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OZET

KARBON FiBER TAKVIYELi POLIMER KOMPOZIT YUZEYLERINE
UYGUN SOL-GEL YONTEMIYLE ANTIiFOULING VE ANTIBAKTERIYEL
OZELLIKLI KAPLAMALARIN GELISTIRILMESI

Mustafa CIN
Yiiksek Lisans Tezi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Meltem Asiltiirk Ersoy

Mayis 2025; 50+ix sayfa

Deniz teknolojileri i¢in 6nemli bir sorun olan biyofilm olusumunu engelleyici
¢Oziim Onerilerine yonelik aragtirmalar yogun olarak devam etmektedir.
Nanomalzemelerin kullanildig1 ylizey kimyasi ¢alismalari umut verici sonuglara sahiptir.
Bu calismada, deniz teknolojileri araglariin tiretiminde siklikla kullanilan karbon fiber
takviyeli polimer matrisli kompozit yiizeylerinde kullanilabilir, ekosistem biitiinliigline
zarar vermeyen ve yesil kimya c¢ergevesinde ¢Oziim Onerisi olabilecek, kolay
uygulanabilir kararli silan bazli bir kaplama bilesiminin gelistirilmesi amaglanmistir.

Vakum destekli recine transfer kaliplama teknigi ile karbon fiber takviyeli polimer
kompozit iiretilmis ve yiizeyleri, antifouiling 6zellik kazandirilmasi amaciyla, Sn**
iyonlar1 katkilanmis TiO» nanopartikiillerini igeren silan temelli karisimlar ile
kaplanmigtir. Sentezlenen partikiilller ve gelistirilen kaplamalar X-151m1 Kirmimi,
Gegirimli Elektron Mikroskobu, Frouir Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi, Temas
Agis1 Olgtimii gibi ¢esitli teknikler araciligiyla karakterize edilmistir. Dokuz farkhi
kaplama bilesimi kullanilarak gelistirilen ve polimer kompozit yiizeylerine uygulanan
kaplamalarin antibakteriyel ve antifouling 6zelliklerinin test edildigi calismada, iki farkli
kiitle oranina sahip, molce %3 Sn-TiO> nanopartikiillerini iceren kaplamanin
kaplanmamis polimer kompozit yiizeylerine kiyasla yaklasik %50 biyofilm inhibisyon
sergiledigi bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Antifouling, polimer kompozit, sol-jel kaplama, TiO»
nanopartikiil, VARTM
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ANTI-FOULING AND ANTIBACTERIAL SOL-GEL
COATINGS SUITABLE FOR CARBON FIBRE-REINFORCED POLYMER
COMPOSITES
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Master Thesis, Department of Materials Science and Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Meltem Asiltiirk Ersoy

May 2025; 50+ix pages

Research into solutions to prevent biofilm formation, an important issue for
marine technologies, is ongoing. Studies of surface chemistry using nanomaterials have
produced promising results. The aim of this study was to develop a stable, silane-based
coating composition that can easily be applied to carbon fibre reinforced polymer matrix
composite surfaces, which are frequently used in the production of marine technology
vehicles. The coating composition should not harm the integrity of the ecosystem and
should be a solution proposal within the framework of green chemistry.

Carbon fibre reinforced polymer composites were produced using the vacuum-
assisted resin transfer moulding technique, and their surfaces were coated with silane-
based coating solutions containing TiO: nanoparticles doped with Sn** ions to provide
antifouling properties. The synthesised particles and the developed coatings were
characterised using various techniques, such as X-ray Diffraction, Transmission Electron
Microscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy and Contact Angle measurement.
In a study testing the antibacterial and antifouling properties of coatings developed using
nine different compositions and applied to polymer composite surfaces, it was found that
the coating containing 3 mol% Sn-TiO: nanoparticles with two different mass ratios
exhibited approximately 50% biofilm inhibition compared to uncoated polymer
composite surfaces.

KEYWORDS: Antifouling, polymer composite, sol-gel coating, TiO2 nanoparticle,
VARTM

COMMITTEE: Prof. Dr. Meltem ASILTURK ERSOY
Assis. Prof. Dr. Nadir KIRAZ

Assis. Prof. Dr. Zerin YESIL ACAR

il



ONSOZ

Bu c¢alismada deniz teknolojisi araglarinin su ile temas eden ylizeylerinde olusan
biyofilmlerin olusumunu hem engelleyici/geciktirici hem de ilgili ylizeylerin kolay
temizlenebilmesine olanak saglayabilen sinerjik etkili sol-jel kaplama bilesimleri
gelistirilmistir. Sn-TiO, nanopartikiillerini igeren sol-jel bilesiklerinden olusan
fotokatalitik ve uyarima bagl siiperhidrofilik 6zellik davranis sergileyen kaplamalar
cesitli teknikler karakterize edilmistir.

Yiiksek lisans egitimim boyunca bilgi ve birikim desteginden dolay1r danigsman
hocam Prof. Dr. Meltem ASILTURK ERSOY ’a tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Kimyasal bilesenleri farkli, birbiri i¢inde ¢6ziinmeyen, iki veya daha fazla
malzemenin birbirlerinin zayif yonlerini iyilestirerek daha iistiin 6zellikler sergilemesi
amaciyla bir araya getirildigi, belirli ara yiizeylere sahip, mikroskobik diizeyde heterojen
olan sistemlere “kompozit” adi verilmektedir. Kompozit malzemelerin iiretim amaglari,
farkli karakteristige sahip birden fazla malzemenin, degisik tiretim yontemleri ile bir
araya getirilerek belli bir amaca veya uygulamaya hizmet etmesidir. Kompozit
malzemeler tarihgesi binlerce yil 6nce insa edilen kerpi¢ evlere kadar dayanir. Siiregelen
zaman icerisinde ¢ok fark edilmemis ve gelistirilememis olsa da II. Diinya Savasi
sonrasinda askeri amagla kullanilan ilk kompozit plastiklerin ticari boyuta gegmesiyle bir
ivme kazanmustir.

Kompozit malzemeler, matris (ana malzemeler) ve takviye elemanlar1 olmak
iizere iki temel bilesenden olusurlar. Matris, kompozit malzemelerin i¢inde siireklilik
saglayan, takviye elemanlarin1 birbirine baglayan, mevcut yapinin seklini koruyan,
irlinlin uygulama ve kullanim sicakligini belirleyen, iizerine gelen mekanik kuvvetleri
takviye elemanlarina ileten kompozit yapinin temel bilesenidir. Takviye elemanlar: ise
kompozitin mekanik 6zelliklerini belirleyen, matrisin {izerine gelen gerilmeleri tasiyan
diger bilesendir. Yapilarinda bir¢cok malzeme bulundurmalar1 sebebiyle kompozit
malzemeleri farkli sekillerde ve alanlarda siniflandirmak miimkiindir (Sekil 1.1). Ancak
en genel ve yaygin siniflandirma sekli yapilarinda bulunan matris malzemeler ve takviye
elemanlarina gore yapilan siniflandirmadir. Matris malzemeler, kompozit yapinin iiretim
metodu ve kullanim yerine gore; metal, seramik ve polimer matrisler olarak {i¢ ana
baslikta ele alinabilir.

Metal matrisli kompozitler (MMK), tek bilesenli alagimlarla elde edilemeyen
ozellikleri saglamak amaciyla en az biri metal olmak sartiyla birden fazla farkli metallerin
sistematik bir sekilde bir araya getirilmesiyle olusurlar. MMK malzemelerde, metal esash
yapinin igerisindeki takviye elemanlar1 degisik geometrik sekillere sahip olabilirler.
MMK igerisinde siirekli veya kisa fiber, pargacik veya kilsi seklinde takviye elemanlari
bulunur.

Kompozit malzemelerde matristen beklenen 6zellikler basta hafiflik olmak {izere
korozyon direnci, kirilma toklugu ve takviye elemani ile uyumluluk olarak siralanabilir.
Matris malzemeleri, takviye elemanlarina yiik aktarimi yaparken ayni zamanda takviye
elemanlarin1 asinmaya ve korozyona karst korur ve takviye elemanlarindan kirilgan
catlaklarin yayilmasini engeller. Matris malzemeleri kompozit yapinin kayma, basma,

akma, siirlinme, dielektrik ve termomekanik 6zelliklerini belirleyici bir rol oynamaktadir.
(Hull 1991)

Seramik matrisli kompozitler (SMK); ytiksek sicakliklara dayaniklilik gosteren,
yiiksek kimyasal kararlilifi olan, hafiflik, sertlik, asinma direnci ve yiiksek basma
mukavemeti gibi Ozelliklerle 6n plana ¢ikmaktadir. SMKlar genellikle yiiksek 1siya
dayanaklilik gerektiren malzeme yapimlarinda kullanilirlar. Sert ve kirillgan bir yapiya
sahip olup basma mukavemeti yiiksek olsa da ¢ekme mukavemetlerinin zayif olmasi
nedeniyle yapisal uygulama alanlarinda kullanimlar1 kisithdir. Seramik malzemelerin
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diisiik yogunluk, yiiksek sicaklik dayanimi, sertlik ve iyi mekanik 6zelliklerini
kullanabilmek i¢in liflerle takviye edilirler.

Polimer matrisli kompozitler (PMK); giiniimiizde en yaygin kullanim alanina
sahip olan genellikle petrokimya esasli malzemelerdir. MMK ve SMK malzemelere gore
stv1 fazlarla baglanma egilimleri daha yiiksektir. Yiiksek mukavemet, sertlik/tokluk
dayanimi, hafiflik, boyutsal kararlilik, korozyon dayanimi, uzun Omiirliliik, kolay
islenme ve sekillendirilebilme, iistiin yiizey 6zellikleri ve diisiik maliyet PMKlarin 6ne
cikmasini saglayan oOzellikleridir. Ayrica, degisik malzemelerle birlestirilerek, yanma
direnci, elektriksel ve termal iletkenlik, ultraviyole dayanim vb. bir¢cok Ozellik
kazandirilabilirler. PMKlarin matris malzemeleri polimerlerdir, termoset ve termoplastik
olmak tizere ikiye ayrilirlar. PMK yapilarda takviye elemanlar1 kompozite mukavemet ve
rijitlik 6zelliklerini kazandirirken, matris kompozite yiik dagilimi, malzemeyi bir arada
tutma giicii ve korozyon asinimi engelleyici 6zellikleri saglar.

Kompozit
Malzemeler
1
| 1
Matris Tiirti Takviye Tiirii
| 1
| I 1 | 1
Metal Polimer Seramik Tanecik Lif
— Termoset — YoOnlenmis =  Siirekli
— Termoplastik — Rastgele = Kesikli

Sekil 1.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

PMKIlar1 matris tiiriine gore termosetler ve termoplastikler PMK olarak iki ana
gruba ayirmak miimkiindiir. Termoset matrisler polimer gruplar1 i¢inde en ¢ok
kullanilanlardir. Molekiil baglari ¢apraz olmasindan dolay1 1s1l isleme tabi tutulduklarinda
molekiillerin birbirleri lizerine kayma olay1 gergeklesmez. Bag yapilarinin boyle olmasi,
bu malzemelerin ¢oziinmediklerini, tekrar 1s1l isleme tabi tutularak sekil verilemedigini
yani geri doniislimii olmayan malzeme oldugunu ifade eder. Epoksiler, polyesterler,
vinilesterler ve fenolikler piyasada en ¢ok kullanilan termoset matrislerdir.
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Termoplastik matrisler ise molekiil yapilarinin diiz zincirli olmasi1 sebebiyle,
termosetlerin aksine, 1s1l islem gordiiklerinde molekiil yapisindaki atomlar birbirleri
iizerine kayar ve yeniden sekillendirilebilen malzeme haline gelir. Tekrar eden 1sil
islemler esnasinda termoplastik matrislerin kimyasal yapisinda bir degisiklik olmaz,
sadece fiziksel degisime ugrarlar. Termoplastiklerin uygulama alanlar1 ¢ok genis olmakla
beraber genel olarak kullanilan tiirleri; polietilen (PE), polipropilen (PP), poliamid (PA),
polietilenteraftelat (PET), polikarbonat (PC), polimetilmetakrilat (PMMA), polistiren
(PS), polivinilkloriir (PVC) dir.

Kompozit malzemelerin diger ana yap1 bileseni olan takviye fazi ise temel gorevi
dayanim saglamak olup matris faza gelen yiikleri paylasarak karsi koyar. Matris yapi ile
takviye eleman1 arasinda baglayicilik gérevi yapan ara yiizey bagi ise, genellikle kirilgan
ozellik gostermesine ragmen, olusan herhangi bir kuvveti ¢oziilmeye ve kirilmaya
ugramadan takviye fazina iletir. Bu, malzemenin elastikiyet modiiliinii etkileyen en
onemli bolge olup kompozit malzemenin dayaniklilig: ara yiizey baginin istenilen sekilde
olmasina baghdir (Qu 1993). Takviye fazlar1 kendi iclerinde sekillerine gore birden fazla
gruba ayrilsa da en ¢ok kullanilan ve bilinen tipi elyaf takviye edicilerdir. Cam elyaflar,
boron elyaflar, aramid (kevlar) elyaflar, grafit-karbon elyaflar, aliimina elyaflar, silisyum
karbiir elyaflar baglica kullanilan elyaf tipleridir.

1.1. Polimer Matrisli Kompozitlerin Uretim Yontemleri

Polimer matrisli kompozitlerin liretiminde malzemeyi istenen Ozelliklerde
hazirlayabilmek i¢in dogru malzeme se¢imi, yontemin tayini ve bu alanda gerekli tiim alt
yap1 bilgilerine sahip olmak gerekmektedir. Malzemenin biiyiikliigiine, kullanim alanina,
adedine, istenilen mekanik 6zelliklerine, dmriine ve bir¢ok niteligin baz alindig: farkl
yontemler kullanilmaktadir (Sekil 1.2). Kaliplama ydntemine gore agik kaliplama ve
kapali kaliplama olmak iizere iki tiir PMK iiretim yontemi vardir. El yatirmasi,
plskiirtme, otoklav, elyaf sarma ve vakum torbalama agik kaliplama yontemleridir.
Recgine transfer yontemi, hazir kaliplama (BMC, SMC), ekstriizyonla kaliplama,
enjeksiyonla kaliplama, savurma kaliplama ve pultriizyon yontemleri ise kapali kaliplama
yontemleridir.
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Sekil 1. 2. Polimer kompozitlerin iiretim yontemleri

1.1.1. Acik Kaliplama Yontemleri

El Yatirmasi1 Kaliplama

El yatirmasi teknigi en basit ve ilkel olan tekniktir. Harici hazirlanan regine tiirtinii
rulo veya fir¢a yardimi ile takviye elemanina emdirerek yapilan ve istenilen kalinlik elde
edilene kadar devam edilen bir yontemdir. Basit bir kalibin {izerine yerlestirilen kege veya
elyaflar recgine ile emdirilirken bir yandan da iceride kalan havay1 atabilmek i¢in metal
rulolar kullanilir. Metal rulolar regine ile 1slanmis elyaflarin arasinda kalan havayi ve
fazla recineyi yiizeyden uzaklastirir (Sekil 1.3).
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Sekil 1. 3. El yatirma yontemi ile PMK {iretimi (Udipi 2016).

Piiskiirtme Yontemi

El yatirmasi teknigini hizlandirmak ve seri tiretimlerde daha hizli ilerlemek i¢in
gelistirilen ve makine kullanilan bir yontemdir. Bu makine boya/jelkot tabancasi lizerine
elyaf ipligini kesmek i¢in yerlestirilen bir makas sistemi ile entegre edilmistir. Sekil
1.4.’den goriildiigi lizere, makine hazirlanan recineyi hortumu ile kabindan emerek kalip
iizerine puskiirtiirken, tabancanin iizerinde yer alan makasa baglanmis elyaf ipligi
kesilerek regine ile kalip yilizeyine piiskiirtiiliir. Bu yontemde kullanilan elyaf iplik
halinde iiretilmekte ve makinanin ucuna ipligin bagini yerlestirmek yeterlidir. Yontemin
avantaji hizli ve ruloyla uygulanmasi zor olan amorf ylizeylere rahatca uygulanmasidir.
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Sekil 1. 4. Piiskiirtme yontemi ile PMK iiretimi (Shukla 2023).
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Otoklav Yontemi

Vakum torbalama yontemi ile ayni sekilde hazirlanan sistemin basingli bir
kazan/kap igerisine konularak (Sekil 1.5) basing ve sicaklik alinda kiirlesmesini
amaglayan sistemdir.
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Sekil 1. 5. Otoklav yontemi ile PMK {iretimi (Ekuase 2022).

Elyaf Sarma Yontemi

Elyaf sarma yontemi gelismis sektorlerde daha iyi yiizey kalitesi ve sizdirmazligi
hedefleyen alanlarda {iriin ¢ikarmak amaciyla kullanilmaktadir. Sekil 1.6’da goriildigi
iizere, takviye elemanlar1 regine havuzundan gegirilerek veya piiskiirtme ile mandrel adi
verilen bir mekanizma {izerine sarilir. Cesitli lirtin gruplarinda kullanabilmesi, kontrolli
olmas1 ve hem termoset hem de termoplastik gruplar i¢inde kullanilabilmesi agisindan
avantaj saglar.

siirekli fitil
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Sekil 1. 6. Elyaf sarma yontemi ile PMK iiretimi (Ma 2019).
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Vakum Torbalama Yontemi

El yatirmast yontemi ile hazirlanmis sistemi sizdirmaz bir naylon ile kapatarak
iceride havay1 vakum yontemi ile alip iiriinii jellesme agamasinda sikistirmay1 hedefleyen
bir yontemdir (Sekil 1.7).
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Sekil 1. 7. Vakum torbalama yontemi ile PMK {iretimi (Hang 2015).

1.1.2. Kapah Kaliplama Yontemleri

Hazir Kaliplama Yontemi

Istenilen iiriiniin boyutuna gére 2-10 dakikalik bir kaliplama siiresi verebilen,
harici olarak onceden birlestirilmis hamur veya macun kivamindaki matris ve takviye
elemanlar1 karigimimi yiiksek basing altinda ve 150-200°C sicaklik araliginda
sekillendirme yapabilen bir yontemdir (Sekil 1.8). Cok farkl: sekillerin verilebilmesi, ¢ift
ylizeyinde yiiksek kalitede iirtin ¢ikmasi ve kisa siirelerde ¢ok adet tiretilebilmesi
acisindan ¢ok avantajl bir yontemdir. Kalip tiretimleri ve bakim masraflarinin yiiksek
olmasindan dolayr da yatinm maliyetlerinin yiiksek olmasi dezavantaj olarak
gosterilebilir.

|
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Sekil 1. 8. Hazir kaliplama yontemi ile PMK tiretimi (Han 2012)
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Enjeksivonla Kaliplama Yontemi

Daha ¢ok fiber takviyeli termoplastiklerin iiretimi i¢in kullanilan ve sektorel
olarak da tercih edilen bir yontemdir. Eklenen {iriin graniiller veya pargalar halindeki
onceden hazirlanmis karigimlardir. Kaliba {irtin verme sekline gore itmeli ve donmeli
enjeksiyon kaliplama yoOntemleri vardir. Kaliplama ic¢in eklenen regine 140-200°C
sicaklik araliginda eritilerek kalip bosluguna aktarilir ve erimis re¢ine 50-100 mPa basing
ile kalip igerisine basilir (Sekil 1.9). Cok ince kesitli ve ayrintili pargalarin seri iiretiminde
kullanilan bir yontemdir.
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Sekil 1. 9. Enjeksiyon kaliplama yontemi ile PMK {iretimi (Tan 2024).

Savurma Kaliplama Yontemi

Genellikle termoplastik regine graniilleri kullanilarak {iretim yapilan bir
yontemdir. Regine ile kirpilmis elyaflarinda eklenebildigi bu karisim kaplarin igerisine
doldurulur ve kaplar dondiiriiliir. Dondiiriilme esnasinda olusan merkezkac kuvvetiyle
eriyen regine ve elyaf parcaciklar1 kabin cidarlarina esit olarak dagitilarak kiirlesme
stiresine bitene kadar dondiirme islemi devam eder (Sekil 1.10).
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Sekil 1. 10. Savurma kaliplama yontemi ile PMK iretimi (https:/polymer-
composites.cz/en/centrifugal-casting/).
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Pultruzyon Yontemi

Takviye elemant olan liflerin reg¢ine havuzundan gegirilerek sicak bir kaliptan
cekilerek profil iiretilmesi esasina dayanan bir iiretim yontemidir (Sekil 1.11). Pull
(cekme) ve extrusion (¢ikarma) kelimelerinin birlesiminden tiiretilmis olup diisiik
maliyetli ve seri liretime yatkin otomatik bir tiretim metodudur.
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Sekil 1. 11. Pultruzyon yontemi ile ile PMK {iretimi (Acquah 2006).

Recine Transfer Yontemi (VARTM)

Vakum destekli regine transfer kaliplama (Vacuum Assisted Resin Transfer
Molding- VARTM) yonteminin temeli vakumlanmis ortam igerinde disaridan verilen
recinenin ilerlemesi ve tiim yapiyr islatmasina dayanir. Onceden hazirlanmis kalip
ylizeyine kalip ayirict uygulamasindan sonra takviye elemanlar1 ve eklenmesi istenen tiim
diger bilesenler kuru halde yerlestirilir. Sekil 1.12°de goriildiigii tizere, iirlinlerin {izerine
recine besleme hatlar1 yerlestirilir ve bu hatlarin belli noktalarina regine girisini
saglayacak takozlar montajlanir. Kalibin ¢evresinde vakum hatt1 olusturmak igin spiral
vakum hortumlar kullanilir. Kalip s1izdirmaz bir naylon ile ¢epegevre kapatilarak vakum
pompalart yardimi ile kalibin igerisindeki iirlinde yer alan tiim hava emilir.
Si1zdirmazligindan emin olunan sisteme recine besleme hatlarindan recine verilir. Sistem
zaten vakum altinda oldugundan dolay1, disarida agik havada yer alan regine kaplarindan
recineyi kendisi ¢ekerek tiim ylizeylerini islatir. Yiizeyler tamamen 1slandiktan sonra
recine vakum hatlarina ulagsmadan regine emis hatlar1 kapatilip sistem vakum altinda
kiirlesene kadar tutulur. Kiirlesme islemi degisik sicakliklarda farkli siireler gerektirir.
Kiirlesme siireci tamamlandiktan sonra iiriin lizerinde kullanilan tiim sarf malzemeler
sokiilerek atilir. Bu yontemin en biiyiik avantaji 50 metreye kadar tekne, vagon, riizgar
tirbin kanadi ve bircok sanayi parcasini tek seferde hizli bir sekilde iiretme olanag:
saglamasidir. Kullanilan kaliplar dayanimina goére onlarca kez tekrar kullanilabilir.



GIRIS M.CIN

&7 0 vakum Ve S
regine | | | | torbasi dagiim t \
=1 / peel [-)ly ortami \ =
i - sizdirmazhk
| band:

Ve— kahp lamine vakum
pompasi ™

Sekil 1. 12. Vakum infiizyon yontemi (VARTM) ile polimer kompozit iiretimi
(Prabhakarana 2014).

VARTM yoéntemiyle polimer kompozit imalat silire¢lerinde yaygin olarak
kullanilan matris (ana malzeme) grubu epoksi tlirevleri olup takviye elamani olarak cam
elyaflar ve karbon elyaflar kullanilmaktadir.

Tez ¢alismasi kapsaminda deniz araglarinin su ile temas eden alt yiizeylerinin
antifouling 6zellik kazandirilmasi olup ilgili deniz araglar1 olarak ise 6zel amagli yatlar,
askeri tekneler, yiiksek hizli tekneler, yliksek hizli tren vagonlari, u¢ak gévde parcalari,
yelken direkleri, riizgar tiirbin kanatlari, petrol platformlar1 vb. gibi yapilar esas
almmistir. Bu tip yapilarin imalatinda yaygin olarak vakum destekli regine transfer
yontemi kullanilir. VARTM yo6ntemi, imalat siire¢lerinin kisalmasi, tiretim maliyetlerinin
azalmas1 ve kullanilan ana malzemelerin miktarinin minimumda tutularak istenen
nitelikte liriin ortaya koymasi sebebiyle son yillarda en ¢ok tercih edilen yontem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Vakum infiizyon yontemi 1980°li yillardan beri basta A.B.D.
olmak iizere tiim diinyada, farkli sanayi dallarinda uygulanmakta olan bir kompozit imalat
yontemidir. Vakumlanmis ortam igerisinde reginenin ilerlemesi prensibiyle c¢alisan bu
yontemde, imalat hazirliklar1 tamamlanmus iiriiniin el degmeden iiretimi amaglanmaktadir
(Geng 2008). Cogu zaman karmasik yapilara sahip kompozit elemanlarin iiretimi igin
kullanilan bu yenilik¢i metotta, malzemelere emdirilen re¢inenin uygun viskoziteli olmasi
onemlidir. Dar aralik Slgiilerinin ve uzun akis yollarinin s6z konusu oldugu yerlerde
recinenin miimkiin oldugu kadar kisa siirede giiclendirme elyaflarina emdirilmesi
gerekmektedir.

Prepreg Yontemi

Bu yontem kisaca elyafa istenilen optimum miktarda regine emdirilmis yapinin
adidir. Diger yontemlere kiyasla pratik olup standart kalitede iiriin ¢iktis1 saglar.
Uygulama esnasinda ek olarak recine veya sertlestiriciye ihtiya¢ duyulmamasi ve serim
esnasinda fiberlerin birbiri lizerine yapigmasi sebepleriyle VARTM yontemine gore daha
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pratiktir. Recine emdirme isleminin 6nceden yapilmis olmasindan dolayi ¢ikan iiriinde
kuru kalma veya recine fazlalii olmaz.

Prepreg malzemeleri, sahip olduklar1 fevkalade direngenlik, stiper hafiflik, yiiksek
dayaniklilik, tokluk ve 1s1l direng sayesinde yeni nesilde kullanilan en iist diizey kompozit
malzemelerdir. Bu gelismis 6zellikleri sayesinde savunma, uzay, ulasim, denizcilik,
enerji ve insaat alanlarinda kullanilabilecek en ideal malzemelerden biridir.
(www.nanokomp.com.tr).

Deniz teknolojisi altinda degerlendirilebilecek olan bot, hizli feribot, savas
gemisi, sahil koruma yatlari gibi askeri ve sivil amag¢li deniz araglarinin iiretiminde
cogunlukla cam ve/veya karbon fiber ile gii¢lendirilmis tabakali polimer kompozitler
kullanilmaktadir (Gonzalez 2017 ve Sutherland 2018). Ozellikle deniz teknolojileri igin
son derece dnemli bir konu olan sualt1 yapilarda mikroorganizma olusumunu minimuma
indirgeyerek takinti direncini ve yapinin dmriinii uzatmak amaciyla biyofilm olusumunu
engelleyen malzemelerin gelistirilmesi son derece dnemlidir.

1.2. Deniz Biyofilmi Olusumu ve Etkileri

Deniz biyofilmi (biofouling), suyla siirekli temasta olan gemi govdeleri, su alt1
boru hatlar1 gibi yiizeylerde bakteriler, algler, midyeler, yosunlar gibi mikro ve makro
organizmalarin istenmeyen sekilde birikmesi ve tutunmasidir. Deniz suyuyla temas eden
korumasiz herhangi bir yiizey (bu bir geminin tabani, bir balik kafesi veya petrol kulesinin
deniz ile temas eden ylizeyi olabilir) denizdeki organizmalar tarafindan tamamen
kaplanir. Biyokimyasal olaylar sonucunda suyla temas eden ylizeyde kisa siirede
glikoproteinler, proteoglikanlar ve polisakkaritler olusmaya baslar. Ozellikle marin
ortamlarda olusan bu kirlenme, gemi su alti yiizeylerinin siirtiinme direncini
arttirdigindan dolay1 yakit sarfiyatini artirir, bakim masraflarin1 ¢ogaltir ve metal
korozyonunu hizlandirir (Satasiya 2025).

Gemi vb. deniz arac1 govdelerindeki biyofilm olusumu, deniz suyuna
daldirildiginda yiizeyin mikroorganizmalar tarafindan hizla kolonize edilmesiyle baslar.
Bu ilk tutunma, elektrostatik etkilesimler, hidrofobik kuvvetler ve van der Waals
cekimleri tarafindan kolaylastirilir. Bakteriler, genellikle ilk kolonilestiriciler, onlari
ylizeye baglayan ve yapiskanlig1 artiran ve gelisen biyofilme yapisal biitiinliik saglayan
sulu bir matris olusturan hiicre dis1 polimerik maddeler (EPS) iiretirler. Biyofilm
olgunlastikca, bakteri, diatom, mantar ve protozoa gibi ¢esitli mikrobiyal popiilasyonlari
iceren karmagik, tic boyutlu bir yap1 haline gelir. EPS matrisi, bu mikroorganizmalari
yalnizca ¢evresel stres faktorlerinden korumakla kalmaz, ayn1 zamanda topluluk i¢inde
iletisimi ve besin aligverisini de kolaylastirir (Georgiades 2023). Olusan mikrobiyal
biyofilm, govdenin ylizey Ozelliklerini degistirerek onu algler, deniz kabuklular1 ve
midyeler gibi daha biiylik organizmalarin yerlesmesine daha elverisli hale getirir. Bu
makrofouling organizmalari, kendilerini biyofilm kapli yiizeye sabitlemek igin 6zel
yapisma mekanizmalar1 kullanirlar ve bu da artan yapisal karmagikliga ve ¢ikarmay1 daha
zor hale getirir (Georgiades 2023).

Deniz arac1 gdvdelerinde biyofilm olusumunun 6nemli operasyonel ve gevresel
sonuglar1 vardir (Hijnen 2018):
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* Hidrodinamik Siiriikkleme: Biyofilmler ylizey piiriizliliigiinii artirarak daha yiiksek
stirtiinme direncine yol agar. Bu, siirtiinmede %60'a kadar artisa neden olabilir ve hizi
korumak icin %40'a kadar daha fazla yakit gerektirir.

* Yakit Tiiketimi ve Emisyonlar: Biyolojik kirlenme nedeniyle gereken ek yakit, daha
yiiksek igletme maliyetlerine ve CO2 ve diger sera gazlarinin artan emisyonlarina katkida
bulunur.

» Korozyon ve Yapisal Biitiinliik: Biyofilmler korozyon siireglerini hizlandirabilir,
geminin yapisal biitlinliigiinii tehlikeye atabilir ve artan bakim gereksinimlerine yol
acabilir.

* Makroorganizma Cokiisii: Biyofilmler, deniz kabuklular1 ve midyeler gibi daha biiytik
kirletici organizmalarin tutunmasi i¢in bir substrat gorevi gorerek biyolojik kirlenme
sorununu daha da kotiilestirir.

1.2.1. Antifouling Kavrami ve Stratejileri

Ekonomik ve cevresel etkileri olan ve karmagik bir siirece sahip biyofilm
gelisiminin mekanizmalarmin anlasilmasindaki ilerlemeler zaman igerisinde etkili ve
cevre dostu biyofilm olusumunu 6nleme ve kontrol etme (antifouling) stratejilerinin
olusturulmasini saglamistir.

Geleneksel Antifouling Kaplamalar

Biyosidal antifouling boyalar, kirletici organizmalar1 caydiran veya oldiiren
toksik bilesikler (6rnegin bakir, ¢inko oksit ve tarihsel olarak tributiltin veya TBT) salarak
caligir. Biyositler, etkili olmalarina ragmen, hedef dis1 deniz tiirlerine toksisite ve
biyolojik birikim dahil olmak iizere ciddi ¢evresel etkilere sahiptir. TBT, ekolojik riskleri
nedeniyle 2008'den beri IMO tarafindan yasaklanmistir (Yebra 2004).

Kirlenmeyi Gideren Kaplamalar (FRC'ler)

FRC'ler, diisiik enerjili yiizeyler olusturan ve organizmalarin kalici olarak
yapismasini zorlastiran silikon veya floropolimer teknolojilerine dayanir. Bu kaplamalar
organizmalar1 6ldiirmez ancak hizla veya temizlik sirasinda kolayca ¢ikarilabilir. Cevre
dostudur ve yesil nakliye girisimlerine uygundur. Diislik gemi hizlarinda daha az etkilidir
ve diizenli bakim gerektirir (Schultz 2010).

Bivomimetik ve Biyoesinlenmis Yiizeyler

Dogal antifouling yiizeylerden (6rnegin kopek balig1 derisi veya lotus yapraklari)
esinlenen bu yiizeyler, yapigmay1 fiziksel olarak 6nlemek i¢in mikro/nano 6l¢ekli dokular
ve hidrofobik kaplamalar kullanir. Yiizey piiriizliiliigii, elastikiyet ve diisiik 1slanabilirlik
organizmalarin yerlesmesini engeller. Bunlar, toksinleri sizdirmadan ekolojik yiizeyleri
taklit etmek icin gelistirilmekte olan "yesil kaplamalarin” bir pargasidir (Scardino 2011).

Fotokatalitik ve Akillh Kaplamalar

Titanyum dioksit (TiO2) gibi fotokatalizorler i¢eren kaplamalar, UV 15181 altinda
organik maddeleri pargalayan ve mikrobiyal yapismay1 onleyen reaktif oksijen tiirleri
uiretir. Bazilar1 akilli islevsellige sahip olup, kirlenmeye dayanikli durumlar arasinda gegis
yapmak i¢in pH veya 151k gibi ¢evresel tetikleyicilere yanit verir.
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Nanoteknoloji Tabanh Yaklasimlar

Glmis nanopartikiiller veya grafen oksit gibi nanomalzemeler, yiiksek ylizey
reaktiviteleri nedeniyle dogal antibakteriyel ve kirlenme onleyici 6zellikler sergiler.
Bunlar, mikrobiyal hiicre duvarlarin1 bozar veya ¢ogunluk algilama yollarina miidahale
eder. Ancak, nanomalzeme saliniminin potansiyel ekolojik etkisi hala arastirilmaktadir
(Dobretsov 2013).

Elektrokimyasal ve Ultrasonik Yontemler

Elektrokimyasal yontemde, deniz suyu girisleri veya govdeler gibi metalik
yiizeylerde biyolojik kirlenmeye neden olan organizmalar1 dogrudan uzaklastirmak veya
oldirmek i¢in diisiik voltajli elektrik alanlart uygulanir. Ultrasonik yontemde ise
mikroorganizmalarin govdelere ve diger su alti yiizeylere yerlesmesini engelleyen
titresimler yaratmak icin yiiksek frekansh ses dalgalar1 kullanilir (Chambers 2006).

Bivolojik Kontrol ve Cogunluk Algilama Engellemesi

Biyofilm olusumunu bozmak i¢in enzimler (6rn. proteazlar, oksidazlar), peptitler
veya quorum algilama inhibitérleri gibi dogal kirlenme Onleyici maddeler
kullanilmaktadir. Hedefe yonelik spesifik bilesenlerin kullanilabildigi bu yaklasimin en
biiyiik sinirlamasi yiliksek maliyeti ve kararliliginin diisiik olmasidir (Fusetani 2011).

Gelistirilen tiim bu stratejiler ile birlikte antifouling kaplamalardan beklenen
temel ozellikler asagida siralanmistir (Marine Fouling and Its Prevention 1952).

e Biyolojik kirlenmeyi énleme: Kaplama, yapismaya ¢alisan organizmalar1 (6rn.
deniz kabuklulari, yosunlar) heniiz tutunma asamasinda veya hemen sonrasinda
zehirlemeli veya uzak tutmalidir. Genelde toksik etki, kaplamanin yavasca
¢Oziinmesi veya asinmasiyla gerceklesir. Uzun 6miirlii kaplama, yeterli kalinlikta
toksik ve koruyucu matris igerir.

e Dayanmiklilik: Dalga ve akisin asindirma etkisine kars1 koymali, ayrica darbelere
dayanmalidir. Glines, dalga sigramasi ve yiizer dokiintii nedeniyle, 6zellikle su
hattinda kaplamalar kolay yipranir.

o  Yapisma (Adhesion): Uygulanan astar veya kat1 yiizey iizerine gii¢lii tutunma
saglamalidir, aksi halde, korozyon veya soyulma ortaya ¢ikabilir.

o Korozyona kars etki ve diizgiinliik: Ozellikle gelik gdvdelerde, kaplama sadece
fouling’i degil, paslanmay1 da engellemeli veya en azindan altinda yatan astar
boyay1 desteklemelidir. Bakir oksit ve bazi bakir toksik pigmentleri, gelikle
reaksiyona girerek korozyonu hizlandirabileceginden, uygun astar ve
formiilasyon sarttir. Geminin siirtinme direncini arttrmamak i¢in miimkiin
oldugunca diizgiin ylizey istenir.

o  Uygulama kolayligi ve hizli kuruma: Firga veya spreyle kolay uygulanmali, hava
sartlar1 degistikce Ozellikleri ¢ok bozulmamalidir. Gemi bakim araliklari
genellikle ¢ok kisadir; bu yiizden ¢abuk kuruyan veya sertlesen boyalar tercih
edilir.

e Renk ve maliyet: Biiyiik ticari gemilerde genellikle renk 6nemli degilken, yatlar
veya taktik amaclar i¢in renk se¢imi 6n plana ¢ikabilir. Antifouling boyada toksik
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pigment (Cu, Hg vb.) pahalidir, ama boyanin maliyeti, total bakim masraflarinin
genelde kiigiik bir kismidir.

Artan ¢evre diizenlemeleri ve siirdiiriilebilir deniz uygulamalarina duyulan ihtiyagla
birlikte, antifouling teknolojileri toksik kimyasal stratejilerden ¢evre dostu yeniliklere
dogru kaymustir. Gelismis kaplamalar, biyolojik olarak ilham alinan malzemeler ve
fiziksel yaklasimlar, maliyet, 6lceklenebilirlik ve dayanikliliktaki zorluklar devam etse
de umut verici alternatifler sunmaktadir. Ekolojik etkiyi en aza indirirken performansi
optimize etmek icin disiplinler arasi aragtirmalarin devam etmesi gereklidir.
Nanomalzemelerin kullanildig1 ve birden fazla etkinin bir arada sunuldugu kaplama
sistemlerinin gelistirilmesi 6nemli yaklasimlardan biridir. Sol-jel tiirevi kaplamalar ¢ok
yonliiliikleri, ayarlanabilir 6zellikleri ve diisiik ¢cevresel etkileri nedeniyle umut vadeden
bir alternatif olarak ortaya ¢ikmuistir.

1.3. Sol-Jel Yontemi ve Antifoulig Kaplamalar

Sol-jel yontemi, bir sistemin kolloidal siispansiyondan (sol) entegre bir aga (jel)
gecisini iceren kimyasal bir yontemdir. Tipik olarak, tetraetil ortosilikat veya tetrametil
ortosilikat gibi metal alkoksitler hidrolize edilir ve bir silika ag1 olusturmak iizere
yogunlagtirilir. Hafif islem kosullarinda (6rnegin, ortam sicakligi ve basincinda) farkli
ozellikte organik veya inorganik bilesenlerin dahil edilmesine izin vererek, spesifik
ozelliklere sahip ¢ok islevli kaplamalarin tasarlanmasini miimkiin kilar [Brinker &
Scherer, 1990]. Sol-jel yontemi genellikle asagidaki adimlarindan olugsmaktadir.

1. Hidroliz ve Yogunlagma: Metal alkoksitler (6rnegin, silika i¢in tetraetil ortosilikat)
kolloidal bir siispansiyon veya "sol" olusturmak i¢in hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlarina girer.

i. Jellesme: Reaksiyonlar ilerledikge, sol {ic boyutlu bir aga doniiserek bir "jel"
olusturur.

iii. Kurutma ve Yogunlastirma: Jel, ¢oziiclileri uzaklastirmak ic¢in kurutulur ve
gozenekli bir malzeme elde edilir. Daha fazla 1si1l islem (kalsinasyon) malzemeyi
yogunlastirabilir ve 6zellikleri iyilestirebilir.

Bu yontem, sicakliga duyarli bilesenlerin dahil edilmesi i¢in avantajli olan nispeten
diisiik isleme sicakliklarinda malzemenin bilesimi ve yapisi ilizerinde hassas kontrol
saglar. Bilesimi, gozenekliligi, mekanik 6zellikleri ve fonksiyonelligi ayarlanabilir ¢esitli
formda malzeme iiretimi saglanabildiginden pek ¢ok endiistriyel alan i¢in tercih
edilmektedir. Maliyet etkinligi ile de dne ¢ikan ve bugiiniin hem bilim hem de endiistriyel
stireclerinde ¢ok yaygin olarak kullanilan sol-jel teknolojisinin uygulama alanlarindan
bazilar1 kisaca asagida sunulmusgtur.

Optik ve Elektronik: Sol-jel teknolojsi, belirli optik ve elektronik 6zelliklere sahip ince
filmler ve kaplamalar liretmek icin kullanilmaktadir. Uygulamalar arasinda yansima
onleyici kaplamalar, optik dalga kilavuzlar1 ve elektronik cihazlarda dielektrik katmanlar
bulunur (Mahato 2023).
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Biyomedikal Uygulamalar: Biyomedikal alanda, sol-jel tiirevi malzemeler ila¢ verme
sistemleri, biyosensorler ve doku miihendisligi iskeleleri icin kullanilir. islem, biyoaktif
molekiillerin kapsiillenmesine ve 06zel gozeneklilik ve ylizey kimyasina sahip
malzemelerin olusturulmasina olanak tanir (Owens 2016).

Koruyucu Kaplamalar: Sol-jel kaplamalar korozyona, asinmaya ve ¢evresel bozulmaya
kars1 koruyucu katmanlar saglar. Dayaniklilig1 ve performansi artirmak i¢in metal, cam
ve seramiklere uygulanirlar.

Tekstil Terbiyesi: Sol-jel islemi, tekstillere antibakteriyel aktivite, alev geciktiricilik ve
su iticilik gibi islevsel Ozellikler kazandirmak icin kullanilir. Bu, kumas yiizeyine
baglanan sol-jel tiirevi kaplamalar uygulanarak elde edilir (Camlibel 2016).

Kataliz: Sol-jel yontemleri, yiiksek yiizey alanlarina ve kontrollii gézenek yapilarina
sahip katalizorleri sentezlemek i¢in kullanilir. Bu katalizorler, ¢evresel iyilestirme ve
endiistriyel sentez islemleri dahil olmak tizere ¢esitli kimyasal reaksiyonlarda kullanilir.

Enerji Uygulamalari: Enerji teknolojilerinde, sol-jel islemleri piller, yakit hiicreleri ve
giines hiicreleri i¢in malzemeler gelistirmek amaciyla uygulanir. Malzemenin
ozelliklerini nanometre Slgeginde uyarlama yetenegi, bu enerji cihazlarinin verimliligini
ve performansini artirir (Mahata 2023).

Marine teknolojilerinde antifouling ozellikte sol-jel kaplamalar kullanimina
yonelik caligmalar mevcuttur. Bu ¢alismalarda temel yaklasim, sol-jel kaplamalar ile
deniz aracglarinin yiizey kimyasi ve topografisi degistirilerek biyofilm olusumu engelleme
veya uzaklastirilmasini kolaylastirmaktir. Deniz araglar1 teknolojileri i¢in gelistirilen sol-
jel kaplamalar i¢in 6nerilen antifouling mekanizmalar1 (Banerjee 2011):

e Organizma yapigsmasini engellemek icin yiizey enerjisinin degistirilmesi,

e Biyofilm olusumunu engelleyen nanometre dGlgeginde  piiriizliiliigiin
olusturulmasi,

e Kontrollii salimim i¢in giimilis veya bakir nanopartikiilleri gibi g¢evre dostu
biyositlerin kapsiillenmesi,

e Yapisan organizmalarin kolayca uzaklastirilmasmi saglayan hidrofobik veya
hidrofilik kisimlarla fonksiyonellestirmedir.

Antifouling kaplamalar i¢in aranan Ozellikleri saglayabilir, birden fazla 6zelligi bir
arada sunabilen, uygulama kolayligima sahip ve maliyet etkin sistemlerin
gelistirilmesinde sol-jel kaplamalar bu alandaki giincel arastirmalardandir.

1.4. Amac¢ ve Kapsam

Bu tezde de deniz araglar1 teknolojisine yonelik biyofilm olusumunu engelleyici sol-
jel kaplamalarin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, deniz ara¢ teknoljilerinin
yapiminda kullanilan karbon fiber takviyeli tek tabakali polimer kompozitlerin VARTM
metoduyla iiretimi hedeflenmistir. Isik uyarimi altinda kendi kendini temizleyen ylizey
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ozelliginin biyofilm olusumunu engellenmesi ve/veya kolay temizlenebilme
karakteristigi saglayacagi hipotez edilmistir. Bu dogrultuda, farkli mol oranlarinda Sn**
iyonlar1 katkilanmig TiO> nanopartikiillerini igeren silan bilesiklerinden olusan kaplama
cozeltilerinin hazirlanmasi ve kaplama ¢ozeltilerinin daldirarak kaplama yontemiyle
karbon fiber takviyeli polimer kompozit yiizeylerine uygulanmasi planlanmistir.
Fotokatalitik ve 1s1tk uyarimi altinda stiperhidrofilik 6zellik sergileyecek sol-gel
kaplamalarinin biyofilm olusumuna etkisi incelenecektir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Gegtigimiz son yarim yiizyilda farkli disiplinlerden pek ¢ok bilimsel arastirmaya
konu olan polimer matrisli kompozitler, bugiin endiistri alaninda bir¢cok yere sahip
olmanin yani sira sosyo-ekonomik ortamin da vazgeg¢ilmezi haline gelmistir. Cevremizde
gorebildigimiz tim hava, deniz, kara araglarinin bir¢gok boliimlerinde, insaat, enerji,
tekstil, gida, tip, boya, mobilya, elektrik-elektronik vb. bir¢ok alanda polimer matrisli
kompozitlerin kullaniliyor olmasi giinliik hayatimizla bu malzemeleri birlestirmektedir.
Polimer kompozitlerin gilinliik hayatimiza hizla girmesi ve her gegen giin yeni bir alanda
karsimiza ¢ikma sebebi, organik kimyasal temel yapilarindan ve yapilarindaki ¢esitliligi
insanlarin kendi yararlarina kullanma isteginden kaynaklanmaktadir. (I¢li, 2006)

(a) (b)

Sekil 2. 1. a) Karbonfiber takviyeli kompozit kapakli ucak motor fani; b) Cam elyaf
takviyeli polimer kompozit riizgar tiirbin kanatlari.

Yapisal polimer kompozitler grubunda ele alinan termoset tabanli polimer
kompozitlerin iizerinde yapilan calismalar son yillarda artmasmin en biiyiik sebebi,
sagladig1 listlin mekanik, kimyasal vb. 6zellikler ile metal malzemelere alternatif olarak
kullanilabilir olmasi, birgok sektdrde reel olarak kullanilabilmesi ve iiretim proseslerinin
uygulanabilir olmasindan kaynaklanmaktadir. Termoset polimer matrisli kompozitlerin
VARTM teknigi ile iiretimi ise makro yapilarda siirdiiriilebilirligin, hizli iiretim ve seri
iretimler i¢in diigilk maliyet olusturmanin verdigi avantajlar ile 6n plana ¢ikmaktadir.
Ornegin, Herrera ve arkadaslar1 Americana adli bir agag tohumundan esinlenerek riizgar
tiirbin bicagi tasarimi yaptiklar1 ¢alismalarinda bigagin yapisini, farkli yapisal karbon
fiber katmanlaria sahip alt1 bolgeyle sonu¢lanan kompozit seklinde tasarlamislardir.
Tasarim ve malzeme konfigiirasyonu tanimlandiktan sonra, uygun maliyetli bir isleme
sahip bir kalite bigag1 elde edilmesine imkan veren uygun bir imalat teknigini kullanmay1
hedeflemisler, bu alanda ilk bigak tasarimi oldugu ve gelecekte optimize edilebilecegini
g6z oniinde bulunduruldurarak sadece bir rijit kalib1 kullanan ve diger LCM teknikleriyle
(Recine Aktarim Kaliplama RTM'si) karsilastirildiginda daha diisiik bir maliyetle
saglayan Vakum Destekli Regine Infiizyon (VARTM) teknigini se¢mislerdir. VARTM
tekniginde kompozit malzemenin RTM prosesine gore daha az strese maruz kalmasindan,
tirbin kanatlar1 gibi karmagik sekillerde bile vakum kullanilmasindan dolay: yiiksek
kaliteli parcalar iiretmislerdir. VARTM tekniginin kaliplama maliyetini diisiirmek, kapal
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kalip teknigi ile olusan ugucu emisyon azaltimi ve ayn1 zamanda daha diisiik enjeksiyon
basinglarina izin verebilmesi gibi avantajlarindan dolay1 6ne ¢iktigini ifade etmislerdir
(Camilo Herrera ve ark. 2019).

Al-Qabandi ve arkadaslar1 da riizgar tiirbin kanatlari i¢in giiclendirilmis epoksi ve
polipropilen kompozitlerin sentezinde VARTM teknigini kullanmiglardir. Vakum
destekli recine infiizyon islemi, biiyiikk metal aletlerle iliskili maliyet ve tasarim
zorluklarini azaltmak icin geleneksel regine transfer kaliplama (RTM) isleminin bir ¢esidi
olarak gelistirildigini, gelencksel RTM isleminde oldugu gibi hassas bir metal kalip
yapma ihtiyacini ortadan kaldirdigimi belirtmislerdir. VARTM isleminin, daha diisiik
maliyet ve daha kisa baslama siiresi gibi geleneksel RTM islemlerine gore nispeten
potansiyel bir maliyet avantajina sahip olmasinin biiyiik 6l¢ekli bilesenlerin iiretimi i¢in
cok cazip oldugunu vurgulamislardir. Ancak, VARTM tekniginde kullanilan vakumlu
torbanin esnek yapisinin 6n formun son kalinligin1 ayarlamada ve dolayisiyla polimer
kompozitteki elyaf hacminin kontroliinii zorlastirdigini tespit etmislerdir. Diisiik
enjeksiyon basincindan (1 atm) dolayi, 6n formdaki regine akisini kolaylastirmak i¢in
vakum torbasi dosemesine yiiksek gecirgenlige sahip bir regine dagitim ortami dahil
edilmesi gerektigini ifade etmislerdir. Dagitim ortami diisiik direngli bir regine yolu
sagladigindan, re¢ine dagitim ortamini kolayca doldurur ve asagi dogru sizint1 yapar ve
on formu islatir. Takviye 6on formunun sikistirilmas: karmasiktir ve takviyenin vakum
basinci altinda sikistirilabilirligine ve gevsemesine ve takviye ile recine akisi arasindaki
etkilesime baglidir. Sadece bir kat1 kalip parcasinin kullanildigit VARTM’da itici kuvvet,
on formun sikistirilmasindan sorumlu kuvvet olarak tanimlanmaktadir. Sikistirma
kuvveti, kaliptaki vakum seviyesi ile ortamdaki ortam basinci arasindaki fark olarak
verilmektedir. Bu nedenle, sikistirma kuvveti, enjeksiyon sirasinda 6n formda aym
olmayacaktir ancak bunun yerine, atmosferik basingta giristen ¢ikis basincina esit bir
basinca sahip olan akis cephesine bir miktar basing dagilimi olacaktir. Bunun aym
zamanda nihai kaliplanmis kisimda bir kalinlik gradyani ile sonuglanmasi O Al-Qabandi
ve arkadaglar1 tarafindan VARTM isleminin en kritik dezavantajlarindan biri olarak kabul
edilmis ve sonug olarak, son 10 yilda, VARI isleminin, par¢canin sadece bir tarafinin ana
mesele oldugu uygulamalarda, 6rnegin deniz araglar1 ve yel degirmeni bigaklarinda
yogun bir sekilde kullanildigina dikkat ¢ekmislerdir (O Al-Qabandi ve ark. 2014).

Bulgakov ve arkadaglar1 ise VARTM yontemi ile karbon fiber takviyeli propargil
eter/ftalonitril kompozit iiretimini gerceklestirmislerdir. Ftalonitriller, 1stya en direncli
polimerlerdir, ancak zay1f isleme 6zellikleri nedeniyle, sadece prepreglerden (bir ¢ozelti
teknigi ile iiretilen) iiretilen kompozitler oldugu, otoklav dis1 karbon fiber takviyeli
polimer kompozit (CFRP) iiretim teknikleri i¢in uygun ftalonitril recinelerinin
gelistirilmesini saglamak amaciyla VARTM yontemi ile yeni 1stya dayanikli ve aleve
dayanikli kompozitler elde etmenin miimkiin oldugunu sdylemislerdir. Otoklav dis1
isleme i¢in yeni reginelerin tasarimina alternatif bir yaklagim olarak, iki termoset grubu
(fenolik propargil eter ve ftalonitril) igeren hibrit monomerleri kullaniklar1 CFRPleri
VARTM yontemi ile sentezlemisler ve milkemmel sicaklik direncinin yani sira iliml
mekanik ozellikler gosterdiklerini bildirmislerdir. Boylece, kompozit kalip imalati, jet
motor kanatlar1 liretimi veya hipersonik ucaklarin yiizeyleri i¢in uygun olabilecegini
belirtmislerdir (Boris A. Bulgakov ve ark. 2018).

Dogan ve Arman hidrotermal yaglanma altinda kompozitlerin mekanik 6zellikleri
tizerindeki donat1 tiplerinin ve istifleme dizisinin rollerini incelemek icin yaptiklar

18


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0263822318302460?via%3Dihub#!

KAYNAK TARAMASI M.CIN

caligmada, takviye elemani olarak tek yonlii cam elyaf ve karbon elyaflarla birlikte epoksi
recine kullanmislardir. Kompozitlerin iiretimi i¢cin VARTM teknigini kullanmiglar ve
numuneleri ASTM standartlarina gore hazirlamislardir. Yapilan ¢aligma sonucunda; cam
fiber takviyeli kompozitlerin gerilme dayanimi yaslanma siiresiyle azalirken, karbon ve
hibrid kompozitler i¢in 6nemli bir degisikligin gézlenmedigi ortaya ¢ikmistir (Dogan ve
Arman, 2018).

Dionisis Semitekolos ve arkadaglar1 da polimetakrilik asit yiizey islemi ile ileri
karbon fiber kompozitlerin ylizey analizini ve mekanik Ozelliklerinin degisimini
inceledikleri ¢alismalarinda VARI teknigi ile CFRP'ler iiretmisler ve daha sonra makro
0lcekli mekanik testlerle test etmislerdir. Elektropolimerizasyon araciligiyla fiber-matris
arayiizey kuvvetinin degisimi incelenmis, mekanik performans degerlendirmesi i¢in hem
modifiye edilmis hem de edilmemis CFRPIleri kullanmislardir. Tiim modifiye edilmis
kompozit orneklerin artan mekanik performans sergilerken, en iyi degerin Interlaminar
Shear Strength'te (ILSS) oldugunu bildirilmistir (Dionisis Semitekolos ve ark. 2018).

Uretim teknigi, matris ve elyaf tiirli, matris-fiber oranlari, fiber oryantasyonu,
kiirlesme ajanlari, kiirlesme sicakligi-sicaklik araliklar1 vb. parametrelerin kompozitin
mekanik, kimyasal, elektriksel vb. 6zellikleri tizerine etkileri konusunda ¢ok sayida kitap,
makale, tez gibi yayinlar mevcuttur. 21. ylizyilin ilk baslarindan itibaren, yani nanobilim
arastirmalarmin  goriiniir hale gelmesiyle birlikte, polimer matrisli kompozit
arastirmalarinda nanoteknolojik yaklasimlar kullanilmaya baslanilmistir. Yiiksek
mukavemet/agirhik orani, dayaniklilik ve g¢evresel direng gibi Ozellikleri nedeniyle
havacilik, otomotiv, denizcilik ve biyomedikal gibi pek ¢ok sektdrde yaygin olarak
kullanilan CFRPlere nanopargaciklar, nanolifler, nanokaplamalar vb. nanomalzemelerin
dahil edilmesiyle mekanik, termal ve elektriksel 6zelliklerinde 6nemli gelismeler elde
edilmistir. Ornegin, CFRPlerin yiizey ozelliklerini iyilestirmek icin nanokaplamalar
kullanilmistir. Silika (SiO»), karbon nanotiip (CNT) ve metal oksit bazli nanokaplamalar
sayesinde CFRPlerin aginma direnci, yiizey enerjisi, hidrofiliklik ve yapisma 6zelliklerini
tyilestirdigi tespit edilmistir. CNT kaplamalarinin, dogal lif-matris ara yiizey bagini
giiclendirerek ¢ekme ve biikiilme dayanimini artirdig: bildirilmistir (Sonat 2021).

Termoset recineli, karbon fiber takviyeli polimer matrisli kompozitlerin yogun
olarak kullanildig1 alanlardan biri de deniz teknolojileridir. Deniz teknoljilerinde
kullanilan metal veya polimer kompozit yiizeylerine sahip gemi govdeleri, boru hatlari,
su aritma membranlar1 gibi c¢ok cesitli altyapt ve ekipmanlar, biofilm olusturan
mikroorganizmalar, deniz yosunlar1 ve kabuklu canlilar tarafindan hizla kirlenmekte ve
korozyon, performans diislisii ve bakim masraflar1 gibi pek cok olumsuz etkiye yol
acmaktadir. Nanoteknolojinin gelisimiyle birlikte karbon, metal ve polimer esasl
nanodl¢ekli malzemelerin antibakteriyel, hidrofob, protein adsorpsiyonu engelleyici vb.
ozellikleri deniz biyokirlenmesi, su aritma ve tip uygulamalar1 gibi alanlarda yiiksek
potansiyel gosterdigi bulunmustur. Antifouling 6zellik sergiledigi yapilan arastirmalar ile
kanitlanmis metal dis1 nanomalzeme tiirlerinden biri karbon esasli nanomalzemelerdir.
Bunlar biiyiik yiizey alani, diisiik yogunluk ve fizikokimyasal dayanim avantajlariyla 6ne
cikmaktadir. Silika esasli nanomalzemeler (6rnegin SiO. partikiilleri, silika
nanokapsiiller) ise diisiik zehirlilik ve yiiksek ylizey modifikasyon kabiliyeti sayesinde
antifouling kaplamalarda siklikla kullanilmaktadir. Diger tiirler arasinda, bor nitriir (BN)
ve grafitik karbon nitriir (g-C3N4) dikkat ¢ekmektedir. BN, kimyasal kararlilig1 ve yiiksek
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termal iletkenligi ile 6n plana ¢ikarken, g-C3N4 fotokatalitik ozellikleri nedeniyle
membranlarda organik kir giderimi ve antibakteriyel etkiye katki saglayabilmektedir
(Wang 2024).

Metal esasli nanomalzemelerde glimiis, altin, selenyum gibi metal
nanopargcaciklar ve bunlarin farkli bilesikleri antifouling uygulamalarda kullanilmaktadir.
Ozellikle bakir ve tiirevlerinin (Cu, CuO, Cu.0) deniz kaplamalarinda kullanimi
yaygindir. Fakat, metal nanomalzeme kullaniminin deniz ekosistemine olan etkileri ve
toksisite seviyesi de arastirilmaktadir. Metal oksit nanoparcaciklar iginde ozellikle
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi ve 151k uyarimi altinda olusturdugu stiperhidrofilik ile
ylizeylerde biyofilm olusumunu azalttig1 tespit edilmistir. Denizcilik alaninda artik
“yesil” veya “non-toxic” kaplamalara ihtiya¢ artmakta; bakir, ¢inko gibi iyon salinimli
sistemlerin kullaniminda ¢evre regiilasyonlar1 da 6nem tagimaktadir (Wang 2024).

Biyofilm olusumu en biiyiik sorunlardan olan deniz araglar1 teknolojileri i¢in umut
verici nanoteknolojik ¢6ziim Onerilerinden biri yilizey 6zelliklerinin degistirilmesidir.
Gemi bordalari, su alt1 pervaneler ve denizalt1 petrol boru hatlar1 gibi deniz ortaminda
kullanilan malzemelerde, CFRPler metal malzemelere kiyasla daha yiiksek 06zgiil
mukavemet ve dogasi geregi bir miktar hidrofobiklik sunsalar da klasik diiz CFRP
katmanli yapilarin mekanik ve su itici 6zellikleri yeterli bulunmamaktadir. Bu konuda
yapilan ¢aligmalardan birinde, koelakant balig1 (coelacanth) pullarinin i¢ yapisindan ve
lotus yapraginin yiizey dokusundan esinlenerek, CFRPIlerin hem mekanik dayanimini
hem de hidrofobik ozelliklerin iyilestirilmesi amaglanmistir. Calismada, koelakant
baligimin pullarindaki ¢ift sarmal (double-helicoidal) benzeri fiber diziliminden
esinlenilerek daha yiiksek darbe ve basma dayanimi saglayacak fiber dizilimi
hedeflenmis, lotus yapragmin yiizeyindeki mikro/nano o6lgekli hiyerarsik ¢ikintilar
(papilla ve tubiil benzeri yapilar) sayesinde olusan siliperhidrofobik Ozelligin taklit
edilerek {iretilecek CFRP kompozit yiizeylerine uygulanabilecek bir kaplama
tasarlanmistir. Gelistirilen kaplamalara diisiik hiz darbe testi, basing testi, iic nokta egilme
testi ve gekme testi uygulanmistir. Biyonik kaplamanin su iticiligini dogrulamak adina
temas acis1 6l¢iimleri, damla sekme testleri, kendi kendini temizleme testleri ve yag kirine
(petrol/hidrokarbon vb.) kars1 direncleri incelenmistir. Farkli boyutlu Si0: ile kaplanmig
ylizeylerin su temas agilari incelenmis ve 20 nm’lik SiO: tanecikleri ile kaplanmig
ylizeyde temas agisinin 156,5° oldugu goriilmiistiir (siiperhidrofobik sinir >150). Asinma
dayanimut testlerinde ise 20 nm SiO: kaplamal1 ylizeyin uzun siireli slirtiinme dongiilerine
ragmen 150° istii temas agisin1 korudugunu gozlemlemislerdir. Bu nanoteknolijik
yaklagimin denizcilik, sualti tasitlari, petrol platformlar1 gibi sert ve korozyon riski
yiiksek ortamlarda kullanilan CFRP temelli ekipmanlarin dayanimini artirmak ve
yilizeyde biyofilm olusumunu azaltabilmek adina 6nemli bir potansiyel sundugu ifade
edilmistir (Shi 2022).

Yapilan bagka bir calismada, ZnO nanogubuklarini igeren kaplamalarin
antifouling potansiyeli arastirilmig, Ozellikle, 151k varliginda ZnO’nun fotokatalitik
aktivitesi sayesinde reaktif oksijen tiirleri (ROS) iiretmesi ve bunun mikroorganizmalara
zarar verme mekanizmalar1 tstiinde durulmustur. Laboratuvar kosullarinda ZnO
nanocubuk iceren kaplamalarin 1sik altinda (giines simiilasyonu) deniz bakterisi
(Acinetobacter sp.), mikroyosun (Tetraselmis sp.) ve Bugula neritina larvalarinin
tutunma/cogalma/yerlesmesini belirgin sekilde engelledigini gostermistir. Karanlik
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kosullarda gozlemlenen etkinin kaybolmasi, fotokatalitik ROS iiretiminin bu antifouling
mekanizmasinda kritik oldugunu ortaya koymustur (Al-Fori 2014).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Calisma kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1°de, cihazlara ait

bilgiler ise Tablo 3.2’de yer almaktadir.

Tablo 3.1. Nanopartikiil sentezi, kaplama ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve polimer kompozit

iiretiminde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasalin Ad1 Kimyasal Formiilii Firma
Titanyum(IV) isopropoksit C12H2504T1 ABCR
(Ti(OPr')s) Ma: 284.25 g/mol (AB106344)
d: 0.937 g/cm?
3- CoH2005S1 ABCR
(glisidiloksipropil)trimetoksisilan Ma:236.38 g/mol (ABI111152)
d: 1.070 g/cm?
Tetraetoksisilan CsH2004S1 ABCR
(Si(OEt)4) Ma:208.33 g/mol (AB111385)
Hidroklorik asit HCI MERCK
Ma: 36.46 g/mol (100317)
Kalay(IT)asetat Sn(CH3CO2)2 SIGMA-ALDRICH
Ma: 36.46 g/mol (345164)
2-Propanol Cs;HzO TEKKIM
Ma: 60.1 g/mol (TK.090250)
d: 0.786 g/cm?
Etanol C:HsOH TEKKIM
MA: 46.068 g/mol (TK.200655)
d: 0.789 g/cm?
Prime 27 epoksi inflizyon - GURIT
recginesi
Prime 20 kiirlestirici ajan - GURIT
CX600 EO5A-45/45 biaxial - METYX

karbon-127cm
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Tablo 3.2. Sentez ve karakterizasyon iglemlerinde kullanilan cihazlar, kullanim amaglari

Cihazin Adi Markasi ve Modeli Kullanim Amac1
Manyetik karstirer | TKA Swvilarin karistirilmast islemlerinde
kullanilmistir.
Santrifiij cihaz1 Hermle Z 236 X Nanopartikiillerin ¢oktiiriilmesinde
kullanilmistir.
Analitik terazi Precisa XB Tartim igslemlerinde kullanilmistir.
. Elma Transsonic- | Partikiillerin dispersiyon
Ultrasonik banyo 660/H islemlerinde kullanilmistir.
, Heratherm\Thermo Kaplamalarin 151l isleminde
Etiv ..
Scientific kullanilmistir.
Vakum etiivii Binder VD 23 Partikiillerin kurutulmast
islemlerinde kullanilmstir.
Hidrotermal iinite Berghof Partikiillerin sentezinde
kullanilmastir.

Geollli  el¥ihion Partikiillerin ~ boyut ve  sekil

. FEI dagilimlarinin belirlenmesinde
mikroskobu
kullanilmistir.
X-Ismlar1 kirmim | Rigaku-Smartlab Partikiillerin ~ kristal ~ yapisinin
difraktometresi belirlenmesinde kullanilmistir.
Partikiillerin ~ boyut ve  zeta
Zetasizer Malvern Instruments | potansiyeli Olctimlerinde
kullanilmustir.
Fourier = Transform Kaplama ¢ozeltilerinin  kimyasal
Infrared Perkin Elmer olarak tanimlanmasinda
Spektroskopisi kullanilmistir.
Polimer kompozit yiizeylerinin
Pertometre Mahr, Marsurf PS1 puriizliiliik Olclimiinde
kullanilmustir.
Temas Acist Olgiim | KSV Intruments CAM | L olimer kompozit yiizeylerinin suya
Cihazt 200 kar§1 ‘ davranislarinin
belirlenmesinde kullanilmistir.
3.2. Metot

3.2.1. Vakum infiizyon Yéntemi ile Karbon Fiber Takviyeli Kompozit Uretimi

Tek tabaka karbon fiber kumastan olusan tabakali kompozit vakum infiizyon-
torbalama yontemi ile liretilmistir. VARTM yonteminde kullanilan kimyasal ve techizata
ait goriintiiler Sekil 3.1°de, iiretime ait goriintiiler ise Sekil 3.2°de sunulmustur. Bu
yontemde, peel ply (ince kumas)- karbon fiber- peel ply- mesh (delikli plastik) tabakalar1
olusturulduktan sonra (Sekil 3.2, 1-3) recinenin infiizyonu i¢in regine transfer borulari
yerlestirilmistir (Sekil 3.2, 4-6). Sistem vakum torbasina alindiktan sonra -1 atm vakum
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altinda recinenin sisteme infiizyonu gergeklestirilmistir (Sekil 3.2, 7-8). On-kiirlesme ve
tam kiirlesme saglanincaya kadar (12-16 saat) 30-40°C’de bekletilmis ve kompozit
ylizeyinin sertligine bagl olarak siire¢ tamamlanmustir.

on fiber

peel ply (ince kumas)

-t
;

Sekil 3. 1. VARTM yontemiyle polimer komozit iiretiminde kullanilan kimyasal ve
techizat.

Sekil 3. 2. VARTM yontemiyle tek tabakali karbon fiber takviyeli polimer kompozit
iretimi agsamalarina ait gercek goriintiiler
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3.2.2. Sn** katkili TiO; nanopartikiillerinin sentezi

Calisma kapsaminda molce (n/n, Sn*>*/Ti(OPr')4) %1, %3 ve %5 oranlarinda Sn>*
iyonlar1 igeren TiO; nanopartikiilleri (Sn-TiO2) hidrotermal yontemle sentezlenmistir.
Farkli oranlarda Sn*' iyonlar1 iceren Sn-TiO, sentezinde aymi sentez prosediirii takip
edilmis ve HCl/ Ti(OPr')s, HoO/ Ti(OPr')s ile C3HsO/ Ti(OPr')4 oranlar1 sabit tutulmustur.
20 g Ti(OPr')s 64 ml izopropanolde dagitildiktan sonra iizerine 0.881 ml HC, istenilen
miktarda kalay(Il)asetat ve ultra saf su ilave edilmistir. Teflon kap i¢inde ¢elik reaktore
alinan karisim 225 °C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Kendiliginden oda sicakligina
soguyan karisimdan ¢oken Sn-T10> nanopartikiilleri isopropoksit ile 2-3 kez yikandiktan
sonra vakum etliviinde 40°C’de kurutulmustur.

3.2.3. Sn-TiO: nanopartikiillerini iceren kaplama cozeltilerinin hazirlanmasi

Karbon fiber takviyeli lamine kompozit yiizeylerine antifouling 6zellik
kazandirilmasi amaciyla Sn-TiO» nanopartikiillerini igeren c¢ozeltileri hazirlanmistir.
Silisyum inorganik polimer agina dayanan kaplamalar i¢in silan temelli kaplama
cozeltileri kullanilmastir. Bu kapsamda, oncelikle 10 g 3-
(glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GLYMO) ve 8.8 g tetraetoksi silan (TEOS) bilesikleri
25 g etanolde dagitilmis ve devaminda 0.67 g HCI ve 2.29 g ultra saf su ilavesi
gerceklestirilmistir.  Silan  bilesiklerinin  hidroliz-kondenzasyonu reaksiyonlarinin
tamamlanmas1t i¢in 2 saat karistirilmasmi takiben farkli oranlarda Sn-TiO»
nanopartikiilleri ilave edilmistir. Kompozit yiizeylerine uygulanacak karisimlarda {i¢
farkli oranda Sn**iyonu igeren Sn-TiO, miktarlarinin kiitlece %15, %26 ve %35 olacak
sekilde sabitlenmistir.

3.2.4. Antifouling Ozelikli Polimer Kompozit Yiizeylerinin Hazirlanmasi

Molce %1, %3 ve %S5 oranlarinda Sn** iyonlar1 igeren Sn-TiO, nanopartikiilleri
ile kiitlece %15, %26 ve %35 oranlarinda kaplama ¢ozeltileri 7 mmx7 mm boyutlarindaki
polimer kompozitlerinin ylizeylerine daldirma yontemi ile uygulanmistir. Bu kapsamda,
oncelikle polimer kompozitler 7 mmx7 mm boyutlarinda kesilmis ve 1 gece 40 °C’de
kurutulmustur (Sekil 3.3-a). Kuru yiizeylere kaplama ¢ozeltilerine daldirarak kaplama
gergeklestirildikten sonra 85 °C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur.

0: Kaplanmuis PK
: %1 Sn-TiO,-1
: %1 Sn-TiO,-2
: %1 Sn-TiO,-3
: %3 Sn-TiO,-1
: %3 Sn-TiO,-2
: %3 Sn-Ti0,-3
: %5Sn-TiO,-1
: %5 Sn-TiO,-2
: %5 Sn-Ti0,-3

oI AW -

szidlil

I
i

fesl
#1144
h-ilm] l!\“.

Sekil 3. 3. a) Analizler i¢in kullanilmis yiizeyi kaplanmis ve kaplanmamis kompozitler,
b) Antibakteriyel ve antifouling testleri i¢in kullanilan polimer kompozit 6rnegi
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3.2.5. Antibakteriyel aktivite analizleri

Kaplamalarin antibakteriyel aktiviteleri Gram pozitif Staphylococcus aureus
ATCC 23213 kullanilarak tamamlanmistir. Bakteri, 37 °C’de 100 rpm’de 24 saat boyunca
aktiflestirilmis, gelisen kiiltiirlerden 0.5 McFarland degerli ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Kaplamalar saf etanolde 15 dk siiresince bekletilerek steril edilmis, ardindan 0.5
McFarland kiiltiirlerini igeren tiiplere yiizeyler eklenmis, 37°C, 100 rpm’de 24 saat
inkiibasyona birakilmustir. Inkiibasyon sonucunda 6rneklerden seri diliisyon yapilmis, her
bir drnek i¢in 100 ul olacak sekilde, Nutrient agar lizerine damlatilmigtir. Ekimi yapilan
ornekler 37°C’de 24 saat inkiibasyona birakilmig, 24 saat sonunda canli koloni sayisi
kob/mL olarak sayilmustir.

3.2.6. Antifouling aktivite analizleri

Kaplamalarin antifouling (antibiyofilm) aktivite analizleri, 24 kuyucuklu plaka
yontemi kullanilarak ol¢iilmiistiir. Calismada Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853
biyofilm bakterisi kullanilmistir. 1 mL Nutrient broth besiyeri i¢ine 10 pL bakteri kiiltiirii
(10° kob/mL) ve etanol ile steril edilen yiizeyler kuyucuklara eklenerek 37°C, 100 rpm’de
24 saat inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyondan sonra hafif bagl hiicreleri temizlemek
icin saf su ile yikama yapilmis, plaka kurutulduktan sonra duvarlara yapismis hiicreler
%0.5’1ik kristal viyole ¢6zeltisi ile 10 dakika boyunca boyanmistir. Fazla boyalar saf su
ile temizlendikten sonra 1 mL susuz asetik asit ¢ozeltisi kuyucuklara eklenerek 10 dakika
boyunca normal oda sicakliginda inkiibe edilmistir. Absorpsiyon UV-Vis
spektrofotometrede 595 nm’de 6l¢iilmiistiir.

3.3. Nanopartikiillerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

Tez kapsaminda, VARTM yoOntemiyle iiretilen karbon fiber takviyeli polimer
kompozitlerine antifouling 6zellik kazandirilmasi amaciyla fotokatlitik ozelligi iyi
bilinen ve 151k etkili siiperhidrofilik karakter gésteren Sn-TiO> sol-jel kaplama bilesimleri
gelistirilmistir. Uretilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri {izerinde herhangi bir
inceleme yapilmamuistir. Sentezlenen Sn katkili TiO, nanopartikiillerinin kristal yapis1 X-
Isinlar1 Kirmim Difraktometresi (XRD), hidrodinamik ¢aplar1 Dinamik Isik Sagilim
Spektroskopisi (DLS), yiizey yiikleri Zetasizer, sekil ve boyutlar1 Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) kullanilarak belirlenmistir.

Kaplama c¢ozeltilerinde silan karisimi-TiO» etkilesimleri ile farkli oranlarda Sn-
TiO, igeren polimer kompozit yiizeylerinde yiizey-kaplama arasindaki etkilesimler
Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi kullanilarak incelenmistir. Kaplanmis
polimer kompozit yiizeylerinin yiizey gerilimi ve karakteristigi temas agis1 6l¢iim cihazi
ile tespit edilmistir. Kaplanmamis ve kaplanmis yiizeylerin piiriizliilik olglimleri
pertometre ile Ol¢iilmiistiir. Kaplanmis ve kaplanmamis yiizeylerin antibakteriyel ve
antifouling ozellikleri ise sirastyla Staphylococcus aureus ve Pseudomonas aeruginosa
ATCC 27853 biyofilm bakterisine kars1 incelenmis ve degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sn katkihh TiO2 Nanopartikiillerinin Karakterizasyonu

Antifouling 0Ozellik gostermesi nedeniyle deniz araglarmin dis ylizeylerinin
kaplanmasinda kullanilan boya igerigindeki organokalay bilesiklerinin (tribiitilkalay)
deniz ekosistemine verdigi zarar ¢ok iyi bilinmektedir. Kalay’in sagladigi biyofilm
olusumunu engelleme 6zelliginin ekosisteme daha az zararli olabilecek ve deniz suyuna
karst kararliligint koruyabilecek alternatif bir kaplama bilesiminin olusturulmasi
hedeflenen bu calismada, silan temelli sol-jel kaplamalarda Sn®" iyonlar1 iceren TiO
nanopartikiilleri kullanilmistir. TiO2 nanopartikiillerinin kristal yapisinin ve fazinin
belirlenmesi amaciyla Cu 151n tlipline sahip X-Isinlar1 kirmim difraktometresinden
(A=0,154059 nm, 40 kV, 15 mA ve 5°dk) yararlanilmistir. Sekil 4.1.’de farkli mol
oranlarida Sn”* iyonlar1 iceren TiO, nanopartikiillerinin XRD spektrumu goriilmektedir.
Tiim Sn®" oranlar1 i¢in miller indisleri (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116),
(220), (215), (224) olan diizlemler anatase kristal yapisina sahip T1O2 nanopartikiillerinin
elde edildigini gdstermektedir (JCPDS=# 21-1272). Spektrumda TiO:’nin diger kristal
fazlar1 olan brokit ve rutil fazlarina dair herhangi bir sinyal gézlenmemistir.

24000 3
5 %1 Sn-TiO2
20000 (101) %3 Sn-TiO2
] — %5 Sn-Ti
16000 - 5 Sn-TiO2
_ ]
¥ ]
= ]
S 12000 -
Z 5
8000 ]
4000 3
| N : S — : —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 4. 1. Sn** iyonlar1 katkilanmis TiO nanopartikiillerine ait XRD spektrumu.

Anataz kristal formuna ait TiO> nanopartikiilleri icin XRD spektrumda
20:25.32°de goriilen ve (101) diizlemine karsilik gelen pike ait FWHM degerlerinden
Scherrer esitligine gore kristalite boyutlar1 hesaplanmaistir.

K-

d = [-cosO (1)

Esitlikte; d: kristalite boyutu (nm), K: boyutsuz sekil faktorii (kiiresel yapilar igin 0.9), A:
X-Isin1 dalga boyu, B: ilgi pikin maksimumun yarisindaki genisleme (FWHM, radyan) ve
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0: Bragg acis1 (°)dir. Scherrer esitligine gore hesaplanan kristalite boyutlarinin TiO, ana
matrisine katkilanan Sn?" miktarina gore deisimini veren grafik ise Sekil 4.2°de
verilmistir. Sn** iyonlarinin ¢ap1 112 pm (Stdwe 2020) olup TiO, ana kristal kafesi
icindeki bosluklara yerlesmesi beklenmektedir. Katkilama sonrast XRD deseninde ilave
yeni piklerin olmamasi Sn** iyonlarmin bosluklara yerlestigini gostermektedir. Katkilan
Sn*" iyon miktar1 arttikca TiO:’ye ait pikler genisleyip siddetleri azalmistir. (101)
diizlemine ait FWHM degerleri alinarak hesaplanan kristal boyutlar1 katkilan Sn*" iyon
miktar1 arttikca diismiistiir. Bu durum, Sn®" iyonlarmin TiO2’nin ¢ekirdeklenme
asamasinda hizin1 baskilayarak partikiil biiylimesinin engelledigini gostermektedir.

>§

——%1 Sn-TiO2
%3 Sn-TiO2
—+—065 Sn-TiO2

p— —
(=] (]
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Sekil 4. 2. Farkli Sn** iyonlar1 katk1 oranma gore (101) diizlemi icin kristalite boyutu
degisimi

Farkli mol oranlarinda Sn?* iyonlar1 katkilanmis TiO» nanopartikiillerinin (Sn-
TiO2) 4000-400 cm™ araliginda cekilmis olan FTIR spektrumu Sekil 4.3’de
goriilmektedir. Spektrumda, IR 15181 ile uyarim altinda Sn-TiO> nanopartikiillerine ait
olan ¢esitli gruplarin farkli dalga boylarindaki titresimleri gozlenmektedir. 3600-3100
cm’! araliginda goriilen genis bant Sn-TiO» nanopartikiillerinin sahip oldugu yiizey -OH
gruplarmin simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Fiziksel
olarak adsorplanan su molekiilii veya yiizey -OH gruplarina ait biikiilme titresimi ise 1622
cm’de gozlenmektedir. 3000-2800 cm'’de goriilen diisiik siddetli pikler ise Sn-TiO>
sentezinde kullanilan Ti (OPr')s ve izopropil alkol kalintilarindan gelen alkil grubu C-H
gerilimlerinden kaynaklanmaktadir. 1200 cm™'in altinda gériilen genis yogun bant Ti—O—
Ti titresimlerinden, 540 cm™' civarinda goriilen pik ise Ti-O ve Ti-O-Ti cerceve
baglarinin biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. 3. Sn** iyonlar1 katkilanmis TiO> nanopartikiillerine ait FTIR spektrumu

FTIR spektrumlari, Sn-TiO2 nanopartikiillerinin sahip oldugu yiizey hidroksil

gruplar ile silan bilesikleri arasinda kimyasal bagin olusabilecegini isaret etmektedir.
Sentezlenen Sn-Ti0; nanopartikiillerinin 10 mM KCI ¢6zeltisi ve saf suda hazirlanmis
dispersiyonlar1 ile 6l¢lilmiis olan hidrodinamik ¢aplarminin yogunluk agirlikli dagilim
grafikleri Sekil 4.4-4.6’da sunulmustur. 10 mM KCI ¢o6zeltisi ortami iyonik siddetin
sabitlenmesi amaciyla kullanilmistir. Fizikokimyasal 6zelliklerin belirlenmesinde sabit

iyonik siddet kullanim1 olduk¢a 6nemlidir.

Boyut dagilim (%)
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Sekil 4. 4. %1 Sn** iyonlar1 katkilanmig TiO» nanopartikiillerine ait DLS grafikleri

Sabit iyonik siddet ortaminda ve oda sicakliginda alinan 6l¢iim sonuglarina gore,
10 nm altinda kristalite boyutlarina sahip partikiiller yogun aglomera (kiimelenme)
halindedir. Tablo 4.1°’den de goriildiigli iizere partikiil hidrodinamik caplar1 mikron
boyutlarina ulasmistir. Art arda gerceklesen dl¢limler arasinda bile partikiil hidrodinamik
caplar1 arasinda degisimler gozlenmektedir. Hidrodinamik caplarin bu kadar yiiksek
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olmas1 kiigiik partikiil boyutu ile yakindan ilgilidir. Bilindigi tizere, ylizeyi yiklii bir
parcacigin boyutu ile etrafinda olusacak hidrodinamik tabaka biiytikliigii ters orantilidir.
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Sekil 4. 5. %3 Sn** iyonlar1 katkilanmis TiO» nanopartikiillerine ait DLS grafikleri

Sadece %1Sn-TiO; partikiilleri i¢in tek tip bir ¢ap dagilimi gézlenmistir (Sekil
4.4-a). Sn** iyon katkis1 arttikca kolloidal sistemin polidisperslik indeksi diismiistiir.
Farkl1 mol oranlarinda Sn?* katkilanmis TiO» nanopartikiillerinin 25°C’deki su ve 10 mM
KCI ortamindaki zeta potansiyelleri degerleri Tablo 4.1°de verilmistir. Zeta potansiyeli
bir yilizeyin sahip oldugu yiikii gostermektedir. Yiizey yiikiiniin pozitif veya negatif
yiiksekligi yiizeyde elektriksel olarak yiiklenebilen/iyonlasabilen gruplarin varligim
isaret eder ki bu zit yiikli kimyasal bilesiklerin bu ylizeye baglanabilirligini
saglamaktadir. Tablo 4.1°den de goriilecegi iizere, hidrotermal yontemle sentezlenmis
Sn** iyonlar1 katkilanmus TiO» partikiilleri negatif yiizey yiikiine sahiptir ve bu sayede
kaplama sistemindeki silan bilesikleri ile kimyasal bag olusturulabilirler.
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Sekil 4. 6. %5 Sn** iyonlar1 katkilanmig TiO» nanopartikiillerine ait DLS grafikleri

Partikiil ile ona temas eden siv1 arasinda olusan arayiizeyin potansiyelini ifade
eden zeta potansiyeli kavrami termodinamiksel yaklasimlar {izerinden degerlendirilmesi
esastir. Bu temelde, zeta potansiyeli Olglimiinde sicaklik, basing ve ortam iyonik
siddetinin sabit oldugu bir Ol¢ciim kosulunun saglanmasi gereklidir. Bu kosullarin
saglanmamasi durumunda partikiillerin sabit iyonik siddet ortami1 (10 mM KCl) ile sudaki
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Ol¢timlerden elde edilen zeta potansiyelleri arasinda dikkate deger farklilik gozlenmesine

neden olur (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Farkli mol oranlarinda Sn** katkilanmis TiO; nanopartikiillerinin su ve 10 mM

KCI ortamindaki zeta potansiyelleri

Ornek adi Dso Zeta [letkenlik Elektroforetik
(um) potansiyeli (mS/cm) mobilite

(mV) (um*cm/Vs)
%1 Sn**-Ti0>+H,0 2.55+2.28 -16.3443.72 | 0.04+0.001 -0.93+0.21
%3 Sn**-Ti0>+H,0 2.49+1.31 -29.334+3.53 | 0.08+0.004 -1.67+0.20
%35 Sn**-Ti0>+H,0 4.87+1.11 -14.17£1.13 | 0.06+0.002 -0.81+0.06
%1 Sn**-Ti0,+KCl 1.27+2.81 -39.964+0.21 1.53+0.03 -2.2840.01
%3 Sn**-Ti0»+ KCl 3.45+1.54 -35.3340.58 1.53+0.04 -2.02+0.03
%35 Sn**-TiO»+ KCl 3.43+1.08 -25.914+4.54 1.5440.04 -1.4840.26

Sabit iyonik siddet ortaminda yapilan 6l¢limlerine gore zeta potansiyeli degeri
Sn** iyon katkisi1 arttikca azalmustir. Bu durum, hem XRD 6l¢iimlerinden belirlenen
kristalite boyutu hem de hidrodinamik ¢ap sonuglar1 ile uyumludur. Sn** iyon katkis
arttikca partikiil boyutu kii¢iilmiis, hidrodinamik ¢ap artmis ve aglomerasyon nedeniyle
partikiil ytizey yikleri azalmistir. 10 mM KCI ortaminda hazirlanan kiitlece %10’luk
kolloidal sistemlerdeki iletkenlik degerlerinin ayni olmasi Sn-TiO, tiirlerinden herhangi
bir iyonlagsmanin olmadigin1 ve sabit iyonik siddet ortaminin kuruldugunu
gostermektedir. Sabit iyonik siddet ortamindaki sonucglara dikkate alindiginda;
aglomerasyon nedeniyle yiiksek hidrodinamik ¢aplara sahip %5Sn?*-TiO» partikiillerinin
elektriksel alandaki hizlar1 en diistiktiir.

Hidrotermal yontemle sentezlenen farkli mol oranlarinda Sn?>" iyonlari
katkilanmis TiO> nanopartikiillerinin ger¢ek boyut ve sekillerinin belirlenmesi amaciyla
gecirimli elektro mikroskopu goriintiileri alinmustir. Sn** iyonlar1 katkilanmis TiO>
nanopartikiillerine ait TEM goriintiileri Sekil 4.7-4.9’da sunulmustur. Cu kapl 1zgaralar
iizerine kararli Sn-TiO; nanopartikiil dispersiyonlarinin damlatilmas1 ve kurutulmasi
sonrasinda analizler gerceklestirilmistir. Sn** iyonlar1 katkilanmis TiO, nanopartikiilleri
kiiresel sekle sahiptir. Partikiillerin kiimelesme sonucu iist iiste gelmesi nedeniyle
sekillerinde bozulmalarin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.7-4.9-c’de verilen TEM
goriintiilerinden, partikiil boyutunun 20 nm’nin altinda ve tek tip boyut dagiliminin
oldugu sdylenebilir. Sn?* iyon katkisi arttikga partikiil boyutunun 10 nm’nin altina
diistiigli gortilmektedir. Bilindigi lizere 5 nm altindaki pargacik boyutlar1 kuantum dot
boyutlar1 olarak ele alinir ve bu noktada optik basta olmak iizere diger kimyasal 6zellikler
baskalasmaktadir.
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Sentezlenen %1 ve %3 Sn?" iyonlar1 katkilanmis TiO» nanopartikiillerinin TEM
goriintiilerinden elde edilen se¢ilmis alan difraksiyon desenleri (SAED) de Sekil 4.7-d ve
4.8-d verilmistir. (101) diizlemine ait desenler kristal yapinin olustugunu, polikristalin bir
yapinin elde edildigini gostermektedir.

Sekil 4. 7. %1 Sn?" iyonlar1 katkilanmis TiO, nanopartikiillerine ait farkl biiyiitmelerdeki
TEM goriintiileri (a: 100 nm, b: 50 nm, ¢: 20 nm) ve SAED deseni (d)
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Sekil 4. 8. %3 Sn’" iyonlar1 katkilanmis TiO, nanopartikiillerine ait farkl biiyiitmelerdeki
TEM goriintiileri (a: 100 nm, b: 50 nm, c: 20 nm) ve SAED deseni (d)

Sekil 4. 9. %5 Sn** iyonlar1 katkilanmis TiO» nanopartikiillerine ait farkli biiyiitmelerdeki
TEM goriintiileri (a: 100 nm, b: 50 nm, c¢: 20 nm ve d:10 nm)
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4.2. Sn-TiO; iceren Kaplama Cézeltilerinin Karakterizasyonu

Polimer kompozit yiizeylerine antifouiling 6zellik kazandirilmas1 amactyla Sn**
iyonlar1 katkilanmis TiO nanopartikiillerini igeren silan bilesikleri esasli kaplamalar
kullanilmistir. GLYMO ve TEOS bilesiklerinin etanoldeki karisimi iizerine farkl
oranlarda Sn-TiO; nanopartikiilleri igeren kolloidlerin ilavesiyle kaplama c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Sekil 4.10°da kaplama ¢ozeltilerinde kullanilan kiitlece farkli mol
oranlarmnda Sn?" iyonlar1 iceren Sn-TiO» nanopartikiillerinin kiitlece %10’luk sulu
kolloidlerinin fotograflar1 goriilmektedir. Sn*>* iyon katkasi arttik¢a kristalite boyutlarmin
kiicilmiis olmas1 (Sekil 4.2) partikiil aglomerasyonlarinin artmasina neden olmaktadir.
Bu nedenle, sekil 4.10°da da goriildiigii tizere, aglomera olmus partikiillerden (%3 ve %5
Sn-Ti0.) hazirlanan kolloidlerin seffafligi %1 Sn-TiO: kiyasla azalmistir.

Sekil 4. 10. Molce %1, %3 ve %5 Sn>" iyonlar1 katkilanmis TiO, nanopartikiillerinin
kiitlece %10’luk sulu kolloidleri

Farkli oranlarda (molce %1, %3 ve %5) Sn?" iyonlar1 katkilanmis TiO>
nanopartikiillerinin saf su icerisinde hazirlanmis kolloidlerine ait FTIR spektrumu Sekil
4.11°de verilmistir. 400-4000 cm™ dalga boyu araligindaki spektrumda ii¢ temel pik
gozlenmektedir. Tepe noktast 3295 cm™’de gozlenen genis bant suya ait O-H gerilme,
1635 cm’de gozlenen O-H biikiilme moduna karsilik gelmektedir. 555 ¢cm™ tepe
noktasina sahip pik ise Ti-O-Ti gerilme moduna atfedilmektedir.

GLYMO-TEOS silan bilesiklerinin etanolde hazirlanan karigimlarina ait Sekil
4.12-a’daki FTIR spektrumlarinda goériilen 3380 cm™ tepe noktasma sahip genis bant
silanol Si-OH gerilmelerine, 3105-2800 cm™ araligindaki pikler ise alifatik -CHa- ve -
CH; gruplarinin C-H ve -CH»- gerilmesine karsilik gelir. Bu gruplarin C-H biikiilme
titresimleri 1480-1400 cm™! spektral bolgelerinde gozlenir. ~1200 ile 980 cm™ arasindaki

34



BULGULAR ve TARTISMA M. CIN

1077 em™ tepe noktali genis ve siddetli bant Si-O-Si gerilme titresimlerine, ~680 ve 778
cm-1'deki cok zayif bantlar sirastyla simetrik ve asimetrik Si-O gerilme titresimlerine
atanir. 903 cm''de goriilen bant ise kdpriileme yapmayan Si-OH gerilmesine karsilik
gelir.
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Sekil 4. 11. Molce %1, %3 ve %5 Sn>" iyonlar1 katkilanmis TiO, nanopartikiillerinin
kiitlece %10’luk sulu kolloidlerinin FTIR spektrumu
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GLYMO-TEOS karisimima Sn-TiO2 nanopartikiillerinin ilavesinden sonra tiim
pik siddetlerinde (Sekil 4.12-a) énemli derecede azalmalar olmustur. Ozellikle silanol
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gruplart lizerinden baglanma olacagi icin bu pik siddetlerindeki azalma kimyasal
baglanmanin olustugunun kanitidir.
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Sekil 4. 12. GLYMO-TEOS karisimi1 ile GLYMO-TEOS-Sn?* iyonlar1 katkilanmis TiO-
nanopartikiillerini (a: molce %1 ve %3, b: molce %5) iceren kaplama c¢ozeltilerinin FTIR
spektrumu

Sekil 4.12-b’deki spektrumdan ise GLYMO-TEOS ile Sn-TiO, arasindaki
baglanmadan kaynaklanan yeni pikler goriilmektedir. Baglanmadan sonra 1642 cm™’de
Ti-OH’daki O-H biikiilme moduna ait titresimler gdzlenmistir. 785 cm™’deki Si-O
gerilmesine karsilik gelen pikin kaybolmasi ve 608 cm™'’de Ti-O-Ti baglarina ait titresim
pikinin ortaya ¢ikmasi kimyasal baglanmanin bir diger kanitidir.

4.3. Kaplanms Polimer Kompozit Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Vakum infiizyon yontemi ile liretilen tabakali polimer kompozit yiizeyinde Sn-
TiO iceren kaplamalarin varligi FTIR spektroskopisi ile incelenmistir. Ciplak ve
kaplanmis polimer kompozit yiizeylerinden alinan FTIR spektrumlar1 Sekil 4.12°de
verilmistir. Molce %1, %3 ve %5 Sn*" iyonlar1 iceren TiO, nanopartikiillerinin kiitlece
%15 (1), %26 (2) ve %35 (3) oraninda yer aldigt 9 adet yiizey kaplamasi
gerceklestirilmistir. Her bir kaplamanin FTIR spektrumlari, yilizeyi kaplanmamis polimer
kompozit yiizeyleri ile karsilastirmali olarak Sekil 4.13 (a-c)’de sunulmustur. Her ii¢
spektrumda da 2 adet bolgede goriilen sinyal degisimleri polimer kompozit yiizeylerinde
silan temelli kaplamalarin varligini isaret etmektedir. Silanol (Si-OH) gruplarina ait olan
O-H gerilimlerin gozlendigi 3000-3600 cm™ araligindaki sinyaller ile 1200-400 cm
araliginda goriilen Si-O-Si ve Si-O-Ti baglarna ait sinyallerdeki degisimler polimer
kompozit yiizeylerinde baglanmanin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4. 13. Yiizeyleri farkli kiitle oranlarinda Sn®* iyonlar1 katkilanmis TiO
nanopartikiilleri (a: molce %1Sn-TiO2, b: %3Sn-TiO2, ¢: %5Sn-T10») igeren polimer
kompozitlerin FTIR spektrumu.

4.4. Kaplanms Polimer Kompozit Yiizeylerinin Piiriizliiliik Degerleri

Yiizey piirtizliiligl bir malzemenin yiizeyinde bulunan ince diizensizlikleri veya
sapmalar1 ifade etmektedir. Malzemenin iiretim siire¢lerinden kaynaklanan bu mikro-
yapisal oOzellik, siirtiinme, asinma, yapisma ve korozyon direnci gibi o6zellikleri
etkilemesinden dolayr malzemenin performansinda kritik bir parametredir (Ruzova
2025). Yiizey piirtizliiliglinii anlamak ve kontrol etmek, otomotiv, havacilik, elektronik
ve biyomedikal sektorleri dahil olmak iizere ¢esitli endiistrilerde ve bu alanlara yonelik
malzeme arastirma-gelistirme calismalarin oldukca énemlidir.

Calisma kapsaminda {iretilen karbon fiber takviyeli polimer kompozit
ylizeylerinin mikro-yapisinin anlasilmasit ve gelistirilen kaplamalarin bu yiizeylerle
uyumunu degerlendirmek amaciyla yiizey piiriizliiliigii 6l¢iimleri yapilmistir. Elmas uglu
bir kalemin ilgili ylizeyde hareket esasina dayanan, topografik bir profil olusturmak i¢in
dikey yer degistirmelerini kaydedildigi kalem profilometresi kullanilmistir.
Kaplanmamis ve yiizeyi farkli mol/kiitle oraninda Sn-TiO> nanopartikiillerini igeren
polimer kompozitlere ait ortalama ylizey piiriizliiliigii sonuclar1 Tablo 2°de verilmistir.
Gergek deniz araglarini temsil etmesi amaciyla ticari olarak tercih edilen regine, kiirleyici
ajan ve karbon fiber kumastan {iretilen karbon fiber takviyeli polimer kompozit
yiizeylerine parlatma gibi herhangi bir son islem uygulanmamistir. Kompozit
ylizeylerinin piiriizlii ve yilikseklik farkina sahip olmasi ise yiizey 6zellikleri 6l¢ctimlerinde
bazi tutarsiz sonuglar gézlenmesine neden olmustur.
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Kaplanmamis polimer kompozit yiizeyinin piiriizliligiine kiyasla en diisiik deger
kiitlece en diisiik kat1 oranina sahip, Sn®" iyon katkismin en diisiik oldugu yani
nanopartikiil boyutunun digerlerine kiyasla en yiiksek olup aglomerasyonun goérece en
diistik oldugu partikiillleri igeren %1-Sn-TiO2-1 numarali kaplamalarda goriilmiistiir. En
yiiksek deger ise tam tersi en yiiksek kati oraninda ve en diisiik boyuta sahip Sn-TiO»
partikiillerini igeren %5-Sn-Ti02-3 numarali kaplamalarda gozlenmistir. Kaplama
bilesiminde kullanilan partikiil boyutuna bagli olarak gelisen aglomerasyona bagli olarak
tlim sistemlerin ayni kiitle oranlar1 arasinda paralel bir artig s6z konusudur. Kendi i¢inde
daha tutarli sonuglar ise %3-Sn-TiO> kaplama sistemlerinde gozlenmistir.

Tablo 4.2. Kaplanmis ve kaplanmamis polimer kompozit ylizeylerinin ortalama yiizey
piiriizliiliigii (PK/%x Sn-TiO,-y, PK: polimer kompozit, x: Katkilanan Sn** iyonu mol
orant, y: kaplama sistemi i¢cindeki Sn-Ti02 yiizde miktar1 (%15(1), %26 (2) ve %35 (3))

Ornek adi Ortalama yiizey piiriizliiliigii
(Ra, pm)
Kaplanmamis PK 9.23+0.69
PK/%]1 Sn-TiO»-1 5.71+£0.46
PK/%]1 Sn-TiO; -2 10.284+0.46
PK/%]1 Sn-TiO»-3 9.60+1.11
PK/%3 Sn-TiO»-1 8.4140.12
PK/%3 Sn-TiO»-2 10.35+1.08
PK/%3 Sn-TiO»-3 10.74%0.77
PK/%5 Sn-TiO»-1 10.8520.20
PK/%5 Sn-TiO»-2 7.8510.40
PK/%35 Sn-TiO2-3 11.8620.04

4.5. Kaplanms Polimer Kompozit Yiizeylerinin Temas Acilar:

Bir s1vi damlasinin kati bir yiizeyle temas ettigi noktadaki, sivi (damlatilan siv1),
kat1 (ylizey) ve gaz (hava) fazlarinin kesisim ¢izgisinde, sivi ile ylizey arasindaki agi
“temas agis1 (0)” olarak tanimlanmaktadir. Bu agi1, ylizeyin damlatilan sivi ile
1slanabilirligini gosteren temel bir parametredir. Eger su ile bir dl¢lim aliniyorsa, temas
agis1 ylizeyin suya karst (su seven hidrofilik, sevmeyen hidrofobik) ile davranislarini
karakterize eder. Olgiim sirasinda yag kullaniliyorsa ise temas agis1 degeri yiizeyin yag
seven (oleofilik) veya sevmeyen (oleofobik) 6zelligi hakkinda bilgi verir. Temas agis1 0-

39



BULGULAR ve TARTISMA M. CIN

90° arasinda ise damlatilan siviya karsi ylizey “filik”, 90-180° arasinda ise “fobik”
karakterine sahiptir.

Yiizeyin enerjisi, piriizliliigli, kimyasal bilesimi ve kullanilan sivinin yiizey
gerilimi temas agisini etkileyen parametrelerdir. Ayni sivi ile yapilan dlgiimler i¢in sadece
yiizeyin enerjisi, puriizliliigii ve kimyasal bilesimi temas acisini etkiler. Diisiik ylizey
enerjisi ve puriizliiliik yiiksek temas acisina neden olur. Yiizeyin kimyasal bilesimi ise
temas acisinin molekiiler diizeyde tasarlanmasina olanak saglamaktadir. Temas agisi
kendi kendini temizleyen yiizeyler, biyomalzemeler, enerji ve c¢evre teknolojileri gibi
bir¢ok bilimsel arastirma ve endiistriyel uygulamada kritik bir 6neme sahiptir.

Deniz araglarmin yapiminda kullanilan polimer kompozit yiizeylerine
uygulanabilir antifouling 6zellikte kaplama sistemlerinin gelistirilmesini amaglanan tez
calismasinda, kaplanmamis ve kaplanmis polimer kompozit yiizeylerinin suya kars
davraniglar1 temas agis1 dlgiimleri tizerinden degerlendirilmistir. Temas agis1 l¢limiiyle
hem polimer kompozit yiizeylerindeki kaplama varlig1 kanitlanmis hem de antifouling
davraniglar1 arasinda iliski anlagilmaya calisilmistir. Sekil 4.13-4.16’da kaplanmamis ve
kaplanmis yiizeylerde temas agis1 Ol¢limii sirasinda otomatik olarak alinan goriintiiler
sunulmustur. Birden fazla 6rnek i¢in birden fazla noktada 6l¢tim alinmistir. Tez ¢calismasi
kapsaminda deniz araglarinin yapiminda kullanilan gergek/ticari recine ve karbon fiber
kullanilmigtir. Bu alan i¢in kullanilan reg¢ineler hidrofobik 6zellik sergilemektedir. Bu
nedenle, Sekil 4.13’den de goriildiigii tizere, ylizeyi kaplanmamis karbon fiber takviyeli
polimer kompozit yilizeyinin temas agis1 124°°dir.

0:124°+1 .4

Sekil 4. 14. Kaplanmamis karbon fiber takviyeli polimer kompozit yiizeyinde temas agis1
Ol¢ciim goriintiileri

Kiitlece %15(1), %26 (2) ve %35 (3) oranlarinda ve farkli mol oranlarinda Sn*? iyonlar
iceren TiO; nanopartikiillerini iceren kaplama sistemleriyle hazirlanan kaplamalara ait
temas agis1 Ol¢iimleri Sekil 4.14-4.16’da goriilmektedir. En kii¢lik Sn-TiO» orani i¢in bile
kaplanmamis polimer kompozit yiizeyi i¢in Olgiilen temas acis1 (124°) agresif sekilde
46”ye diigmiistiir. Bu sonug¢ polimer kompozit ylizeyindeki kaplamanin varligim
kanitlamaktadir.
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9:46%1.2I 0:64°+1.8 l 0:65°£1.2 '

= S = — =

1-1: PK/%1Sn-TiO,-1, 1-2: PK/%1Sn-Ti0,-2, 1-3: PK/%1Sn-Ti0,-3

Sekil 4. 15. Molce %1 Sn** iyonlar1 katkilanmis TiO> nanopartikiillerini igeren silan
kaplama karisimi ile kaplanmis karbon fiber takviyeli polimer kompozit yiizeyi temas
acis1 6lgiim goriintiileri

Ayn1 Sn-T10; nanopartikiiliiniin farkl kiitle oranlarinda kullanildig1 kaplamalarda
ise (PK/Sn-Ti0;-1-1, 1-2 ve 1-3) temas acisinin arttig1 goriilmektedir. Kaplama sistemi
icinde kat1 fazi olusturan TiO> nanopartikiil miktarinin artmasi ylizey piirtizliigiiniin
artmasina neden olmus ve bu nedenle temas agis1 artmistir.

0:49°+0.7 l 0:62°+£0.9 0:70°+0.1 l

P N Nap— -

3-1: PK/%3Sn-TiO,-1, 3-2: PK/%3Sn-TiO,-2, 3-3: PK/%3Sn-TiO,-3

Sekil 4. 16. Molce %3 Sn** iyonlar1 katkilanmis TiO2 nanopartikiillerini igeren silan
kaplama karigimi ile kaplanmis karbon fiber takviyeli polimer kompozit yiizeyi temas
acist Ol¢iim goriintiileri

0:56°+£0.9 I 0:62°+1.2 0:60°+0.9

R e ————

5-1: PK/%5Sn-TiO,-1, 5-2: PK/%5Sn-Ti0,-2, 5-3: PK/%5Sn-TiO,-3
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Sekil 4. 17. Molce %5 Sn** iyonlar1 katkilanmis TiO> nanopartikiillerini igeren silan
kaplama karigimi ile kaplanmis karbon fiber takviyeli polimer kompozit yilizeyi temas
acist Ol¢iim goriintiileri

Sn*" iyon katkisinin artmasiyla birlikte partikiil boyutunun kii¢iilmesi ve buna
bagli gelisen aglomerasyon ise bu partikiillerin kullanildig1 kaplama yiizeylerinde temas
acilarinin artmasina (46°, 49° ve 56°) neden olmustur. Yiizey piiriizliliigiiniin neden
oldugu bu durumda bile standart sapmalarin gorece diisiikligli kaplama homojenligini
isaret etmektedir. Kaplanmis ve kaplanmamis polimer kompozit ylizey piiriizliliigi ile
temas agilar1 arasindaki degisimler Sekil 4.17°de verilmistir.

%1Sn-TiO, %3Sn-TiO,
124 124
64 65 62 70
a5 49
0.23 571 10.28 9.60 | Dows 841 [10.35] [lo74] |
Kaplanmamis Kaplanmamis
PK PK
Piiriizliiliik Temas acis1 m Piiriizliilik ~ Temas acis1

%5Sn-TiO,

124

56 62 60

| e2s  iess 955 0 1186 |

Kaplanmamis
PK

® Piiriizlilliik ~ Temas acisi

Sekil 4. 18. Kaplanmamis ve kaplanmis polimer kompozit yiizeylerinin piiriizliiliik-temas
acisi iliskisi

4.5. Kaplanmis Polimer Kompozit Yiizeylerinin A,ntibakteriyel ve Antifouling
Davranisi

Kaplamamis ve Sn?* iyonlar1 katkilanmis TiO» nanopartikiilleri igeren silan
sistemi ile kaplanmis yiizeylerin antibakteriyel ozelligi S. aureus bakterisine karsi
davraniglar1 lizerinden degerlendirilmistir. Sekil 4.18’de antibakteriyel analizlerin canli
koloni sayilar1 ve sayim petri goriintiileri verilmektedir. Sonuglara bakildiginda, bakteri
sayis1 kontrol drneginde 7 x 10° + 0.2 kob/mL iken kaplamasiz yiizeyde bakteri sayis1 1
log azalmis ve 4 x 10° = 1 kob/mL olarak olgiilmiistiir. Diger tim yiizeylerde bakteri
gelisimi gézlenmemis olup bu ylizeyler %100 antibakteriyel etki gostermistir.
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1-1: PK/%1Sn-TiO,-1, 1-2: PK/%1Sn-TiO,-2, 1-3: PK/%1Sn-TiO,-3

y

W

7x10° £0.2 kob/mL 4%10% £ 1 kob/mL

S. aureus Kaplamasiz vizey ~ Kaplamaliviizey (1-1)  Kaplamahiyiizey (1-2)  Kaplamali viizey (1-3)

3-1: PK/%3Sn-TiO,-1, 3-2: PK/%3Sn-TiO,-2, 3-3: PK/%3Sn-TiO,-3

7%105 0.2 kob/mL 4x10% £ 1 kob/mL

S. aureus Kaplamasiz yiizey Kaplamals yiizey Kaplamal yiizey Kaplamali yiizey
(3-1) (3-2) (3-3)

5-1: PK/%5Sn-TiO,-1, 5-2: PK/%5Sn-TiO,-2, 5-3: PK/%5Sn-Ti0O,-3

4x10% £ 1 kob/mL

7x10% £0.2 kob/mL

S. aureus Kaplamasiz yiizey Kaplamal yiizey Kaplamal: yiizey Kaplamali yiizey
(5-1) (5-2) (5-3)

Sekil 4. 19. Kaplanmamis ve kaplanmis polimer kompozit yilizeylerinin antibakteriyel
analizlerin canli koloni sayilar1 ve sayim petri goriintiileri

Kaplanmamis ve Sn** iyonlar1 katkilanmis TiO» nanopartikiilleri igeren silan
sistemi ile kaplanmig ylizeylerin antifouling analizleri sonucunda hesaplanan % biyofilm
inhibisyon oranlar1 Sekil 4.19°da verilmistir. Kaplamamis polimer kompozit ylizeyinin
biyofilm inhibisyon degeri %42.5 + 5.25 iken, yiizeyi ii¢ farkli kiitle oranindaki molce
%1 oraminda Sn*" iyonlar1 katkilanmig TiO, nanopartikiilleri igeren %1 Sn-
TiO2/GLYMO-TEOS bilesigi ile kaplanmis olan %1Sn-Ti02-1, %1Sn-TiO2-2 ve %1Sn-
Ti02-3 kapl polimer kompozit ylizeyleri igin sirastyla 55.1 + 6.00; 51.9 + 5.00; 57.7 +
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9.87°dir. Sekil 4.18-a’da goriildiigii lizere, kaplanmus ylizeylerin kaplamasiz olana kiyasla
antibiyofilm etkisi artmistir. Bu kaplama grubunun {i¢ farkli kiitle orani iginde, hata
siirlar1 da dikkate alindiginda, benzer biyofilm inhibisyon oranlar1 elde edilmesi
kaplama homojenliginin 6nemini ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4. 20. Kaplanmamis ve kaplanmis polimer kompozit yiizeylerinin antifouling
(biyofilm) 6zellikleri

Bir diger grup olan, ii¢ farkl1 kiitle oranindaki molce %3 Sn®" iyonlar1 katkilanmus
Ti102 nanopartikiilleri igeren %3Sn-TiO2/GLYMO-TEOS bilesigi ile kaplanmis %3Sn-
Ti02-1, %3Sn-Ti02-2 ve %3Sn-Ti02-3 iceren polimer kompozit ylizeyleri i¢in biyofilm
inhibisyon degerleri %61.9 + 6.50; 63.8 = 9.30; 31.2 + 8.37°dir. Sekil 4.18-b’de de
goriildigi tizere, %3Sn-T102-1, %3Sn-T10;-2 seklinde kodlanmis polimer kompozit
ylizeyleri kaplamasiz yiizeye gore antibiyofilm aktivitesi gostermektedir. %3Sn-Ti0;-3
olarak kodlanmis yani nanopartikiil kati oranmnin %35 oldugu polimer kompozit
ylizeyinin antibiyofilm etkisi kaplamasiz yiizeye gore daha diisiik bir inhibisyon etkisine
sahiptir.

Kiitlece %15, %26 ve %35 oraninda molce %5 oraninda Sn>" iyonlar1 katkilanmus
Ti10; nanopartikiilleri igeren sirasiyla %5Sn-TiO;-1, %5Sn-Ti0»-2 ve %5Sn-Ti0»-3 kaph
polimer kompozit yiizeylerinin biyofilm inhibisyon etkisi sirastyla %35.4 + 2.66; 35.5 +
7.04; 28.7 £ 3.18°dir. Nanopartikiil boyutlarinin daha kii¢liik ancak aglomerasyonun
yiiksek oldugu bu kaplama sistemlerinin kullanildig1 %5Sn-Ti0O; kaplamalarinin biyofilm
inhibisyonu kaplanmamais yiizeye kiyasla daha diisiik bulunmustur.

Tiim kaplamalar i¢inde en yliksek antifouling aktiviteye sahip olanlar %3Sn-TiO;-
1, %3Sn-TiO2-2 kodlu kaplamalardir. Kaplama igerigine bagl olarak degisen temas
acilar1 ile biyofilm inhibisyonu arasindaki iliskiyi ve piiriizliiliikk-temas agisi-biyofilm
inhibisyonu arasindaki iliskiyi gosteren garafikler sirasiyla Sekil 4.21°de sunulmustur.
%1Sn-T10; nanopartikiillerini igeren kaplamalar i¢in temas agisi ile biyofilm inhibisyonu
arasinda lineer bir iligki gortiliirken digerleri i¢in bu durum s6z konusu degildir. Kaplama
sistemlerinin tamami i¢in pilriizliliik ve biyofilm inhibisyonu arasinda bir iliski
goriilmemistir. %3Sn-TiO2 ve %5Sn-TiO nanopartikiilleri igiren ylizeylerde kaplama
kalitesinin 6ne ¢iktig1 diistintilmektedir.
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Sekil 4. 21. Farkli kiitle ve mol oranlarina sahip Sn-TiO2 nanopartikiilleri iceren
kaplanmis polimer kompozit ylizeylerinin temas agisi-biyofilm inhibisyon iligkisi.
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5. SONUCLAR

Calisma kapsaminda hidrotermal yontemle molce ii¢ farkli oranda (%1, %3 ve
%35) Sn katkilanmis anataz kristal yapili TiO> nanopartikiilleri sentezlenmistir.
Nanopartikiillerin kristal boyutu, sekli ve boyutlari, hidrodinamik ¢aplar1 ile zeta
potansiyelleri belirlenmistir. Sn-TiO> nanopartikiillerinin uzun siire kararli kiitlece
%10’luk sulu kolloidleri ile GLYMO-TEOS esasli silan karigimi ile kaplama ¢ozeltileri
hazirlanmistir. VARTM yontemiyle iiretilen tek tabakali karbon fiber takviyeli polimer
kompozit yiizeyleri farkli Sn** iyonlar1 katkilanmus ii¢ farkli kiitle oraninda Sn-TiO
nanopartikiilleri iceren 9 farkli tiirde silan kaplama bilesikleri ile kaplanmistir.
Nanopartikiiller ile silan bilesiklerinin etkilesimi ve polimer kompozit yiizeylerine
uygulanan kaplamalarin ylizey-kaplama etkilesimleri FTIR ile incelenmistir. Yiizeyleri
farkl1 kiitle oranlarinda Sn** katkilanmis TiO nanopartikiil icerigine sahip olacak sekilde
kaplanmis polimer kompozit yiizeylerinin piriizliliigii ve temas agist Olglimleri
gerceklestirilmistir. Tiim kaplamalarin %100 antibakteriyel etki gosterdigi belirlenmistir.
Yiizeyleri kaplanmis polimer kompozitlerden 6zellikle kiitlece %15 ve %26 oranlarinda
%3 Sn** katkilanmmg TiO, nanopartikiillerini ierenlerinin kaplanmamis yiizeylere
kiyasla yaklasik %50 oraninda biyofilm olusumu engelledigi tespit edilmistir.

Tamamen gercgek bir deniz araci alt yiizeyinin taklit edilmesi amaciyla yiizeyine
herhangi bir temizleme ve/veya ilave islem yapilmamis karbon fiber takviyeli polimer
kompozit yiizeyine nispeten kaba bir sekilde uygulanan bu kaplamalarin deniz
ekosistemine ciddi zararlar1 olan tinbiitil isimli zehirli boyalara alternatif olabilecegi
disiiniilmektedir. Elde edilen sonuglar kaplama tekniginin ve polimer kompozit yiizey 6n
islemlerinin etkisinin incelenmesi gerektirdigini gdstermektedir. Literatiire gére Sn-Ti0»
nanopartikiillerinin ve bunlar1 igeren sol-jel kaplamalarinin fotokatalitik ozellik
sergilemektedir. Tez ¢alismasinda kaplamalarin fotokatalitik davraniglar1 incelenmemis
olmasina karsin ileri donemler igin fotokatalitik aktivite-antifouling 6zellik arasindaki
iliski incelenebilir. Fotokatalitik aktivite-kaplama kararlig1 iligkisi ve bunun polimer
kompozit i¢yapisina etkisinin incelenmesi alan i¢in degerli sonuglar verebilir. Ayrica,
kaplama sistemlerinden deniz suyu ortaminda Sn?* iyonlar1 salmimi olup olmadig1 hassas
bir sekilde incelenmelidir.

Calisma kapsaminda gelistirilen Sn-Ti0O> nanopartikiil katkili sol-jel kaplamalar
sadece deniz araclarinin tabanlari i¢in degil baska bdlgeler i¢cinde uygulanabilirligi
acisindan umut vericidir. Antifouling o6zellik kazandirilmasinda fonksiyonellik ve
molekiiler tasarimlara izin vermesi agisindan sol-jel kaplamalar yiiksek potansiyel
tasimaktadir.
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