ici enzimlerin tiyol
gruplarina baglanarak, giimiis siilfitler olusturmakta ve bu sekilde hiicreleri inhibe
ettigi tespit edilmistir (Shresta vd., 2009).

Metal iyonlarinin antibakteriyel etkisinden yararlanan {irlinlerin baginda tibbi cihaz
ve implantlar gelmektedir. Ozellikle ortodonti alaninda kullanilan ve farkli
alasimlardan olusan implantlar, hasarli kemik dokusunun tedavisinde kullanilan

biyocam temelli tiriinler bu 6zellikten faydalanarak, tedavi siiresince olusabilecek
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enfeksiyonlarin Onlenmesini amaglamaktadirlar. Tiim bu uygulamalarda tabii ki
antimikrobiyal 6zellik ile insan sagligini tehdit edecek sitotoksik etkiler arasindaki

dengenin elde edilmesi amaglanmustir.

2.3.1.1 Giimiis iyonlarinin Antibakteriyel Ozellikleri

Glmis bilinen en eski antibakteriyel malzemelerden biridir. Antik ¢aglardan beri
farkli glimiis bilesimleri ¢esitli hastaliklarin tedavisinde, yiyecek ve iceceklerin
korunmasinda kullanilmistir. Giimiis bu bilinen etkisi sebebiyle, antibakteriyel
caligmalarda en sik kullanilan metaldir. Kendi basina oldugu gibi farkli malzemeler

icerisine glimiis katkilandirilmasi ile antibakteriyel malzemeler elde edilmektedir.

Camlara giimiislerin katkilandirilmasi i¢in farkli yontemler ile ¢alismalar yapilmustir.
Bu yontemlerden ilki giimiisiin iyon degisimi yontemi ile cam igerisine Ag* iyonu
olarak katkilandirilmasidir. Farkli ¢alismalarda giimiis icerikli AgNO3 gibi tuzlarin
kullanilmasi ile cam igerisindeki katyonlarin Ag" iyonu ile yer degistirdigi bu
camlarda antibakteriyel ozellikler incelenmistir. Cam yapilara Ag" iyonu ile
antibakteriyel Ozellik kazandirma yontemlerinden bir digeri ise cam harmanina
dogrudan giimiis igerikli bilesiklerin eklenmesidir. Caligmalarda giimiis oksitler ile
cam yapisina Ag’ iyonlar1 eklenmekte ve bu iyonlarin antibakteriyel 6zellikleri

incelenmektedir.

Verne ve dig. tarafindan 2008 yilinda gerceklestirilen ¢alismada, biyoaktif bir cam
seramik malzemeye iyon degisim prosesi ile Ag" iyonu katkilandirilmis, proses
sonrast malzemenin antibakteriyel aktivitesi, biyouyumlulugu ve biyoaktivitesindeki
degisim incelenmistir. Iyon degisimi islemiyle, AgNO3 tuz banyosunda bekletilen toz
haldeki malzeme igerisinde bulunan Na* iyonlar1 yerine, banyodaki Ag" iyonlarinin
gelmesi saglanmigtir. Iyon degisimi sonrasi malzemeye uygulanan testlerde, Ag*
iyonu katkisinin malzemenin biyouyumlulugunu degistirmedigi ve Ag" iyonu
salmmmimin yalnmzca antibakteriyel 6zellik kazandirdigi goriilmiistir (Verne vd.,
2008).

Fiori ve dig. tarafindan gergeklestirilen 2009 tarihli ¢alismada, toz haldeki silika
camlara Ag"® iyonlarinin iyon degisimi yontemi ile katkilandirilmasi incelenmistir.
Calismada sabit sicaklik ve siire parametreleriyle tuz banyosundaki AgNO3
konsantrasyonunun camlarin antibakteriyel 6zellik kazanmasina etkisi incelenmistir.

Si02—Al,03-Li0-Na2O sistemi temel alinarak iiretilen ve daha sonra ogiitiilerek toz
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haline getirilen camlar iizerinde iyon degisimi islemi uygulanmistir. Sabit NaNO3
miktarina sahip tuz banyolarinda, AgNOs miktart belirli oranlarda arttirilarak, 430
°C’de 4 saat siire ile iyon degisim prosesi uygulanmistir. Yapilan analizler,
banyodaki AgNO3 konsantrasyonunun artmasi ile camin antibakteriyel etkisinin de
arttigin1 ancak bu artisin tuz banyosundaki agirlikca %6 AgNO3z konsantrasyonu

tizerindeki degerlerde durma egilimi gosterdigini gostermistir (Fiori vd., 2009).

Mendes ve dig. tarafindan 2012 yilinda gerceklestirilen diger bir calismada, yine
Si02-Al,03-Li;O-Na O sistemi ile fliretilen toz haldeki camlarin antibakteriyel
aktivitesi incelenmistir. Bu c¢alismada hem tuz banyosundaki AgNO3
konsantrasyonunun hem de toz haldeki camlarin tane boyutunun etkisi tizerinde
calisilmigtir. Bu calismanin analizleri sonucunda da, iyonik ortamdaki AgNOs3
konsantrasyonunun iyon degisimi igslemi sonucu camlarin igerisinde bulunan Ag*
iyonu miktarim1 ve dolayisiyla antibakteriyel aktiviteyi belirleyen temel parametre
oldugu goriilmiistiir. Toz haldeki camlarin tane boyutunun ise antibakteriyel aktivite

tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi sonucuna varilmistir (Mendes vd., 2012).

Di Nuzio ve dig. tarafindan 2003 yilinda yayinlanan ¢aligmada, Si02-CaO-Na20
sistemiyle tretilmis biyoaktif camlara AgNO3 kullanilarak iyon degisimi yontemiyle
giimiis iyonu katkilandirilmasi yapilmis ve elde edilen numunelerin iyon salinimlari
incelenmistir. Calismada farkli molar oranlarla hazirlanan AgNO3 ve NaNO3 igerikli
tuz banyolar1, 380 oC sabit islem sicakligi ve 15 ile 240 dakika arasinda degisen
farkli islem siireleri denenmistir. Calismanin sonuglarinda tuz banyosundaki giimiis
miktarinin ve islem siiresinin artmasiyla yapiya gecen glimiisiin metalik faza gectigi
belirtilmistir. Ayrica diisiik AgNO3 igerigi ve kisa islem siiresiyle hazirlanan
numuneler dahil olmak {izere tiim numunelerin giimiis iyonu salinim 6zelligine sahip

oldugu goriilmiistiir (Di Nuzio vd., 2003).

Cam yapisia harmandan Ag® iyonu kazandirilmasi ve elde edilen antibakteriyel
ozellikler hakkindaki 2007 tarihli US 7,192,602 B2 numarali patentte, cam yapisina
harmandan kazandirillan agirlik¢a %0,1-2 oranindaki giimiisiin cama toksik etkiye
yol agmadan antibakteriyel Ozellik kazandirdigi bilgisi verilmistir. Ayni patent
calismasinda Cu, Ge ve Zn gibi farkli metal katkilarinin da antibakteriyel etkiye katki
yaptig1 belirtilmistir (Fechner ve Zimmer, 2007).
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2008 tarihli Xu ve dig. ait ¢alismada ise hazirlanan borosilikat cam harmanina
agirhikga % 0,5- 3 araliginda degisen Ag2O dahil edilerek, elde edilen camin
antibakteriyel ozellikleri incelenmistir. Calismada liretilen camdan suya salinan Ag*
iyonu miktarlariyla iliskili olarak, camlarin antibakteriyel ozellik gosterdikleri

belirtilmistir (Xu vd., 2008).

2.3.1.2 Cinko Iyonlarmin Antibakteriyel Ozellikleri

Cinko hem iyon hem de oksit haliyle farkli bakteri ve mantar tiirlerine karsi
antibakteriyel / antifungal 6zellik gosterdigi bilinen ve bu konuda tlizerinde siklikla
calisgan metallerden biridir. Yapilan incelemeler ¢inkonun etkilesime girdigi
mikroorganizmalarin hiicre zar1 ve DNA’s1 {lizerinde yikict etkisi oldugunu
gostermektedir. Cinkonun antibakteriyel etkisinin 6zellikle gram pozitif bakterilerin
tizerinde etkin oldugunu belirten ¢aligmalar bulunmaktadir. Cinkonun cam veya
seramik gibi malzemelere farkli yontemlerle dahil edilmesi ve sonucunda elde edilen

antibakteriyel 6zelliklerin incelenmesi lizerine ¢aligmalar halen devam etmektedir.

Iyigiindogdu ve dig. ait 2013 tarihli calismada zeolit mineraline iyon degisimi
yontemi ile giimiis ve ¢inko iyonlari kazandirilmis ve elde edilen malzemenin 3
farkli bakteri ve 2 farkli mantar tiirline karsi etkili oldugu belirtilmistir. ZnCl>
kullanilarak ¢inko kazandirilmig numunelerin 6zellikle mantar tiirlerine (A. Niger, P.
Expansum) kars1 etkili oldugu goriilmiistiir. Calismada elde edilen ¢inko katkili
zeolitlerin boya gibi yiizey iiriinlerine eklenmesi ile bu iiriinlerin de antifungal 6zellik

gosterdigi belirtilmistir (Iyigiindogdu vd., 2013).

2007 tarihli US 7,192,602 B2 numarali patentte, cam yapisina harmandan eklenen
agirlikga %0-8 ZnO’nun cama antibakteriyel Ozellik kazandirdigi belirtilmistir.
Patentte sunulan cam bilesimlerinde ayrica Ag, Cu ve Ce katkisinin da antibakteriyel

etkiye yol agtig1 belirtilmistir (Fechner ve Zimmer, 2007).

Pasquet ve dig. tarafindan yapilan 2014 tarihli calismada, ZnO bilesiginin
parcalanmas1 sonucu ortaya ¢ikan Zn'? iyonunun 5 farkli bakteri tiirii iizerinde
gosterdigi  antibakteriyel etki incelenmistir. Calismada, hazirlanan ZnO
siispansiyonlarinda bulunan ZnO partikiillerinin zamanla ¢oziinerek, ortama Zn*?
iyonu salinimi yaptig1 ve bu salimim sonucunda antibakteriyel davranis gorildigi

belirtilmistir. Soliisyon igerisindeki ZnO miktarinin artmasi ile salinan ¢inko iyonu
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miktarinin da arttigt ve bunun da antibakteriyel ozelligin etkisi gili¢lendirdigi

belirtilmistir (Pasquet vd., 2014).

Padmavathy ve dig. tarafindan yapilan 2008 tarihli caligmada, yine ZnO nano
partikiillerin antibakteriyel etkileri incelenmistir. Hidroliz yontemi ile iiretilen farkl
tane boyutuna sahip ZnO partikiillerinin antibakteriyel 6zellik gosterdikleri, tane
boyutunun kii¢lilmesi ve ylizey alanin artmasi ile bu 6zelliklerin arttig1 belirtilmistir.
Calismada, ozellikle nano boyutlu tanelerin kayda deger antibakteriyel o6zellikleri

oldugu goriilmiistiir (Padmavathy, 2008).

Atmaca ve dig. tarafindan yayinlanan 1997 tarihli calismada, Zn*? kaynag: olarak
¢inko asetat kullanilmig ve ortama salinan iyonlarin S. aureus, S. epidermidis ve P.
aeruginosa bakterileri iizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglarda
ozellikle P. aeruginosa karsisinda etkinin yiiksek oldugu, diger bakteri tiirlerine kars1
da antibakteriyel ozelligin gorildigii belirtilmistir. Calismada gozlenen etkinin,
cinko iyonlarmin bakteri hiicre duvarlarina tutunarak, hiicre bdliinme siiresini

uzatti@1 Onerisi yapilmistir (Atmaca vd., 1997).

Malachova ve dig. tarafindan yapilan 2010 tarihli ¢calismada ZnSO4 kullanilarak
igerisine ¢inko iyonlar1 kazandirilmis montmorilonit minerallerinin antibakteriyel ve
antifungal etkileri incelenmistir. Calisma igerisinde sonuglar giimiis ve bakir iyonlari
ile de kiyaslanmistir. Calisma sonuglarinda, ¢inko iyonu ile katkilandirilmisg
minerallerin E. coli bakterisi tizerindeki antibakteriyel etkisinin var oldugu ancak
ozellikle giimiise kiyasla bu etkinin diisik oldugu belirtilmistir. Ote yandan P.
cinnabarinus ve P. ostreatus tiirli mantarlar tizerinde ¢inkonun etkisinde kayda deger

bir artig gériilmistiir. (Malachova vd., 2010)

2.3.1.3 Bakir iyonlarimin Antibakteriyel Ozellikleri

Bakir ve alagimlariin antimikrobiyel 6zellikleri eski ¢aglardan beri bilinmekte ve
pratik uygulamalar1 bulunmaktadir. Ornegin figilarda veya gemi govdelerinde kiifii
onlemek icin ylizeylere bakir plakalarin yerlestirildigi tarihsel kayitlardan
bilinmektedir. Yapilan ¢aligmalarda bakir ve alagimlarinin iyon salinimi ile veya
dogrudan bakir iyonu igeren deneysel ¢aligmalar ile bakirin antibakteriyel 6zellikleri

incelenmistir.

Cubillo ve dig. tarafindan yapilan 2006 tarihli ¢calismada 2 ila 5 nm boyutundaki

bakir nano partikiillerinin S. aureus ve E. coli bakterilerine karsi olan etkisi
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incelenmistir. Sepiolit igerisine katkilandirilan bakir nano partikiillerinin bu

bakteriler lizerinde yiiksek etki gosterdigi belirtilmistir (Cubillo vd., 2006).

Theivasanthi ve Alagar tarafindan yapilan 2011 c¢alismada ise yine bakir nano
partikiillerinin farkli gram pozitif ve negatif bakteriler lizerindeki etkisi incelenmistir.
Caligmada iiretilen partikiillerin boyutu ve antibakteriyel 6zellik iligkisi lizerinde
durulmustur. Yayinlanan sonuglarda, yiizey alanimin toplam hacime olan oram
artttkca anti bakteriyel oOzelliklerde ciddi bir artis oldugu belirtilmistir. Ayrica
calismada bakirin farkli bakteri tiirlerinin hepsinde belirli derecelerde antibakteriyel

etki gosterdigi belirtilmistir (Theivasanthi ve Alagar, 2011).

Liu ve dig. tarafindan yapilan 2014 tarihli ¢alismada Ti-Cu alasimi icerisindeki bakir
miktarinin artmasi ile malzemenin S. aureus ve E. coli bakterilerine kars1 gosterdigi
antibakteriyel 6zellikler incelenmistir. Calismada alasim icerisindeki bakir miktarinin
arttirtlmasiyla beraber salinan bakir iyonu miktarinin da arttigi, agirlikga %5’in
lizerine ¢ikarilmasiyla da giiclii antibakteriyel davranis sergiledigi belirtilmistir (Liu

vd., 2014).

Ananth ve dig. tarafindan yapilan 2014 tarihli calismada farkli yoOntemlerle
sentezlenen ve farkli boyut ve sekle sahip CuO nano partikiillerin antibakteriyel
ozellikleri incelenmistir. Calisma sonuglarinda CuO partikiillerinin ortama yaptigi
bakir iyonu salinimi sayesinde farkli bakteri tiirlerine kars1 etkili oldugu, bu etkinin
tane boyutu ve yiizey alani artisiyla beraber kuvvetlendigi belirtilmistir. CuO’nun
ozellikle E. coli ve S. iniae tiirii bakterilere kars1 etkili oldugu goriilmistiir (Ananth

vd, 2014).

Goh ve dig. tarafindan 2014 yilinda yayimlanan ¢alismada, sol-jel yontemi ile iiretilen
ve icerinde farkli miktarlarda bakir bulunan biyocamlarin antibakteriyel 6zellikleri
incelenmistir. Caligmada elde edilen camlar icerisinde bakirin, serbest iyon halinde
bulundugu goriilmiistiir. Ozellikle molar olarak %10 iizerinde bakir ile
katkilandirilan camlarin yavas ancak uzun siireli bir iyon saliimi profili gostedigi
belirtilmistir (Goh vd., 2014).

Kaali ve dig. tarafindan 2011 yilinda yapilan ¢alismada ise glimiis, ¢inko ve bakir
iyonlar1 tekli, ikili ve tglii sekilde zeolit igerisine iyon degisimi yontemi ile
katkilandirilmis ve elde edilen malzemenin antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir. C.

tropicalis, MRSA ve P. aeruginosa {lizerinde yapilan antimikrobiyal testler
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sonucunda, ikili veya li¢li sistemlerde antibakteriyel etki siddetini belirleyen asil
unsurun giimiis iyonlar1 oldugu goriilmiistiir. Ozellikle ¢inko ve bakir iyonlarinin tek
basina kullanildigt numunelerde antibakteriyel etki olduk¢a diisiikken, glimiis
katkisiyla antibakteriyel etkide ciddi bir artis goriilmiistiir. Bu ¢alisma sonuglarina
dayanarak, pahali olan giimiisiin ¢inko ve bakir ile ikili olarak kullanilarak daha
ekonomik ancak etkili antibakteriyel malzemelerin iiretilmesinin olasi oldugu

¢ikarimi yapilabilmektedir (Kaali vd., 2011) .

2.3.2 Fotokatalitik Etki

Fotokatalitik etki, son zamanlarda popiilaritesi artan bir konu olup 151k etkisi altinda
TiO2 ve ZnO gibi baz1 yari iletken malzemelerin gostermis oldugu 6zelliktir. Temel
olarak iizerine gelen fotonlarin enerjisi ile malzemenin degerlik bandinda bulunan
elektronlarin, iletkenlik bandina ge¢gmesine dayanir. Bu gecis sonucunda serbest
kalan elektronlarin ve bu elektronlarin arkalarinda biraktig1 pozitif yiiklii bosluklarin,
ortamdaki su ve O gibi bilesiklerle bir araya gelerek organik molekiiller i¢in son
derece zararli olan siiperoksit radikali (O2™ ), hidrojen peroksit (H202), ve hidroksil
radikali (OH") gibi reaktiflerin ortaya ¢ikmasi ile fotokatalitik etki gerceklesir. Agiga
c¢ikan bu radikaller ortamdaki canli mikroorganizmalar veya kirlilik yaratan organik

molekiiller ile etkilesime girer bunlari pargalar (Kiligoglu, 2009; Diesen, 2013) .

Fotokatalizor Zararsiz atiklarin olugumu

~ — Bakteri m—

/
=

Bakterinin parcalanmasi
Radikal olusumu

Sekil 2.6 : Fotokatalitik antibakteriyel etkinin sematik gosterimi (Zola, 2013).

Insan saglig1 igin son derece giivenli olan bu mekanizma sayesinde antibakteriyel
veya kendi kendini temizleyen malzemelerin gelistirilmesi miimkiin olmaktadir.
Ayrica bu etkide malzemeler katalizor gibi davranarak, reaksiyon sonucunda eski
hallerini koruyabilirler ve bu da elde edilen malzemenin uzun siireli kullanima sahip
olmasma yardimci olmaktadir. Fotokatalitik etkinin kendini gdsterebilmesi igin

genellikle UV gibi yiiksek enerjili 151k kaynaklar1 gerekmektedir. Giiniimiizde bu
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etkiyi goriiniir 151k altinda da gosterecek malzemelerin gelistirilmesi, popiiler bir

arastirma konusudur.

Fotokatalitik etkinin incelendigi calismalarda genellikle UV 1s1k etkisi altindaki
malzemenin metilen mavisi (MB) gibi bir organik bilesigi parcalama kabiliyeti
incelenmekte ve bu pargalamanin hizi ve miktari iizerinden yorumlar yapilmaktadir.
Bu tezde kullanilan soda kire¢ camlar1 gibi serbest iyon iceren ortamlarin ise MB
gibi molekiiller ile herhangi bir dis etki olmadan da etkilesime girdigi bilinmektedir.
1969 yilinda Hang ve dig. tarafindan yapilan c¢alismada, kil minerallerinin sahip
oldugu iyon degisim kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla, bu mineraller MB ile
etkilesime sokulmustur. Calismada iyon degisimi prosesine benzer bir mekanizma
ile, mineraller MB’yi absorbe etmis ve ortamdaki renklenmenin azaldig1 goriilmiistiir

(Bhuyan vd., 2015) .

2.3.2.1 Cinko Oksitin Fotokatalitik Ozellikleri

Bu tezin kapsaminda da olan ¢inkonun, ZnO bilesigi sayesinde fotokatalitik 6zellik
gosterdigi bilinmektedir. Literatiirde ZnO’nun fotokatalitik aktivite sayesinde sahip

oldugu antibakteriyel veya kendini temizleme 6zellikleri incelenmistir.

Bhuyan ve dig. tarafindan 2015 yilinda yayinlanan ¢alismada, biyosentez yontemleri
ile elde edilen nano boyuttaki ve kiiresel formdaki ZnO partikiillerinin antibakteriyel
ve fotokatalitik Ozellikleri incelenmistir. Calismada elde edilen ZnO’nun ozellikle
gram pozitif bakterilere kars1 liremeyi engelleyici 6zelliginin oldugu gorilmiistiir.
Buna ek olarak UV 1sik altinda metilen mavisi (MB) ile yapilan fotokatalitik
karakterizasyonda, eldee edilen ZnO’nun fotokatalitik aktivite gostererek ortamdaki
MB’yi pargaladigi belirtilmistir. Bu ¢alisma ZnO’nun hem Zn*? salinimi ile
antibakteriyel 6zellik hem de fotokatalitik aktivite sergileyebilecegini gostermesi

acisindan oldukga dikkat ¢ekicidir (Bhuyan vd., 2015).

Ali ve dig. tarafindan 2010 yilinda yapilan ¢alismada, farkli boyut ve sekillere sahip
ZnO partikiilleri sentezlenmis ve bu partikiillerin fotokatalitik aktiviteleri
incenenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda beklenildigi gibi yiizey alani genis ve
diizenli ZnO yapilarmin fotokatalitik aktivitelerinin ¢ok daha yiiksek oldugu
gorilmistir (Ali, 2010) .
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2.3.2.2 Bakar Oksitin Fotokatalitik Ozellikleri

Bir yar iletken olan CuO’nun fotokatalitik Ozellikleri hakkinda yapilan caligsma
sayis1 ZnO veya TiOz gibi popiiler malzemelere gore oldukca az olmakla beraber,

CuO’nun da fotokatalitik 6zellige sahip oldugunu gosteren yayinlar bulunmaktadir.

Ameta ve dig. tarafindan yapilan 2010 tarihli ¢alismada, CuO ve NiO sahip olduklari
fotokatalitik Ozellikler bakimindan karsilagtirilmistir. Calismada fotokatalitik
aktivitenin belirleyicisi olarak, malzemelerin UV 1s1k etkisi altinda “Rose Bengal”
olarak adlandirilan boyayici maddeyi parcalama hizlar1 kullanilmistir. Calisma
sonuglarinda CuO’nun NiO’ya gore daha yliksek fotokatalitik etki gosterdigi
belirtilmistir (Ameta vd., 2010) .
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez c¢alismasinda, toz haline getirilmis soda kire¢ camlarina farkli islem
sicakliklari, islem siireleri ve farkli bilesime sahip ergimis tuz banyolar1 kullanilarak
giimiis, ¢inko ve bakir iyonlar1 katkilandirilmistir. Iyon degisimi islemi sonucu cam
icerisine kazandirilmig metal miktarinin belirlenmesi amaciyla gerekli analizler
yapilmig, camlarin potansiyel antibakteriyel ozellikte olduklarinin belirlenmesi

amactyla sulu ortamda iyon salinimlar1 incelenmistir.

Uretilen numuneler arasindan segilenlere, E.coli cinsi bakteriler {izerinde
antibakteriyel testler yapilmistir. Son olarak ise elde edilen numunelerin arasindan
secilenlere bir diger antibakteriyel etki mekanizmasi olan fotokatalitik aktivitelerinin

belirlenmesi amaciyla metilen mavisiyle bozunum testleri yapilmaistir.

3.1 Toz Camlarin Hazirlanmasi

Iyon degisimi isleminin uygulanacag toz camlar Corning® 2947 marka soda kireg
camlardan elde edilmis olup, baslangigta 7,5 cm x 2,5 cm x 0,1 cm boyutlarina sahip
camlara once kaba kirma islemi uygulanmis, daha sonra bu pargalar bilyeli 6giitiicii
ile 300 rpm hizda 20 dakika boyunca dgiitiilmiistiir. Ogiitme islemi sonrasi elde
edilen cam tozu, 6nce 300um daha sonra ise 75um’lik eleklerden gegirilmistir.

Caligsma boyunca her denemede 15 g toz haline getirilmis cam kullanilmistir.

3.2 Iyon Degisim Banyolarinin Hazirlanmasi

Toz halindeki camlarin igerisine iyon degisim yontemi ile katkilandirilacak Ag,
Zn*? ve Cu* iyonlari igin bu iyonlar1 igeren tuz banyolar1 hazirlanmistir. Hazirlanan
tuz banyolarinda ilgili metalin nitratlar1 tercih edilmistir. Nitratlar, literatiirdeki
calismalarda belirtilen kolay c¢alisilabilirlik ve gilivenilirlik 6zelliklerinden dolay:

secilmistir.

Tuz banyolarinda, giimiis kaynagi olarak giimiis nitrat (AgNOs3) (Alfa Aesar,
>%99,9), ¢inko kaynagi olarak ¢inko nitrat (Zn(NO3)2.6H20) (Alfa Aesar, %99) ve
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bakir kaynagi olarak ise bakir (II) nitrat (Cu(NOz)2.3H20) (Sigma Aldrich, %99)
kullanilmistir. Tim iyon tiirleri i¢in iyon kaynagi kimyasallar, sodyum nitrat
(NaNO3) (Alfa Aesar, %99) ile karistirilarak farkli konsantrasyonlara sahip tuz
banyolar1 hazirlanmistir. Hazirlanan tiim tuz banyolar1 toplam agirliklar1 45 g olacak

sekilde ayarlanmustir.

Iyon degisim banyolarmin hazirlanmasinda nitratlar énce hassas terazide tartilmig
daha sonra homojen bir karisim elde etmek amaciyla agat havanlarda

karistirilmislardir.

Bu tez calismasi kapsaminda toz camlara giimiis, ¢inko ve bakir iyonlar1 hem tekli
olarak hem de giimiig-¢inko ve giimiig-bakir olmak iizere ikili olarak

katkilandirilmislardir.

Glimiis, bakir ve ¢inko iyonlariin tekli olarak katkilandirildigi numuneler igin tuz
banyosunda, ilgili metalin nitratinin agirlikca %1, %3, %5, %7 ve %10 olarak
bulundugu banyolar hazirlanmistir. Bunlara ek olarak yiiksek antibakteriyel 6zellik
gosterdigi bilinen glimiis ile katkilandirilan numunelerde agirlikga %0,5 ve %0,25
oraninda giimiis nitrat iceren tuz banyolar1; ¢inko katkili numunelerde ise artan metal
nitrat miktarinin etkisinin gézlenmesi amactyla %20 oraninda ¢inko nitrat igeren tuz

banyosu da denenmistir.

Tekli katkilandirma amaciyla hazirlanmis numelere ait tuz banyosu bilesimleri
giimiis icin Cizelge 3.1, ¢inko icin Cizelge 3.2 ve bakir i¢in Cizelge 3.3’te

gorilmektedir.

Cizelge 3.1 : Glimiis icerikli tuz banyolarina ait bilesim degerleri.

Numune adi AgNO:s (9) NaNOs (g)
0,25Ag 0,11 44,89
0,5Ag 0,22 44,78
1Ag 0,45 44,55
3Ag 1,35 43,65
5Ag 2,25 42,75
7Ag 3,15 41,85
10Ag 4,50 40,50
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Cizelge 3.2 : Cinko icerikli tuz banyolarina ait bilesim degerleri.

Numune adi Zn(NO3)2 (9) NaNOs (g)
1Zn 0,45 44 .55
3Zn 1,35 43,65
5Zn 2,25 42,75
7Zn 3,15 41,85
10Zn 4,5 40,5
20Zn 9 36

Cizelge 3.3 : Bakir icerikli tuz banyolarina ait bilesim degerleri.

Numune adi Cu(NOs)2 (9) NaNOs (g)
1Cu 0,45 44,55
3Cu 1,35 43,65
5Cu 2,25 42,75
7Cu 3,15 41,85
10cu 4,5 40,5

Glimiis-¢inko ve giimiig-bakir olmak tizere ikili katkilandirma i¢in hazirlanan tuz
banyolarinda agirlik¢a %0,25, %0,5 ve %] olarak degisen oranlarda glimiis nitratin
yaninda sabit %3 oranmnda ¢inko nitrat veya bakir nitrat kullamlmustir. Ikili
katkilandirma i¢in kullanilan tuz Dbanyolarinin bilesimleri Cizelge 3.4°te

gorilmektedir.

Cizelge 3.4 : Ikili tuz banyolarma ait bilesim degerleri.

Numune adi AgNOs (g) | Zn(NOs)2 (g) | Cu(NOs)2(g) | NaNOs (g)
0,25Ag3Zn 0,11 1,35 - 43,54
0,5Ag3Zn 0,22 1,35 - 43,43
1Ag3Zn 0,45 1,35 - 43,20
0,25Ag3Cu 0,11 - 1,35 43,54
0,5Ag3Cu 0,22 - 1,35 43,43
1Ag3Cu 0,45 - 1,35 43,20

3.3 iyon Degisimi Isleminin Uygulanmasi

Iyon degisimi isleminin uygulanmasi igin onceki asamada toz haline getirilmis

camlar, paslanmaz ¢elik potalar icerisine alinmis ve {iizerlerine hazirlanan iyon
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degisim banyosu karisimlari eklenmistir. Iyon degisimi islemleri Protherm marka

firin igerisinde gergeklestirilmistir.

Iyon degisim isleminin {i¢ énemli parametresi olan banyo bilesimi, islem siiresi ve
islem sicakliginin etkilerinin incelenebilmesi i¢in farkli kombinasyonlarla numune

tiretimi yapilmigtir.

Hazirlanan tuz banyolari, cam numuneler ile birlikte paslanmaz ¢elik potalara
yerlestirilmis ve camlar cam gegis sicakligmin altindaki sicakliklarda, degisen

siirelerde firinda bekletilerek iyon degisim prosesine tabi tutulmustur

Iyon degisim prosesine tabi tutulan numuneler, prosesin uygulandigi cama ait
kisaltma, kullanilan metal nitrat, proses sicaklifi ve siiresi yanyana yazilarak
isimlendirilmistir. Uygulanan iyon degisim proses parametreleri ve kullanilan

kisaltmalar Cizelge 3.5, 3.6, 3.7 ve 3.8 de verilmistir.

Glimds ile katkilandirilacak numunelerde banyo bilesiminin etkisinin goriilmesi i¢in,
bir 6nceki boliimde bahsedilen farkli banyo bilesimleri sicaklik ve siire parametreleri
sabit tutularak denenmistir. Islem siiresinin etkisinin gériilmesi icin; 1Ag, 3Ag, 5Ag,
7Ag ve 10Ag bilesimine sahip tuz banyolariyla yapilan denemelerde islem sicaklig
420 °C’de sabit olmak tizere 30, 60, 120, 240, 360 ve 480 dakikalik islem siireleri
kullanilmistir. Islem sicakligmin etkilerinin incelenebilmesi iginse, 3Ag tuz banyosu
bilesimi ve 60 dakikalik islem siiresi sabit tutularak 340, 380, 420 ve 460 °C’lik
islem sicakliklariyla numune tiretimi gergeklestirilmistir. Giimiis nitrat kullanilarak

uretilen farkli numunelere ait parametreler Cizelge 3.5’te goriilmektedir.
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Cizelge 3.5 : Glimiis nitrat ile hazirlanan iyon degisimi numunelerine ait iglem

parametreleri.

Banyo Bilesimi Islem(OSé:c)akllgl Islel? di;iresi Numune Adi
0,25A¢ 420 60 0,25Ag-420-60dk
0,5Ag 420 60 0,5Ag-420-60dk
30 1Ag-420-30dk
60 1Ag-420-60dk
120 1Ag-420-120dk
1Ag 420
240 1Ag-420-240dk
360 1Ag-420-360dk
480 1Ag-420-480dk
30 3Ag-420-30dk
60 3Ag-420-60dk
420 120 3Ag-420-120dk
240 3Ag-420-240dk
3Ag 360 3Ag-420-360dk
480 3Ag-420-480dk
340 3Ag-340-60dk
380 60 3Ag-380-60dk
460 3Ag-460-60dk
30 5Ag-420-30dk
60 5Ag-420-60dk
120 5Ag-420-120dk
S5Ag 420
240 5Ag-420-240dk
360 5Ag-420-360dk
480 5Ag-420-480dk
30 7Ag-420-30dk
60 7Ag-420-60dk
120 7Ag-420-120dk
7Ag 420
240 7Ag-420-240dk
360 7Ag-420-360dk
480 7Ag-420-480dk
30 10Ag-420-30dk
60 10Ag-420-60dk
120 10Ag-420-120dk
10Ag 420
240 10Ag-420-240dk
360 10Ag-420-360dk
480 10Ag-420-480dk
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Cinko ile katkilandirilacak numunelerde banyo bilesiminin etkisinin goriilmesi igin,
bir dnceki boliimde bahsedilen farkli banyo bilesimleri sicaklik ve siire parametreleri
sabit tutularak denenmistir. islem siiresinin etkisinin goriilmesi i¢in; 1Zn, 3Zn, 5Zn,
7Zn ve 10Zn bilesimine sahip tuz banyolariyla yapilan denemelerde islem sicaklig
500 °C’de sabit olmak iizere 60 ve 240 dakikalik islem siireleri kullanilmistir. Islem
sicakliginin etkilerinin incelenebilmesi iginse, 3Zn tuz banyosu bilesimi ve 60
dakikalik islem siiresi sabit tutularak 350, 400, 450, 500, 550 ve 600 °C’lik islem
sicakliklartyla numune iiretimi gergeklestirilmistir. Cinko nitrat kullanilarak tiretilen

farkli numunelere ait parametreler Cizelge 3.6’da goriilmektedir.

Cizelge 3.6 : Cinko nitrat ile hazirlanan iyon degisimi numunelerine ait islem
parametreleri.

Banyo Islem Islem
Bilesimi | Sicakh@ (°C) | Siiresi (dk) | Numune Adt
60 1Zn-500-60dk
1Zn 500
240 | 1Zn-500-240dk
60 3Zn-500-60dk
500
240 |3Zn-500-240dk
350 3Zn-350-60dk
3Zn 400 3Zn-400-60dk
450 60 3Zn-450-60dk
550 3Zn-550-60dk
600 3Zn-600-60dk
60 5Zn-500-60dk
5Zn 500
240 |5Zn-500-240dk
60 7Zn-500-60dk
7Zn 500
240 |7zn-500-240dk
60 10Zn-500-60dk
10Zn 500
240 |10Zn-500-240dk
20Zn 500 60 20Zn-500-60dk

Bakir ile katkilandirilacak numunelerde banyo bilesiminin etkisinin goriilmesi i¢in,
bir 6nceki boliimde bahsedilen farkli banyo bilesimleri sicaklik ve siire parametreleri
sabit tutularak denenmistir. Islem siiresinin etkisinin gériilmesi i¢in; 1Cu, 3Cu, 5Cu,
7Cu ve 10Cu bilesimine sahip tuz banyolariyla yapilan denemelerde islem sicakligi
500°C’de sabit olmak iizere 60 ve 240 dakikalik islem siireleri kullanilmustir. Islem
sicakliginin etkilerinin incelenebilmesi iginse, 3Cu tuz banyosu bilesimi ve 60

dakikalik islem siiresi sabit tutularak 350, 400, 450, 500, 550 ve 600 °C’lik islem
28



sicakliklartyla numune iiretimi gerceklestirilmistir. Bakir nitrat kullanilarak tiretilen

farkli numunelere ait parametreler Cizelge 3.7’de goriilmektedir.

Cizelge 3.7 : Bakir nitrat ile hazirlanan iyon degisimi numunelerine ait islem
parametreleri.

Banyo Islem Islem
Bilesimi | Sicakhigi (°C) | Siiresi (dk) | Numune Adi
60 1Cu-500-60dk
1Cu 500
240 |1Cu-500-240dk
500 60 3Cu-500-60dk
240 |3Cu-500-240dk
350 3Cu-350-60dk
3Cu 400 3Cu-400-60dk
450 60 3Cu-450-60dk
550 3Cu-550-60dk
600 3Cu-600-60dk
60 5Cu-500-60dk
5Cu 500
240 |5Cu-500-240dk
60 7Cu-500-60dk
7Cu 500
240 | 7Cu-500-240dk
60 10Cu-500-60dk
10Cu 500
240 |10Cu-500-240dk

Ikili olarak giimiis-cinko ve giimiis-bakir ile katkilandirilacak numunelerde sicaklik
420 °C, siire 60 dakika olacak sekilde sabit tutularak sadece banyo bilesiminin
etkileri incelenmistir. Banyo bilesimlerinde giimiis miktar1 i¢in 3 farkli deger
kullanilmis, ¢inko ve bakir miktarlari ise sabit tutulmustur. Ikili katkilandirma icin

hazirlanan numunelere ait parametreler Cizelge 3.8’de goriilmektedir.

Cizelge 3.8 : Ikili sistemle hazirlanan numunelere ait islem parametreleri.

Banyo Bilesimi Islem Sicakhg (oC) | islem Siiresi (dk) Numune Adi
0,25Ag3Zn 0,25Ag3Zn-420-60dk
0,5Ag3Zn 0,5Ag3Zn-420-60dk
1Ag3Zn 420 60 1Ag3Zn-420-60dk
0,25Ag3Cu 0,25Ag3Cu-420-60dk
0,5Ag3Cu 0,5Ag3Cu-420-60dk
1Ag3Cu 1Ag3Cu-420-60dk
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3.4 Numunelerin Temizlenmesi

Iyon degisimi islemi sonrasinda elde edilen karisim, toz camlarin iizerinde kalmasi
muhtemel olan tuzlarin tamamen temizlenebilmesi i¢in ultrasonik karistiriciya
alimmistir. 90 dakika boyunca ultrasonik karistiricida temizlenen toz camlarin, tuz
¢ozeltisinden ayrilmasi i¢in son olarak filtre kagidi kullanilmistir. Filtre {izerinde
toplanan toz camlar, son olarak etiivde kurutularak karakterizasyona hazir hale

getirilmistir.

3.5 Iyon Degisimi Prosesi Uygulanmis Toz Camlarin Incelenmesi

3.5.1 Uretilen toz camlarin boyutsal analizi

Parca halindeki Corning® 2947 camlarin islenmesi ile elde edilen toz camlarin

boyutsal analizi lazer difraksiyon cihazi ile yapilmistir.

3.5.2 Iyon degisimi uygulanms toz camlari kimyasal analizi

fyon degisimi islemi sonrasi toz halindeki camlar igerisine kazandirilan metal iyonu
miktarinin belirlenmesi i¢in, numunelere kimyasal analiz yapilmistir. Analizde
numuneler 6nce uygun bir ¢6ziicii igerisinde ¢6zdiiriilmiis, ardindan Perkin-Elmer
Analyst 800 model cihaz kullanilarak, atomik absorpsiyon spektrometresi yontemi

kullanilmistir.

3.5.3 Iyon degisimi uygulanmis toz camlarin iyon sahmimlarinin belirlenmesi

Iyon degisimi islemi sonrasi elde edilen toz camlarin antibakteriyel ozellik
gosterebilmesi i¢in gerekli olan iyon salimimlarinin belirlenmesi i¢in, cam tozlarinin
sulu ortamda metal iyonu salinimlar1 incelenmistir. Bu amacla secilen toz camlardan
1 g alinarak, teflon beherlerde 80 ml saf su igerisinde bekletilmis ve suda tespit
edilen metal iyonu miktariin zamana bagli degisimi atomik absorpsiyon

spektrometresi yontemi ile incelenmistir.

3.5.4 Iyon degisimi uygulanmis toz numunelerin faz analizi

Iyon degisimi islemine tabi tutulmus numunelerin faz analizleri X-1smlar
difraksiyonu (XRD) yontemi ile yapilmistir. Analiz Bruker™ AXSD8 Advanced
XRD cihazi ile Cu-K, radyasyonu kullanilarak, 40kV ve 40mA'da, 26 = 10° — 90°

araliginda gerceklestirilmistir. Yapilan incelemeler sonucu elde edilen kristal fazlar;
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pik pozisyonlar1 ve siddetlerinin, ICDD (The International Centre for Diffraction
Data) veri dosyalart ile karsilastirilmasi sonucu belirlenmistir. Karakterizasyon
sonuglart incelenerek, toz cam yapisina kazandirilan glimiis, ¢cinko ve bakirin yapi

igerisinde olusturduklar1 yapilar belirlenmistir.

3.5.5Iyon degisimi uygulanmis toz camlarin antibakteriyel ozelliklerinin

incelenmesi

Calismada iiretilen numuneler arasindan iyon salimim degerlerine bakilarak
potansiyel antibakteriyel 0Ozellik gostermesi beklenen numunelerden secilenler
antibakteriyel ozelliklerinin incelenmesi igin teste tabi tutulmustur. Segilen

numunelere sivi besiyeri kullanilarak antibakteriyel test uygulanmistir.

Her birinde 0,5 g cam tozu, 9 ml LB besi yeri ve 1 mI-10° hiicre konsantrasyonda
bakteri hiicresi bulunacak sekilde tiim numuneler i¢in liger set tekrar yapilmistir. Bu
tekrar setlerinden 1’er ml sifirinct saat analizinde kullanilmak iizere seri dillisyon
yapmak i¢in ayrilirken geri kalan cam tozu, besi yeri ve hiicre karisimi 37°C’de 24

saatlik, karistirmal1 inkiibasyona birakilmistir.

Sifirinci saat analizi i¢in her bir numune ve onun tekrar seti derhal 1/1°den 1/1000’e
kadar seyreltilmis; tim numunelerin tekrar setleri ve onlarin diliisyon serileri LB
agara dokme plak yontemi ile ekilmistir. Ekimi yapilan LB agar 37°C’de 24 saatlik

inkiibasyona birakilmistir.

24. saat analizi i¢in 37°C’de karistirmali inkiibasyona birakilan cam tozu, besi yeri ve
hiicre karigimindan ayni 0. saat analizinde oldugu gibi her bir numune ve tekrari i¢in
seri diliisyon yapilmis, tiim numunelerin tekrar setleri ve onlarin diliisyon serileri LB
Agara dokme plak yontemi ile ekilmistir ve 37°C’de 24 saatlik inkiibasyona

birakilmustir.

Inkiibasyonlar sonunda her bir plaktaki koloni miktar1 sayilmis ve bunlara baglh

ml’deki koloni olusturan birim sayis1 (kob/ml) asagidaki formiille hesaplanmaistir:

kob/ml = (plaktaki koloni sayis1 x diliisyon faktorii) / ekimi yapilan hacim

3.5.6 Numunelerin fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi

Tez ¢alismasinda iiretilen numuneler arasindan secilenler, fotokatalitik aktivitelerinin

belirlenmesi amaciyla metilen mavisi (MB) bozunumu testine tabi tutulmustur. Test
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icin 20pumol/l konsantrasyon elde edilecek sekilde saf su icerisinde metilen mavisi
(C16H18CIN3S.XH20, >%97, Sigma Aldrich) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Petri kaplari
igerisinde 0,05 g toz cam ve 10 ml MB c¢o6zeltisi karistirilmistir. Hazirlanan bu
numuneler mor o&tesi (UVC=254 nm, Osram 15 W) ve karanlik ortamlarda
bekletilmistir. Baglangicta ve 1’er saatlik araliklarla numunelerden MB ¢d6zeltisi
ornekleri alinmisg, alinan 6rneklerin UV-Vis spektrofotometre cihazinda 664 nm’lik
dalga boyundaki 11k igin absorbsiyon degerleri dl¢iilmistiir. Elde edilen absorbsiyon
degerleri, ¢ozelti igerisinde bulunan MB ile dogru orantili oldugundan bu analiz ile

fotokatalitik aktiviteye sahip numuneler belirlenmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Iyon degisim yontemiyle farkli kosullarda giimiis, bakir ve ¢inko katkilandirilan soda
kire¢ camlarina ait sonuglar giimiis, ¢inko, bakir ve ikili katkili numunelere ait olmak

lizere ayr1 basliklar altinda asagida verilmektedir.

4.1 islem Gérmemis Toz Camlara Ait Sonuclar

Corning® 2947 soda kire¢ camindan {iretilen toz camlarin lazer difraksiyon cihazi ile
yapilan boyutsal analizi sonuglar1 incelendiginde tozlarin agirlikli ortalama olarak
34,33 um boyutunda oldugu belirlenmistir. Analize ait sonu¢ grafigi Sekil 4.1°de

goriilmektedir.

Hacim (%)

llu.l_lill 0.1 1 10 100 1000 3000

Tane boyutu (pm)

Sekil 4.1: Hazirlanan toz camlara ait tane boyutu analizi sonucu.

Iyon degisimi islemi uygulanmamis toz cama ait referans XRD analizi sonucu Sekil

4.2°de goriilmektedir.

Islem gérmemis toz cama uygulanan DTA analizi sonucunda, cam gegis

sicakligimim (Tgq) 549 °C oldugu tespit edilmistir.
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Siddet

Sekil 4.2: Islem gérmemis Corning® 2947 toz cama ait XRD analizi.

Iyon degisimi isleminin uygulanacagi Corning® 2947 toz cama ait kimyasal bilesim

analizi sonuglar Cizelge 4.1’de goriilmektedir.

Cizelge 4.1 : Corning® 2947 toz cama ait kimyasal analiz sonucu

Bilesik

% Agirhk

SiOy

70,56

Na.O

14,54

CaO

8,93

MgO

3,41

K20

0,87

Al>O3

0,59

4.2 Giimiis Katkih Numunelere Ait Sonugclar

4.2.1 Degisen islem sicakliklarina sahip numunelere ait sonuclar

Iyon degisimi siiresi 60 dakika ve banyo bilesimi 3Ag olacak sekilde; 340, 380, 420

ve 460 °C iyon degisimi islemi sicakligina sahip numunelere ait yapiya gegen giimiis

miktarlar1 Cizelge 4.2’de goriilmektedir.

Cizelge 4.2 : 3Ag banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresine sahip numunelere ait,
degisen sicakliga bagli yapiya gegen giimiis miktarlari.

Numune Adi

Ag (% Ag.)

3Ag-340-60dk

4,64

3Ag-480-60dk

4,79

3Ag-420-60dk

5,17

3Ag-460-60dk

5,11

34



Agirlikca %3 AgNOzsigeren tuz banyolart ve 60 dakikalik islem siiresi kullanilarak, 4
farkli sicaklikta iiretilmis numunelere ait zamana bagli iyon salinim miktarlar Sekil

4.3’de goriilmektedir.

4

3

3Ag-340-60dk * 3Ag-380-60dk

3,5 4

~

[
L

5,11
.

2,4

nd
o
N o

-
[}

lyon salimmi (mg/L)
iyon salimmi (mg/L)

~

1,07

-

0,68 0,78

0,55

0,46

e
L]
-

0,24

0 24 48 72 96 120 144 168 192 [ 24 43 72 96 120 144 168 192
Siire (sa.) Siire (sa.)

- 3Ag-420-60dk 3Ag-460-60dk
10

8,6

7,4 7.2 3,11
6s 1L =

3 2,74

2,23

1,26

iyon salimmi (mg/L)
iyon salinimi (mg/L)

0;98

1,74 1
2 _ 0,55

c 0,26 d

0 24 48 72 9 120 144 168 192 [ 24 48 72 96 120 144 168 192
Siire (sa.) Siire (sa.)

Sekil 4.3: 3Ag banyo bilesimi, 60 dakika igslem siiresi, a) 340 °C, b) 380 °C,
€)420 °C ve d) 460 °C islem sicakliklari ile tiretilmis numunelere ait
zamana baglh Ag® iyonu salinim miktarlari.

4.2.2 Sabit islem sicakliklarina sahip numunelere ait sonuclar
420 °C’lik sabit iglem sicakligi ile iiretilmis numunelere ait, banyoda bulunan AgNOs

miktar1 ve siireye bagli, yapiya gecen Ag miktarlar1 Cizelge 4.3’de goriilmektedir.

Cizelge 4.3 : 420 °C sabit islem sicakligi ile tiretilen numunelere ait, banyo bilesimi ve
islem siiresine bagli olarak yapiya gegen Ag miktarlari (% Ag.)

Islem siiresi (dk)

30 60 120 240 360 480

0,25Ag - 0,50 - - - -

05A9] - 0,90 i i i i
1Ag] 1,07 1,85 1,67 1,89 1,77 1,88
3Agl 4,15 4,98 5,37 5,10 5,30 5,30
5Ag] 6,31 7,21 8,01 8,44 8,65 8,47
7Ag] 8,62 10,02 10,34 10,42 10,12 10,38
10Ag| 12,78 14,42 14,45 14,22 14,34 14,55
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420 °C islem sicaklhigi ve 60 dakika islem siiresi kullanilarak, 7 farkli tuz banyosu

bilesimi ile iretilmis numunelere ait zamana baghi iyon salimim miktarlar

Sekil 4.4°te goriilmektedir.
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35
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< -
2 A
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[
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Sekil 4.4: 420 °C islem sicaklig1 ve 60 dakika islem siiresine sahip a) 0,25Ag,
b) 0,5Ag, c) 1Ag, d) 3Ag, e) 5Ag, f)7Ag ve g) 10Ag banyo bilesimi ile
hazirlanan numunelere ait zamana bagli glimiis iyonu salinim
miktarlart.
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420 °C islem sicakhigi ve 60 dakika islem siiresi kullanilarak hazirlanan
numunelerden 1Ag ve 7Ag banyo bilesimi ile {iretilmis olan iki numuneye ait XRD
analizi sonuglar1 Sekil 4.4’te goriilmektedir. Iki numunenin de amorf yapiya sahip

oldugu tespit edilmistir.

Siddet

| TAg-420-60dk

| 1Ag-420-50dk
e

£ 1] 40 50 5 ] a0 o0
28

Sekil 4.5: 420 °C iglem sicakligi, 60 dakika islem siiresi ve 1Ag ile 7Ag banyo
bilesimi kullanilarak hazirlanan numunelere ait XRD analizi sonuglart.

3Ag-420-60dk kosullar1 ile giimiis katkilandirilmis numuneye ait UV fotoaktivite
testi sonuglar1 Sekil 4.6°da goriilmektedir. Analizde ayni numunenin UV 1g1k altinda
ve karanlikta, MB c¢ozeltisinin 664 nm dalga boyuna sahip 1siktaki absorbsiyon

degerlerinde sebep oldugu degisimler kiyaslanmistir.

2
3Ag-420-60dk-UV'li

3Ag-420-60dk-UV'siz

1,8 7
16 ]
14
12 7
1,

Abs.

08 1
06 1
04

0.2 1

0

0 1 2 3 4 5
Siire (sa.)

Sekil 4.6: 3Ag-420-60dk numunesinin fotokatalitik etki test sonuglart.

Iyon salinim miktarlar1 géz 6niine alinarak secilen 3Ag-420-60dk ve 7Ag-420-60dk
numunelerine ait, E. coli bakterisi {izerinde yapilan antibakteriyel test sonucu, islem

gormemis referans numune ile kiyaslamali olarak Cizelge 4.4’te verilmistir. Testte
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numunelerin 0-24 saat siire araliginda ortamda bulunan bakteri popiilasyonu

tizerindeki etkisi gortiilmektedir.

Cizelge 4.4 : 3Ag-420-60dk ve 7Ag-420-60dk numunelerinin antibakteriyel test
sonugclari.

Bakteri Tiirii: E. coli

Referans 3Ag-420-60dk 7Ag-420-60dk
Mikroorganizma
Sayim (kob/mL) 1,7 x 10° 1.2 x 10 1 x10*
(‘0’. saatte)
Mikroorganizma
Sayim (kob/mL) SKC* 0 0

(‘24°. saatte)

*SKC: sayilamayacak kadar ¢ok

4.3 Cinko Katkili Numunelere Ait Sonuclar

4.3.1 Degisen islem sicakliklarina sahip numunelere ait sonuglar

Iyon degisimi islemi siiresi 60 dakika ve tuz banyosu igerigi agirlik¢a %3 Zn(NO3)2
(3Zn) olacak sekilde; 350, 400, 450, 500, 500 ve 600 °C iyon degisimi islemi

sicakligr ile iiretilmis numunelere ait yapiya gecen cinko miktarlar Cizelge 4.5°te

goriilmektedir.

Cizelge 4.5 : 3Zn banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresine sahip numunelere ait,
degisen sicakliga bagli yapiya gecen ¢inko miktarlari.

Numune Ad1

Zn (% Ag.)

3Zn-350-60dk

1,25

3Zn-400-60dk

1,37

3Zn-450-60dk

1,40

3Zn-500-60dk

2,11

3Zn-550-60dk

1,69

3Zn-600-60dk

1,53

Agirlikca %3 Zn(NOgz)2 igeren tuz banyolart ve 60 dakikalik islem siiresi

kullanilarak, 5 farkli sicaklikta {iretilmis numunelere ait zamana bagli iyon salinim

miktarlar Sekil 4.7°de goriilmektedir.
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Sekil 4.7: 3Zn banyo bilesimi, 60 dakika islem siiresi, a) 400 °C, b) 450 °C,
€)500 °C, d) 550 °C ve e) 600 °C islem sicakliklar1 ile tiretilmis
numunelere ait zamana bagl Zn*2 iyonu salmim miktarlari.

3Zn-400-60dk ve 3Zn-500-60dk parametreleri ile tiretilmis olan iki numuneye ait

XRD analizi sonuglart Sekil 4.8°te goriilmektedir. Yapilan analizde iki numunede de

ZnO0 faz1 tespit edilmistir.
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X: ZnO

Siddet

X
x X *x

N

X
x X *x

«  x x y 3Zn500-60dk
et

«  x x  3Zn-400-60dk

A

30

40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.8: 3Zn banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresiyle hazirlanmis, 400 °C
ve 500 °C islem sicakligina sahip numunelere ait XRD analizi.

4.3.2 Sabit islem sicakliklarina sahip numunelere ait sonuclar

500 °C’lik sabit iyon degisimi iglemi sicakligi ile iiretilmis numunelere ait, iyon

degisim banyosunda bulunan Zn(NOs3), miktart ve islem siiresine bagl olarak

degisen yapiya gegen Zn miktarlar1 Cizelge 4.6’da goriilmektedir.

Cizelge 4.6 : 500 °C sabit islem sicakligi ile iiretilen numunelere ait, banyo bilegimi
ve islem siiresine bagli olarak yapiya gegen Zn miktarlart (% Ag.)

Islem Siiresi (dk)
60 240
1Zn 0,62 0,89
3Zn 2,32 2,07
5Zn 2,03 2,13
7Zn 3,04 4,05
10Zn 2,54 3,1
20Zn 10,9 -

500 °C islem sicakligi ve 60 dakika islem siiresi kullanilarak, 3 farkli tuz banyosu

bilesimi ile iretilmis numunelere ait zamana bagli iyon salinim miktarlart Sekil

4.9’da goriilmektedir.
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Sekil 4.9: 500 °C islem sicakligi ve 60 dakika islem siiresine sahip a) 3Zn,
b) 7Zn ve c¢) 20Zn banyo bilesimi ile hazirlanan numunelere ait
zamana bagli Zn*2iyonu salmim miktarlar:.

3Zn-500-60dk ve 7Zn-500-60dk parametreleri ile tretilmis olan iki humuneye ait

XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.10°da goriilmektedir. Iki numunede de farkli oranlarda

Zn0 faz1 tespit edilmistir.

x:Zn0
X
X
X
@
B X
73 X ® x
X
. 7Zn-500-60dk
X X
Xx 3Zn-500-60dk
X X X oox
A
10 20 3 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.10: 500 °C islem sicakligi ve 60 dakika islem siiresi kullanilarak, 3Zn ve 7Zn
banyo bilesimleriyle hazirlanmis numunelere ait XRD analizi.

3Zn-500-60dk kosullart ile ¢ginko katkilandirilmis numuneye ait UV fotoaktivite testi

sonuglar1 Sekil 4.11°de goriilmektedir. Analizde ayn1 numunenin UV 1g1k altinda ve

41



karanlikta, MB ¢d6zeltisinin 664 nm dalga boyuna sahip 1siktaki absorbsiyon

degerlerinde sebep oldugu degisimler kiyaslanmistir.

2 7
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Sekil 4.11: 3Zn-500-60dk numunesinin fotokatalitik etki test sonuglari.

500 °C islem sicakligi ve 60 dakika islem siiresi kullanilarak 3Zn, 7Zn ve 20Zn
banyo bilesimleriyle hazirlanmis i numunenin UV fotoaktivitelerinin kiyaslandigi

analiz sonucu Sekil 4.12°de goriilmektedir.

2 4
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Sekil 4.12: 500 °C islem sicaklig1 ve 60 dakika islem stiresi kullanilarak 3Zn, 7Zn ve
20Zn banyo bilesimleriyle hazirlanmig numunelerin fotokatalitik etki test
sonuglart.
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4.4 Bakir Katkih Numunelere Ait Sonuclar

4.4.1 Degisen islem sicakliklarina sahip numunelere ait sonuglar

Iyon degisimi islemi siiresi 60 dakika ve tuz banyosu igerigi agirlikca %3 Cu(NO3)2
(3Cu) olacak sekilde; 350, 400, 450, 500, 500 ve 600 °C iyon degisimi islemi
sicakligi ile tiretilmis numunelere ait yapiya gecen bakir miktarlar1 Cizelge 4.7°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.7 : 3Zn banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresine sahip numunelere ait,
degisen sicakliga bagl yapiya gegen ¢inko miktarlari.

Numune Adi Cu (% Ag.)
3Cu-350-60dk 1,67
3Cu-400-60dk 2,10
3Cu-450-60dk 2,28
3Cu-500-60dk 2,99
3Cu-550-60dk 2,12
3Cu-600-60dk 2,39

Agirlikca %3 Cu(NOs)2 igeren tuz banyolart ve 60 dakikalik islem siiresi
kullanilarak, 6 farkli sicaklikta {iretilmis numunelere ait zamana bagli iyon salinim

miktarlar Sekil 4.13’te goriilmektedir.
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Sekil 4.13: 3Cu banyo bilesimi, 60 dakika islem siiresi, a)350 °C, b) 400 °C,
c) 450 °C, d)500 °C, e) 550 °C ve f) 600 °C islem sicakliklar1 ile
{iretilmis numunelere ait zamana bagli Cu*? iyonu salinim miktarlari.

3Cu-400-60dk ve 3Cu-500-60dk parametreleri ile iiretilmis olan iki numuneye ait
XRD analizi sonuglart Sekil 4.14’te goriilmektedir. Yapilan analizde iki numunede

de CuO (tenorit) faz1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.14: 3Cu banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresiyle hazirlanmisg, 400 °C ve
500 °C islem sicakligina sahip numunelere ait XRD analizi sonuglari.

4.4.2 Sabit islem sicakliklarima sahip numunelere ait sonuglar

500 °C’lik sabit iyon degisimi iglemi sicakligi ile iiretilmis numunelere ait, iyon

degisim banyosunda bulunan Cu(NO3)> miktar1 ve islem siiresine bagli olarak

degisen yapiya gecen Cu miktarlari Cizelge 4.8’de goriilmektedir.

Cizelge 4.8 : 500 °C sabit islem sicakligi ile tiretilen numunelere ait, banyo bilesimi
ve islem siiresine bagli olarak yapiya gegen Cu miktarlar (% Ag.)

Islem Siiresi (dk)

60 240

1Cu 0,96 0,74
3Cu 2,99 2,10
5Cu 5,12 3,65
7Cu 5,63 4,47
10Cu 7,99 6,16

500 °C islem sicakligi ve 60 dakika islem siiresi kullanilarak, iki farkli tuz banyosu

bilesimi ile iretilmis numunelere ait zamana bagli iyon salinim miktarlar1 Sekil

4.3’de goriilmektedir.
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Sekil 4.15: 500 °C islem sicakligi ve 60 dakika islem siiresine sahip a) 3Cu ve
b) 7Cu banyo bilesimi ile hazirlanan numunelere ait zamana bagli Cu*2
iyonu salinim miktarlari.

3Cu-500-60dk ve 7Cu-500-60dk parametreleri ile tiretilmis olan iki humuneye ait
XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.16’da goriilmektedir. Yapilan analizde iki numunede

de farkli oranlarda CuO (tenorit) fazi tespit edilmistir.
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Sekil 4.16: 500 °C islem sicakligi ve 60 dakika islem stiresi kullanilarak, 3Cu ve 7Cu
banyo bilesimleriyle hazirlanmis numunelere ait XRD analizi sonuglari.

3Cu-500-60dk kosullari ile ¢inko katkilandirilmis numuneye ait UV fotoaktivite testi
sonuglar1 Sekil 4.17°de goriilmektedir. Analizde ayn1 numunenin UV 1g1k altinda ve
karanlikta, MB ¢ozeltisinin 664 nm dalga boyuna sahip 1siktaki absorbsiyon

degerlerinde sebep oldugu degisimler kiyaslanmistir.
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Sekil 4.17: 3Cu-500-60dk numunesinin fotokatalitik etki test sonuglart.
4.5 ikili Katkih Numunelere Ait Sonuclar

420 °C islem sicakligi ve 60 dakika islem siiresi sabit tutularak iiretilen, glimiis-ginko
ve giimiis-bakir olacak sekilde ikili katkilandirilmis numunelere ait yapiya gecgen

giimiis, ¢cinko ve bakir miktarlart agirlik yiizdesi olarak Cizelge 4.9’da goriilmektedir.

Cizelge 4.9 : 420 °C islem sicakligi ve 60 dakika islem siiresi ile iretilen
numunelere ait, banyo bilesimine bagh olarak degisen, yapiya gecen
Ag, Zn ve Cu miktarlar1 (% Ag.).

Ag (% ag.) | Zn (% ag.) | Cu (% ag.)
1Ag 1,85 - -
1Ag3Zn 1,72 1,65 -
1Ag3Cu 1,54 - 2,26
0,5Ag 0,90 - -
0,5Ag3Zn 0,91 2,07 -
0,5Ag3Cu 0,87 - 2,55
0,25Ag 0,50 - -
0,25Ag3Zn 0,54 1,68 -
0,25Ag3Cu 0,45 - 2,84

420 °C islem sicaklhigr ve 60 dakika islem siiresi sabit tutularak tiretilen ikili katkili

numunelere ait Ag+ iyonu salinim miktarlart Sekil 4.18’de goriilmektedir.
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Sekil 4.18: 420 °C islem sicakligi ve 60 dakikalik islem siresiyle a) 1Ag3Zn,
b) 0,5Ag3Zn, c) 0,25Ag3Zn ve d) 1Ag3Cu, €) 0,5Ag3Cu, f) 0,25Ag3Cu
tuz banyosu bilesimleri kullanilarak tiretilmis numunelere ait Ag™ salinim
degerleri.

1Ag3Zn-420-60dk ve 1Ag3Cu-420-60dk parametreleri ile ikili katkilandirilmig
numunlere ait XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.19°da goriilmektedir. Analizde ¢inko
iceren numunede ZnO pikleri, bakir igeren numunede ise CuO (tenorit) faz1 pikleri

belirlenmistir.
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Sekil 4.19: 1Ag3Zn-420-60dk ve 1Ag3Cu-420-60dk numunelerine ait XRD
analizi sonuglari.

Glimiis-¢inko ve glimiis-bakir ikili katkilandirilmig numunelere ait UV fotoaktivite

test sonuglar1 Sekil 4.20°de ve Sekil 21°de goriilmektedir.
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Sekil 4.20: 1Ag3Zn-420-60dk numunesinin fotokatalitik etki test sonuglari.
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Sekil 4.21: 1Ag3Cu-420-60dk numunesinin fotokatalitik etki test sonuglart.
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5. GENEL SONUCLAR VE IRDELEME

5.1 Giimiis Katkilh Numunelere Ait Sonuclar

5.1.1 Degisen islem sicaklarina sahip numunelere ait sonuglar

Iyon degisimi islem sicakliginin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen ve deneysel
calisma sonuglarindan yararlanilarak segilen 3Ag banyo bilesimi ve 60 dakika islem
stiresine sahip numunelerin islem sicakligina bagl olarak yapiya gecen giimiis
miktarlarina ait sonuglar Sekil 5.1°de goriilmektedir. Iyon degisimi sicakligmin
340 °C’den 420 °C’ye yiikselmesiyle birlikte yapiya gecen giimiis miktarinda artigin
gerceklestigi ancak islem sicakliginin 460 °C’ye yiikseltilmesiyle bu artigin
yavagladigi gorilmektedir. Bu yavaslama egilimi sebebiyle giimiis katkili

numunelerde islem sicakligi 460 °C’nin {lizerine ¢gikartilmamustir.
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Sekil 5.1 : 3Ag banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresine sahip numunelere ait,
degisen sicaklia bagl yapiya gecen giimiis miktarlari.

3Ag banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresine sahip 4 farkli sicakliktaki numuneye
ait potansiyel antibakteriyel 6zelligin belirlenmesi amaciyla yapilan zamana bagh

iyon salinim miktarlar karsilagtirmali olarak Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2 : 3Ag banyo bilesimi, 60 dakika islem siiresi ve 4 farkli islem sicakligina
sahip numunelere ait, zamana bagli Ag" iyonu salinim miktarlar1.

Farkli islem sicakliklar1 ile {iretilmis numunelerin iyon salinim degerleri
karsilastirildiginda tiim numunelerin baglangigta hizli bir salinim gosterdigi ancak
yaklagik 120 saatlik siire sonrasinda bu salinim hizinin azaldigi goriilmektedir.
Literatiirdeki benzer ¢calismalarla da uyumlu olan bu sonug, toz camlar ile sivi ortam
arasindaki Ag* iyonu konsantrasyonunun azalmasina baghdir. Ayrica Sekil 5.1°de
bulunan ve aynm1 numunelerin iyon degisimi sonrasi yapilarinda bulunan giimiis
miktarlart gz Oniine alindiginda, yapisinda en ¢ok miktarda glimiis bulunduran
3Ag-420-60dk numunesinin, en ¢ok salimimi yaptig1r ve yapisinda en az miktarda
giimiis bulunduran 3Ag-340-60dk numunesinin ise en az salimmi yaptig
goriilmektedir. Her iki sonugtan yararlanarak sabit islem sicakliginda gergeklestirilen

deneylerde 420 °C islem sicakligi olarak secilmistir.

5.1.2 Sabit islem sicakliklarina sahip numunelere ait sonuclar

420 °C’lik sabit islem sicaklig: ile iiretilmis numunelerin, tuz banyosu bilesimi ve
islem siiresine bagli olarak yapilarina gecen glimilis miktarlart Sekil 5.3’te

goriilmektedir.
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Sekil 5.3 : 420 °C sabit iglem sicakligi ile iretilen numunelere ait, banyo bilesimi ve
islem siiresine bagli yapiya gecen Ag miktarlari.
Sekil 5.3’teki sonuglar incelendiginde banyo bilesiminde bulunan AgNOs3
miktarindaki artisin, cam yapiya gegen giimiis miktarini arttirdign goriilmektedir.
Ayrica ayn1 banyo bilesimi ve islem sicakligina sahip numuneler kiyaslandiginda, 60
dakikalik iglem siiresi sonucu yapiya gegen glimiis miktarinin, bu slirenin
uzatilmasiyla kayda deger bir artis gostermedigi tespit edilmistir. Toz camlarin
boyutsal 6zelliklerinden ileri gelen ¢ok genis yiizey alani sebebiyle, iyon degisim

isleminin kisa siirede gerceklestigi goriilmektedir.

Sabit islem sicaklig1 ve siiresi ve degisen tuz banyosu bilesimleri ile iiretilen 5
numunenin zamana bagli Ag" iyonu salinim miktarlar1 Sekil 5.4’te goriilmektedir.
Grafikteki iyon salmim miktarlari, Sekil 5.3’te goriilen yapiya gecen giimiis
miktarlar1 ile uyumludur. iki grafik karsilastirildiginda yapisinda daha gok giimiis
bulunduran numunelerin, daha yiiksek miktarda iyon salinimi yaptig1 goriilmektedir.
Ayrica yine salimim siiresiyle beraber, salinim hizinda cam ile sulu ortam arasindaki

konsantrasyon farkinin azalmasmna bagli olarak salinim hizinin yavasladigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.4 : 420 °C islem sicakligi ve 60 dakika islem siiresine sahip numunelere ait
zamana bagli Ag” iyonu salinim miktarlari.

Deneysel sonuglar kisminda Sekil 4.5°te verilen ve 1Ag ve 7Ag banyo bilesimleri
kullanilarak, 420 °C islem sicakligi ve 60 dakikalik islem siiresiyle iretilen iki
numuneye ait XRD analizi sonuglari incelendiginde, iki numunede de camin iyon
degisimi islemi Oncesi sahip oldugu amorf yapinin bozulmadigi ve yapiya
kazandirilan giimiisiin iyonik halde yapida degisiklige sebep olmadan kazandirildig:

goriilmektedir.

Deneysel sonuglar boliimiinde Sekil 4.6°da verilen UV fotoaktivite testi sonuglari
incelendiginde UV 1sik varliginin herhangi bir etkisinin bulunmadig1 tespit
edilmistir. Grafikte baslangicta meydana gelen diisiisiin toz camin sahip oldugu genis
yiizey sebebiyle ortamdaki MB’nin bir kismin1 yiizeyinde tutmasindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

Yine deneysel sonuglar boliimiinde Cizelge 4.4’te verilen ve E.coli bakterisi tizerinde
yapilmig antibakteriyel test analizi sonuglar1 incelendiginde, teste tabi tutulan
3Ag-420-60dk ve 7Ag-420-60dk numunelerinin de yiiksek antibakteriyel ozellik
gosterdigi goriilmektedir. 24 saatlik siire boyunca ortama salinimi gergeklesen Ag
iyonlarmin, ortamdaki bakterilerin tamamini yok ettigi belirlenmistir. Islem
gérmemis referans numunenin bulundugu ortamda bulunan bakteri popiilasyonunun
ayn1 slirecte sayillamayacak kadar ¢ok miktarda artig gostermesi, goriilen

antibakteriyel etkinin yapidaki giimiis etkisiyle elde edildigini gostermektedir.
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5.2 Cinko Katkilh Numunelere Ait Sonuclar

5.2.1 Degisen islem sicaklifina sahip numunelere ait sonuclar

Sicakligin iyon degisim prosesine etkisini incelemek amaciyla 3Zn banyo bilesimi ve
60 dakika islem siiresine sahip numunelerle yapilan deneylerin sonucunda elde
edilen islem sicakligina bagli olarak yapiya gecen ¢inko miktarlart Sekil 5.5°te
goriilmektedir. Iyon degisimi sicakhigin 500 °C oldugu durumda yapiya gecen ginko
miktarinin maksimumda oldugu, bu sicakligin altinda yapiya gegen ¢inko miktarinin
daha az oldugu goriilmektedir. Ayrica yaklasik 550 °C’lik cam gecis sicakliginin
tizerine ¢ikildiginda yapiya gecen ¢inko miktarinda yine azalma meydana geldigi

gorilmiustir.
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Sekil 5.5 : 3Zn banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresine sahip numunelere ait,
degisen sicakliga bagl yapiya gecen ¢inko miktarlari.

Yapilan iyon degisimi analizi sonunda 3Zn banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresi
sabit olacak sekilde; 400, 450, 500, 550 ve 600 °C’lik islem sicakhiginda iiretilmis
numunelere ait Zn*? iyonu salimim degerleri karsilastirmali olarak Sekil 5.6°da

goriilmektedir.
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Sekil 5.6 : 3Zn banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresine sahip numunelere ait,
degisen islem sicakligma bagl Zn*2iyonu salinim miktarlar1.

Grafikteki iyon salinim miktarlart incelendiginde, farkli sicaklikta tretilmis 5
numunenin de yaklasik 2ppm civarinda olacak sekilde diisiik iyon salinimi
gerceklestirdigi goriilmektedir. Bu nedenle farkli sicakliklarda iyon degisimi islemi
uygulanmis numunelerde iyon salimim miktarinin ¢ok fazla etkilenmedigini

sOylemek miimkiindiir.

Deneysel sonuglar boliimiinde verilen, 3Zn-400-60dk ve 3Zn-500-60dk parametreleri
ile tretilmis olan numunelere ait XRD sonuglari incelendiginde amorf yapinin

korundugu ancak yapida her iki sicaklikta da ZnO fazlarin bulundugu goriilmiistiir.

Iyon degisim islemi sonucu yapiya kazandirilan ¢inkonun ZnO fazi halinde
bulunmasi sebebiyle bu salinimin diisiik oldugu diistiniilmektedir. Ayrica yapida
bulunan oksitli fazlarin iyon hareketliligini kisitlayarak iyon salinimini azaltmis

olmasi da ikinci bir etkendir.

5.2.2 Sabit islem sicakli@ina sahip numunelere ait sonuclar

500 °C’lik sabit islem sicakligi sabit tutularak 60 ve 240 dk’lik islem siireleriyle
tiretilmis numunelerin, tuz banyosu bilesimi ve islem siiresine bagl olarak yapilarina

gegen ¢inko miktarlar1 Sekil 5.7°de goriilmektedir.
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Sekil 5.7 : 3Zn banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresine sahip numunelere ait,
degisen islem sicakligina bagl yapiya gecen Zn miktarlari.

Grafik incelendiginde islem siiresinin 60 dakikanin {izerine ¢ikartilmasiyla yapiya
gecgen ¢inko miktarinda dnemli bir degisimin olmadig1 goriilmektedir. Glimiis katkill
numunelerde oldugu gibi burada da toz camlarin sahip oldugu yiiksek yiizey
alanindan kaynakli yliksek verimli iglem neticesinde tuz banyosu ile cam arasindaki
Zn konsantrasyonu farkinin hizla azaldigi, iyon degisim isleminin kisa silirede
tamamlanmasinin etkili oldugu, diisiiniilmektedir. Ayrica banyoda bulunan ¢inko
miktarinin artmasiyla, yapiya gecen ¢inko miktarinin da arttigt ancak bu artigin

belirli bir noktadan sonra durdugu goriilmektedir.

Banyo bilesiminin iyon salinimina etkisini gormek i¢in 500 °C’lik sabit islem
sicakligi ve 60 dakikalik islem siiresi sabit tutularak 3Zn, 7Zn ve 20Zn’lik banyo
bilesimleriyle hazirlanmis {ic numuneye ait iyon salimim miktarlar1 karsilastirmali
olarak Sekil 5.8’de goriilmektedir. U¢ numunenin de birbirine ¢cok yakin miktarda
iyon salinimi gosterdigi, yapilan salimmin Sekil 5.7°de goriilen yapiya gegen ¢inko

miktarindan fazla etkilenmedigi belirlenmistir.
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Sekil 5.8 : 500 °C sabit islem sicaklig1 ve 60 dk islem siiresiyle tiretilen numunelere
ait, banyo bilesimine bagli Zn*2iyonu salmim miktarlar:.

Deneysel sonuglar boliimiinde verilen Sekil 4.10’daki 3Zn-500-60dk ve 7Zn-500-
60dk parametreleri ile iiretilmis olan numunelere ait XRD sonuclari incelendiginde
her iki bilesimde de ZnO fazinin bulundugu ve Zn miktarimi artisi ile arttig

goriilmektedir.

Antibakteriyel teste tabi tutulan 3Zn-500-60dk, 7Zn-500-60dk ve 20-500-60dk
numunelerinin  Zn*? iyonu salmimma baglh olarak E.coli tiirii bakteriye kars1,

antibakteriyel 6zellik gostermedikleri belirlenmistir.

Sekil 4.11°de goriilen 3Zn-500-60dk numunesine ait fotoaktivite analizi sonucu
incelendiginde, numunenin karanlikta ve UV 1sik altinda MB konsantrasyonunda
meydana getirdigi degisim arasinda 6nemli bir fark oldugu goriilmektedir. Yapida
olusan ZnO fazinin sahip oldugu fotokatalitik 6zelliklerin beklenen etkiyi yaptigi,
numunenin fotokatalitik aktivite gostermesi sebebiyle, antibakteriyel olma
potansiyeline sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica Sekil 4.12°de verilen farkli
miktarlarda Zn igeren numunelere ait UV fotoaktivite sonuglar1 incelendiginde,
banyoda bulunan Zn miktarinin artmasiyla fotoaktivitenin de arttig1 goriilmektedir.
Bu sonu¢ XRD analizinden alinan ve tuz banyosundaki Zn miktarinin artisiyla

yapida olusan ZnO miktarinin arttigini1 gésteren sonuglar ile de uyumludur.
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5.3 Bakar Katkilh Numunelere Ait Sonuclar

5.3.1 Degisen islem sicakliina sahip numunelere ait sonuclar

Sicakligin iyon degisim prosesine etkisini gormek amaciyla 3Cu banyo bilesimi ve
60 dakika islem siiresine sahip numunelerin islem sicakligina bagli olarak yapiya
gecen bakir miktarlar1 Sekil 5.9’da goriilmektedir. Cu katkilt numunelerde de Zn da
oldugu gibi iyon degisimi sicakligmin 500°C oldugu durumda yapiya gegen bakir
miktarinin en fazla oldugu, lstiinde yapilan iyon degisimi islemleri sonucunda

yapiya gecen bakir miktarinda azalma oldugu goriilmektedir.

Kot
5

o = N
3] - (3] N 3] w
P S S B S T S SR RAR R

Yapiya gegcen Cu miktari (% ag.)
o

300 350 400 450 500 550 600 650
Sicaklik (C)

Sekil 5.9 : 3Zn banyo bilesimi ve 60 dakika islem siliresine sahip numunelere ait,
degisen sicakliga bagli yapiya gegen ¢inko miktarlari.

Yapilan iyon degisimi islemi sonucunda 3Cu banyo bilesimi ve 60 dakika islem
sliresi sabit olacak sekilde; 350, 400, 450, 500, 550 ve 600 °C’lik islem sicakliginda
{iretilmis numunelere ait Cu'? iyonu salimm degerleri karsilastirmali olarak

Sekil 5.10°da goriilmektedir.
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Sekil 5.10 : 3Cu banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresine sahip numunelere ait,
degisen islem sicakligma baglh Cu*? iyonu salinim miktarlari.

Grafikteki iyon salinim miktarlart incelendiginde, farkli sicaklikta tretilmis 5

numunenin de son derece diisiik iyon salinimi gerceklestirdigi goriilmektedir.

Deneysel sonuglar boliimiinde Sekil 4.14°te verilen 3Cu-400-60dk ve 3Cu-500-60dk
parametreleri ile liretilmis olan iki numuneye ait XRD analizi sonuglarinda her iki
sicaklikta da birbirine yakin pik siddetlerinde CuO faz1 goriilmiistiir. Cinko katkil
numunelere ait sonuglara benzer olarak bu numunelerde de meydana gelen CuO

fazinin, diislik iyon salinim degerlerine sebep oldugu diisiiniilmektedir.

5.3.2 Sabit islem sicakligina sahip numunelere ait sonuclar

500 °C’lik sabit islem sicakligi sabit tutularak 60 ve 240 dk’lik islem siireleriyle
tiretilmis numunelerin, tuz banyosu bilesimi ve islem siiresine bagl olarak yapilarina

gecen bakir miktarlart Sekil 5.11°de goriilmektedir.
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Sekil 5.11 : 3Cu banyo bilesimi ve 60 dakika islem siiresine sahip numunelere
ait, degisen islem sicakligina bagl yapiya gegen Cu miktarlari.
Grafik incelendiginde diger katkili numunelerde de oldugu gibi iyon degisim
sliresinin arttirilmasinin yapiya kazandirilan iyon miktarini ¢ok fazla degistirmedigi,
60 dakikalik islem siiresinin toz camlar i¢in yeterli oldugu, bu siirenin iizerinde

yapiya kazandirilan bakir miktarinda artis meydana gelmedigi goriilmektedir.

500 °C’lik sabit iglem sicakligi ve 60 dakikalik islem siiresi sabit tutularak 3Cu ve
7Cu banyo bilesimleriyle hazirlanmis iki numuneye ait iyon salimm miktarlart
karsilastirmali olarak Sekil 5.12°de goriilmektedir. Iki numunenin de birbirine benzer
son derece disiik iyon salinimi gosterdigi belirlenmistir. Bu miktarlardaki iyon
salimim degerleri lizerinden numunedeki bakir miktarinin iyon salinimini etkiledigi

yoniinde bir degerlendirme yapilmasi miimkiin degildir.

0,6
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04 ]
o ]
=
m 4
£ 0,3 -
E ]
E 4
= ]
o 02
c 4
o |
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0,1
0 . . . . . . . .
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Sekil 5.12 : 500 °C sabit islem sicaklig1 ve 60 dk islem siiresiyle liretilen numunelere
ait, banyo bilesimine bagli Cu*? iyonu salinim miktarlari.
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Deneysel sonuglar boliimiinde Sekil 4.16’da verilen, 3Cu-500-60dk ve 7Cu-500-
60dk parametreleri ile iiretilmis olan numunelere ait XRD sonuglari incelendiginde
banyo bilesiminde bulunan bakir miktarinin artmasiyla, olusan CuO fazinin

miktarinda 6nemli bir artis meydana geldigi goriilmektedir.

Iyon degisimi yontemi ile bakir katkilandirilan numunelerin tiimiinde goriilen gok
diisiik iyon salinim degerleri sebebiyle, bakir katkili toz camlar antibakteriyel teste

tabi tutulmamastir.

Sekil 4.17°de goriilen 3Cu-500-60dk numunesine ait fotoaktivite analizi sonucu
incelendiginde, numunenin UV 151k altinda herhangi bir fotoaktivite gostermedigi

gorilmiistir.

5.4 Ikili Katkih Numunelere Ait Sonuclar

Iyon degisim yontemiyle toz camlara bakir ve cinko ilave edilerek giimiisiin iyon
salmmmin1 nasil etkilediginin incelenmesi amaciyla farkli metal katkilar1 igeren

numuneler hazirlanmistir.

Sadece giimiis, giimiis-cinko ve glimiis-bakir katkili numunelere ait Cizelge X’te
goriilen kimyasal analiz sonuglar1 incelendiginde, banyo bilesiminde ayni oranda
giimiis igeren numunelerin, yapiya gegen giimiis miktarinin, ikincil katkilar olan
¢inko ve bakirin varligindan 6nemli bir oranda etkilenmedigi goriilmektedir. Glimiis
iyonlarinin sahip oldugu yiiksek hareketlilik sebebiyle, iyon degisim isleminde
oncelikli olarak yapiya gecen glimiisiin, olusan ZnO ve CuO fazlarindan

etkilenmedigi diisiiniilmektedir.

Islem sicakligi, islem siiresi ve banyoda bulunan giimiis miktarmin sabit oldugu;
sadece glimiis ve giimiig-¢inko, giimiig-bakir ikili katkili numunelere ait Ag+ salinim

miktarlar1 karsilastirmali olarak Sekil 5.13’te goriilmektedir.
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Sekil 5.13 : Giimiis ve ikili katkilandirilan toz camlarin tuz banyosunda bulunan
a) 1Ag, b) 0,5Ag ve ¢)0,25 Ag glimiis miktarlar1 i¢in Ag* iyonu salinim

degerleri.

Analiz sonucunda giimiise ek olarak yapilan ¢inko veya bakir katkisinin, iyon
salinim hizinda ciddi bir diisiise sebep oldugu goriilmektedir. Kimyasal analiz
sonuclarinda agirlikca yakin oranlarda glimiis iceren numunelerin, gosterdikleri bu
farkli iyon salinimi 6zelligine yapida bulunan ZnO ve CuO fazlarmin sebep oldugu
disiiniilmektedir. Bu oksitli fazlarin Ag® iyonlarinin salinimima etki ederk, hizi

yavaslatmas: literatiirde bulunan calismalar ile uyumludur. Ikili katkilandirilmis
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numuneler, sadece giimiis katkili numunelerle kiyaslandiginda yapiya gecen giimiis
miktarinda Onemli bir azalma gelmeden Ag" iyon salimim hizinda disiis
gorilmektedir. Bu durum o6zellikle kontrollii ve diisiik salinim hiz1 gerektirecek

uygulamalar i¢in son derece 6nemlidir (Kaali vd., 2011).

Ikili katkili numunelere ait Sekil 4.20 ve 4.21°de goriilen UV fotoaktivite sonuclari
incelendiginde, glimiis-bakir katkili numunenin UV 151k altinda aktivite gostermedigi
belirlenmistir. Ote yandan giimiis-¢inko katkili numunenin sahip oldugu ZnO
sebebiyle, diger c¢inko katkili numunelerle uyumlu olarak Onemli bir UV
fotoaktivitesine sahip oldugu tespit edilmistir. Glimiis-¢inko katkili numunelerin hem
Ag+ salinimi sebebiyle, hem de ZnO kaynakli fotokatalitik aktivite sebebiyle iki

farkli antibakteriyel mekanizma potansiyeline sahip oldugu diistiniilmektedir.
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6. GENEL SONUCLAR

Tez ¢alismasi boyunca elde edilen analiz sonuglarindan hareketle asagidaki genel

degerlendirmeler ortaya ¢ikmistir.

1) Iyon degisimi yontemi ile toz camlara giimiis, ¢inko ve bakirin tekli veya ikili
sekilde katkilandirilmasi saglanmistir.

2) Toz halindeki camlarin sahip olduklar1 kiiciik boyut ve yiiksek ylizey alani
sebebiyle bu iyon degisimi islemi kisa siirelerde yiiksek verimlilikle
gerceklesebilmektedir. Iyon degisim prosesinde 60 dakikalik islem siiresinin tiim
kosullar i¢in yeterli oldugu goriilmiistir.

3) 340-460 °C aras1 islem sicakliklarinda, giimiis nitrat kullanilarak yapilan iyon
degisim islemi sonucunda yapiya iyonik halde glimiis katkilandirilmasi
gerceklesmistir. 420 °C’lik islem sicakliginda yapidaki giimiis miktarinin en
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

4) 350-600 °C aras1 islem sicakliklarinda, ¢inko nitrat kullanilarak yapilan iyon
degisimi islemi sonucunda yapida ZnO olustugu goriilmistiir. 500 °C’lik islem
sicakliginda yapidaki ¢inko miktarinin en ytliksek oldugu goriilmuistiir.

5) 350-600 °C arasi islem sicakliklarinda, bakir nitrat kullanilarak yapilan iyon
degisimi islemi sonucunda yapida CuO olustugu goériilmistiir. 500 °C’lik islem
sicakliginda yapidaki bakir miktariin en yiiksek oldugu goriilmiistiir.

6) Gumis katkili numunelerin, sulu ortamda 6nemli miktarlarda Ag* iyonu salinimi
yaptig1 belirlenmistir. Bu salinim sebebiyle bu toz camlarin antibakteriyel 6zellik
gosterme potansiyelinin oldugu belirlenmistir.

7) Cinko ve bakir katkili numunelerde Zn*? ve Cu*? salinim degerlerinin diisiik
oldugu belirlenmistir. Bu numunelerde iyon salinimi kaynakli antibakteriyel
ozellik gosterme potansiyelin diisiik olmasi1 beklenmektedir.

8) Cinko katkisi sonucu ZnO fazi bulunduran numunelerin, yapidaki ZnO miktarina
bagli olarak artan giicli UV fotokatalitik aktivite oOzellikleri bulundugu

belirlenmistir.
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9) Iyon degisim yontemiyle toz camlara yapilan giimiis-¢inko ve giimiis-bakir ikili
katkilandirmalar sonucu, yapiya gecen Ag miktarinin; sadece giimiis katkili
numunelere yakin oldugu tespit edilmistir.

10) Gimiise ek olarak yapilan ¢inko ve bakir katkisinin, yapiya kazandirilan Ag
miktarinda degisiklige sebep olmadan, Ag" salimm hizini 6nemli 6lgiide
diisiirdiigii goriilmiistir.

11) Yapilan antibakteriyel testler sonucunda Ag katkili numunelerin antibakteriyel
Ozellik gosterdigi belirlenmistir.

12) Zn katkili numunelere uygulanan antibakteriyel test sonucunda, farkli miktarlda
¢inko iceren numunelerde antibakteriyel 6zellik goriilmedigi belirlenmistir.

13) Cu katkili numunelerin gosterdikleri ¢ok diigiik iyon salinim &zelliklerinden
dolay1 antibakteriyel test bu numunelere uygulanmamastir.

14) Giimiis-ginko katkili camlarin hem Ag" iyon salinimina hem de ZnO kaynakli UV

fotoaktivitesine sahip oldugu belirlenmistir.
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