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OZET
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YUZEY KORUYUCU OLARAK TiO; TEMELLI NANOKAPLAMALARIN
HAZIRLANMASI VE CESITLI MIMARI YUZEYLERDE UYGULANABILIRLIGININ
ARASTIRILMASI

HATICE CAGLAR YILMAZ

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

132+XI11 sayfa
2020

Danisman: Prof. Dr. Sema ERDEMOGLU
fkinci Danisman: Prof. Dr. Ahmet GULTEK

Bu tez kapsaminda, ¢esitli arkeolojik ve mimari eserlerin ve modern binalarin dis
yiizeylerinde kullanilan mermer temelli materyallerin yiizeylerinin, ¢evresel etkilere bagh
olarak zarar gormesini engelleyecek, koruyucu/saglamlastirici ozellik tasiyan bir
organik/inorganik hibrid malzeme sentezlendi. Bu amagla, farkli cografi bolgelere ait ii¢
farkli mermer Orne8i c¢aligmalarda kullanilmak {izere farkli boyutlarda kestirildi ve
temizlenerek sabit tartima getirildi. Okta-y-kloropropiloktasilseskioksan (POSS-CLg) ve
Zn katkilanmig TiO,; NP’leri ayri ayri sentezlendikten sonra graft teknigi ile Zn-TiO;
nanopartikiilleri, POSS-CLg matris igerisine graft teknigiyle katildi. Hazirlanan Zn-
TiO,/POSS-CLg nanokompozit materyalin XRD, FTIR, TGA, SEM-EDX, XRF, partikiil
boyut dagilimi, BET, zeta potansiyel Olgiimleri ve viskozite Olclimleri ile
karakterizasyonlar1 yapildi. Kaplama malzemesinin kendi kendini temizleme ve hidrofobik
ozellikleri ile biyosidal etkinligi degerlendirildi. Kaplamanin etkinligini ve hidrofobikligi
gostermek acisindan temas acgist ve AFM ile pirizlilik (ylizey enerjileri ve
hidrofobisitesi), gozeneklilik, UV 151k ile yaslandirma deneylerinden sonra, kromatik renk
degisikligi, gozeneklilik, 1slanabilirlik ve biyosidal etkiler aragtirilmistir. Yapilan
fotokatalitik ¢aligmalar sonunda UV boélgede 150 dk sonunda kaplanmis Adiyaman light
emperador mermer drneginde %98,99, kaplanmis Afyon beyazi mermer 6rneginde %99,61
ve kaplanmis Marmara gri mermer 6rneginde %99,05°1ik bir giderim belirlenmistir. Temas
acis1 Olgtimlerinde ise, kaplama sonrasi temas degerleri Adiyaman light emperador mermer
orneginde 48,663°°den 102,974°’ye, Afyon beyazi mermer Orneginde 49,107°°den
99,527°’ye ve Marmara gri 6rneginde 49,269°’den 106,267°’ye yiikselmistir.

Anahtar Kelimeler: POSS-CLg, Zn-TiO,, fotokatalizor, hidrofobik koruyucu kaplama.
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In this thesis, an organic/inorganic hybrid material was synthesized to prevent
environmental influences damage on the surfaces of various archaeological and
architectural monuments (sculpture, monument, etc.) and stone / marble based materials
used on the exterior surfaces of modern buildings. For this purpose, three different marble
samples belonging to different geographical regions were cut in different sizes for using
experiment. It were cleaned and brought to constant weigh. Octa-y-
chloropropyloctasylesquioxane (POSS-CLg) and Zn doped TiO, NPs were prepared
separately, then graft technique and Zn-TiO, nanoparticle was introduced into POSS-CLg
matrix by grafting technique. The prepared Zn-TiO,/POSS-CLg nanocomposite material
characterized with XRD, FTIR, TGA, SEM-EDX, XRF, particle size measurement, BET
zeta potential measurements and viscosity measurements. Self-cleaning and hydrophobic
properties of the coating material and its biocidal activity were evaluated. Contact angle
and roughness with AFM (surface energies and hydrophobicity), porosity, UV light aging,
chromatic discoloration, porosity, wettability and biocidal effects were investigated to
demonstrate hydrophobicity to demonstrate the effectiveness of the coating. As a result of
the photocatalytic studies, it has been determined that at the end of 150 minutes, in the UV
region, after 98.99% degradation in the coated Adiyaman light emperador marble sample,
99.61% in the coated Afyon white marble sample and 99.05% in the coated Marmara gray
marble sample. In contact angle measurements, the contact angle values after coating
increased from 48,663° to 102,974° in the Adiyaman light emperador marble sample, from
49,107° to 99,527° in the Afyon white marble sample and from 49,269° to 106,267° in the
Marmara gray sample.

Keywords: POSS-CLsg, Zn-TiO,, photocatalyst, hydrophobic protective coating.
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1. GIRIS

Gilinlimiizde, tag/mermer temelli malzemelerden yapilmis mimari yapilarin ve basta
heykel olmak {izere sanat eserlerinin veya ingaat materyallerinin karakterizasyonu ve
korunmasi ilizerine ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir. Mimari yapilarda veya sanat
eserlerinde kullanilan bazi taslar/mermerler benzer bilesimlere sahip olsalar da, farkli
ozellikler gosterebilirler. Ornegin, Istrian tasi, Lecce kirectasi ve Carrara mermerinin
timiinde karbonat ana bilesen olmasmma ragmen; bunlarin bozulmalart kimyasal
yapilarindan daha ¢ok, gézenek boyutlarinin sekillerine, dagilimlarina, gozeneklerine ve
tane boylarina bagl olarak farklilik gosterir. Ayrica, yiiksek porozite orani, gézeneklerdeki
catlaklar, higroskopik olarak yiliksek sisme oranlar1 ve zayif mukavemet gostermeleri bu
malzemelerin insaat malzemesi olarak kullanimlarini da sinirlamaktadir.

Konunun o6nemini ve etkilerini vurgulamak acisindan “tas/mermer yiizeylerde
bozulmaya sebep olan etkenler” asagida kisaca dzetlenmistir. Antropojenik etkenler, iklim
degisiklikleri veya ekolojik kosullar, atmosferik kirlilikler ve biyotik faktorler gibi pek ¢ok
cevresel faktorlere bagli olarak,

+ Fiziksel veya kimyasal degisiklikler,

+ Isik ve nem etkisiyle estetik goriintiste kararma ve dolayisiyla renk
degisikliklerinin olmasi,

+ Catlama-kirilma gibi mekanik yollarla olusan kayiplar,

+ S1vi temasiyla veya nem etkisiyle dagilmalar,

+ Asit yagmurlariin etkisiyle olusan asinmalar/soyulmalar,

+ Yagmur-kaynakli suyun neden oldugu donma/¢éziilme dongiisiiniin etkisiyle
dagilmalar,

+ Gozenekli yapilarda suyun etkisiyle tuzlarin ¢oziilmesi/kristallenmesi ve bunun
sonucunda olusan kristal biiylimeyle catlaklarin olusumu ve mikroorganizmalara
bagli olarak biyolojik (fungal, bakteriyel vb.) bozulmalar meydana gelmektedir.

Bir tag/mermer yiizeyindeki gozeneklilik ve fraktal boyutlar arttik¢a, dogal olarak o
tag ylizeyin asinmast da o oranda artmaktadir [1,2]. Biitlin bu siireclerin sonucunda;

kirletici gazlar ve ince partikiillerden kaynakli bozulmalarin yaninda, tagin gézenekli aglari



icindeki coziinebilir tuzlarin kristalizasyonu sonucu veya asit yagmurlari nedeniyle tasg
yiizeyler asinmakta, ayrisma/dagilma meydana gelmekte veya siyah kabuk seklinde
gorlntiilerle ortaya ¢ikmaktadir. Tas/mermer yapilar, havanin etkisiyle yavas yavas
soyulabilir, {izerinde kabarciklar olusabilir, parcalanabilir ve bdylece biitiinliigiinii
kaybedebilirler ve bu bozulmalara bagli olarak da farkli formlar alabilirler. “Ayrisma”
yani taglarin biitinligiiniin bozulmas1 genellikle dogal atmosferik olaylarin sonucunda
meydana gelirken; bozulma-ciiriitme “taslarin gesitli etkilere bagli olarak yapisal
Ozelliklerinin, herhangi bir kimyasal veya fiziksel modifikasyonu sonucunda deger
kaybetmesi veya kullanim alanlarinin smirlanmasi” seklinde tanimlanmaktadir. Bu
durumda taslarin kalitesi ve islevsel kapasiteleri ve buna bagli olarak da kullanim alanlari
azalmaktadir. Tarihi ve arkeolojik anit heykeller diisiiniildiigiinde bu bozulmalar daha da
onem kazanmaktadir. Ayni zamanda modern binalarin dis cephe yiizeyleri de bu
aktivitelerden etkilenmektedirler [1,3,4].

Biitiin bu gerekgeler gosteriyor ki, kullammmi olduk¢a yaygin olan tas/mermer
temelli  yiizeylerde koruma/saglamlastirma calismalarinin surdirilmesi
gerekmektedir. Bu sadece tarihi eserler icin degil modern bina materyallerinin
korunmasi icin de gereklidir. Yukarida belirtilen sorunlar, bu tez calismasinin
konusunun 6nemini de ortaya koymaktadir.

Arkeolojik, tarihi ve kiiltiirel pek c¢ok eserin yaninda modern binalarin dis
yiizeylerinin fiziksel, kimyasal ve biyolojik bozulmalara kars1 korunmasini saglamak i¢in
Italya, Ispanya, Fransa Ingiltere ve Yunanistan basta olmak iizere pek cok iilkede
“koruma-saglamlastirma” konusunda olduk¢a yogun c¢alismalarin yapildig1 ve
multidisipliner bilimsel ¢aligmalarin 6nem kazandigi goriilmektedir. Bu alanda 6zellikle
Italya’da ve Ispanya’da gerek laboratuvar ve gerekse saha calismalarinin oldukga aktif
yiriitildigi goriilmektedir [1,4]. Bu konuda o6zellikle “Horizon 2020 Cultural Heritage
and European Identities List of Projects, 2014-2017" listesine bakildiginda Avrupa
Birligi’ne bagli olarak yiiriitiilen ve desteklenen ¢ok kapsamli ve multidisipliner projelerin
oldugu goriilmektedir. “Innovative materials and techniques for the conservation of 20th
century concrete-based cultural heritage” ve “Nanomaterials for conservation of European
architectural heritage developed by research on characteristic lithotypes “basligi altinda
yiiriitiilen projeler [5] bunlara birer drnektir. Ulkemizde, koruma ve saglamlastirmaya
yonelik malzemelerin hazirlanmasi, kullanilmasi ve uygulanabilirligine yonelik ¢6ziim
Onerileri konusunda ne yazik ki, sinirli sayida ¢aligma bulunmaktadir, ¢aligmalar daha ¢ok

arkeolojik sahalara yonelik petrografik, minerolojik, arkeometrik analizler ve ayrica bu
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eserlerde meydana gelen tahribat ve bozulmalarin tespiti ve kaynaklari konusunda olup
“durum tespitine” yonelik c¢alismalardir. Durumun daha iyi anlasilmast acgisindan
iilkemizde bu kapsamda yapilan caligmalara bir 6rnek olarak; UNESCO Diinya Miras
Listesi’ne alinmis Nemrut Dag1 Tiimiiliisii’niin korunmasina yonelik 2006 yilinda ODTU-
Mimarlik Fakiiltesi tarafindan verilen ve Kiiltiir Bakanlig: tarafindan desteklenen arastirma
ve uygulama projesi verilebilir. Bu proje daha ¢ok yerinde korumaya yonelik problem
tanimi1 ve durum degerlendirmesi seklinde tamamlanan bir projedir [6,7].

“Tarihi Yapilarda Kullanilan Volkanik Tiiflerin Korumasi Uzerine Bir Arastirma:
Od Tasit Ornegi” [8] bashkli doktora tez calismasi iilkemizde bu konuda yapilan
caligmalara bir diger giizel drnektir. Ug adet farkli konum ve yerde bulunan tarihi yapidan
alian tas ornekleri lizerinde bozulmaya ugramis ve saglam kisimlarin; fiziksel, mekanik
ozellik deneyleri, kimyasal analiz ve petrografik analizleri yapilarak tagin mikro ve makro
yapis1 belirlenmistir. Tkinci adimda bozulmaya ugramis taslarda koruma “konservasyon”
calismalar1 yapilmistir. Tag koruma ¢alismalari, koruyucu ve saglamlastirici 6zellik tasiyan
kimyasallarin, yapidan alinan taslar tizerinde birlikte ve tek basina uygulamasi ve su itici
koruyucu kimyasallarin uygulama c¢alismalarini icermektedir. Saglamlastirici olarak
tetraetil ortosilikat (TEOS) kullanilirken; su itici olarak metil-oktil etoksisiloksan, metil-
oktil metoksisiloksan, silan/siloksan gibi piyasada bulunan ticari materyal karigimlar
emiilsiyon seklinde uygulanmistir. Sonraki adimlarda ise; kimyasallarin uygunlugunun
degerlendirilmesi eskitme deneylerinin sonuglarina bagl olarak yapilmistir. Bu asamada,
kimyasal emdirilmis kum taslari tiizerinde eskitme (yaslandirma) deneyleri olarak
adlandirilan; 1slanma-kuruma, donma-¢6ziilme, sodyum siilfat tuz ¢ozeltisi etkilerine ve
SO, buharina dayaniklilik deneyleri yapilmistir. Ayrica fiziksel ve mekanik 6zellik kontrol
deneyleri yapilmis ve olumlu sonuglar alinmstir.

104M564 nolu TUBITAK Projesi tarafindan desteklenen “Protection of the Marble
Monument Surfaces by Using Biodegradable Polymers” baslikli bir diger lisansiistii tez
calismasinda ise [9] tas ylizeylerinin biyo-bozunur polimerlerle kaplanarak hava
kirliginden korunmasi arastirilmistir. Caligmada mermer ylizeylerinde polilaktik asit
(PLA), polihidroksibiitirat (PHB), zein ve chitosan gibi biyo-polimerler kullanilmistir.
Calismanin sonucunda, PLA ve PHB polimerlerinin mermer yiizeylerinde alc1 tasi
olusumunu azalttiklar1 ve bu 6zellikleri ile korumada kullanilabilecekleri belirtilmistir

Biitiin bu bilgiler 1s181inda; tez konusunun gerekliligi asagida farkli agilardan

verilmistir:



+ Literatiir aragtirmalar1 yapildiginda, iilkemizde bu konuda laboratuvar ve
saha caligmalarim1  kapsayan multidisipliner ¢alismalarin oldukca yetersiz oldugu
gorilmiistiir. Restorsayon c¢alismalarinin, oncelikle sadece arkeoloji ve mimari
disiplinlerle simirh kaldigi, gerek mimari yiizeylerin ve gerekse tas/mermer temelli
sanat eserlerinin korunmasma iliskin “koruyucu kaplama malzemelerinin
hazirlanmas1 ve bunlarin saha c¢aliymalarina uygulanabilirligi” Kkonusunda
multidisipliner calismalarin olmadig goriilmektedir.

+ Bu alanda yapilan sinirh sayidaki ¢alismalar, daha ¢ok arkeolojik sahalara
yonelik petrografik, minerolojik, arkeometrik analizler ve ayrica bu eserlerde meydana
gelen tahribat ve bozulmalarin tespiti ve kaynaklari konusunda olup “durum tespitine”
yonelik caligmalardir. Ulkemizde, koruma ve saglamlastirmaya yonelik malzemelerin
hazirlanmasi, kullanilmasi ve uygulanabilirligine yonelik ¢6ziim onerileri konusunda
ne yazik ki, simirh sayida calismaya ulasilabilmistir.

+ Yap: materyali olarak kullanilmak tiizere ¢esitli kaplama malzemelerinin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonu iizerine pek ¢ok laboratuvar calismasi yapilmasina
ragmen bunlarin tag, mermer vd., ylizeyler icin pratik uygulamalar {izerine sinirli sayida
calisma vardir. Uygulamalar daha ¢ok cam yiizeylere ince film kaplamalarini icermektedir.

+ Sonug olarak, biitiin bu tespitler, Ulkemizde tas/mermer temelli mimari
yapilarin korunmasma ve saglamlastirilmasina yonelik materyallerin laboratuvar
ortamlarinda gelistirilmesinin ve bunlarin belirlenen sahalarda restorasyon amaciyla,
uygulanabilirliginin arastirilmasinin,

+ Tas ve mermerlerin Kalitesi ve islevsel kapasitelerinin artirilarak modern
binalarda kullanim alanlarinin artirilmasimnin ve,

+ Tarihi ve arkeolojik anit heykeller diistintildiigiinde
korumaya/saglamlastirmaya yonelik birden fazla islevsellige sahip “akillh materyallerin”
sentezlenmesinin ve uygulama alanlarinin genisletilmesinin daha da 6nem kazandigi
gorilmektedir.

Son 10 yilda modern teknolojideki gelismeler ve yogun arastirma faaliyetleri kaplama
alanindaki geleneksel koruyucu ve dekoratif Ozelliklere yenilik¢i bir takim ozellikler
kazandirmistir. Modifiye edilmis organik kaplamalar i¢in hibridizasyon, fonksiyonel
gruplarin asilanmasi (grafting), 6zel katki maddelerinin kullanimi1 ve nanobilimdeki pek
cok gelisme akilli kaplamalarin {iretimi i¢in imkanlar saglamistir. Nanopartikiiller eger
uygun oranda kaplama malzemeleri igerisinde dagitilirsa (disperse edilirlerse), kirliliklerin

fotokatalitik olarak parcalanmasi ve/veya mikroorganizmalarin etkisiz hale getirilmesi igin
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kaplama malzemelerine biyosidal 6zellikler kazandirabilirler. TiO’in ticari olarak satilan
Degussa ve Hombikat 100 formlari, ¢ok kiiciik kristal biiylikligline sahip olmadiklar1 igin
sulu siispansiyonlarinda seffaf soller seklinde dagilmazlar, bulk halinde kalirlar. Oysa film
kaplamalarinda 6zellikle fotokatalitik amacla kullanilacaklarsa seffaf olmalar1 gereklidir.
Bu nedenle nano boyutta ve sadece UV 151k altinda degil giines 15181 altinda da aktive
olabilen metal veya ametal katkilanmis TiO;’in sentezi “kendi ylizeyini temizleyen,
koruyucu kaplamalarda” temel amaglardan birisi olmustur.

Sonu¢ olarak tezin _konusunu; (POSS) genel ismiyle verilen Polihedral

Oligomerik Silseskioksan polimerik matris icerisine anataz, nano yapili Zn-TiO,
fotokatalizoriiniin katilmasiyla Zn-TiO,/POSS kompozit materyallerin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve mermer Yyiizeylere uygulanabilirliginin arastirilmasi
olusturmaktadir. Boylece koruyucu, saglamlastirici, hidrofobik, fotokatalitik ve
biyosidal etki gosteren ¢ok amagh yani “akilli materyal” hazirlanmasi hedeflenmistir.
Bu amacglar dogrultusunda; sunulan tezin, bu alanda iilkemiz icin proaktif bir
calisma olmas1 ve sentezlenecek cok amach “hibrid kaplama malzeme” ile
tas/mermer temelli yiizeylerin koruma/saglamlastirmaya yonelik uygulama
calismalarimin yapilmasi hedeflenmektedir. Bu hedefler dogrultusunda, yapilan
calismalar asagidaki bashklar altinda toplanabilir.

v Tez kapsaminda, Adiyaman, Afyon ve Marmara Bolgesinde (Balikesir) bulunan
mermer ocaklarindan ¢ikarilan mermer numuneleri materyal olarak segildi ve belirli
boyutlarda kesildikten sonra ylizeyleri saf suyla temizlenip kurutuldu.

v Mermer numunelerinin kaplama oncesi yapisal, morfolojik ve kimyasal bilesiminin
belirlenmesi amaciyla; XRD, SEM-EDX, XRF, porozite tayini, temas acis1 6l¢iimii, AFM,
DTA-TGA analizleri yapildu.

v Mermer numunelerinin yilizeyine kendi kendini temizleme ve biyosidal 6zellik
katmak amaciyla Zn katkilanmis nanopatikiillerinin TiO, (Zn-TiO, NP) sentezi yapildi.

v UV-C ve goriintir 151k (UV-A) altinda aktif olan fotokatalitik ve biyosidal etki
gosteren anataz yapida, genis yiizey alanli Zn katkilanmis TiOz nano partikiillerinin (Zn-
TiO, NP) sentezi sol-jel yontemle yapildiktan sonra XRD, SEM-EDX, FTIR, XRF, BET,
partikiil boyut dagilimi, zeta potansiyel 6l¢iimleri ile karakterize edildi.

v Mermer yiizeylerine hidrofobik 6zellik kazandirmak amaciyla; hidrolitik
kondenzasyon polimerlesme tepkimesi ile Polihedral Oligomerik Silseskioksan (POSS-
CLs) sentezi yapildi ve NMR, FTIR ve DTA-TGA analizleri ile karakterize edildi.



v Karakterizasyonlar1 yapilan saf TiO, ve Zn-TiO, NP’lerinin fotokatalitik
performansi 25 mg/L. metilen mavisi boyast i¢cin hem UV hem de goriiniir bolge 1s1k
altinda test edildi. Cozelti ortaminda kalan boya derisimleri UV-Vis Spektrofotometrik
Olctimleriyle ve ayrica toplam organik karbon (TOC) 6l¢timleriyle belirlendi.

v Hazirlanan Oktakloro Polihedral Oligomerik Silseskioksan (POSS-Clg) iizerine Zn-
TiO, graft edildikten sonra elde edilen Zn-TiO,/POSS-Clg nano hibrid malzemesi alkollii
ortamda disperse edildi ve hazirlanan sol ¢ozeltileri sprey kaplama metoduyla mermer
numunelerin yiizeyine uygulandi. POSS-CLg ve Zn-TiO;’in farkli oranlar1 kullanilarak en
lyi fotokatalitik aktiviteyi gosteren oran belirlendikten sonra bu islem yapildi. Hazirlanan
nanokompozit malzemenin XRD, XRF, SEM-EDX, partikiill boyut dagilimi, Zeta
Potansiyel Olgiimii, FTIR, DTA-TGA analizleri gerceklestirildi.

v Kaplama islemi uygulanan mermer numunelerinin XRD, temas agisi, SEM-EDX,
AFM analizleri ve porozite tayinleri yapildu.

v Kaplama islemi yapilan mermer ylizeyler kullanilarak, metilen mavisi igin
fotokatalitik aktivite belirlendi. Bunun i¢in kaplanan numuneler lizerine belirli derisimdeki
metilen mavisi sprey kaplama ile piiskiirtiilmiis ve UV 1s1k veya goriiniir 151k altinda solar
box igerisinde 1ginland1 ve renk giderim oranlari kolorimetrik olarak belirlendi.

v Kaplama malzemesinin kalitesini test etmek amaciyla, ayni yiizeyler iizerinde
fotokatalitik testler tekrar edildi ve boylece kaplama malzemesinin 6zelligini kag tekrar
calismaya kadar korudugu tespit edildi.

v Kaplama islemi yapilan mermer ornekleri, pH’1 asit yagmurlarini temsil edecek
sekilde ayarlanmis asidik ¢ozelti ile yikanarak aginma-¢oziilme sonrasi ortama gecen Ca
derigsimleri belirlenmeye calisildi. Bu islemler sonrasi asidik ¢ozeltiye gecen Ca derisimleri
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) ile belirlendi. Boylece kaplama
malzemesinin mermer yapiy1 asit yagmurlarina karsi koruma performansi test edildi.

Sunulan tez calismasini mevcut calismalardan ayiran en onemli farkhhklar

asagida kisaca belirtilmistir.

B Tag/mermer yiizeylerin koruma/saglamlagtirma amaciyla kaplanmasina ydnelik
mevcut ¢aligmalarda TiO, NP’leri, SiO, NP’leri ve polimerik kaplama malzemeleri ya ayri
ayr1 ya da polimer matris icerisinde NP’lerin disperse edilmesiyle hazirlanmis ve ylizeylere
sprey veya fir¢a teknigi kullanilarak uygulanmistir. Bu caligmalarda, piiriizliiliige dayali
ve/veya polimerik kaplamayla hidrofobik etki olusturulmaya dayali g¢aligmalar on
plandadir. Sadece TiO, tek basina veya bir polimer matris icerisinde dagitilmasiyla elde

edilen kaplama malzemelerinde fotokatalitik etkiye bakilmistir. Fotokatalitik etki i¢in TiO>
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kullanilmis olmasia ragmen; bu calismalarin biiyiik bir kisminda sadece UV bolgede
fotokatalitik aktivite gosteren, gorlinlir bolgede fotokatalitik aktif olmayan, ticari TiO;
(Degussa P25, Evonik gibi) kullanilmistir, ancak bunlarin sivi ortamlardaki dipersiyonlari
1yi degildir. Tez kapsaminda; hem UV bolgede hem de goriiniir bolgede fotoaktif, anataz
yapida, ¢ozelti ortaminda aglomere olmadan disperse olan, seffaf, 7,57 nm kristal boyutta
Zn-TiO, NP’leri sentezlenmis ve hem fotokatalitik etki olusturmak igin hem de
puriizliiliige dayali hidrofobik etki i¢in kullanilmistir.

B Sadece akrilik polimerlerin kullanildig1 ¢alismalarda, polimer kaplamalar ince film
uygulamalar1 seklindedir ve sadece hidrofobik 6zellik gostermektedir ve bu kaplamalar
zamanla dokiilme egilimi gosterebilirler, 151k etkisiyle parcalanabilirler veya ortam
sicakligina bagl olarak uygulanmalarinda cesitli sorunlar ¢ikabilir. Bu tez ¢alismasinda
akrilik esasli bir polimer yerine POSS kullanildi. Bilindigi gibi POSS’lar R gruplarindan
dolayr kolayca fonksiyonlastirilmakta, aglomere olmayan seffaf dispersiyonlari
saglanabilmekte, termal ve UV 1s18a karsi dayanikli c¢evre dostu, polimerler olarak
gosterilmektedir [10].

POSS monomerleri bir veya daha fazla kovalent bagh reaktif gruplar igerdikleri icin,
polimerizasyon veya graft teknigi ile yiizeye baglanma veya hibrid malzemeler olusturmak
i¢in olduk¢a uygundur.

B Mevcut calismalarda TiO,NP’leri bir yiizey aktif madde kullanilarak, polimer
matris icerisinde fiziksel olarak disperse edilmekte ve bu durum da fotokatalitik aktiviteyi
azaltabilmekte veya fotokataliz etkisi ile polimer yapi parcalanabilmektedir. Bu nedenle
Collangiuli ve dig. (2015), yaptiklar1 calismalarda, perflorlanmais iirtinleri polimerik matris
icerisine katarak, fotokataliz ile polimer zincirinin yikilmasini engellemiglerdir. Bu tez
kapsaminda ise; Zn-TiO, NP’leri, polimer matris icerisinde disperse edildiginde; fiziksel
olarak dagitilmis olmayip, POSS’un kafes yapisina girmis olarak bulunmaktadir. Meydana
gelen hibrid malzemede POSS, Zn-TiO; NP’lerinin tek basina gosterdigi fotokatalitik
aktiviteyi etkilemedigi gibi, hidrofobik 6zellige katkida da bulunmaktadir. POSS’la ilgili
aragtirmalara bakildiginda; POSS ¢ogunlukla TiO;’1 disperse etmek iizere kullanilmakta ve
bu dispersiyon ayrica bir polimer matris igerisine, polimere iistiin 6zellikler kazandirmak
icin kullanilmaktadir. Oysa bu tez c¢alismasinda baska bir polimer matrise ihtiyag
duyulmadan, sadece POSS/Zn-TiO, NP’leri hazirlandi ve “baska bir polimer matris

icerisinde dagitilmadan” dogrudan kullanildi.



B POSS/TiOy’in farkl bir polimer matris igerisinde dagitilmasi ve farkli uygulamalar
icin kullanilmasma ait pek ¢ok calisma olmasmna ragmen tas/mermer ylizeylerin
kaplanmasi i¢in “baska bir polimer matris icerisinde dagitilmadan-dogrudan POSS-
TiO,” seklinde kullanimina iliskin uygulamalara rastlanmamistir (B6lim 2-Kuramsal
Temeller’de “2.6.2.1 POSS” baslig1 altinda farkli uygulamalara iligkin 6rnekler verilmistir.
Ornegin POSS-TiO,, UV 1s18a karst epoksi polimerlerin dayamkliligini artirmak igin
polimere katilmis ancak herhangi bir yiizey i¢in uygulama yapilmamistir [11].

Sunulan tez bu bakimdan da farklidir ve igerdigi yeniliklerle “koruyucu/saglamlastirici
kaplamalar” konusundaki ¢alismalara katki saglayacaktir. Sekil 1.1°de ise tezin amaci ve

kapsamini gorsel olarak verilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Tas/Mermer Yiizeylerin Bozulmasinda Etkili Olan Bashca Etkenler

Sehir kirliligi ve oOzellikle hava kalitesi; tas/mermer temelli c¢esitli mimari
yiizeylerde, basta heykel olmak iizere sanat eserlerinde ve binalarda siyah kabuklarin
olugmasina, fiziksel-kimyasal bir takim bozulmalarla estetik goriintliniin degismesine ve
daha pek c¢ok istenmeyen duruma yol agmaktadir. Tas, antik donemden giliniimiize kadar
yaygin bir sekilde yapr malzemesi olarak kullanilmasina ragmen, zamana bagli olarak
yiizeylerinde bozulmalar meydana gelmektedir. Kirletici gazlar, ince partikiiller, ¢dziinen
ve ¢oziinmeyen tuzlarin poroz bosluklar igerisinde kristalizasyonu, asit yagmurlart vd.,
etkiler ~mimari yiizeylerin bozulmasindaki en Onemli etkenlerdir.  Ayrica
mikroorganizmalarin biiylimesi, kus pislikleri, duman, yapisinda bulunan tuzlarin
ciceklenmesi yani kristalizasyonu, nem, 11k, vd., biitlin etkiler gogunlukla tas yiizeylerde
estetik goriintiilerin bozulmasimma yol a¢maktadir. Mimari yiizeylerin siyahlagsmasi,
antropojenik aktivitelerin fazla oldugu sehirlerdeki binalarda ve tarihi heykellerde daha
fazla gorilir. Kromatik degisiklikler veya siyahlasma partikiillerin 15181 absorpsiyonu ile
iligkilidir ve materyallerden 1s181n yansimasi olarak dl¢iilebilir. Biitiin bu etkiler sadece bu
estetik bozulmalara yol agmaz ayn1 zamanda degradasyon meydana gelebilir ve bu orijinal
tas materyalin yapisinda kayiplara yol acabilir. Biyotik faktorler, ozellikle
mikroorganizmalar, estetik ve yapisal olarak tas materyallere zarar veren en genel
kaynaklardan birisidir. Buna karsilik mikrobiyal biiyiime ve biyolojik bilesikler, bina
materyalleri tizerinde biyolojik temizleme, kirliliklerin biyobozunmasi,
biyosaglamalastirma gibi zaman zaman pozitif etkilere de yol acabilirler [12].

Biitiin bu etkilerin sonucunda; ayrigma yani taslarin biitiinliigiiniin bozulmasi
genellikle dogal atmosferik olaylarin sonucunda meydana gelirken; bozulma-giiriime
“taglarin ¢esitli etkilere bagli olarak yapisal 6zelliklerinin herhangi bir kimyasal veya
fiziksel modifikasyonu sonucunda deger kaybetmesi veya kullanim alanlarinin
sinirlanmas1” seklinde tanimlanmaktadir. Bu durumda taslarin kalitesi ve islevsel
kapasiteleri ve buna bagli olarak da kullanim alanlar1 azalmaktadir.

Mimari ve tarihi yiizeylerin bozulmasi fiziksel, kimyasal veya biyolojik etkenlere
bagli olarak meydana gelebilir. Literatiir calismalarinda 6zellikle hava kirliligi, tuzlasma ve

biyobozulma gibi etkenlerin iizerinde yogunlagilmistir.



2.1.1 Hava Kkirliligi

Tas temelli yapilarin yiizeylerinin bozulmasinda en énemli etken hava kirliligidir.
Endiistriyel faaliyetlerin yogun oldugu pek ¢ok iilkede, gaz (karbon salinnmi ve yanma
tirlinleri) ve aerosol seklinde partikiil salinimlarinin ya da fossil yakitlarin neden oldugu
atmosferik kirlilikler, tas/mermer temelli yiizeylerde siyah kabuklarin olusmasina ve renk
degisikliklerine neden olmaktadirlar. Asit yagmurlari, kiregtasi, mermer, ve karbonat
temelli ¢imento igeren yapilarin bozulmasinda oldukca etkindir. Ayrica atmosferik
partikiiller de tiim tas yapilar i¢in 6nemli bir bozulma kaynagidir. Mermer gibi karbonat
temelli taslar, atmosfer ortaminda yer alan SO, su ve oksijen yardimiyla kalsiyum siilfata
doniigerek tasin yapisini degistirdiginden bu da taslarin goriintiisiinde kararmalar meydana
getirmekte ve estetik bozulmalar olusmaktadir [12-14]. Her ne kadar karbonat temelli tas
yiizeylerdeki siyah kabuklanmalara yogunlasilmis olsa da 6zellikle dizel yakitlara baglh
olarak yiiksek siilfatlasma oranlari meydana gelmekte ve silikat temelli taglarda ve
granitler i¢in de benzer problemler olugmaktadir. Ancak granit yiizeylerde olusan
kabuklanma jeokimyasal yapidan ziyade atmosferik kirliliklerin yiizeylerde birikmesi
sonucu olusmaktadir. Mikrofloraya bagl olarak siilfatlar da olusabilir. SO,, NO,;, CO;
insan faaliyetlerine ve sanayilesmeye bagli olarak 6zellikle sehirlesmis bolgelerde cok aktif
gazlardir ve bunlarin yagmur sulariyla ¢oziilmesiyle kalkerli materyaller ¢oziilmekte ve
zamanla yiizeylerde kayiplara neden olmaktadir. Eger tas yapilar nispeten daha korunakli
konumlardaysa bu ¢oziilmelere bagli olarak reaksiyon iriinleri birikmekte, tas ylizeylerde
siyah kabuklanmalar olusmaktadir. Ozellikle fosil yakitlardan salinan karbonlu
partikiillerin buna sebep oldugu belirlenmistir. Bu partikiiller ayn1 zamanda SO;’nin
oksidasyonunu katalizleyen metal oksitler de i¢ermektedirler ve kabuklarin olusumunu
bunlar da etkilemektedir. Her ne kadar karbonat temelli tas yiizeylerdeki siyah
kabuklanmalara yogunlagilmis olsa da ozellikle dizel yakitlara bagli olarak yiiksek
stilfatlasma oranlarma bagli olarak silikat temelli taslarda ve granitlerde de benzer
problemler olusmaktadir. Sanayilesme veya sehirlesmenin az oldugu yerlerde siyah
kabuklarin olusumunun ise, biyolojik faktorlerden kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Yapilan galismalar SO, miktarinin 30 pg/m® diizeyinin altinda olmasi durumunda bu
bozulmalarin 6nemli miktarda azaldigini gostermistir. SO nin etkileri atmosferik kosullara
bagli olarak da (nemli ve kuru hava) degismektedir.

Poliaromatik hidrokarbonlarin da (PAHs) bu kabuklanma olayinda etkili oldugu

goriilmistiir. Kromatik yani renk degisiklikleri veya siyahlasmalar, 15181 absorbe eden
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partikiillerden kaynaklanmaktadir ve bu degisiklikler materyalden yansiyan isiktaki
degisikliklerle Olciilebilmektedir. Bu renk degisiklikleri sadece goziin algilayabilecegi
tabaklarda goriinse de ¢ok daha i¢ tabakalarda da olusabilir [1]. Bu bozulmalara sadece
estetik bir sorun olarak bakilmamalidir, ¢ilinkii bu bozulmalar ayn1 zamanda yapi taglarinin

pargalanarak, orijinal tag materyalinde kayiplara da yol agmaktadirlar.

2.1.2 Tuz olusumu

Tuz olusumu tas/mermerlere c¢esitli sekillerde etki etmektedir. Taslarin icerisindeki
gozenekler tuz Kkristallerinin olusmasinda olduk¢a Onemlidirler ve taslarin ¢ekme
direncini yenmek i¢in baski olusturarak toz seklinde parcalanabilirler. Tuzlarin katkisiyla
da olusan bu bozulmalara Diinya’nin pek ¢ok yerinde bulunan heykellerde rastlanir. Tuz
kristallerinden kaynakli bozulmalarin artmasina taslarin icerisindeki tuz ¢ozeltilerinin
soguma-buharlagmaya bagl olarak kristalizasyonu sebep olmaktadir. Bu pek ¢cok kaynakta
“hidrasyon hasar1” olarak adlandirilmaktadir. Sodyum siilfat en ¢ok zarar veren tuzlardan
bir tanesidir ve susuz Na,SO,-tenardit veya mirabilit Na;SO4¢10H,0 seklinde bulunur.
Tenarditin, mirabilite donlismesiyle gozenek igerisindeki hacim artar ve hidrasyon hasari
meydana gelir. Tuzlarin ¢oziilmesi-kristalizasyonu siireci bu hasarlarin olugmasindaki
temel basamaklardir. Bu hasarlar sadece dis mekanlardaki yiizeylerde meydana gelmez
ayni zamanda i¢ mekanlarda tuzlarin higroskopik suyla ¢oziilmesiyle de olusur [15].
Tuzlarin birikmesi, yilizeyde kristallenme veya ciceklenme seklinde goriinse de arayiizeyle
iligkilidir. Go6zenek boyutu da tuz etkisinde oOnemlidir, 30 nm’den daha kiiciik
gozeneklerde bu etki daha fazla goriilebilir [2]. Giines 1s1¢mma maruz kalmis granit
yiizeylerdeki renk degisikligi bu bozulmalara bir 6rnektir. Tuzlar yiizeye yakin yerlerde
birikme egilimindedir ve bu sekilde hem ylizeyde hem de i¢ kisimlarda degisiklikler
olusturabilirler. Diferansiyel gerilimler tas/mermer yiizeylerin bozulmasinda bir diger
faktordiir. Islanma/kuruma, killerin sismesi, farkli genlesme katsayisi, sicaklik farkina
dayali gerilim, tas yapilardaki gozeneklerin degisimi (gozeneklerin ¢igeklenme sonucu
tuzlarla dolmasi veya organik veya biyolojik materyallerle dolmasi) gibi bir takim

etkilerden kaynaklanir.

2.1.3 Biyotik faktorler

Ozellikle mikroorganizmalar, taslarin hem gorsel hem de yapisal zarar gdrmelerinde en
genel kaynaklardir. Tas ve diger gézenekli materyallerde, atmosferik 6zelliklere (yilizey
purtizliiligi, baslangic gozenekliligi, minerolojik yapi, pH, mikroorganizmanin tipi, nem,
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giines 15181, sicaklik gibi) bagl olarak alg ve bakteriler gibi yagayan organizmalar, koloni
olusturabilirler ve diger c¢evresel faktorlerden kaynakli bozulmalar1 daha da artirabilirler
[2,12].

Ancak bu konudaki tartismalar halen devam etmektedir ¢linkii: tas yiizeyler biyolojik
faktorlere bagli olarak korunabilir veya bozulabilirler. Kompleks biyofilmler, tas
yiizeylerin kirilmalara karsi stabil kalmasini saglayabilirler. Laboratuvar kosullarinda
yapilan bazi ¢aligmalarda biyofilmlerin, %40-70 oraninda kalsitlerin ¢éziinmesini azalttig1
gorilmistiir. Silikat taglar1 {izerinde yapilan bazi c¢alismalar ise bozulmayi artirdigi
yoniinedir. Yiizeylerde yer alan likenlerin fiziksel ve kimyasal olarak zarar verdigi
yoniinde caligmalar vardir. Bu calismalarda, liken veya sarmasiklardan okzalik asitin
salinmasiyla, karbonik asitin olusmasiyla veya diger asitlerle tasin yapisinda bulunan
kalsiyumun kompleks olusturmasi sonucu kimyasal zararlarin olustugu belirtilmektedir.
Kalkerli yapilardaki kalsiyumun, okzalik asitle tepkimeye girmesi sonucu olusan kalsiyum
okzalatin koruyucu bir tabaka olusturacagina yonelik calismalar da vardir. Bakterilerin
ototrofik veya heterotrofik olmalari, nem, 1s1k, sicaklik gibi faktorler bu etkileri
degistirmektedir. Ototrofik bakteriler S ve N’u oksitleyerek siilflirik veya nitrik asite
dondistiirebilirler. Ayrica ylizeyde olugsmus biyofilmler hava kirliliginin olumsuz etkilerini
daha da artirabilirler. Heterotrofik bakteriler kelatlayici reaktifler ve organik asitler
tiretebilirler ki, bunlar inorganik asitlerin tiretilmesiyle meydana gelen zararlardan daha az
etkiye sahiptirler. Bakterilerin iiretmis olduklar1 polimerik maddeler (polisakkaritler, su ve
proteinler) kompleks biyofilmler olusturarak kiregtagindan olusmus yiizeylerde ¢oziinme
dengelerini ve ¢oOziilmeye baglhh cukur goriintiilerin  olusumunu degistirebilirler.
Siyanobakteri, alglerin ve kristal orgii igerisinde bulunan heterotrofik bakterilerin
metabolik salgilarimin biyolojik olarak ¢oziilmelere, mekanik degisikliklere, pul pul
dokiilmelere ve bdylece tas yapilarda bozulmalara yol actigina dair ¢aligmalar mevcuttur.

Ayrica halofilik mikroplarin da taslar da bozulmalara yol actigina dair bulgular vardir [1].

2.2 Tas/Mermer Temelli Yiizeylerde Bozulmalarin Belirlenmesi

Tas/mermer esasli malzemelerin ylizeylerinin korunmasi/saglamlastirilmas1 amaciyla
yapilan c¢alismalarda gergek bir ilerleme saglayabilmek icin bozulmanin kaynagmin ve
oraninin bilinmesine ihtiya¢ vardir. Once bozulmaya sebep olan cesitli etkenlerin ortaya
konulmas: gereklidir. Ornegin; hava kirliligi ve bozulma arasinda bir baglanti olmadig1

siirece bozulmaya hava kirliliginin sebep oldugunu nasil sdyleyebiliriz? ikincisi, meydana
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gelen bozulma nedenlerini ve oranlarini belirlemek i¢in bir hedefin olmasi ve bunun ne
kadar gerekli olduguna ve bu ihtiyacin ne kadar acil olduguna karar verilmesi gereklidir.
Ucgiinciisii uygulanan bazi diizeltici-onarici-koruyucu islemlerin ne kadar etkili oldugu
izlenmelidir. Bu sorularin cevaplari i¢in de bozulmalarin baz1 tekniklerle tespit edilmesi
gerekir.

Pek ¢ok etkene bagli olarak meydana gelen bozulmalari 6lgmek igin tek bir teknik yeterli
degildir. 3D lazer tarama ve floresan gibi bazi tekniklerle (LIDAR-light detection and
ranging) sadece ylizeylerdeki bozulmalara bakilabilir ve ylizeylerde kademeli olarak
meydana gelen yiizey kayiplarimi belirlemek i¢in uygulanabilir. Ultrasonik olgiimler,
termografi veya manyetik rezonans goriintiileme (MRI) gibi diger teknikler yilizeyin alt
tabakalarindaki bozulmalar1 belirlemek i¢in kullanilabilir ve tas icerisindeki kohezyonun
kaybi, tabakalar arasindaki kopmalar, kabarciklar veya i¢ bosluklarin tespitinde oldukca
yararli tekniklerdir. Bu amagla pek cok yiizey teknigi kullanilmaktadir. Taslarda meydana
gelen kayiplarin kantitatif olarak belirlenmesi i¢in mikroerozyon metre, profilometre,
yakin mesafe fotogrammetre, lazer ile tarama ve lazer interferometresi kullanilan ylizey
teknikleridir. Tekniklerin ucuz, kolay uygulanabilir ve pratik olmasi istenilen temel
Ozelliklerdir. Taslarin bozulma siirecinde ¢ozelti kimyasi ve mineral reaksiyonlari
odaklanilan temel islemlerdir.

Asit yagmurlarina bagli olarak, taslarin ylizeylerinin kimyasal olarak ¢6ziinmesini
degerlendirmek amaciyla mikro 6rnek gerektiren Ol¢iim teknikleri oldukca Snemlidir.
Atomik kuvvet mikroskopu (AFM), dikey tarama interferometresi, minerallerin
reaksiyonlarii veya biyobozulmalarin etkilerini izlemek i¢in kullanilan olduk¢a faydali
tekniklerdir. Yiizeyin altindaki tabakalarda meydana gelen degisikliklerin izlenmesi de
olduk¢a 6nemlidir. Bu teknikler in situ ve laboratuvar esash teknikler olarak ikiye ayrilir.
Laboratuvar testleri toplanan 6rneklere hizlandirilmis yaslandirma veya yapay soyulma
gibi islemlerin uygulanmasi ve etkilerinin incelenmesini olusturmaktadir. Antropojenik
kaynakli siyah kabuklarin olusumunu belirlemede 06zellikle isotopik analizler
kullanilmaktadir. Tuzlarin kristallenmesi veya ¢igeklenmesiyle meydana gelen hasarlarin
belirlenmesinde termo mekanik analizler (TMA), NMR, AFM, ¢evresel taramali elektron
mikroskopu (ESEM) kullanilan tekniklerin basinda gelmektedir. Bu kompleks tekniklerin
kullanilmasindan 6nce meydana gelen bozulmalarin, basit gorsel yollarla test edilmesi de

olduke¢a yararhdir [1].

13



2.3 Tas/Mermer Temelli Yiizeylerin Saglamlastirilmasi/Korunmasina Yonelik

Calismalar

Eski donemlerden itibaren tas ylizeylerin korunmasi amaciyla hargla kaplama, cila
uygulama, bozulan kisimlarin kesilmesi veya yenilenmesi gibi pek ¢ok geleneksel
yontemler uygulanmaktadir. Ancak glinlimiiz kosullarinda bu yontemler gerek estetik ve
gerekse kalict koruma acisindan oldukga yetersizdir. Cok daha kalici ¢éziimlere ihtiyag
vardir. Bu kalici ¢6ziimlerin uygulanmasinda bagil nem ve sicaklik Onemli
parametrelerdir. Buna yonelik yapilan ¢calismalarda suyu tas ylizeylerin disinda tutacak ve
boylece bagil nemi ve sicakligi kontrol altina alinacak tedbirler alinmaya calisilir. Bu
miizeler, i¢ mekanlarin tag duvarlari, sanat eserleri i¢in nispeten daha kolay uygulanabilse
de dis mekanlar i¢in olduk¢a zordur. Bu konuda daha cok, ¢evresel kosullardan kaynakli
tuz kristalizasyonunun etkilerini azaltmaya yonelik “yiizeylerin 1slanabilirliginin
azaltilmas:” alamindaki c¢aligmalar &n plandadir. Ozellikle siyah kabuklarin
uzaklagtirnlmasina  yonelik, kalsiyum siilfatin  ¢oziiniirliglinii  artirmak  igin
komplekslestirici reaktiflerin kullanilmasi, veya silikatlar1 ¢ézmek icin HF asitinin
kullanilmast gibi diger temizleme teknikleri ¢ogunlukla beklenen sonucu vermemistir
[16]. Kalsiyum siilfat1 kalsiyum karbonata doniistirmek igin potasyum  siilfatin
kullanildig1 ¢alismalar da vardir. Ancak tiim bu islemler etkin bir temizleme i¢in yeterli
gelmemistir.

Mermer gibi tas temelli ylizeyler basta olmak {izere uygulanan “aktif koruma” yiizeylere

dogrudan uygulanan islemleri igerir. Bu yontemler asagida kisaca verilmistir.

2.3.1 Lazerle temizleme

Yiizeylerden zararli maddelerin veya olusan is veya siyah kabuklarin uzaklastiriimasi
islemidir. Bu islemler sonrasi ylizeyin orijinal 6zelligini kaybetmemesi gerekir. Tas
yiizeylerde olusan siyah kabuklarin temizlenmesi sonrasinda yiizeyin hemen alt
tabakasinda kimyasal veya fiziksel kayiplarin olmamasi istenir. Ciplak gozle fark
edilemeyen bu kayiplar icin, ESEM ve EDS analizleri yapilabilir.

Laser 151k ile temizlemede, gdzeneklerdeki su ve karbonca zengin partikiiller hizli bir
sekilde uzaklastirilir. Temizleme isleminden sonra gelen 151k, temiz yiizey tarafindan
yansitilir ve boylece materyalden daha fazla kayiplar olmaz. Ancak lazer 1sikla bu islem
boyali ylizeyler, seramik ve granit yapilar i¢in uygun degildir. Ayrica lazer 151k

uygulamasindan sonra ylizeyde sari bir renk tabakasmnin olusmasi veya baska renk
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degisikliklerinin olmasi lazer temizleme isleminin uygulanabilirligini sinirlamaktadir [17-

18].

2.3.2 Lateksle kaplama

Son 15-20 yildir “Arte Mundit” ticari ismiyle bilinen latexle kaplama yontemidir. i¢
duvarlardan, tavanlardan, sivalardan, dogal tastan, mermerden toz, kurum, nikotin ve diger
kirleticileri gidermek i¢in beton, tugla, siva, al¢gt heykel gibi yapilarin temizliginde
kullanilan bir gesit kuru temizleme macunudur. Suyun buharlagsmasi sirasinda polimer,
yiizeye hafifce yapisan elastik bir filme doniistiiriiliir. Bu film su kullanilmadan mekanik
olarak kolayca cikarilabilir. Taze iiriin, iyi toprak baglama kapasitesine sahip elastik bir
kaucukta kurutularak vulkanize olur. Arte Mundit hi¢bir organik ¢oziicii, yilizey aktif
madde veya inorganik tuz icermez. Arte Mundit Tip I, her zaman bir katki maddesi
olmadan kullanilan, modifiye bir lateks emiilsiyonudur. Arte Mundit Tip II, III ve V,
vulkanizasyon sirasinda ugucu hale gelen veya kuru filme baglanan farkl
konsantrasyonlarda komplekslestirici maddeler ve temizleme kuvvetlendiricileri igerir.
Substratin  bu maddelerle kirlenmesi bu nedenle miimkiin degildir. Tim Arte
Mundit® tipleri neredeyse hi¢ amonyak icermez (<% 0,005). Uygulama sirasinda, amonyak
buharlasir ve ylizeye zarar1 olmaz. Latexteki kimyasal katki maddelerinin hicbiri ylizeyde
reaksiyona giremez, sertlesme islemi sirasinda buharlasmaz. Ancak ¢alismalar bu
uygulamalar sonrasinda ylizeyden filmin ayrilmasiyla mekanik asmmalarin veya

kalintilarin kaldigini gostermektedir [19,20]

2.3.3 Biyolojik temizleme

Hempel (1976), biyolojik temizlemenin de miimkiin olacagi ilk kez gostermistir [21].
Kil ¢amurunun gliserol ve tire igerdigini bunun da kismen de olsa mikroorganizmalardan
kaynakli oldugunu belirtmistir. Gauiri ve dig. (1992) mermer iizerindeki siyah kabuklarin
anaerobik olarak stilflirii indirgeyen bakterilerle giderilebilecegini gdstermistir. Bu sekilde
ayrica CaSO4’1n tekrar CaCOg3’a doniigsebilecegini de belirtmistir [22]. Fungus kaynakli
enzimatik temizleme mermerler {izerinde uygulanmistir [23]. De Muynck ve dig. (2010);
mermerler tizerinden likenlerin taginmasi igin bakteriler kullanmislardir [24]. Tonilio ve
dig. (2007); Milan Katedralindeki mermerler iizerinde siilfat indirgeyici bakteriler

kullanmislar ve bunu kimyasal temizleme islemiyle karsilastirmislardir [25].
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2.4 Aktif Koruma-Tuz Giderme

Tas yapilarda bozulmanin temel sebeplerinden birisi tuz olusumu oldugundan bunlarin
giderimi olduk¢a 6nemlidir. Suda ¢6ziinmiis tuzlarin giderimi kolaymis gibi goriinse de
pratikte zor bir islemdir. Tuzun azaltilmasi islemi kiigiik yapilar veya sanat eserleri i¢in
suyla temizleyerek veya kil macunla kaplayarak yapilabilir ancak bu islemler esnasinda
yiizeyde kayiplar veya yiizey boyaliysa bozulmalar meydana gelebilir [26,27]. Taslarin
tuzdan arindirilmasinda kil, kum, kagit hamuru gibi materyaller igeren macunlar (lapa)
kullanilmistir.  Kalsiyum siilfatin = giderilmesinde ve 06zellikle siyah kabuklarin
giderilmesinde gerekirse c¢oziiniirligi artirmak i¢cin EDTA, NaHCOj;, NH4HCOg;,
NH4CO;3 gibi ek malzemeler de kullanilmistir [28]. Ancak kirectast iceren yapilarda
stilfatlagsma ileri diizeyde ise kalsiyum siilfat biitiin bu materyalleri tutabilir ve temizleme
islemi olduk¢a olumsuz sonuglanabilir. Ayrica tas yapilardaki gézenek caplar dikkate
almarak kullanilan dolgu macunlarinin oldukga ince yapili olmasi istenir. Tuz giderme
icin biyolojik temizleme islemleri de wuygulanabilir, ancak bakterilerin yiizeye

uygulanacak bazi islemleri maskeleyebilecegi de unutulmamalidir [29].

2.5 Aktif Koruma-Saglamlastirma

Cesitli bozulmalarla kimyasal veya fiziksel olarak zayiflatilmis mermer, tas vd. yapilarin
saglamlastirilmas: sarttir. Ideal olan orijinali kadar saglamlastirmanin yaninda riizgar,
yagis, kuslardan kaynakli zararlari da igeren ekolojik siireclerin etkilerine karsi da
korumaktir. Materyalin yapisinda bulunan tuzlarin, ¢6ziinme-kristalizasyon yoluyla
meydana getirdikleri zararlar1 gidermek i¢in su-itici veya higroskopik sismeye karsi
direng gosteren bir kaplama yapilmasi gerekir. Ayrica bu islemlerin ucuz, kolay
uygulanabilir ve giivenli olmasi istenir. Ornegin buharlasabilir organik bilesikler
kullanilmissa bunlarmn gevreyle dost olmasi gerekir. Islem gérmiis taslarda i¢ gerilmelere
kars1 dayanikliligi artirmak i¢in neme ve termal genlesmeye karsi daha dayanikli ve
elastik malzemelerle saglamlastirma islemlerinin yapilmasi gerekir. Ayrica uygulanan
islemin ylizeylerde kalint1 birakmamasi ve goriinmez olmasi istenir.

Saglamlastirma amaciyla kullanilacak olan materyallerin tag gozeneklerine iyi niifuz
etmesi i¢in viskozitesinin diisiik ve temas agisinin diisiik olmasi istenir. Ayrica tasin
yiizeyini saglamlastirmasi i¢in sertlesmesi gerekir. Biitlin bu kosullarin saglanabilmesi
icin; Oncelikle uygulanan maddelerin yiiksek sicaklikta sivi, sogutuldugunda ise wax gibi

sertlesmesi gerekir. Isitma islemi olmaksizin viskozitesinin uygun olmasi ve sonrasinda
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sertlesmesi istenir. Saglamlastirma islemi glinesin yogun oldugu bolgeler i¢in risklidir.
Sicakligin etkisiyle malzemenin yiizeyden siyrilmasi veya buharlasmasi séz konusu
olabilir. Biitiin bu etkiler diistiniildiiglinde diislik viskoziteli materyal, in situ olarak tas
yiizey lizerinde kimyasal olarak olusturulabilir. Saglamlastirict materyal, tas ylizeylere
firca, sprey, kapiler yolla veya kiiciik tas yapilar ise saglamlastirici ¢ozelti igerisine
daldirilarak uygulanabilir. Diislik basingta yapilmas: gereken uygulamalar i¢in kapiler
absorpsiyonu artirmak amaciyla damlatma seklinde uygulamalar da s6z konusudur.
Heykeller i¢in vakum altinda uygulamalar yapildiginda tasin yilizeyinde kirilmalar
meydana geldigi goriilmiistiir [30]. Saglamlastirma islemleri i¢in polimerler ve ¢esitli

inorganik materyaller kullanilmaktadir [1]. Bu konudaki uygulamalar agsagida verilmistir.

2.5.1 Organik polimerler

Emilmis olan suyun buharlagmasi ve tuzlarin ¢ézlinmesinin kismen engellenebilmesi i¢in
tas yapilarda su buharinin ¢ikisini saglayan yani nefes almayr saglayan gozeneklerin
olmasi gereklidir. Giiniimiize kadar kaktlis suyu, bezir yagi gibi dogal maddelerden
sentetik polimerlere kadar pek ¢ok farkli madde saglamlastirma icin kullanilmistir. Tas
yiizeylerin hizli kurumasi, biyolojik bilylimeyi azaltir ve ayrica hava kirliligine bagli olarak
suyun katkisiyla olusan bozulmalar da azalir. Tas, mermer vd., yapilarda bulunan c¢izgiler
ve gozenekler kaplama malzemesinin gecirgenligini-emilimini saglar. Saglamlastirma
islemi sonrasinda gozeneklerde meydan gelen degisiklikler civa porozimetresi ile
gozlemlenebilir. Koruma amagli yapilan bu islemlerden sonra tas ylizeylerde bulunan
polimerlerin molekiiler yapilar1 ve kararliliklari tizerine ¢aligmalarin yapilmasi gereklidir.
Kabaca tri-alkoksisilanlarin  veya tetra-alkoksisilanlarin  hidrolizi ve ardindan
kondezasyonu sonucu polimer aglariin olustugunu sdyleyebiliriz. Ancak kag tane siloksan
bag1 olusur, zamanla bu baglar degisir mi, ya da suyun, ¢ézgenlerin, tuzlarin ve bazi metal

iyonlarinin nasil bozucu etkisi olur? Bu sorularin yanitlar1 da verilmelidir [31,32].

2.5.2 Alkoksisilanlar

Alkil alkoksisilanlar veya kisaca silanlar en yaygin kullanilan saglamlastiricilardir [3].
Metilmetoksisilan (MTMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS) en yaygin kullanilan
bilesiklerdir. Silanlar suyun etkisiyle hidroliz ardindan kondenzasyona ugrayarak silikon
polimerlerini olusturular ve bu siirecte organo Sn veya Pb katalizorleri de kullanilabilir.
MTMOS ve TEOS’un bu kadar popiiler olmasi siiphesiz ticari olarak kolay ulasilabilir

olmalarindan kaynaklanmaktadir. Biiyiik alkil veya aril gruplarini igeren diger polimerler
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de kullanilmistir. Wheeler (2008), alkoksisilanlar1 kilce zengin tas yiizeyleri i¢in, kuartz
kumtaslarina kars1 kiregli yapilarin yilizeyi ve mermer yiizeyleri i¢in kullanmistir [33]. Etil
silikatla islem gormiis kil ylizeylerinde saglamlik artmistir ancak {i¢lincli 1slanma/kuruma
dongiisiinden sonra bu saglamlik azalmistir. Kilce zengin taslarda kilin sisme oraninin
azalmasi dayaniklili§i azaltabilir. Baglanmay1 saglamak icin baglayici reaktifler veya
baska saglamlagtiric1 kullanilmasi gerekebilir [34]. Alkoksisilanlar, mermer yiizeyler i¢in
kalsit taneleri arasindaki bosluklar1 doldurmak i¢in kullanilir. Son calismalarda ise
nanopartikiil modifiye edilmis silanlar geleneksel yontemlerin uygulanmasi sonucu
olusan c¢atlaklari gidermek ve saglamlagtirmay1 artirmak i¢in kullanilmigtir [35]. Silanlar,
kirilmaya kars1 direngli ince filmlerin hazirlanmasi i¢in kullanildi. Surfaktanlar kirilmay1
engellemek amaciyla silanlara katildi ve hibrid-nanokompozitler hazirland1 [36,37].
Aragtirmalarin 6nemli bir kismi uygulama islemlerinden sonra zaman ve uygulama
sayisina bakarak gozeneklerde meydana gelen degisiklikler ve TEOS un sertligi iizerine
yogunlagsmistir. Solvent esasli bir koruyucu olan silisik asit etil ester ticari ismiyle-
Funcosil stone strengthener uygulanmis tas yapilarda mikrogdzeneklerin korundugu not
edilmistir [38]. Litertiir bilgilerine bakildiginda tas yiizeylerde silanlarin kullanilmasinda
sol-jel yonteminden faydalanilmigtir. Ayrica MTMOS un hidroliz ve kondenzasyonunda
substratin yapisinda bulunan ¢6ziinmiis tuzlarin Ornegin sodyum siilfatin bu siireci

yavaglatirken; sodyum kloriiriin kondenzasyonu artirdig1 goriilmiistiir [39].

2.5.3 Epoksiler

Saglamlastirma icin epoksi recinelerin kullanildigr bazi calismalarda kotii uygulamalar
oldugu belirtilmistir. Viskoz, kirilgan, sar1 lekeler biraktigi i¢in saglamlastirma i¢in ¢ok
da arzu edilen bir polimer degildir [40]. Sikloalifatik epoksi recineler (Eurostatic EP2101)
saglamlastirma amaciyla Italya’daki baz1 yapilar icin kullanilmistir [41]. Son ¢aligmalar
renk degisimini minimize etmek {izerine yogunlasmistir. Suda emiilsiyon halinde veya

epoxi-silikat gibi kompleks hibrid materyal olarak uygulamalar yapilmistir [42,43].

2.5.4 Akrilikler

Metil-metakrilatlarin veya diger akrilik monomerlerin in situ polimerizasyonuyla elde
edilmektedir ve yiiksek sertligi ve camsi gegis sicakliindan dolayr destek gormesine
ragmen taslarin saglamlastirilmast i¢in ¢ok da uygun degildir. Simdiye kadar olan
uygulamalarda bu regineler, ¢ozgenlerde ¢oziilerek kullanildi Paraloid B72 (Akriloid
B72) de oldugu gibi. B72, MTMOS gibi bir alkoksisilan igerisinde c¢ozildi ve
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alkoksisilanda eksik olan yapisma Ozelligi kazandirilmis oldu. Alkoksisilan derinlere
kadar saglamlastirma yaparken, B72, pul seklinde dokiilmeleri ve pigmentelerdeki
kayiplar1 engeller. Bu islem Bologna’daki San Petronio katedralinde uygulanmis ve
uygulamada kullanilan bu materyal “Bologna kokteyli” olarak adlandirilmistir [44].
Buradaki substrat olduk¢a kompakt neredeyse hi¢ gézenek icermeyen bir yap1 olmasina
ragmen olumlu sonuglar alinmistir. Gozenekli yapilarda ise B72 oldukga diisiikk emdirme
kapasitesine sahiptir ve ¢imentolagsmis kabuklar olusabilir ve bu da uygulamalardan sonra
yiizeyden kopmalara neden olabilir. Kisacas1 B72 ¢ok iyi yapisma 6zelligine ragmen dis
mekanlarda iyi bir saglamlagtirici olmayabilir. MTMOS igerisinde ¢oziilerek
saglamlastirict bir 6zellik kazandirilmigtir [45]. Akrilik/siloksan kompozit polimerler

tizerine 6zellikle uzun siire kararliligini artirmak i¢in ¢aligmalar halen devam etmektedir.

2.5.5 Diger materyaller

Saglamlastirmay1 artirmak ig¢in kalsiyum alkoksitlerin kullanildigi ¢alismalarda; jipsin
yani al¢itaginin veya kalsitin kalsiyum fosfata dontisiimiinli saglayan bir takim yenilikei
calismalara devam edilmektedir [46]. Koruma amacl kendi yiizeyini temizleyen
“biyomimetik” yaklasim dikkate alinarak TiO,’in kullanildig1 pek ¢ok uygulama da vardir
[47].

2.5.6 Emiilsiyonlar

Organik saglamlastiricilar cogunlukla buharlagsmayla ortamdan uzaklasan ¢ozgenler
icerisinde uygulanmaktadir. Bu 6zellikle sicak iklimlerde uygulamay1 zorlastirir ve hem
cevreye hem de uygulayan kisilere zarar verebilir. Bunlarin su icerisinde yapabilmek i¢in
emiilsiyonlar1 saglanarak hem saglamlastirma hem de yiizey kaplamalar1 igin
kullanilabilir.  Silan emiilsiyonlar1 i¢in, aminoalkil silanlar stabilizator olarak
kullanilabilir. Brocchi ve dig. (1993) hekzafloropropen-vinilfloriir elastomeri kullanarak
bunu saglamaya caligmiglardir [48]. Son c¢alismalarda akrilik, florlanmis akrilik,
metakrilat/alkoksisilan veya epoksi regine igeren emiilsiyonlar koruyucu islemler i¢in

kullanilmistir [49].

2.5.7 Yiizey kaplama

Yiizey kaplama, su itici koruyucular, emiilsiyonlar, antigrafiti kaplamalar, tuz
inhibitorleri, koruyucu okzalat tabakalari, kire¢ ortme, kolloidal silika, biyosidler, ve

biyokoruyucular olmak iizere ¢ok farkli uygulamalari igerir. Yiizey kaplama iglemlerinde
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kullanilan materyaller hem saglamlastirma hem de koruma oOzellikleri gosterebilirler.
Ornegin TEOS saglamlastirma islemlerinde ve ayn1 zamanda su itici dzelligiyle yiizey
koruyucu olarak da kullanilmaktadir. Ancak sadece su itici 6zellige sahip kaplamalarin,
yiiksek poroziteye sahip kirectast ve kumtaslarinda istenilen etkileri olusturmadigi

goriilmistiir. Yiizey kaplama islemlerinin beli araliklarla tekrar edilmesi gereklidir.

2.5.8 Su iticiler

Su, taglarin bozulmasindaki temel faktorlerden bir tanesi oldugu i¢in bozulmay1 azaltmak
i¢cin su-itici materyallerin kullanilmas1 gerekir. Su kovucularin uygulanmasinda substrat
ve sicaklik oldukca etkindir. Su kovucu olarak alkoksisilanlar, silikonlar ve
floropolimerler yaygin olarak kullanilmaktadir. Floropolimer kaplamalar substrata zayif
yapigsma Ozelligi hari¢ kaplama icin iyi sonuclar alinmistir. Farkli fonksiyonel gruplar
kullanilarak yapisma ozelligi artirtlmistir. Su itici materyallerin soyulmay1 engellemesi
gerekir. Su-iticilerin yapay veya dogal sebeplerden dolay1 yiizeyden hizli bir sekilde
ayrilmasi soyulmalara neden olabilir. Florlanmig akrilik polimerlerin su-itici 6zellikleri ve
fotostabiliteleri florlanmamis akriliklere gore ornegin Paraloid B72’ye gore ¢ok daha
tyidir [50]. Akrilik dipersiyon, oligomerik alkilpolisiloksan, silikon ve alkilalkoksisilanin
su icerisindeki emiilsiyonlari, farkli yapilardaki kiregtaslarina uygulanmistir. Hidrofobik
kaplamalara uygulanan hizlandirilmis veya yapay yaslandirma islemleri sonrasinda poroz

ve kalkerli yiizeylerde hava kirliliginin etkilerinin azaldig1 goriilmustiir [51].

2.5.9 Anti-grafiti kaplamalar

Ticari olarak satilan anti-grafiti materyallerin yiizeylerde su ve buhari azaltict etkileri
goriilmesine ragmen tarihi yapilar i¢in uygun degildir [52]. Bununla birlikte tarihi mimari
yapilarda kullanilabilmesi i¢in yeni iriinler de gelistirilmeye c¢alisilmaktadir. Son
caligmalar, anti grafiti kaplamalarin sulu emiilsiyonlarinin perfloropolieter ve
epoksisilanlar icerdigini ve birka¢ tekrar uygulamadan sonra iyi sonuclar alindigini
gostermistir [53]. Ancak bu etki substratin diisilk veya yiiksek kapiler absorpsiyon

katsayis1 gostermesine gore degisiklik gosterebilir.

2.5.10 Okzalat olusumu

Duvar boyalar1 gibi kalkerli ylizeyler iizerinde yiizeysel kalsiyum okzalat filmi

olusturmak i¢in amonyum okzalat kullanilabilir. Kalsiyum karbonat ve kalsiyum siilfatin
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her ikisi de ¢Ozelti veya macun icerisindeki amonyum okzalat ile reaksiyona girer ve

yapiskan, hidrofilik filmler olustururlar.

2.5.11 Kolloidal silika

Tas substratlarin ylizeyindeki gozeneklerin igerisi diperse edilmis kolloidal silika
partikiilleri ile doldurulabilir. Yiizey hidrofilik 6zellik kazanmis olsa da porlarin igerisine
su gecisi azaltilmis olur. Asidik kirliliklerden hassas kalkerli yiizeyleri korumak ig¢in

uygulanabilir [54].

2.6 Yiizeyleri Saglamlastirma/Korumaya Yonelik Yenilik¢i-Akillh Hibrid Materyaller

Bu bolimde, tezin kapsamina giren tag/mermer temelli ylizeyler i¢in
saglamlastirma/koruma amagli kullanilan “yenilik¢i-hibrid” yani “smart malzemeler” ayr1
bir baslik altinda toplanmis ve konuyla ilgili literatiir bilgileri 6zetlenmistir.
Nanoteknoloji, bu ylizeylerin estetik problemlerini gidermek ve zamana Kkarsi
korunmalarin1 saglamak agisindan yeni ¢ozlimler iiretmektedir. 1970’lerde 1980’lere
kadar tek islemli kaplamalar koruma/saglamlastirmak icin uygulanirken, glinlimiizde
koruma ve saglamlastirma icin malzemeler ayr1 ayr1 gelistirilip, karisim halinde
kullanilmaktadirlar.

Nano materyallerin yap1 ve insaat malzemesi olarak kullanildig1r pek cok alan vardir.
Ornegin; nanopartikiiller, karbon nanotiipler ve nano fiberler ¢imento kompozitlerinin
icerisinde yer aldiklarinda dayamiklilig1 artirict ve kirliligi azaltict etki gostermislerdir.
Ancak karbon nanotiiplerin yiiksek maliyetli olmalar1 bunlarin ticari uygulamalar icin
kullanimlarint simdilik siirlamaktadir. NP’ler ¢eliklerde korozyonu engellemek ig¢in,
termal yalitimi saglamak icin, ince film uygulamalariyla kendi yiizeyini temizleyen ve
boylece renk degisikligini minimize etmek i¢in de kullanilirlar. Portland ¢imentosunun
icerisine katilan kalsiyum silikat nanofaz, anti-korrozyon ve yanmayi geciktirici etki
gostermistir. Nanosilikat parcaciklar: ¢cimentonun basinca kars1 dayanikliligini artirmakta
ayni zamanda suyun absorpsiyonunu azaltmaktadir [55]. Geleneksel polimerik regineler,
akrilik ve vinil polimerler, organosilisyum bilesikleri ve flor igeren polimerlerle, metalik
nanopartikiillerin bir arada oldugu organik/inorganik hibrid malzemelerin hazirlanmasi ve
uygulanabilirligi konusunda calismalar yogunlasmis ve olduk¢ca 6nem kazanmistir [56-
60]. Koruma amach kendi yiizeyini temizleyen “biyomimetik” yaklasim dikkate

alinarak TiOy’in  kullanildigt pek ¢ok wuygulama da vardir [47]. Endistriyel
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uygulamalarda siiper hidrofobikligi ve “kendi ylizeyini temizlemek” olaylarint agiklamak
icin “lotus etkisi-niliifer etkisi” terimi kullanilir. Yiizey {izerinde mikropartikiillerin
bulunmasiyla kazanilan hidrofobiklik, ayn1 zamanda organik/inorganik kaplamalarin da
esin kaynagi olmustur. Ylzeylere bu piiriizlilliigli saglamak i¢in pek ¢ok teknik
uygulanmistir. Son zamanlarda o6zellikle TiO, gibi nanometal oksitler, arkeolojik ve
mimari yiizeylerde seffaf ve kendi yiizeyini temizleme 6zelliklerinden dolayi restorasyon
amaciyla kullanilmaya baglanmistir. Hibrid materyal hazirlanmasinda polimerler arasinda
akrilik ve siloksan yaygin olarak kullanilmaktadir ve bunlarin igerisine ayrica SiO»,
Al;03, SnO;, ve TiO; nano partikiilleri eklenerek hibrid kaplamalar yapilmaktadir [2].
Omegin polialkoksisiloksan igerisine 7 nm c¢apli SiO, NP’leri %1 wt/v oraninda

dagitildiginda temas agis1 160%’ye ulasmaktadir.
2.6.1 Nano TiO; iceren kaplamalar

TiO,, ZnO, Fe;03, WO3 ve CdSe fotokatalitik 6zelliklere sahiptirler. Bununla birlikte
TiO,, diisiik toksititesi ve kararliligindan dolay1 en ¢ok kullanilan yariiletkendir. TiO;
rutil, anataz ve brokit olmak iizere ii¢ farkli kristal faza sahiptir ve giiniimiizde boya
endiistrisinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Anataz ve brokit metastabildir ve
uygun termal kosullarda rutile doniisme egilimleri vardir. TiOj, 320-400 nm UV 1s181yla
su molekiillerini pargalayarak “OH ve Oy radikallerini olustururlar. Segici olmayan bu
yiiksek oksidatif 6zellige sahip radikaller, organik kirlilikleri parcalayarak tamamen CO;
ve H;O’ya indirgeyebilirler. TiO, fotokatalizor olarak ayni zamanda, su damlalar ve
verilen yiizey arasindaki temas agisin1 azaltarak siiperhidrofilik veya artirarak
stiperhidrofobik 6zellikler kazandirabilirler. Su itici etkinin artirilmasiyla “kendi yiizeyini
temizleyen” 6zellik artirilabilir. Fujishima ve dig. 1972 yilinda Nature dergisinde TiO;’in
fotokatalitik etkisiyle ilgili calismalar1 yayinlandiktan sonra, konuyla ilgili olduk¢a fazla
aragtirma yapilmig ve halen devam etmektedir. 2011 yilina kadar gegen siirecte, Japon
TOTO Ltd Sirketi bu konuda 1200 uluslararasi patent almis ve bunun 500’1 ticari olarak
onaylanmustir. TiO2’in fotokatalitik 6zelligi; kendi yiizeyini temizleme, hava temizleme,
anti bakteriyel, anti sislenme ve su aritma gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir. Kendi
yiizeyini temizleyen beton yapilarla ile ilgili ilk uygulama Roma’daki “Dives in
Misericordia” Kilisesi i¢in 2003 yilinda yapilmistir (Sekil 2.1). Fungal ve bakteriyel
bozulmalara kars1 nano TiO,’in 151k altinda etkili olduguna dair ¢ok sayida ¢alisma vardir

[55].
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Sekil 2.1 : Dis yiizeyi TiO; ile kaplanmis Dives in Misericordia Kilisesi.

Biitiin bu bilgiler 15181Inda; korumaya/saglamlastirmaya yonelik seffaf kaplama
materyallerinin hazirlanmasinda gerek sadece TiO; NP’lerinin bir dispersant
icerisinde dagitilarak kullanilmasinda ve gerekse birden fazla islevsellige sahip hibrit
materyallerin hazirlanmasinda polimer yapilarla birlikte heterojen fotokatalizor
olarak TiO;’in sec¢ilmesinin pek ¢cok nedeni vardir. Birgok basit oksit ve siilfit yari
iletkenler, genis aralikta kimyasal reaksiyonlar: artiracak veya katalizleyecek yeterli bant
bosluk enerjisine sahip olmasina ragmen yukarida ad1 gegen yar1 iletkenler igerisinde TiO»,
fotokatalizor olarak en popiiler ve en yaygin kullanilan materyaldir. Cilinkii:

TiO, disindaki diger yar1 iletkenler mineralizasyon sonucunda toksik tiirlere doniisebilirler
ve sulu ortamda uzun siire kararl degillerdir.

TiO,, normal pH araliklarinda suda ¢6ziilmez, fotokararhidir, inerttir, kirleticileri hem
oksidatif hem de rediiktif yollarin her ikisi ile de parcalamaktadir.

TiO,, ideal bir band-bosluk enerjisine sahiptir. Genellikle anataz kristal yapisit diger iki
(rutil ve brookit) kristal yapisindan daha aktiftir. Anataz formundaki TiO;, A<385 nm
dalga boylarindaki 15181 absorbe ettiginde, degerlik bandindaki elektronu iletkenlik
bandina ¢ikarir. Bu uyarilma sonucu degerlik bandinda pozitif yiiklii bosluklar (h+) olusur.
Bu bosluklar kuvvetli oksitleyicidirler. Suyun ve molekiiler oksijenin varliginda hidroksil
radikalleri olustururlar.

Anataz TiO; i¢in Epg 3.2 eV iken; rutil TiO; i¢in Epg 3.0 eV olup bu degerler kullanilan
UV 15181 sirastyla 388 nm ve 413 nm dalga boyuna karsilik gelmektedir. Bant boslugu
enerjisi, heterojen fotokatalizorlerin etkinliginde Onemli bir rol oynamaktadir. Yari

iletkenin bant bosluk enerjisi (band gap-Ebg), elektriksel iletkenligi saglayan minimum
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151k enerjisidir. Bagka bir deyisle, i1sinlanan veya uyarilan yari iletken pargacik
kafeslerinin degerlik bandinda bosluklar olusturmak i¢in elektronun, degerlik bandindan
iletkenlik bandma uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yari
iletkenlere 6zgii sabit bir degerdir ve her yar iletken i¢in farkli bir deger alir [61]. Bu
enerji seviyesi, yart iletkenin sentez asamasinda ilave edilen herhangi bir katki
maddesinin tlirine ve derisimine gore degismektedir. Fotokatalizor yiizeyinden,
adsorplanan maddeye elektron transferi: yari iletkenin bant bosluk enerjisine ve
adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baglidir. Rutil kristal formunun kullanilmasi
daha uygun gibi goriilse de kristal bozukluklari anataz-TiO, ile kiyaslanmayacak kadar
fazladir ve elektronu iletkenlik bandinda kalma siiresi oldukg¢a kisadir. Bundan dolay1
etkin bir fotokatalizor olarak kullanilamamaktadir. Anataz ve rutil formlar1 solar bolgede
band-gap enerjisine sahip olmalarina ragmen, solar bolgedeki fotonlarin absorpsiyonu

zayiftir.

Yiikseltgenme

H,
UV isik
Bant boshik

enerjisi
(3.0-3.2eV)

TiO,

Organik Bilesik
OH

Indirgenme
CO,+H,0
0,

Sekil 2.2 : TiO,’in fotokatalitik mekanizmasi.

Literatiir aragtirmalar1 yapildiginda, son yillarda ozellikle gilines 15181 altinda da
aktif TiO, fotokatalizoriiniin sentezi ve atik sularda bulunan direngli organik kirliliklerin
fotokatalitik yikimi, enerji lretimi amacl giines pillerinin yapimi ve kendi ylizeyini
temizleyen kaplama malzemelerinin iiretimi gibi daha pek ¢ok uygulama alanina yonelik

caligmalarin oldugu goriilmektedir [62-64].
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TiO2’in sentez asamasinda gecis grubu elementlerinin veya ametallerin degisik oranlarda
ortama ilave edilerek (katkilama-doping) TiO;’in sentezi ve karakterizasyon ¢aligmalarinda
amag; anataz formundaki TiO’in sahip oldugu bant bosluk enerjisi (band gap-Ebg)
araliginin degistirilmesidir. Boylece giines 15181 altinda da aktif TiO,’in eldesi ve yapi
malzemelerinde koruyucu amagli “kendi yiizeyini temizleyen” kaplama materali olarak
kullanilmast saglanir. TiO;’e metal veya ametal katkilanmasinin (doped) avantaji,
isinlandirma sirasinda  (hpg+) veya (ejg~)’nin yeniden birlesmesini azaltan, ara yiik
transferinin yani elektron tutulma hizinin arttirilmasidir. Isigin  etkisiyle, degerlik
bandindan iletkenlik bandina uyarilan elektronlarin, iletkenlik bandinda kalma siireleri uzar
ve fotokatalitik aktivite artar. Bu nedenle Ozellikle giines 15181 altinda aktive olabilen
TiOy’in sentezi teknolojik g¢evre uygulamalari agisindan 6nem kazanmustir [65]. Yari
iletken metal oksit yilizeylerde enerjetik fotonlarin sogrulmasi ve bunun sonucunda
fotokatalitik tepkimenin meydana gelmesi, pek ¢ok adimdan olusan zincir tepkimelerdir.
Isigin sogrulmasi bir fotokatalitik tepkime sisteminin ilk adim1 olup, hv enerjili bir foton
(hv=Epy veya hv>Epg) yari iletken tarafindan sogrulursa degerlik bandinda bulunan
elektronlar iletkenlik bantina gecerek yari iletken uyarilir. Uyarilma sonucunda degerlik
bandinda pozitif elektron boslugu (hpg+) olusurken; iletkenlik bandinda da elektron
yogunlugu (ejg-) olusur. Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi pargacik 06zelligi
gosterirler. Elektron bosluklar1 ve uyarilan elektronlar birlikte redoks tepkimelerinde yer
alirlar. Bunlar (hpg+)/(ejg-)(elektron/bosuk) cifti olarak tanimlanir ve gosterdikleri redoks
ozellikleri sayesinde yar1 iletkenin fotokatalitik aktivitesinde son derece Onemli rol
oynarlar. Uyarilan elektron indirgenme reaksiyonunda, bosluk ise ylikseltgenme
reaksiyonunda yer alir. Ancak redoks tepkimeleri disinda (hpg+) Ve (ejg-) birleserek yari
iletkenin tekrar temel hale donmesine de neden olabilirler ve boylece katalizoriin aktivitesi
diiser [66]. Elektron bosluklar1 ve uyarilan elektronlar,

eig+D— D" (2.1)

h'og +D — D™ (2.2)

sekilinde gosterilen redoks reaksiyonlarinda birlikte yer alirlar. Yani, uyarilan elektronlar
indirgen reaktif olarak, elektron bosluklar1 ise yiikseltgen reaktif olarak davranmaktadir.
Bir yar1 iletkende elektronun iletkenlik bandina geg¢mesi sonucu olusan boslugun

yiikseltgenme giicli, elektronun indirgeme giiciinden daha fazladir. Dolayisiyla yari
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iletken ylizeyine adsorplanacak madde ile ilk Once elektron bosluklarinin etkilesecegi
belirtilebilir.
Metallerde valens ve iletim bandi arasinda stireklilik oldugundan elektron ve bosluklar
oldukca kisa bir siirede tekrar birlesirler. Ancak yari iletkenlerde elektron ve bosluklar
kristalit ylizeyine diflizyon ile aktarilabilirler, yiizeyde sogrulmus ve denge derisimlerinde
bulunan H,O ve O; gibi molekiillerle etkilesime girerek tutuklanirlar. Bu tepkime
sonucunda ortaya ¢ikan ozellikle hidroksi radikalleri ve siiper oksit radikalleri olduk¢a
aktif olup, yiizeyde sogrulmus diger kimyasallarla birgok tepkimeye yol agmaktadirlar.
Ancak, kristalit icerisinde sogrulan fotonlarin sadece kiiclik bir boliimii bu asamalar
gecebilmektedir. Bunun en &nemli nedeni, elektron-bosluk (e/h®) ciftlerinin tekrar
birlesme yoluyla foton tarafindan aktarilan enerjiyi 1siya ¢evirerek etkinliklerini
kaybetmeleridir. Bu kristalit icerisinde olabilecegi gibi, dis yiizeyde tutuklanmalar
esnasinda da olabilmektedir.

MO (h*/e) = MO + 1s1 (2.3)
(h*/e) giftlerinin tekrar birleserek etkinliklerini kaybetmelerinin en énemli nedeni yiizeye
ulasan elektron ve bosluklarin yiizeyde sogrulmus bulunan H,O ve O, molekiilleri
tarafindan tutuklanmalar1 ve serbest radikal {irettikleri tepkimelerin ¢ok yavas olmasidir.
Fotonlarin kristalit icerisinde iiretilmesinden itibaren yiik tasiyan (h'/e") giftlerinin
olugmas1 oldukc¢a hizli bir tepkime ile gerceklesmektedir. Bu nedenle iiretilen serbest
radikallerin kristalit tarafindan sogrulan fotonlara olan orani oldukg¢a diisiiktiir ki, bu oran
fotokatalizériin kuantum verimi olarak adlandirilir. Iste bu nedenle, fotokatalitik
tepkimelerde kuantum veriminin artirilmast igin tepkime mekanizmalarinin ve bu
tepkimelerin goreceli hizlarinin incelenmesi, yeni fotokatalizorlerin sentezlenmesi ve
gelistirilmesinde Onem tagimaktadir. Kuantum verimini belirleyen en o6nemli iki
parametre yiik tasiyicilarin tekrar birlesme yoluyla kaybedilme diizeyi ile tutuklayicilar
tarafindan yakalanmasi diizeyidir.
Ideal bir katkilama (doped) materyali fotokatalizorde 151k etkisiyle olusan (Npg+)/(ig)
(elektron/bosuk) ciftinin rekombinasyonunu azaltarak yiiksek bir fotoaktivite o6zelligi
saglamahdir. TiO2’in band-bosluk enerjisini diisiirmek icin son yillarda gecis grubu
metalleri ilave edilerek sentezler yapilmaktadir (metal doped edilmis nano TiO)).
Ayrica C, N, F ve S (2p) gibi anyonlarin katkilanmasi, TiO2’in fotokatalitik aktivitesini
genisletmektedir [67]. Diger yandan baz1 katkilama materyalleri bant boslugu enerjisini

azaltmasina ragmen (hpg+)/(ejp-) rekombinasyonunu oOnleyemedigi igin yiiksek bir
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fotoaktivite saglayamaz. Bu sebeplerden dolayr TiO; igin en uygun katkilama elementi
hala belirlenememistir ve bu konuda ¢ok sayida ¢aligma siirdiiriilmektedir. Literatiirde en
yaygin c¢alisma alani bulan dopantlar; Fe, Cr, Co, Mn, V, Ni, Zn, Sn ve S dir. Bir
fotokatalizor olarak TiO, ve doped- TiO;’ un spesifik avantajlar1 bu alandaki bir¢ok
calismay1 tesvik etmistir. Son zamanlarda, calismalar sulu c¢ozeltilerdeki kirliliklerin
gideriminde, hava kirliliginin temizlenmesinde, kanser hiicreleri ve zararli bakterilerin yok
edilmesi gibi uygulamalarda fotokatalizor olarak TiO,’ in kullanildig1 sistemler iizerine
yogunlasmistir. TiO, iizerine olan bu ilgi ¢esitli amaclar i¢in farkli metotlarla katalizor
hazirlama tekniklerinin gelismesine yol agmustir.

TiOy’in fotokatalitik aktivitesinde ayrica yiizey alami, partikiil biiyiikliigii, kristal

tiirii ve kristal boyutu, uygulanan 151k siddeti ve 1sinlama siiresi, ortam sicakhg gibi

pek cok parametre oldukca onemlidir. Kristal boyutu ve kristal fazi TiO,’in band

bosluk enerjisini degistirir. iste biitin bu parametreleri degistirerek, TiO,’in

fotokatalitik aktivitesini iyilestirmek ve sadece toz halinde degil film halinde de

uygulamalar yapabilmek i¢in nano TiO’in sentezi olduk¢a 6nem kazanmigstir. Dolayistyla

son yillarda giines 1sinlar1 ile de etkin bir fotokatalitik aktiviteye sahip nano TiO;’in

sentezi bu alandaki temel amaglardan birisi olmustur. Sol-jel basta olmak {izere,

hidrotermal yontem ve reflux yontem sentez i¢in kullanilan en yaygin yontemlerdir.

Ayrica aglomerasyona engel olmasi amaciyla sentez asamasinda yiizey aktif maddelerin

de kullanildig1 pek ¢ok caligsma vardir.
2.6.2 Silika partikiilleri iceren kaplamalar
2.6.2.1 Polihedral Oligomerik Silseskioksan (POSS)

POSS’lar yapilarinda hem organik (karbon) hem de inorganik (silika) molekiilleri
barmdiran hibrit yapili bilesiklerdir. Ug fonksiyonlu silanlarm yogunlagsma iiriinleri
silseskioksanlardir. Silseskioksan ailesine ait olan POSS, biyouyumlu, kiibik kafes
yapisina sahip, kolayca fonksiyonlastirilabilen nano boyutlu, yapilardir. Ayrica, POSS
yapisinin 6nemli bir 6zelligi de kafes yapist icin sekiz kosesine baglanan gruplar
birbirlerinden esit ve sterik olarak maksimum uzaklikta bulunduklari igin islevselliklerini
kaybetmezler. POSS hem sivi hem de kat1 halde bulunabildiginden kullanim1 kolaydir.
Silseskioksan, farkli yapilarda olabilir Ornegin, rastgele yapi i¢ermenin yani sira,
basamakli (ladder) ve kafes orgli yapist veya kismi kafes yapist da gosterebilir. POSS

molekiilleri, miimkiin olan en kiiciik silika pargaciklar1 olarak diisliniilebilir. Bununla
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birlikte, silis veya modifiye edilmis killerin aksine, her POSS molekiilii veya POSS
monomeri polimer zincirlerine polimerizasyon veya asilamak (graft) ile kovalent bag

olusturmak i¢in uygun reaktifler igerir.

Organik gruplar veya polimerler
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Sekil 2.3 : Kafes yapili POSS’un genel yapisi.

POSS; (RSiO15)2n yapisinda olup; n=8, 10 veya 12 olur. Si-O-Si inorganik kafes
yapisinin etrafinda siibstitiie R organik gruplari igerir. Bu yapiya gore her silikon igin %2
oksijen mevcuttur ve R grubu hidrojen, alkil, aril, arilen veya organa-fonksiyonel alkil,
aril veya arilen tiirevleri olabilmektedir (Sekil 2.3). Silika (SiOy) ile silikon (R,SiO)
arasinda hibrid bir ara bilesik olan POSS’larin monodisperse partikiillerinin ¢aplart 1-3
nm olabilir ve kafesin yapisina bagli olarak degisir. POSS, cogu yaygin ¢oziiciilerde,
recinelerde ve monomerlerde ¢oziiniir ve monomer veya polimerik (re¢ine) formunda
yaygin organik katki maddeleriyle ayni sekilde kullanilabilir.

Silseskioksan kimyas1 yarim yiizyildan daha fazladir ¢alisilmasina ragmen son yillarda bu
alandaki calismalarda ¢cok dnemli artislar vardir. POSS teknolojisinin kimyasal ¢esitliligi
cok genistir ve halen ¢ok sayida POSS monomeri ve polimeri mevcuttur ve gelistirilme
asamasindadir. POSS kimyasal hammaddeleri hemen hemen tiim polimer tiplerine
(camsi, elastomerik, kauguklu, yar1 kristalli ve kristalli) eklenebilir. POSS nanopartikiilii
ilave edilmis polimer malzemeler, geleneksel polimerik malzemelere kiyasla artan termal
stabilite, oksidasyon direnci, mekanik o6zelliklerde iyilesme gibi {iistiin ozellikler
tagimaktadirlar. Kil, karbon nano fiberleri veya nanotiipleri ¢ogunlukla polimerik matris
icerisine fiziksel olarak dagitilirken, POSS nanopartikiilleri kimyasal olarak da matrise

baglanabilirler. POSS’la ilgili aragtirmalarin biiylik bir kism1 mekanik dayanikliliklar:
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artirtlmis malzemelerin iretimi (havacilikta kullanilan malzemeler vb.) ve ozelligi
gelistirilmis hibrid plastik malzemeler {izerinedir. Ayrica antibakteriyel malzemeler ve
ilag tastyicilarima yonelik biyomedikal caligmalar i¢in de kullanilmaktadir. POSS
molekiilleri ilk kez 1946 yilinda tanimlanmistir. Silseskioksan kimyas1 yarim yiizyildan
daha fazladir ¢alisilmasina ragmen son yillarda bu alandaki ¢aligmalarda ¢ok Onemli
artiglar vardir.

Giliniimiizde 150 farkli POSS molekiilii ticari olarak iiretilmekte ve halojeniirler,
epoksiler, silanoller, alkoller, akrilatlar gibi daha pek ¢ok fonksiyonel gruplar
baglanmaktadir. Sekil 2.3’de goriildiigii gibi POSS, polimer matris igerisine ko-
polimerizasyon veya graft teknigiyle girmekte ve 6zelligi iyiliestirilmis organik/inorganik
hibrid malzemeler olusmaktadir [68-70].

POSS’un kiibik yapisinin sekiz kosesine farkli gruplar (R = alkil, amin, imid, alkol, tiol,
olefin, ester, anhidrit, asit, epoksit vb.) baglanarak kolayca fonksiyonlestirilebilir (Sekil
2.4). POSS’un fonksiyonellestirilmesinde kullanilan tekniklere iliskin ¢aligsmalar ayrintilt
bir sekilde arastirilmis olmasina ragmen; kapsam ¢ok genisleyecegi i¢in burada ayrica yer
verilmemigtir. Literatiir arastirmalart yapildiginda; 6zellikleri gelistirilmis materyallerin
eldesi icin POSS’un genellikle iki sekilde kullanildigi goriilmektedir. Bir ¢dzgen
igerisindeki POSS dogrudan, organik bir matris igerisine kopolimerizasyon yoluyla veya
graft teknigi ile katilabilir. Katilma kimyasal veya fiziksel yolla olabilir. Ikinci kullanim
amac ise dispersant olarak kullanilmasidir. Ozellikle polimer matris igerisine katilacak
olan NP’lerin aglomera olmadan dagilmasinin saglanmasinda POSS son derece basarili
sonuglar vermektedir. Hem POSS’un hem de POSS/NP’iin polimerik matrise katilmasiyla
ele gecen iirlinlerin;

dielektrik direnci diismekte,

camsi sicakhi@r artmakta,

termal genlesme katsayisi diismekte ve termal kararhhg: artmakta,

gerilme direnci artirildigi icin mekanik olarak kararh yapilar olusmakta,

elastik ozellikleri iyilesmekte,

yiizey enerjisine bagh olarak hidrofobikligi artirllabilmekte ve

151¢a kars1 kararhihig: da artmaktadir.

Biitiin bu bilgiler 1s18inda; POSS’un veya POSS/TiO; hibrid materyaline iligskin
uygulamalarin yer aldig1 6zet bilgiler asagida verilmistir. Bu konuda genis bir arastirma
yapilmis olmasina ragmen, benzer amaca yonelik ¢aligmalara tekrar olmamasi1 agisindan

bu kisimda yer verilmemistir.
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Sekil 2.4 : POSS’un katilabilecegi polimer matrisler ve olusan iiriinler.

Wheeler (2008), trisilanol POSS’u nano TiO;’e fiziksel olarak kattiktan sonra elde edilen
trisilanol-POSS/TiO,, graft teknikle polipropilen (PP) igerisine kaynama sicakliginda
katilmis ve bu sekilde optik 6zellikleri iyilestirilmis bir iiriin elde edilmistir [33]. POSS’un
bir polimer matrise katilmasi; kimyasal olarak kopolimerizasyonla veya polimerin
kaynama sicakliginda graft yontemle dispersiyon yoluyla olmaktadir. Kaynama
sicakliginda POSS’un polimere katilmasinda organik siibstitiientin se¢imi kritiktir ve ayni
polimerik matrise farkli POSS’larin katilmasinda elde edilen iriinlerin ozellikleri de
tamamen farklidir. Trisilanol fenil POSS’un polikarbonatla karigmasi sonrasinda ele gegen
uriin seffatken; trisilanol isooktil POSS’un eklenmesiyle opak bir iirlin elde edilmektedir.
Bu c¢alismada TiO;’in homojen dispersiyonu ig¢in trisilanol POSS, nano TiO; igerisine
fiziksel olarak katilmistir. Aglomerasyon olduk¢a diismiis ve POSS-TiO;’in yiizey alani
artmistir. Bu calismada olusan POSS/TiO,/PP’nin sadece optik 0Ozellikleri incelenmis
yiizey kaplamasina iligkin herhangi bir uygulamas: yapilmamustir.

Benzer bir calismay1 Rezaeia ve dig, 2017, yapmuslardir. Polisitiren (PP) matris icerisine
kafes yapili trifoloropropil POSS ve ayrica PP/POSS/TiO, nanokomposit materyallerini
¢ozgen dokme (solvent casting) yontemi ile hazirlamig ve bunlar1 cam ylizeylere film
olarak uygulamiglardir. Bu sekilde hazirlanan yiizeylerin islanabilirligi test edildiginde
PP/POSS hidrofilik 6zellik gosterirken; PP/POSS/T102’in hidrofobik (kaplama sonrasi cam
yiizeyde suyun temas agis1 150° bulunmustur.) oldugu goriilmiistir. Bu calismada
hazirlanan materyaller, sadece cam yiizeylere uygulanmig ve 1slanabilirlikleri incelenmistir

[71].
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Ramesh ve dig, 2018, sol-jel prosesi ile okta(maleimidofenil)POSS-silika/TiO,
hazirlayarak metilen mavisinin adsorpsiyonu ve hazirlanan materyalin antibakteriyel
Ozelliklerini arastirmiglardir. Hazirlanan malzemenin adsorpsiyon ve antibakteriyel etkisi
oldukca iyi bulunmus ve ayrica yiiksek termal kararlilik ve miikemmel optik gecirgenlik
gosterdigi belirlenmistir. Ayni ¢aligma grubu, seliilloz-POSS-amin fonksiyonolize edilmis
SiO,/TiO, hibrid materyal ve SiO,/TiO,/fenilmetoksisilan  hazirlayarak  suyun
saflagtirilmast i¢in kullanmiglardir. Bu caligmalar film uygulamalar1 veya fotokatalitik
calismalar igermemektedir. Sadece kirliliklerin adsorpsiyonu iizerine yogunlasilmistir [72].
Yakin zamana kadar tag, mermer, ahsap, cam vd., ylizeylerin kaplanmasi i¢in uygulanmasi
kolay, seffaf, hidrofobik/olefobik Ozellikler kazandirdigi i¢in daha ¢ok polimer
nanokompozitler kullanilmaktaydi. Organik/inorganik kompozitlerin hazirlanmasinda
NP’lerin polimer matris igerisinde dagilimlar1 aglomerasyondan dolay1 sinirli oldugundan,
bu polimer/NP kompozitlerinin kullanim alanlar1 da smirli olmaktadir. Bu sorunun
giderilmesi amaciyla; NP’lerin polimer matris i¢erisinde homojen dipersiyonunu saglayan
modifiye edici reaktifler kullanilmakatdir. Bu amagla modifiye edici olarak POSS etkin bir
¢oziim sunmaktadir. Yiizey modifikasyonu POSS varliginda partikiillerin non-kovalent
olarak polimer matrisi icerisinde dagitilmasiyla saglanir. Bu siirecte metaloksit NP’leri ya
polar gruplar araciliiyla elektrostatik olarak ya da alkoksisilanlarla kimyasal etkilesimle
fonksiyonalize olurlar. Godjavec ve dig, 2012’nin yaptig1 ¢calisma buna giizel bir 6rnektir.
TiOy’in  rutil faz1 Al,O; gibi farkli metal oksitlerle yiizeylerin islenmesinde
kullanilmaktadir. Al,O3, TiO7’in fotokatalitik aktivitesini baskilayarak polimer matrisin
1siktan etkilenmesini veya sararmasii engellemek i¢in kullanilir. Rutil TiO,-Al,O3
NP’lerinin akrilik polimer matrisi icerisinde aglomera olmadan homojen dagilimlarimi
saglamak i¢in trisilanol POSS’u dispersant olarak kullanmislardir. Bu amagla TiO2:POSS
(10:1) oraninda su ve HCI icerisinde karistirllmis ve 70°C’de 6 saat karistirilarak
bekletilmistir. Ele gecen TiO,-Al,03-POSS su igerisinde disperse edildikten sonra,
polimetilmetakrilat (PMMA), polipropilen veya polikarbonat polimerleri igerisine
katilmistir. Ele gecen iirlintin 200-800 nm arasinda 1s18a karsi dayaniklilig: test edilmis ve
olduk¢a basarili sonuclar alinmistir. Boylece seffaf polimer matrisin 1s18a karst ve
soyulmaya karst dayaniklilig1 artirilmigtir [73]. POSS’un dispersant olarak kullanildig: bir
diger calisma, Li ve dig, 2018’¢ aittir. Bu ¢alismada UV-direngli elektrik ve optik
ozellikleri iyilestirilmis ve termal kararlilifi yiiksek 151k yayan diyodlarin (OLEDS)
yapiminda kullanilan, 8-hidroksikinolin Aluminyum-TiO, NP’lerini (Alqs/TiOy) disperse
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etmek i¢in 8-Vinil POSS kullanilmigtir. Bu sekilde (Algs/TiO,)’in liiminesans etkinligi
artirtlmagtir [74].

Tran Anh ve dig, 2018, yaptiklar1 ¢alismada POSS’u TiO, i¢in dispersant olarak
kullanmislardir. Kablo yapiminda kullanilan diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) igerisine
TiO, katilmas1 dielektrik kayiplart engellenmektedir. Ayrica diisiik termal iletkenlik
yalitkan maddeler i¢in ¢ok dnemlidir. Bu amagla fenil polihedral (TP)-POSS bu kez farkli
bir yolla bilyeli degirmen kullanilarak tamamen mekanik yolla TiO,’e graft edilmistir. Bu
amagla elde edilen TP-POSS/TiO; yine bilyeli degirmenle ayn1 kosullarda bu kez diisiik
yogunluklu polietilene katilarak TP-POSS/TiO,/LDPE hibrid materyal elde edilmistir.
TP/POSS’un dispersant etkisiyle, TiO2 nin hidrofilikligi de azalmig ve dielektrik kayiplar
oldukca azalmistir [75].

Lee ve dig, 2005, ise Al iceren POSS kafesi, sitiren ve vinildifenil fosfin oxit icersisine
graft ederek malzemenin viskoelastikiyetini artirmiglardir [76]. Tan ve dig, 2019, karigim
halindeki polisiilfon polimer membran (MMMS) matris igerisinde nano TiO, partikiillerini
dagitarak CO,/CH4 gaz ayrimi i¢in kullanmiglardir. Polimerik membranlar boyunca gaz-
diflizyon modeli kullanilmaktadir. TiO, NP’leri, CHs’e gore CO;’e daha fazla kimyasal
affinite gosterirler. Boylece membran segiciligi artar, TiO2’in eklenmesiyle CO, gecisine
kars1 membran direnci diiser. Ayrica TiO, membranin termal ve kimyasal kararliligini da
artirtr. Membran matrisi igerisinde TiO;’in aglomere olmadan dispersiyonunu saglamak
icin oktaisobiitil-POSS katilmistir. Bu sekilde gazin secicilig %390 gibi oldukea yiiksek bir
oranda artirilmistir [77].

Biyouyumlu olduklar1 i¢cin POSS’un kullanildig bir diger alan biyomedikal ¢aligmalardir.
Kardiyovaskiiler implantlar, ila¢ salinimi, dental uygulamalar vb. pek c¢ok alanda
kullanilmaktadir. Mekanik ve fiziksel 6zellikleri, kireclenmeye kars1 gosterdikleri direnc,
iltahap azaltic1 6zelliklerinden dolay1 kardiyovaskiiler implantalar i¢in bu alanda kullanilan
polimer matrislerle modifiye edilerek kullanilmaktadirlar [78,79].

Kang ve dig, 2018, organik bir kaplama materyali olan polietilentetraftalat (PET)‘in ¢cekme
direncini, ylizey sertligini, ¢izilmelere ve c¢ozgenlere karsi dayanikliligini artirmak igin
polimerin yapisina SiO, NP’lerini ve dispersant olarak da oktavinil polihedral- POSS (OV-
POSS) katmislar ve hedefe yonelik basarili sonuglar elde etmislerdir [80].

POSS’un ve TiO2’in kullanildig1 farkli bir diger alan tekstil {iriinleridir. Foorginezhad ve
Zerafat, 2019, yaptiklar1 bir caligmada yiizey piirtizliiligiinii artirarak kumaslara hidrofobik
Ozellik kazandirmak i¢gin POSS/TiO, kullanmislardir. Son zamanlarda florlanmis tiriinlerin

toksititesi nedeniyle bu amag i¢in farkli maddeler kullanilmaktadir. Bunlar arasinda TiO»,
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Fe,03, ve CuO kimyasal modifikasyon yoluyla yiizey enerjini diigiirmek i¢in yilizeylere
puirtizliillik katmak amaciyla kullanilan NP’lerdir. POSS’un PMMA gibi polimer bir matris
igerisine katilmasiyla, polimer siiperhidrofobik 6zellik kazanmaktadir. Florododesil POSS
(FD-POSS) etanol igerisindeki tridekaflorooktil trietoksi silan igerisinde ¢oziilerek
polyester tekstil iiriinlerine katilarak kullanildigi ¢aligmalar da vardir. Bu c¢alismada ise
oktavinil-POSS/polidimetil siloksan (OV-POSS/PDMS) nanokompozit hazirlanarak
kumaslara uygulanmistir. Hazirlanan bu materyal, seffaf, diisiik maliyetli, hidrofobik, ve
yiiksek yapisma Ozelligi gosteren bir materyaldir. Hazirlanan bu ¢6zelti sprey olarak
kumaslara uygulanmis ve nanometrik kaplama saglanarak yiizeyde piiriizlilik
olusturulmustur. TiO, NP’lerinin tek basmna kumasa uygulandigi durumlarda yiizeyde
aglomerasyondan dolay1 yigilmalar olmustur. Kumasa TiO,/(OV-POSS/PDMS) beraber
uygulandiginda renk degisimi olmayan, siiperhidrofobik, 6zellik kazandirilmis kumaslar
elde edilmistir [81]. Yukarida verilen 6rnekler POSS’un veya POSS/TiO;’in litertiirde yer
alan bazi uygulamalaridir. Ayrica tez kapsami igerisinde verilen kuramsal bilgiler ve
literatiir 6zetleri genel olarak degerlendirildiginde; tas/mermer temelli ylizeylerin koruyucu
kaplanmasi amaciyla; akrilik polimer-TiO, veya sadece TiO, NP’leri igeren ¢alismalara
151k tutmasi agisindan Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°deki ¢alismalar 6rnek olarak verilmistir.
Bu konuda yapilan pek c¢ok calisma bulunmakla beraber, asagidaki ¢izelgelerde verilen
litertiirler, ayrintilar1 ve verdikleri bilgiler bakimindan 6zellikle secilmistir. Uygulanan
islemlerinin ayrintilari, sonuglarin degerlendirilmesinde goz oOniinde tutulmasi gereken
kriterler ve bu alandaki ¢alismalara genel bir bakis agis1 kazandirmasi agisindan 6nemlidir.
Cizelge 2.3, POSS-TiO’in epoksi reginesine katilmasiyla hazirlanan malzemenin, UV
koruyucu olarak kullanilmasina iliskin ornek bir c¢aligma igermektedir. POSS-TiO;’in
kaplama malzemesi olarak kullanildigi diger caligmalar Bolim 2.6.2.1°de yer almakla
birlikte Cizelge 2.3, 6zellikle POSS’un katilmasiyla epoksi polimerler igeren kaplamalarda

dayanikliligin arttigin1 gostermesi bakimindan 6nemlidir.
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Cizelge 2.1 : Paraloid B72 ve TiO;’nin kaplama malzemesi olarak kullanildig: literatiir 6rneginin 6zetlendigi gizelge.

Uygulanan

Eklenen NP Polimer Matris | Kaplamanin Amaci | Ekleme Teknigi Yiizey Bakilan veya Degisen Ozellikler Kaynak No
-TiO, NP 2-propanol
icerisinde disperse - Filmler Solar box i¢erisinde UV 151k
edilir, altinda tutularak yaslandirma islemi
-1:25 oraninda TMODS yapilmustir.
ilave edilir ve 16 saat
oda sicakliginda -20 uL TiO; 2-propanol igerisinde
karigtirihr, santriftjlenir, dagitildiktan sonra karbon kapli bakir
-Toz 2-Propanol gridler tizerine eklenerek TEM analizi,
icerisinde tekrar dagitilir
Farkli partikiil - Seffaf, ve 50°C’de 1 gece -Silikon tabakalar iizerine 10-20 pm
biytikliigiine  sahip - Sararmayan, bekletilerek kurutulur. film kaplanarak FTIR ve TiO,’in
(20-50 nm) TiO, NP, Paraloid B72 | - Kimyasal olarak | - 10 mg TiO, 1 mL 2- ATR’i  almmustir.  Akrilik  filmin
-Eco Tan-A (%100 akrilik kopolimer kararl, propanolde dagitildiktan | Cam yiizey fotodegradasyon kinetigi icin [82]
anataz) ve -Kendi kendini sonra (TTIP veya TEOS fonksiyonel grubun absorbansi
-Degussa P-25 (%80 temizleyen da kullanllabilir) 2 mL yas]andlrma oncesi ve sonrasi
anataz-%20 rutil) yiizeylerin eldesi toluende ¢ozilmiis 100 almmustir.

mg Paraloid B72
icerisine dagitilir ve film
uygulamasi dokme
(casting) veya spin
coating ile  yapilir.
Filmler uygulandiktan
sonra en az 1 giin oda
kosullarinda kurutulur.

-Polimer filmin degrdasyon siiresince

kiitle  kaybi  gravimetrik  olarak
Olgllmiistiir.

-Fotodegradasyon  siiresince  renk
farklilign  Minolta Chroma Meter

tarafindan izlenmistir.

Elde Edilen Bulgular:

- Paraloid 72 igerisine farkli oranlarda TiO, partikiilleri eklenmis ve Eco-Tan anataz yapida fotokatalitik giderim daha fazla bulunmustur.
- NP’lerin aglomerasyonunu azaltmak icin TMODS ve organik-inorganik kaplama reaktifleri (TEOS ve TTIP) kullanilmistir.

-TiO, NP’iin’ yiizeyindeki OH gruplari ve adsorbe olan su 3300 cm™ ve 1640 cm™ ile karakterize edilmistir.
-TEM sonuglaria gore; 2-propanol icerisinde dagitilan TiO;’lerde aglomerasyon olurken; TMODS ile fonksiyonalize edilmis olan gayet iyi disperse olmustur.
-Kaplamanin seffafligini belirlemek i¢in UV/Vis analizleri yapilmistir. Paraloid B 72 cam destege gore karsilastirildiginda 6nemli bir gegirgenlik kaybi yoktur. Eco-Tan
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Cizelge 2.1 (devam) : Paraloid B72 ve TiO, nin kaplama malzemesi olarak kullanildig: literatiir 6rneginin 6zetlendigi ¢izelge.

iceren kaplamada spektrum diiz ¢ikmig, onemli bir absorbans goriilmemistir. Ancak Degussa P-25 opaktir ve 700 nm de rutil yapidan ve nispeten biiyiik partikiil
biiyiikliiglinden dolay1 yiiksek absorbans gozlenmistir (405 nm’den daha yiiksek dalga boyunda). TiO; i¢cin TEOS-TTIP kaplama ajanlart kullanildiginda gecirgenlik
azaliyor ancak ¢iplak gozle ayirt edilemiyor.

- TiO, NP’lerin akrilik kaplamalarin kimyasal kararliligi iizerine etkisi FTIR spektroskopisi ile belirlenmistir. Polimer piklerindeki genel azalma kiigiik molekiillerin
buharlastigini1 gosterir.

-Farkl1 oranlarda ve tiirde TiO; NP’ler eklenmis kaplama malzemelerin degradasyonu, akrilik esterlere ait piklerdeki kayiplardan anlasilmaktadir. Ozellikle akrilik
kaplamalarda nano TiO; in ortama %5-%9 oraninda katilmasi degradasyonu hizlandirmaktadir. Ne laktonlar ne de karboksilik asitler FTIR’da yaslanma testiyle birlikte
tayin edilemedi.

-1730 cm™ dalga sayisindaki Abs siddetinin yaslandirma zamanima bagli olarak azalmasi, FTIR ile izlendi. Ancak TEOS un varlig1 esterlerin kaybini azaltirken TTIP nin
kullanilmasi 250 saat igerisinde pargalanmay1 hizlandirmustir. Yani TTIP Paraloidin kararliligini azaltmistir. Ortamda TiO, NP’leri olmasa dahi %3 wt TTIP nin varligi,
250 saatin sonunda %70 oraninda pargalanirken sadece Paraloid %20 oraninda par¢alanmustir.

-FTIR spektrumunda carpraz baglanmaya dair herhangi bir kanit yoktur, ¢éziinmeyen organik fraksiyon gravimetrik olarak belirlenmistir. 300 saat yaslandirmanin
sonunda Paraloid B72’nin kiitle kayb1 %5’den daha azdir. TiO;, veya TEOS ile modifiye edilmis akrilik kaplamalarda ¢arpraz bagin oran1 diismiistiir.

-Kaplamanin kararliligi ayn1 zamanda renk ve parlaklik gibi optik 6zelliklerin izlenmesiyle belirlendi. Yaslandirma siiresince parlakliktaki degisiklik %10’dan daha
azdir, renk de ise 6nemli bir degisiklik olmamuistir.

-TEOS’un eklenmesiyle renk degisikligi hemen hemen olmamustir.

-Alkillenmis TiO, NP’leri igeren kaplamalar igin yaklagik 100-150 saat yaslandirmadan sonra ornekler hizlica renksizlesmistir. Bu sonuglar FTIR sonuglariyla
uyumludur. Alkillenmis TiO, NP’leri iceren biitiin kaplamalarda buharlagsma kaybiyla hizli bir fotooksidasyon olmus ve 200 saatin sonunda akrilik ester gruplar
parcalanmig ve FTIR ile izlenmistir. Renksizlesme muhtemelen kaplama kalinliginin azalmasina baglidir.

-Organik koruyucu kaplamalara fotoaktif maddelerin eklenmesiyle organik bilesenlerin performanslarinin ve kararliliklarmin nasil degistiginin belirlenmesi oldukga
onemlidir. Ozellikle sanat eserlerinin korunmasi igin uygulanan spesifik organik kaplamalarda seffaflik, renk degisikliginin olmamasi, kararlilik ve tersinirlik oldukca
onemlidir. Bu 6zellikler yap1 endiistrisi igin ikinci planda olabilir. Gergekte bu alandaki kaplamalarin biiyiik bir kismi opaktir. Akrilik seffaf kaplamalara TiO, NP’lerin
eklenmesinde seffaflig etkileyen en 6nemli parametre TiO, NP’lerin boyutlaridir. Eger partikiil boyutlar1 50 nm’den daha diisiikse 151k sagilmas1 diisiiktiir ve akrilik
kaplama seffaftir.

SONUC: Paraloid B72 akrilik polimer restorasyon amaciyla kullanilan bir polimerdir bu ¢aligmada TiO, ile modifiye edilerek kullanilmistir. Degussa P25 ve Eco-TAN-
Alkillenmis NP, TEOS veya TTIP baglayict ajan olarak kullanildi ve akrilik kaplamanin fotooksidatif kararlilig1 iizerine etkisi arastirildi. Kimyasal ve fiziksel
karakterizasyon sonuglar1 karsilastirildiginda anataz NP’lerin grafiti yazilarinin gideriminde daha etkili oldugu goriildii. Pratik uygulamalara uygunlugu agisindan heniiz
denemeler yapilmamigtir. Ancak hem koruyucu islemlerde hem de kaplama endiistrisinde kullanilabilir.
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Cizelge 2.2 : TiO,’nin kaplama malzemesi olarak kullanildigi literatiir 6rneginin 6zetlendigi ¢izelge.

AMAC: Sechir kirliligi ve 6zellikle hava kalitesi; ¢esitli mimari ylizeylerde siyah kabuklar olusturmasi, fiziksel-kimyasal bir takim bozulmalarla estetik
goriintlinlin degistirmesi gibi pek ¢ok degisikliklere yol agmaktadir. Tas, antik donemden giiniimiize kadar yaygin bir sekilde yap1 malzemesi olarak
kullanilmasina ragmen zamana bagli olarak yiizeylerinde bozulmalar meydana gelmektedir. Kirletici gazlar, ince partikiiller, ¢oziinen ve ¢ozlinmeyen
tuzlarin poroz bosluklar icerisinde kristalizasyonu, asit yagmurlart vd. etkiler mimari yiizeylerin bozulmasindaki en 6nemli etkenlerdir. Ayrica
mikroorganizmalarin biiylimesi, kus pislikleri, duman, yapisinda bulunan tuzlarin cigceklenmesi yani kristalizasyonu, nem, 151k, vd., bitiin etkiler
cogunlukla tas ylizeylerde estetik goriintiilerin bozulmasina yol agmaktadir. Mimari yiizeylerin siyahlagmasi, antropojenik aktivitelerin fazla oldugu
sehirlerdeki binalarda ve tarihi heykellerde daha fazla goriiliir. Kromatik degisiklikler veya siyahlasma partikiillerin 15181 absorpsiyonu ile iliskilidir ve
materyallerden 15181n yansimasi olarak olgiilebilir. Biitiin bu etkiler sadece bu estetik bozulmalara yol agmaz ayn1 zamanda degradasyon meydana
gelebilir ve bu orijinal tas materyalin yapisinda kayiplara yol acabilir. Biyotik faktorler, 6zellikle mikroorganizmalar, estetik ve yapisal olarak tas
materyallere zarar veren en genel kayanaklardan birisidir. Buna karsilik mikrobial biiylime ve biyolojik bilesikler, bina materyalleri tizerinde biyolojik
temizleme, kirliliklerin biyodegradasyonu, biyosaglamalastirma gibi zaman zaman pozitif etkilere de yol acgabilirler.

Eklenen NP Uygulanan Yiizey Kaplamanin Amaci Uygulama Teknigi Bakilan veya Degisen Ozellikler Kaynak No
TiO, sentezi: -Yaslandirma testlerinden once
Tetrapropil  ortotitanat -Tarihi ve  amitsal nanokaplamanin analizleri yapilmustir.
iki hidrat okzalik asitin Tas ocagmdan alman yapilarda ya da ¢agdas | Uygulamasi kolay oldugu
sulu ¢ozeltisine yavasca | . Skl & mimaride  kullanilan | igin ~ sprey  kaplama | -Orijinal estetik goriintii, kaplamanin
eklendikten sonra olugan ?gi gxle gcms) poroz  yapili  kire¢ | yapilmistir. Sprey bashigi | seffaf olmasiyla yakindan ilgilidir. Bu
¢okelek  hidroliz  ve bo tla,rln da taginin  seffaf, kendi | nozzle'in genisligi 1,5 mm | degisiklikler i¢in kaplama Oncesi ve
kondenzasyon keg’illlmig[ir Ornekler yiizeyini  temizleyen, | olup, 40 cm mesafeden 6- | sonrasi renk dl¢iimleri ve parlaklik testleri
reaksiyonuyla ¢oziilmiis saf suvla .1kan1p hava | 251nmaya karsi | 8 bar basingla tek | yapilmistir. Renk Olglimleri Konica
ve 2 saat 1sitilmustir. e flryalaz dlktan,sonra dayanikli  yiizeylerini | uygulamada 1,8 mL TiO, | Minolta CM2600 D spektrofotometreyle
Bdylece olusan kolloidal 170°C’g(:1e olusturmak i¢in | solii kullanilacak sekilde | yapilmistir (Ayn1 bolgeden 9 tekrar
siispansi}_lon % 1wt kurutulmustur. 24 saat uygulanan TiO, NP ile | uygulamalar yapilmstir. | sonucun ortalamasiyla verilmistir). [83,84]
amorf TiO, partikiilleri liklarl .t il kaplanmasi Tek tabaka kaplamalarda
icermektedir. Eger sol ara’t (?rl? P 1? :;noalr amaclanmustir. 0,2 g/m? ¢ok tabakali | -Su, traverten gibi poroz yapili taslarm
134°C’de 2,5°Cldk gﬁﬁé‘a aa‘ ar cadar uygulamalarda ise 0,6 | zarar gdrmesinde ve 1slanabilirliginde en
araliklarla 1stilip 30 dk | .. kly bit tart -Caligmanin esas | g/m®  olacak  sekilde | 5nemli etkendir. Kaplama oncesi ve
sicaklikta  bekletilirse | O o SabIL RAMUMA | acr ise; TiO, NP ile | kaplamalar ~ yapilmistir. | sonrasi suyun statik temas agisi ve
anataz yapida TiO, getirilmistir. yapilan kaplamalarin | Uygulamalardan ~ sonra | ylizeyde  su  absorpsiyon  testleri
olugsmaktadir. dayanikliliginin ve | yiizeyler 70°C’de 1 saat | yapilmustir. Statik  temas agist
kararliliginin test | kurutulmustur. Genis | yaslandirma testlerinden sonra yapilmis
edilmesidir. yiizeyler i¢in bu sekilde | ve kaplama sonrasi temas agisinin agikca
kurutma islemi zorunlu | azaldigi goriilmiistiir.TiO,’in  hidrofilik
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Cizelge 2.2 (devam) : TiO; nin kaplama malzemesi olarak kullanildig: literatiir 6rneginin 6zetlendigi cizelge.

degildir, agik atmosferde | etkisi ayn1 zamanda UV 1sik ile
-Elde edilen TiO, NP, 4 kurutma da uygulanabilir. | etkilestirmeden sonra da yapilmistir.
nm kristal biiyiikliigline
sahip olup, partikiillerin -Yiizeyde suyun absorpsiyonu testleri i¢in
hidrodinamik ¢aplar1 ise hizlandirilmis  yaslandirma testlerinden
40-50 nm aralhigindadir. once 2 dk araliklarla toplam 60 dk
Bu NP’lerin XRD, DLS boyunca su tabancasindan 6-8 bar
ile  karakterizasyonlari basingla su uygulanmustir.
gerceklestirilmistir.

Ortalama 48 mL su 15 derece meyilli dikey olarak yerlestirilmis tas ylizeylere spreylendikten sonra tartim yapilmis ve yiizey alani basina diisen su miktari

Qi= Mi-Mo/A formiiliinden hesaplanmistir. A yiizey alani, Mo kaplama 6ncesi yiizeyin kiitlesi, Mi belli bir siireyle suyla 1slatilan yiizeyin kiitlesidir. Ayn1 iglem 1
saat UV 151k altinda (UV-A, 350-400 nm, 20 M/m?, 36 W) 1smlama isleminden gegirilmis yiizeylere de uygulanmus ve yiizeylerin UV 1sik ile foto-hidrofilik 6zellik
kazanip kazanmadig1 ayn1 zamanda test edilmistir. (Kapli-kapsiz; UV 1s1k altinda kapli-kapsiz yilizeylerin 1slanabilirligi test edilmistir).

-Fotoaktivite testleri, Rhodamin B’nin 50 mg/L’lik standart ¢ozeltisi, kaplanmis ve kaplanmamig yiizeylere uygulandiktan sonra (her bir pargaya 0,5 mL
uygulanmistir) ve karanlikta, 24 saat boyunca, oda sicakliginda her bir par¢anin kurumasi saglanmistir. UV-A 1s1k altinda 24 saat bekletildikten sonra Konica
Minolta CM2600 tasinabilir kolorimetreyle dlgtimleri alinmustir. Fotokatalitik dekolorizasyon lekesi D zamana karsi 6l¢iilmiistiir.

-Hizlandirilmis soyulma testleri; Laboratuvarda bulunan taslarin, dis ortamdaki kosullara gére soyulma kosullarini olusturabilmek i¢in {i¢ farkli yaslandirma iglemi
uygulanmustir. Genellikle yerinde ugramis oldugu zarar verici prosesler (fiziksel, kimyasal, biyolojik vb.) termal stres, hidrolik basing, tuz kristalizasyonu,
karbonlagma, hidroliz, oksidasyon vd. Biitiin bu etkiler olduk¢a karmasik sonuglar yaratabilirler. Hizlandirilmis soyulma prosesleri, TiO, nanokaplamalar igin
mekanik aginma, suyla soyulma, giines 1s181na, sicaklik degisikliklerine, yagmura ve donma-¢oziilme olaylarina bagli olarak gergeklesen soyulma-asilma etkilerini
icerir. Bu ¢aligmada asinma testleri: siirekli kuvvetli UV 151k, yapay renklendirme reaktifleri ve saf suyla mekanik agindirma gibi ii¢ temel etki dikkate alinarak
yapilmustir. Traverten malzemeler Giiney Avrupa ve Ak Denizde kullanilan malzemelerin basinda gelmektedir. Ozellikle antik déneme ait travertenin kullanildig1
yapilar Tiirkiye de cogunluktadir (Hierapolis gibi). Tiirkiye ve Italya tiim Diinyada 6nemli traverten iireticileridir.

Kotii havadan asmma deneyleri laboratuvarda cam tanklarin igerisinde yapildi. Ayrica tanklara UV-A lambasindan 60 W/m® olacak sekilde 151k gonderildi. 1000
saatlik uzun bir siirecte islemler gerceklestirildi. Bu yaklasik Giiney Ingiltere’deki 17 aylik dogal UV-A 1s18a denk gelmektedir.
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Cizelge 2.2 (devam) : TiO,’nin kaplama malzemesi olarak kullanildig: literatiir 6rneginin 6zetlendigi ¢izelge.

-Fotokatalitik islemler siiresince dayaniklihgin degerlendirilmesi;

Yaslandirmadan sonra mikroanalizler: kaplanmis traverten yiizeylerin mikroanalizleri yaslandirma testlerinden 6nce ve sonra yapildi. Bu amagcla kaplama yapilmis ve
yapilmamis yiizeylerin yaslandirma testlerinden 6nce ve sonra SEM-EDX analizleri yapildu.

Yaslandirma sonras estetik 6zellikler: Kaplanmis ve kaplanmamus yiizeyler hizlandirilmis yaslandirma testlerinden dnce ve sonra renk- parlaklik dlgiimleri yapilarak
degerlendirilmistir.

Yaslandirma sonrasi kaplamanin suya karsi davranigi: Statik temas agisi1 (AC) UV 1sik ile etkilesim dncesi ve sonrasinda ol¢iildii.

Kendi yiizeyini temizleyebilme 6zelliginin kararliligi: Bu 6zellik uzun siireli hizlandirma iglemlerinden dnce ve sonra incelendi. UV-A 1s1k altinda fotodegradasyon
etkinligi yaslandirma 6ncesi ve sonrasinda renk degisikliginin 6l¢iilmesi ile belirlendi ( 118, 235, 400 ve 1005 saat sonrasi)

SONUCLAR:

Yaslandirma 6ncesi analiz sonuclar degerlendirildidinde;

TiO, kapl yiizeylerde yapilan kromatik l¢iimler sonucunda; kaplanmamus yiizeylere gore renk degisikliginin AE =1 minimum renk degisikligi olarak kabul edilir ve
AE’= 2-3 araligindan fazlaysa renk degisikligi insan ¢iplak goziiyle fark edilebilir ve bu AE=5’¢ kadar tolere edilebilir.

Yiizeylerde islem arttig1 zaman beyazlik artmakta ve bu da L™ degerlerinden gériilmektedir.

Siiperhidrofiliklik ve suya kars1 davranis

Kaplanmis ve kaplanmamis yiizeylerde yaslandirma dncesi ve sonrasi 1slanabilirlik su adsorpsiyonu ile 6lgiildii. UV 151k olmadan veya UV 1s18a maruz birakilarak ve
1 saat boyunca suyun adsorpsiyonu saglandi. Herhangi bir islem gérmemis materyallerde UV 151k dncesi ve sonrasi su adsorpsiyon miktarlarinda énemli bir degisiklik
olmamigtir. Coklu islem gormiis yilizeylerde de suyun adsorpsiyonu UV isiktan etkilenmemistir. Temas agis1 degerlerinden de goriilecegi gibi ¢oklu islem gdormiis
yiizeylerde suyun zarar verici etkisi sinirlandirilmistir. Sonug olarak kaplamanin varligi ve TiOy’in UV 1sik ile hidrofilik 6zellik kazanmasiyla iligkili olarak
kaplanmis yiizeylerin suyu adsorpsiyonunu degismektedir. Coklu islem gdrmiis yiizeylerde temas acis1 neredeyse hi¢ degismezken; tekli islem gormiis ylizeylerde
temas acis1 diismiis ve TiO,, UV 15181n etkisiyle hidrofilik 6zellik kazansa dahi suyun adsorpsiyonu azalmistir.

Fotoaktivite
RB ile yapilan fotokatalitik aktivite testlerinde islem gérmemis yiizeylerde UV-A 151k altinda yikim neredeyse ¢ok azken, 24 saat UV-A altinda 1sinlama sonrasi tekli
islem gormiis yiizeylerde %70, ¢oklu islem gormiis ylizeylerde ise 24 saatin sonunda %80 giderim vardir.

Dayanmikhihik testi
Kaplanmig yiizeylerin morfolojisi yaglandirma islemlerinden sonra SEM goriintiilerine bakildiginda ¢ok fazla degismemistir. Yaslandirma iglemi sonrasi TiO,
Tas yiizeylerde hala uniform sekilde bulunmaktadir. Mikro catlaklarin sebebi yaslandirma ile iligkili olmayip, yaslandirma yapilmamis yiizeylerde de goriilmektedir.
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Cizelge 2.2 (devam) : TiO; nin kaplama malzemesi olarak kullanildig: literatiir 6rneginin 6zetlendigi ¢izelge.

EDS spektrumlari, ¢coklu tabaka ile kaplanmis yiizeylerde dahi TiO,’ nin yiiksek oranda oldugunu gostermistir.

Estetik goriintii
Travertenlerin renginde yaslandirma siire¢lerinden ve UV-A 151k ile muamele isleminden sonra ¢iplak gozle herhangi bir renk degisikligi gézlenmemistir.

Suya kars1 davranis ve siiper hidrofilik ozellik

Kaplama yapilmams yiizeylerin CA agis1 diigiiktiir ve 33°-65° derece arasinda degismektedir. TiO, ile islem gormiis yiizeylerinki ise 61°-98° araliginda
degismektedir. Islem gérmiis yiizeylerin, zayif UV-A 1sik ile etkilesimi siiresince CA’s1 fazla degismemistir. Yaslandirma prosesi sonrasi suyun adsorpsiyonu
degismistir. Tek islem yapilmis yiizeylerde UV-A 1sik ile etkilesim sonrasi suyun adsorpsiyonu diigmiistiir. TiO, kaplamalarda UV-sik ile etkilesim sonras1 hidrofilik
ozellikler degismistir.

Zamana karsi fotokatalitik aktivitenin izlenmesi,

Coklu islem gormiis yiizeylerde fotokatalitik aktivite beklendigi gibi daha uzun dayanmistir. Hem alumina hem de traverten yiizeyler i¢in bu gegerli olmustur.

Sonu¢ olarak, hidrotermal olarak sentezlenmis TiO,’lerden hazirlanmis olan sollerin sprey kaplama ile tas yiizeylere uygulanmasinda goriintii ve mikro yapi
degismemesine ragmen fotokatalitik aktivite zamanla azalmaktadir.
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Cizelge 2.3 : POSS, epoksi ve TiO, nin kaplama malzemesi olarak kullanildig: literatiir 6rneginin 6zetlendigi ¢izelge.

AMAC: Polimer matris compositler, uzay araglarinin ¢ati kisimlarinda, antenlerde, giines panellerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte UV 1sinlari
polimer matrise zarar vermekte ve mekanik 6zellikleri zarar gormektedir. Bu nedenle polimer matrisin dayanikliligini artirmak i¢in organik-inorganik hibrid materyaller
kullanilmaktadir. Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS), inorganik materyallerin avantajlariyla birlestirilerek, yeni organik-inorganik hibrid materyaller
hazirlanmaktadir. POSS’un girisiyle, saf polimer matrisle karsilastirildiginda polimerik matris belirgin bir sekilde UV 1s18a kars1 direng kazanmaktadir.
Benzer sekilde TiO,, iyi bir UV bloklayicidir ve toksik olmamasi, kimyasal kararliligi ve yiiksek sicakliga ve UV 1s18a karsi dayanikliligindan dolayr oldukga
avantajhidir.

Epoksi (EP) regine genellikle bir polimer matris olarak kullanilir ve uzay araglarimin yapilari i¢in kullanilir. Bununla birlikte UV dayanikliligina iliskin ¢ok az
calisma vardir. Bu ¢alismada POSS-TiO, sol-jel yontemle sentezlendi ve EP igerisine katildi. Béylece yeni malzemenin UV 1s18a kars1 direnci test edildi. Bu malzemenin

gelistirilmesiyle 6zelligi iyilestirilmis malzemenin eldesi amaglanmistir.

Eklenen NP Polimer Matris Kaplamanin Ekleme Teknigi Uyglflanan Bakilan veya Degisen Ozellikler Kaynak
Amaci Yiizey No
TiO, sentezi TiO, sentezlendikten sonra
Tetra  biitil titanat POSS’un igerisine katiliyor. -FTIR, Raman, UV-Vis spektroskopik
(100 mL) 200 mL 6lciim, XRD, SEM, TG, UV i1sinlama
mutlak alkol oncesi ve sonrasi egme dayanci (bend
icerisinde  ¢oziiliip, POSS-TiO, hibrid sentezi strength) l¢lilmiistiir.
hizlica karigtirilmus. Oncelikle mutlak  alkol Vapi malzemesi
5 mL HAC, 10 mL icerisinde  TiO,  solleri Olall?ak herhangi Sonu¢: Epoksi malzeme igerisine
mutlak etil alkol (100 olusturulmus ve kolloidal bi . . 2| katilan (incorporate) POSS-TiO, hibrid
mL) karigimi damla Epoksi  polimerin | POSS  igerisine  damla Toywrey KM paizeme  ile UV absorpsiyon
damla yukaridaki Epoksi dayanikliligini damla karigtirllarak 72 saat test _ edilmemis. ozellikleri iyilestirilmis ve direng [85]
. . .. | Sadece  sentez o
¢ozeltinin  lizerine artirmak sonra POSS-hibrid It . kazandirilmig yeni bir iriin elde
aktarildiktan  sonra materyali elde edilmis. zzlr);ktefizas M edilmistir. UV 1s18a maruz birakilan
oda sicakliginda YO 1 o65  wt POSS-TiO,/EP’un  egilme
karistirilmis ve POSS-TiO,/EP yapimis. direnci stabil kalmistir. SEM analizleri
sonugta ~ homojen, nanokompozit sentezi de  bu  mekanik  dayaniklilig
kararli ve seffaf TiO, EP monomer, 60°C’de yag destekleyici sonuglar vermistir. EP’nin
solleri elde edilmis. banyosunda kaynatildiktan termal kararlilig1 artmigtir.
sonra, POSS-TIiO,
kaynayan EP  reginesi
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Cizelge 2.3 (devam) : POSS, epoksi ve TiO;’nin kaplama malzemesi olarak kullanildig literatiir 6rneginin dzetlendigi gizelge.

POSS sentezi
Feniltrimetoksisilan
(50 mL) ve mutlak
alkol (200 mL)

500 mL erlen
igerisine konulduktan
sonra lizerine
katalizor olarak 1 mL
HAc eklenir. Distile
su yavasca
eklenerek, ¢ozelti
karigtirilir,

icerisine eklenmis. 2-etil4-
metil imidazol homojen bir
sekilde karistirilip, 100°C,
120°C, 150°C’de 1 saat;
180°C’de 2 saat
bekletilmis. Sonucta kaliba
dokiilerek oda sicakliginda
kurutulmus.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Tez kapsaminda, Adiyaman, Afyon ve Marmara Bdlgesinde (Balikesir) bulunan mermer
ocaklarindan ¢ikarilan mermer numuneleri materyal olarak se¢ildi. Bu mermer numuneleri,
kaplama i¢in ve ayrica farkli analizlerde kullanilmak iizere ilimizde bulunan mermer isleme
atdlyelerinde 5 x 5 x 2 ecm®, 2,5 x 2 x 0,65 cm® ve 4 x 2 x 0,7 cm® gibi ii¢ farkli boyutta

hazirland1 (Sekil 3.1). Hazirlanan numunelerin boyutlar: kumpas yardimiyla belirlendi.

Sekil 3.1 : Farkh boyutlardaki mermer numuneleri.

Belirli boyutlardaki mermer numuneleri zimpara kagidi ile kuru iken zimparalandi ve daha
sonra 30 dakika boyunca saf su igerisinde ultrasonik banyoda bekletildi. Mermer 6rnekleri,
etiivde (60°C+2) sicaklikta sabit tartima gelinceye kadar yani 24 saatlik araliklarla art arda
yapilan iki tartim arasindaki fark, numunenin agirliginin %0,1’ine esit veya kiigiik oluncaya
kadar kurutma islemine devam edildi. Kurutulan materyaller kaplama 6ncesi ve sonrasi fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilacak analiz islemleri i¢in desikatorde
saklandi1[86].
Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalar asagida verilen boliimler altinda toplandi;

v Mermer numunelerinin yiizeyine hidrofobik 6zellik kazandirmak amaciyla hazirlanacak
olan nanokompozit malzemenin yapisinda bulunan POSS-CLg sentezlendi. Sentezlenen POSS-
CLg’in NMR, FTIR ve DTA-TGA analizleri ile karakterizasyonu yapildi.
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v" Mermer numunelerinin yiizeyine UV ve goriiniir 151k altinda kendi kendini temizleme
ve biyosidal 6zellik kazandirmak amaciyla, sol jel yontemiyle saf TiO, ve Zn katkilanmis TiO,
(Zn-TiOy) nanopatikiillerinin (NP) sentezi yapildi.

v' Mermer yiizeylerin kaplanmasinda kullanilmak {izere grafting (asilama) yoOntemi
kullanilarak farkli oranlarda POSS-CLg ve Zn-TiO; igeren nanokompozit malzemeler hazirlandi
ve metilen mavisi lizerinde fotokatalitik aktiviteleri belirlendi. Sonraki deneysel ¢aligmalarda
en yliksek katalitik performans gosteren POSS-CLg oram1 dikkate alinarak caligmalar
stirdiiriildi.

v" Sentezlenen saf TiO,, TiO,/POSS-CLg ve Zn-TiO, ve Zn-TiO,/POSS-CLg NP’lerinin,
XRD, SEM-EDX, FTIR, XRF, BET, partikiil boyut dagilimi, zeta potansiyel Ol¢limii, bant
bosluk enerjisi, DTA-TGA analizleri ile karakterizasyonlar1 yapildi.

v Nanokompozit malzemeyle kaplama 6ncesi ve sonrasi mermer yiizeylerde temas agisi,
kapiler su adsorpsiyon testi, fotokatalitik performans testleri ve yaslandirma testleri yapildi.

v Saf TiO,, saf TiO,/POSS-CLg, Zn-TiO, ve Zn-TiO,/POSS-CLg NP’lerinin kaplama
¢ozeltisi hazirlanmadan 6nce; hem UV hem de goriiniir 151k altinda fotokatalitik performanslar
25 mg/L metilen mavisi lizerinde test edilip, fotokatalitik giderim oranlart UV-Vis
spektrofotometre ile belirlendi.

v Hazirlanan nanokompozit malzemelerin uygun ¢oziicii karisimi igerisinde homojen bir
sekilde dagilmasi saglandiktan sonra sprey kaplama metodu uygulanarak mermer 6rneklerin
yiizeyi kaplandi.

v Nanokompozit malzeme ile kaplanan mermer Orneklerinin fotokatalitik performanslari
test edildi. Bu amacgla kaplanan mermer Ornekleri ilizerine metilen mavisi sprey olarak
uygulandi ve 1s1nlama iinitesi olarak kullanilan solar box igerisinde UV veya goriiniir bolge 151k
altinda 1smlama yapildi. Kaplanmig yiizeylerin fotokatalitik aktivitesi kolorimetrik 6lgiimlerle
belirlendi. Ayrica kaplamanin etkinligi graffiti uygulamalariyla da ortaya konuldu.

v' Kaplanmis mermer ylizeylerde kaplama malzemesinin fotokatalitik aktivitesinin
tekrarlanirligi ayni kosullarda tespit edildi.

v Kaplama iglemi yapilan mermer 6rneklerinde asitle agindirma deneyleri igin; pH’s1 asit
yagmurlarimi temsil edecek sekilde hazirlanmis suni yagmur suyu cozeltisi ile birka¢ defa
yikanarak yapildi ve yikama ¢ozeltisine gecen kalsiyum miktarr alevli atomik absorpsiyon

spektrofotometresi (FAAS) yardimiyla belirlendi.
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3.1.1 Deneysel calismalarda kullanilan reaktifler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan reaktiflere ait liste Cizelge 3.1°de verildi.

Cizelge 3.1: Deneysel calismalarda kullanilan reaktifler ve 6zellikleri.

Kimyasal Formiilii Firma adi CAS Numarasi
Titanyum(lV) izopropoksit, %97 Ti[OCH(CHa)5 14 Sigma-Aldrich 546-68-9
Cinko asetat, > %98 Zn(CH;3C00),.2H,0 Sigma-Aldrich 5970-45-6
Mutlak Etanol, > %99.8 C,HsOH Sigma-Aldrich 64-15-5
Metanol , > %99.8 CH;0H Sigma-Aldrich 67-56-1
Kloroform, %99.8 CHCL, Merck 67-66-3
Hidroklorik asit, %37 HCL Merck 7647-01-0
Tetrahidrofuran C4HsO Merck 109-99-9
3(kloropropil)trietoksisilan, %95  CICH,CH,CH,Si(OCH,CH,); Sigma-Aldrich 5089-70-3
Nitrik asit, %65 HNO; Sigma-Aldrich 7697-37-2
Siilfiirik asit, %98 H,SO,4 Sigma-Aldrich 7664-93-9
Karbonik asit, > %99.9 H,COs Sigma-Aldrich 463-79-6

Kaplama oncesi ve sonrast mermer yiizeylerin fotokatalitik aktiviyesini belirlemek amaciyla
organik kirlilik olarak kullanilan metilen mavisinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge

3.2°de goriilmektedir [87].

Cizelge 3.2: Metilen mavi boyasinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Adi ve IUPAC Adi Metilen mavisi, [7-(dimethylamino)phenothiazin-3-ylidene]-
dimethylazanium;chloride
Molekiil formiili C16H1sCLN3S
Molekiil yapist
¢ o4 b
O"'C?‘D"Q' v ‘\o
CAS numarasi 122965-43-9
EC numarasi 200-515-2

Sinonimleri Basic blue 9, Blue 9, Blue N, Swiss Blue, Chromosmon
Methylthionine Chloride, Swiss Blue

Molekiil agirlig 319,9 g/mol

Suda ¢oziiniirligi 25°C’de 43,600 mg/L

Amax dalga boyu 663 nm

Kat1 kimyasal rengi Koyu yesil
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3.1.2 Deneysel ¢calismalarda kullanilan cihazlar

Tez kapsaminda gergeklestirilen c¢alismalarda kullanilan cihazlar, 6zellikleri ve kullanim

amaglarina ait liste Cizelge 3.3’de verildi.

Cizelge 3.3: Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar ve 6zellikleri.

Cihaz ad1

Marka/model

Kullanim Amaci

Analitik terazi

Chyo JL-180

Katalizor ve
belirlenmesi igin,

kimyasallarin ~ agirliklariin

Ultrasonik banyo

Elma Transsonic 660/H

Cozeltilerin ve siispansiyonlarin hazirlanmasi
i¢in,

H metre Hanna Instruments HI Sentezlenen malzemelerin ve ¢ozeltilerin
P 2211 pH’larint belirlenmesinde,
Ismlama tinitesi Erichsen SolarBox 1500 Fotokatalitik aktivite testlerinde,

Magnetik karistirict

Variomag Multipoint

Belirli devirde karistirma islemlerinde,

Santrifiij cihazi

Hettich Zentrifugen
Universal 320R

Sentezlenen fotokatalizoriin - ¢6zgenlerinden
ayrilmast igin,

Bilyeli ogiitiicti

Retsch PM 100

Mermer numunelerinin analize

hazirlanmasinda 6glitme amaciyla,

Vakumlu etiiv

Binder VD115

Sentezlenen nanomalzemelerin
kurutulmasinda,

Kil firmm

Protherm PLF 102/5

Fotokatalizoriin kalsinasyon isleminde,

UV-Vis spektrofotometresi

Varian Carry 50

Nanokompozit  malzemenin  fotokatalitik

performansinin belirlenmesinde,

TOC

Teledyne Tekmar TOC

Torch

Fotokatalitik par¢alanma sonrasinda ortamda
kalan toplam organik karbon derisiminin
belirlenmesinde,

Partikiil boyut ve zeta potansiyeli
analiz cihaz1

Malvern Zeta-Sizer Nano
series Nano-ZS

Nanokompozit malzemenin ve sentezlenen
fotokatalizoriin parcacik boyut dagilimlarinin
ve Zeta Potansiyellerinin belirlenmesinde,

Spektrofotometre (kolorimetre)

X-rite 962/964

Mermer ylizeylerde kaplama 6ncesi ve sonrasi
fotokatalitik performansin belirlenmesinde,

X-Ray difraktometre (XRD)

Miniflex 600

Nanokompozit malzemenin ve sentezlenen
fotokatalizoriin  kristal faz yapilarinin ve
kristal boyutlarinin belirlenmesinde,

X-Isin1 floresans spektrometresi
(XRF)

PANalytical Axios

Nanokompozit malzemenin ve sentezlenen
fotokatalizoriin  elementel ve  kimyasal
kompozisyonun belirlenmesinde,

Taramali elektron mikroskobu

(SEM)

Dijital LEO-EVO 40

Nanokompozit malzemenin ve sentezlenen
fotokatalizoriin morfolojik analizinde,

Enerji yayilimli X-151m1  analizi
(EDX)

Bruker-125 eV

Nanokompozit malzemenin ve sentezlenen
fotokatalizoriin element dagilimlarinin yari
kantitatif olarak belirlenmesinde,

:[I)l(lall((ltf’g:‘o torr?;?ll}é?tgllil MR;ezonans Bruker 600 Polimerin yapisal karakterizasyonunda,
Nanokompozit malzemenin ve sentezlenen
BET yiizey alani 6l¢tim cihazi Asap 2000 fotokatalizoriin yiizey alaninin, gdzenek boyut
ve hacminin belirlenmesinde,
KSV Instruments CAM Kaplama malzemesinin hidrofobik 6zelliginin

Temas agisi1 dlger

200

belirlenmesinde,
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Cizelge 3.3 (devam) : Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar ve 6zellikleri.

Diferansiyel termal analiz (DTA) Shimadzu 60 Sentezlenen polimerlerin ve nanokompozit
Termogravimetrik analiz (TGA) malzemenin termal kararliligini belirlemede,

Nanokompozit malzemenin ve sentezlenen
Fouirer doniigiimlic kizil otesi  Perkin Elmer Spectrum fotokatalizoriin - yapisinda bulunan baglar

spektrofotometresi (FTIR) Two hakkinda  tamimlayict  bilgiler  edinmek
amacuyla,
Brookfield Rheometer Kaplama malzemesinin akigkanligini

Viskozimetre DV3T belirlemek amaciyla,

Sentezlenen  nanokompozit  malzemenin

Sprey tabancast Astro Aerografo ASSK kaplanacak yiizey iizerine uygulanmasinda,

Kaplama malzemesinin asit yagmurlarina
kars1 dayanikliliginin arastirilmasinda,
kalsiyum dl¢iimlerinde,

Alevli adsorpsiyon spektrometresi Thermo Fisher Scientific
(FAAS) iCE 3000 Series

3.1.3 Fotokatalitik giderim ¢calismalarinda kullanilan 1sinlama iinitesi

Hazirlanan nanokompozit malzemenin ve sentezlenen fotokatalizorlerin  fotokatalitik
aktivitesini belirlemek amaciyla yapilan c¢alismalarda 1sinlama {initesi olarak Erichsen marka
1500 model fotoreaktor sistemi (Sekil 3.2) kullanildi. Fotoreaktor sistemi, 1sin siddetini
ayarlama 06zelligine sahip olup 1sinlama kaynagi olarak Xe lamba kullanildi. Isik yukaridan 20
cm olacak sekilde 6rnek ¢ozelti kaplarinin iizerine gonderilmektedir. Goriiniir bolgede yapilan
calismalarda ise, ornek iizerini kapatacak sekilde UV cut off filtre (sar1 filtre) yerlestirilerek
isinlama  yapildi. Bdylece i1sinlama islemini hem UV-C hem de goriiniir bdlgede
gerceklestirmek miimkiin olmaktadir. Isinlanma islemi sirasinda fotoreaktdr sistemi iginde,
islem goren 6rnekte buharlagsma olmasini engellemek amaciyla fotoreaktoriin alt kismindan su
sistemi  gecirilmektedir. Ayrica fotoreaktdr sistemi igerisinde sicaklik artisindan

kaynaklanabilecek sorunlari 6nlemek amaciyla bir fan sistemi bulunmaktadir.

Sekil 3.2 : Fotoreaktor sistemi.

46



3.2 Yontem

3.2.1 Deneysel islemlerde kullanilan kimyasal ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Sentez iglemlerinde ve fotokatalitik calismalarda kullanilmak iizere hazirlanan ¢ozeltilerin
hepsi ultra saf su (18,3 MQ/cm elektrik direnci, 0,055 pS/cm 25°C igin iletkenlik degeri)
kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan tiim ¢ozeltiler ve sentezlenen NP’ler koyu renkli cam
siselerde ve polipropilen saklama kaplarinda buzdolabinda (+4°C) muhataza edildi.

Metilen mavisi boyasinin hazirlanmasi:

100 mg/L’lik metilen mavi stok ¢ézeltisinin hazirlanmasi: Analitik safliktaki 0,025 g metilen
mavisi 250 mL ultra saf su i¢inde ultrasonik banyoda tamamen ¢oziilerek hazirlandi.

Standart metilen mavisi ¢ozeltilerinin hazirlanmasi: 100 mg/L’lik stok ¢ozeltiden uygun
hacimler alinarak 0,5-1,0-2,5-5,0-7,5 mg/L derisimlerde olacak sekilde 25 mL’lik standart
¢ozeltiler hazirlandi. Bu standart ¢ozeltiler fotokatalitik caligmalarda metilen mavisine ait biitiin
analitik 6l¢timler igin kullanildu.

Yapay asit yagmuru cozeltisinin hazirlanmasi: Yapay asit yagmuru ¢dzeltisini hazirlamak
amactyla 0,1 mol/L ‘lik H»SO4, HNO3 ve H,COg3’in esit hacimleri pH’1 4,3 oluncaya kadar saf
suya (asit yagmurlarinin pH’1 4,2-4,4 arasinda degismektedir) eklendi ve bu sekilde suni asit

yagmuru ¢0zeltisi hazirland1 [88].
3.2.2 Nanokompozit malzemenin hazirlanmasi

3.2.2.1 Oktakloro polihedral oligomerik silseskioksan (POSS-CLg) sentezi

POSS-CLg polimerik hibrit malzemenin sentezine ait sema Sekil 3.3’degoriilmektedir.

Argon
gazi
- 4
] ’ [L —Cl
! - —
. /
Y o
o (P O WA
sicakhgy " ¢ e e.. E"a,_/"
& 2 giin 1 giin
m ) | ) \ — —) i / h ;
[ ] \ Pt bekletilir &m = + L
h w4 <& >+ Katalizor o
Kuru metanol Beyaz kristaller siiziiliir.
. 28 mL. derlsik 50 °C°de 3 defa su, 2 defa eter ile
l§l 1sitihr yikanir ve 24 saat POSS-CLg
45 mL HCI eklenir vakum etiiviinde
3-kloropropiltrimetoksi kurutulur
silan

Sekil 3.3 : POSS-CLg polimerine ait sentez semas.
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3.2.2.2 TiO; ve Zn katkilanmis TiO-’in sol-jel yontemle sentezi

-
= 5 mlL Titanyum izopropoksit + 20 mlL etanol +0.0371 g
Zn(CH;CO0),.2H,0 behere alind1.
A
%
= 30 dk manvetik kanstinicida karstirild
* Uzerine 150 mL ultra saf sudamla damla eklendi.
-
%
= 80°C*de 3 saat 1mhic1 kansbnicida bekletildi.
-
'ﬁ
= 24 =aat oda sicalchiinda manvetik kanstncida bekdedldi
o
%
= 0000 rpm°de 10 dakilka santrifiijlendilcten sonra siipernatan atilds
= 24 saat 80°C de etiivde kurutuldu.
*
'ﬁ
= 500°C de 3 saat kil firmmda kalsinasyon islemi gerceldestirildi
A

Sekil 3.4 : Zn-TiO, nanopartikiillerinin sentez semasi.
Sekil 3.4’de Zn-TiO,’in sentez semasi1 goriilmektedir, ancak saf TiO; nanopartikiillerinin

sentezi i¢in semanm 1 nolu asamasinda Zn(CH3COQO),.2H,O ortama eklenmeden sentez

yapildi.
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3.2.2.3 Zn-TiO,/POSS-CL g nanokompozit partikiillerinin hazirlanmasi

2.328 g Zn-
TiO,’nin 50 mL

Etanol igerisinde
500 rpm‘de 10 dk
dagilmasi
saglandi

Sekil 3.5 : Nanokompozit malzemenin hazirlanmasina ait sentez semast.

Zn-TiO,/POSS-CLg nano kompozit malzemenin hazirlanmasina iliskin sema Sekil 3.5°de
goriilmektedir. Ayrica aymi miktarda Zn-TiO, yerine TiO, kullanilarak TiO,/POSS-CLg

hazirlandi.

3.2.2.4 Saf TiO,/POSS-CLg ve Zn-TiO,/POSS-CLg nanokompozit partikiillerinden
kaplama malzemesinin hazirlanmasi
Mermer vyiizeylerini kaplamak icin Sekil 3.5’te hazirlanan nanokompozit malzeme

partikiillerinin ¢ozelti ortaminda dispersiyonu Sekil 3.6’da sematik olarak verildi.

Sekil 3.6 : Nanokompozit kaplama malzemenin hazirlanmasi.
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3.2.2.5 Kaplama malzemesinin ve metilen mavisinin mermer yiizeylere uygulanmasi

Sekil 3.6’da hazirlanan nanokompozit kaplama ¢ozeltisi, mermer yiizeylere genis yiizeylere
yapilacak uygulamalar i¢in, kaplama malzemesinin boyutu ve kaplama malzemesinin miktari
konusunda sinirlama olmamasi ve kolay uygulanmasi agisindan sprey kaplama teknigi ile
uygulanmistir [89]. Sekil 3.7°de goriildiigli lizere kaplama islemi sirasinda mermer ornekler,
45°’lik aciyla tutularak sprey tabanca ile arasinda 17 cm mesafe, olacak sekilde ve 50 psi
basingla piiskiirtme islemi yapildi. Her bir mermer 6rnegine tek kat kaplama i¢in kaplama
malzemesinden 2 mL harcandi. Kaplama islemi gerceklestirilen mermer Ornekleri etiivde
80C°’de kurutulduktan sonra iizerine 25 mg/L’lik metilen mavisi c¢ozeltisinden 4 mL

puskiirtiilerek yiizeyler fotokatalitik ¢aligmalar i¢in hazirlandi.

. Etiide 80°C*de . .
\ ‘ﬁ‘ 17 cm . kurutma .

2 —— 0
Jilf - -

Sekil 3.7 : Mermer yiizeylere sprey kaplamanin uygulanmasi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 POSS-CLg’in Karakterizasyonu

Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen POSS-CLg’in molekiil yapisinin belirlenmesi amaciyla

uygulanan karakterizasyon yontemlerine ait sonuclar asagida verilmistir.
4.1.1 FTIR analizi

POSS-CLg’e ait FTIR spektrumu Sekil 3.7°de goriilmektedir. Spektrum incelendiginde 620 cm’
! ve 550 cm™ de bulunan pikler Si-O-Si yapisinin varligmi, 1060 cm™ piki ise Si-O grubunun
yapida oldugunu gostermektedir. 938 cm™ ve 785 cm™ pikleri Si-O-Si gerilmelerine aittir. 2900
cm™ piki ise kafes yapisinda bulunan alifatik C-H titresimine ait piktir. FTIR spektrumundan
elde edilen veriler sentezlenen POSS-CLg’in yapisinda olmasi beklenen gruplarin bulundugunu
gostermektedir [90].

Gegirgenlik (%)

1 1 1
3000 2000 1000 0

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.1 : POSS-CLg molekiiliine ait FTIR spektrumu.
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4.1.2 NMR analizi

Sentezlenen POSS-CLg’e ait *H NMR (600 MHz, DMSO-d6, TMS) (da ppm) spektrumu Sekil
3.8’de goriilmektedir. Elde edilen pikler degerlendirildiginde, POSS-CLg’in yapisinda bulunan
metilene ait li¢ farkli proton kolayca tanimlanabilir. Bunlar 'H NMRspektrumunda 3,53 ppm’e
denk gelen klor bagli metilen protonuna ait rezonans piki (t, CH,CL, 16H), 1.93 ppm’de pentet
olarak goriilen metilen protonlar (t, SICH,CH; 16H) ve 0.85 ppm’de bulunan metilene ait il

proton rezonans piklerinin (t,SiCH,CH,, 16H) yapida varoldugu goriilmektedir [91].

3 2
3
cl 1 cl
2
Ei—0—5i
Pat / -
/\\’,\s;’oo"{'s'%/\q
Cofs
Ol Si 0 —Si
?_,0 I_,o’ -__\L—'\c] !
Si-0—&i i1
GJ 1\@ | TMS
Ju B S
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 14 13 12 11 10 8 88 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 ppm

Sekil 4.2 : POSS-CLg molekiiliine ait "H NMR spektrumu.

4.1.3 TGA analizi

POSS-CLg’nin termal bozunma kararliligin1 belirlemek amaciyla TGA analizi yapildi. Elde

edilen termogram Sekil 4.3’te goriilmektedir.

100 -
—— POSS-CL,

80
= 60
>
<
[©) 40 4
l_

20 4

O L] L] L] L] L] L]
0 100 200 300 400 500 600
Firin sicakhiga (°C)

Sekil 4.3 : POSS-CLg molekiiliine ait TGA termogrami.
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Termogram incelendiginde POSS-CLg molekiiliiniin 360°C’ye kadar termal olarak kararliligim
korudugu goriilmektedir. Kiibik molekiil yapisina sahip olan POSS yapist i¢in beklenilen bir
durumdur. Artan sicaklikla birlikte POSS yapis1 lizerinde bulunan organik yapili yan gruplarin
bozunmaya ugradig: goriilmektedir. Toplam kiitle kayb1 %38,39 olarak belirlenmistir. Bu kiitle
kaybinin POSS-CLg’in  yapisinda bulunan CH,-CH,-CH,-CL  gruplarinin = ortamdan

uzaklagmasindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

4.2 Sentezlenen NP ve Kompozit Materyallerin Karakterizasyonu

4.2.1 XRD analizleri

Sentezlenen saf TiO,, Zn-TiO,, saf TiO/POSS-CLg ve Zn-TiO,/POSS-CLg NP’lerinin faz
analizleri ve kristal boyutlarmin belirlenmesi amaciyla XRD analizleri yapildi. Elde edilen
XRD kirinim desenleri Sekil 4.4’de verildi. Ayrica sentezlenen nanopartikiillerin ortalama
kristal boyutlar1 Scherrer esitliginden (4.1) faydalanilarak hesaplandi ve sonuglar Cizelge
4.1°de verildi. Esitlikte D; nanometre cinsinden ortalama kristal boyutunu, K; kristal form
faktoriini (0.94), A; X-Ray 1sininin dalga boyunu (Cu Ka radyasyonu i¢in 0.1548 nm’ dir), B;
maksimum sacilma pikinin yar1 yiiksekliginin sahip oldugu genisligi (FWHM), 6; pik noktasini
(Bragg agisi) ifade etmektedir. XRD analizi 10-80° tarama araliginda ve 2 min™ tarama

derecesinde gerceklestirilmistir.

KXxA

- B xcos @ (4.1)
POSS-CL,
(lfl) Zn-Ti0,/POSS-CL,
o | \ (103) (200) (105)  (116) (220) (107)
MmN
(101)
. Zn-Tio,
;./ (103)  (00) (108)  (116) (200) (107)
> (101)
D A Saf Ti0,/POSS-CL
S l (200) ’ °
£ | (103) (105) " (116) (220) (107)
(101)
Saf Tio,
@03) (200 (105)  (116) (220) (107)
20 40 60 80

2-Theta(°)

Sekil 4.4 : Fotokatalizorlere ait XRD kirinim desenleri.
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Elde edilen kirmim desenleri incelendiginde sentezlenen tiim nanopartikiillerin 101, 103, 200,
105, 116, 220 ve 107 numarali Miller indislerine karsilik gelen anataz yapidaki TiO,’e ait
pikler oldugu goriilmektedir. Yapiya POSS-CLg gibi amorf bir polimer eklenmesine ragmen

sentezlenen NP’lerin anataz yap1 6zelliklerini kaybetmedikleri goriilmektedir.

Cizelge 4.1 : Sentezlenen fotokatalizorlerin Scherrer esitliginden hesaplanan

kristal boyutlari.
Saf TiO; 7,76
Saf TiO,/POSS-CLg 7,35
Zn-TiO, 7,57
Zn-TiO,/POSS-CLg 6,87

Ayrica Cizelge 4.1°de verilen ortalama kristal boyutlarina bakildiginda saf TiO;’¢ Zn’nun
katkilanmasiyla 7,76 nm olan kristal boyutu, az da olsa diismiis ve 7,57’e inmistir. Bununla
birlikte yapiya polimerik POSS-CLg’in girmesiyle kristal boyut ¢ok daha azalarak, 6,87 nm’ye
dismuistiir.

4.2.2 SEM ve SEM-EDX analizleri

Saf TiO,, Zn-TiO;, saf TiO,/POSS-CLg ve Zn-TiO,/POSS-CLg NP’lerinin nanokristal yapisi ve
yiizey morfolojisini belirlemek i¢in SEM analizleri yapildi. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.5°de
verilmistir. Gorlintiiler incelendiginde Sekil 4.5a ve 4.5¢’de gerek Saf TiO, gerekse Zn-TiO,
diizgiin kiiresel yapida oldugu goriilmektedir. Ayrica  yapiya POSS-CLg’in girmesi
partikiillerin sekillerini degistirmemistir (Sekil 4.5b ve 4.5d). Ancak azda olsa aglomerasyon

oldugu goriilmektedir.
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I

Mag= 2000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.5 : (a) Saf TiO,, (b) Saf TiO,/POSS-CLg, (c) Zn-TiO, ve (d) Zn-TiO,/POSS-
CLg’ye ait SEM goriintiileri.

Saf TiO,, Zn-TiO,, saf TiO,/POSS-CLg ve Zn-TiO,/POSS-CLg NP’lerinde elementlerin kiitlece
yiizde dagilimlarini belirlemek icin SEM-EDX analizlerine ait sonuglar Sekil 4.6a’da verildi.

cpsleV.

] a
g Element Kiitlece yiizde
5] bilesim, wt
am Ti 76,75

0] 23,25

Sekil 4.6a : Saf TiO, nanopartikiiliine ait EDX spektrumu ve yiizde elementel bilegimi.

3 b

o] Element Kiitlece yiizde
] bilesim, wt
o Ti 59,16

o) 21,04

E c 3,50

E Si 15,27

E cL 1,03

o L il Lu..u ! ! ! ==

Sekil 4.6b : Saf TiO,/POSS-CLg nanopartikiiliine ait EDX spektrumu ve yiizde elementel
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o] € Element Kiitlece yiizde
] bilesim, wt

> Ti 77,26

AF - . 0 17,10

c 4,75

2— Zn 0,89

Ognl ? - f y T o

Sekil 4.6¢ : Zn-TiO, nanopartikiiliine ait EDX spektrumu ve yiizde elementel bilegimi.

d Element Kiitlece yiizde

6 bilesim, wt
Ti 52,84
) o 23,75
4? Ti Na Si Cl Ti - C 3714
Zn 0,98
Si 17,89
E CL 1,42

Sekil 4.6d : Zn-TiO,/POSS-CLg nanopartikiiliine ait EDX spektrumu ve yiizde elementel bilesimi.

SEM-EDX sonuglari incelendiginde; teorik olarak kiitlece %1 Zn olacak sekilde Zn asetatin
TiOy’ye katkilanmasiyla ortalama 0,94 oraninda ¢inkonun TiO’nin kristal yapisina girdigi
goriilmektedir. Asagida verilen XRF sonuglari da bu bulgulari desteklemektedir. Zn-TiO,’ye ait
EDX (Sekil 4.6¢) spektrumunda Ti ve O disinda ayrica C pikide goriilmektedir. Bunun Zn
asetattan gelen C piki oldugu diislinlilmektedir. Yapiya POSS-CLg’in girmesiyle Si ve CL
pikleride goriilmektedir. Sekil 4.6b ve Sekil 4.6d incelendiginde EDX spektrumlar1 ve atomik

kiitle oranlar1 kompozit malzemenin olustugunu gostermektedir.

4.2.3 XRF analizleri

X-1511 floresans spektrometresi elemental ve kimyasal kompozisyonu belirlemede kullanilan
onemli tekniklerden birisidir. Bu tez kapsaminda sentezlenen nanopartikiillerin ve hazirlanan
nanokompozit malzemelerin elementel bilesimini belirlemek amaciyla ayrica XRF analizleri

yapildi. XRF analiz kosullar1 Cizelge 4.2°de elde edilen sonuglar ise Cizelge 4.3’de verildi.
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Cizelge 4.2: XRF 6l¢lim kosullart.

Cihaz ad PANalytical Axios Birincil sicakhk 16,40°C

Analiz ortam Helyum Ortam basinci 893,16 hPa

iletkenlik 24,42 uS/m Dedektér gaz akis 1,0 I/h
miktari

ic akis 3,990 I/min X 1511 iiretim 32 kV, 125 mA

Dis akis 2,210 I/min Mask capi 30

Kabin sicakhigi 30,00°C Kolimator 150 um

Cizelge 4.3 : Sentezlenen materyallere ait XRF sonuglari.

% Bilesen Saf TiO, Saf TiO,/POSS-CLg Zn-TiO, Zn-TiO,/POSS-CLg
Ti 80,187 59,466 71,113 60,278
O 19,753 19,942 24,776 15,282
Zn - 1,057 0,949
C - 4,050 3,054 3,81
Cl = 0,873 1,007
Si = 15,669 18,613
P 0,060 0,061

Sentezlenen NP ve nanokompozitlere ait XRF sonuglar1 incelendiginde yiizde elementel igerik

bakimindan EDX sonuglariyla tutarli olduklar1 goriilmektedir.

4.2.4 BET analizleri

Hazirlanan TiO; temelli nanokompozit kaplama malzemesinin fotokatalitik aktivitesini diisliren
ana smirlayicr faktor, disiik ylizey alam1 ve foto uyarilmis yiik tasiyicilarin dogal
rekombinasyon oranidir. Bununla birlikte yiiksek yiizey alanini sadece partikiil biiytikliiglindeki
azalma ile saglamak sanildig1 gibi fotokatalitik aktiviteyi arttiran degil sinirlayan bir etmendir.
Ciinkii fotokatalitik aktivitenin artmasi i¢in yiiksek ylizey alaninin yaninda diizglin gézenekli
yapinin da olmasi1 gerekmektedir [92]. Bu amagla sentezlenen saf TiO,, Zn-TiO,, saf
TiO,/POSS-CLg ve Zn-TiO,/POSS-CLg NP’lerinin yiizey alanlarinin ve gozenek boyut
dagilimlar1 Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen ¢ok tabakali adsorpsiyon BET
izotermi kullanilarak belirlendi. Olgiimde, numune yiizeyini tek bir molekiiler tabakayla
kaplamak icin gerekli gaz miktarin: tayin edilerek m®g veya cm?/g birimi iizerinden yiizey

alanlar Cizelge 4.4’de verildi.
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Cizelge 4.4 : Fotokatalizorlere ait ylizey alani, ortalama gozenek ¢ap1 ve gozenek hacmi verileri.

Yiizey alani, m2/g Ortalama gozenek Gozenek hacmi,
x+sd, n=3 capi, nm cm’/g
Saf TiO, 195,2596+1,2845 431 0,38
Saf TiO,/POSS-CLg 210, 9074+2,0983 4,64 0,47
Zn-Tio, 199,8212+1,8429 4,45 0,42
Zn-TiO,/POSS-ClL4 230,0651+1,7361 5,07 0,54
POSS-CLg 94,47714+2,2472 3,22 0,22

Sonuglar incelendiginde; Zn katkilandiginda ve POSS-CLg ile nanokompozit yap1
olusturuldugunda TiO; nanopartikiiliniin yiizey alanmin arttig1 ayrica ortalama gozenek

capinin ve gézenek hacminin de biiylidiigli goriilmektedir.
4.2.5 Bant bosluk enerjilerinin belirlenmesi

TiO2’i diger yar iletkenlerden ayiran tstiin ozellikleri oldugu gibi fotokatalitik etkinligini
smirlayan etkenler de vardir. Ornegin, TiO,’in bant boslugu enerjisi 3,0-3,2 eV’tur. Bu
durumda TiO,, yiiksek enerjili olan UV 1sikla kolayca uyarilirken diisiik enerjili giines 1s181nin
sadece %4,5-5’ini absorplayabilmektedir. Bu durum giines 1s1@inin ve goriiniir 1$18mn
kullanimini kisitlamaktadir. TiO; nin fotokatalitik etkinligini artirarak sadece UV 1sikta degil
gorliniir 1s1kta da etkin olmasi i¢in uygulanan en etkili yontem; katalizore metal ya da ametal

katkilayarak bant bosluk enerjisini diistirmektir [93].

Bu tez kapsaminda TiO’in goriiniir bolgede de fotokatalitik aktivitesini arttirmak amaciyla
TiO;’e sentez sirasinda Zn katkilandi. Katkilama igslemi sonrasi bant bosluk enerjisinin ne kadar
degistigini belirlemek amaciyla Kubelka Munk esitligi (4.2) kullanilarak saf TiO; ve Zn-
TiO’ye ait bant bosluk degerleri belirlendi. Esitlikteki Eg, bant bosluk enerjisini (eV), h Plank
sabitini, ¢ 1518 bosluktaki hizin1 (m/s), A ise nanopartikiiliin adsorpsiyon kenarinin denk
geldigi dalga boyunu ifade etmektedir [94]. Bu amagla %0,01 TiO, ve Zn-TiO2’nin saf su
igerisinde solleri hazirlanarak ultrasonik banyoda disperse edildi ve santrifiijleme isleminden
sonra elde edilen siipernatantin, UV-Vis spektrofotometrede spektrumu alindi. Elde edilen
spektrumdan (Sekil 4.7) fotokatalizorlerin adsorpsiyon kenarlarinin denk geldigi dalga boyu
degerleri belirlendi ve band bosluk enerjileri hesaplandi. (Cizelge 4.5).

c 1240
Eg = h;\ = T (42)
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Cizelge 4.5: Fotokatalizorlere ait bant bosluk enerjisi degerleri.

Bant bosluk enerjisi, eV

Saf TiO, 3,18
Zn-Tio, 3,12
Degussa P25 32

Zn-Tio,
Saf TiO,

Absorbans

L] L] L] 1
250 300 350 400 450
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.7 : Saf TiO, ve Zn-TiO;’in sulu ortamdaki UV-Vis spektrumu.

Sonuglar incelendiginde TiOz’e Zn metalinin katkilanmasiyla bant bosluk enerjisinin diistiigii

gorilmektedir.

4.2.6 FTIR analizleri
Sentezlenen nanopartikiillerin yapisinda bulunan baglar hakkinda bilgi edinmek amaciyla FTIR

analizleri yapilmistir. Elde edilen FTIR spektrumu Sekil 4.8°de verilmistir.

Zn-TiO,/POSS-CL,
Zn-TiO2

Gecirgenlik (%)

L] L] L]
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.8 : Zn-TiO, ve Zn-TiO,/POSS-CLg’e ait FTIR spektrumu.



Spektrum incelendiginde Zn-TiO,/POSS-CLg’ye ait spektrumda Zn-TiO,’den farkli olarak
1174 cm™de Si-O bagina rastlanmaktadir. Sekil 4.1°de verilen POSS-CLg’ye ait spektrumda
da yine aym Si-O bagmin varhig goriilmektedir. Spektrumlardan elde edilen veriler
dogrultusunda nanokompozit malzemenin hem Zn-TiO,’ye hemde POSS-CLg’e ait gruplari
icerdigi belirlenmistir.

4.2.7 Zeta potansiyelinin belirlenmesi

Inorganik partikiillerin sulu fazdaki stabilitesi, partikiiliin sentezi ve uygulamalar1 agisindan
onemlidir [95]. Cilinkli partikiiliin ¢6zelti ortamindaki fiziksel oOzellikleri, partikiil-sivi
arayliziiniin elektriksel ve iyonik yapisina 6zellikle sulu dispersiyondaki davranigina baglidir
[96]. TiO; partikiillerinin fotokatalitik performansini etkileyen bir¢ok faktoér olmasina ragmen,
temel faktorlerden biri, yliksek derecede homojenlik ve stabiliteye sahip nanopargacik
stispansiyonlarinin hazirlanmasidir. Ayrica izoelektrik nokta, reaksiyon kinetigini TiO;
nanoparcaciklariin yiizey yiki ile degistirerek fotokatalitik aktivite ile iligkilendirilebilir.
Caligmalar, parcaciklarin zeta potansiyelinin, pargacik yiizeyinin kimyasal bilesimine,
cevreleyen ¢oziicliniin bilesimine, pH degerine ve ¢ozeltide bulunan diger iyonlar gibi cesitli
faktorlere bagli oldugunu gdstermistir [97]. Yiizey yiikiini etkileyen en Onemli parametre
pH'dir. Asidik cozeltilerde katalizoriin yiizeyi pozitif yiiklenirken, alkali ¢ozeltilerde negatif
yiiklenir. Bir koloidal sistemde, +30 mV'den daha pozitif veya -30 mV'den daha negatif bir zeta
potansiyel degerine sahip parcaciklar kararli olarak kabul edilir.

Yukarida bahsedilen sebeplerden dolay: sentezlenen NP’lerin ve nanokompozit malzemenin
pH’a bagh ylizey yikleri ve izoelektrik nokta zeta potansiyelleri Ol¢iilerek belirlendi. Bu
amacla fotokatalizorler 9%0.1 (a/h) olacak sekilde 10 mol/L KCL ¢ozelti i¢inde disperse edildi
ve Olclimler alindi. Elde edilen sonuglar pH’a kars1 zeta potansiyel (mV) degerleri grafige

gecirildi ve egrinin x eksenini kestigi nokta fotokatalizorlerin izoelektrik noktasi olarak tespit
edildi.
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Sekil 4.9 : Zn-TiO,, saf TiO, ve Zn-TiO,/POSS-CLg’in pH’a bagl zeta potansiyelleri.

Veriler degerlendirildiginde Zn-TiO,, saf TiO, ve Zn-TiO,/POSS-CLg’ye ait izoelektrik yani
zeta potansiyellerinin sifir oldugu noktalarin pH degerleri sirasiyla; 5,8, 6,8 ve 6,9 olarak
belirlendi. Asidik veya bazik pH degerlerinde Zn-TiO,/POSS-CLg’ye ait zeta potansiyel
degerleri + 30 mV degerinden yiiksektir. Ornegin pH 4-6 asidik bolgede +30 mV< zeta
potansiyel degerine sahiptir ki, bu durum nanokompozit malzemenin sulu ortamda iyi bir
dagilma ozelligine sahip oldugunu gosterir. Nitekim deneysel ¢aligmalarda yapilan gozlemler
bu sonucu dogrulamaktadir. Ayrica sulu ortamda nanokompozit malzemenin iyi dagilim

gostermesi kaplama malzemesinin homojenligini saglamasi agisindan da 6nemlidir.

4.2.8 Hidrodinamik capin belirlenmesi (dinamik 151k sacilmasi)

Sentezlenen NP’lerin disperse edildikleri ¢6zelti ortamindaki partikiil boyutlarin1 belirlemek
amaciyla dinamik lazer 1s1k sag¢ilma metodu (DLS) kullanilmistir. Bir ¢ozelti igerisindeki
pargaciklar, etrafin1 cevreleyen c¢oziici molekiillerinin bombardimani nedeniyle rastgele
hareket halindedir. Bu harekete Brownian hareketi (Brownian motion) denir. Kiigiik pargaciklar
daha hizl1 hareket ederken, biiyiik par¢aciklar daha yavas hareket etmektedir. Bu hareketin hizi
“cevrimsel diflizyon katsayis1” (translational diffusion coefficient) (D) olarak tanimlanir.
Dinamik 151k sacgilmasi, sacilan 151k siddetinin zamana bagli dalgalanmalarini 6lgerek (D)
katsayisinin belirlenmesinde kullanilir. Dolayisiyla bir ¢ozelti icerisindeki maddelerin Stokes-
Einstein esitligini (Esitlik 4.3) kullanarak hidrodinamik ¢apinin bulunmasini saglar.

d(H)= kT/3mD (4.3)
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d(H): Hidrodinamik cap, k: Boltzmann sabiti, T: Sicaklik, n: Viskozite, D: Cevrimsel difiizyon
katsayisin1  gostermektedir. Hidrodinamik c¢ap, c¢ozelti igerisindeki pargacigin etrafinda
meydana gelen elektriksel c¢ift tabaka ile birlikte olusturdugu biiyiikliiktiir. O yiizden her zaman
hidrodinamik ¢ap, pargacik boyutundan daha biiytiktiir [98].

Tez kapsaminda sentezlenen NP’lerin hidrodinamik ¢apini belirlemek amaciyla %0,1 oraninda
kat1 nanopartikiil 10 mL saf su igerisinde iyice disperse oluncaya kadar ultrasonik banyoda
bekletildi. Seffaf bir c¢ozeltinin elde edildigi noktada Zeta Sizer cihazi yardimiyla

nanopartikiillerin hidrodinamik c¢aplar1 6l¢iildii. Sonuglar Cizelge 4.6’da ve Sekil 4.10°da

goriilmektedir
Cizelge 4.6 : Fotokatalizorlere ait partikiil boyut dagilimlari.
Agirhikh partikiil boyut dagilim
d, nm(X+sd, n=3)
Saf TiO, 183+10,573
Saf TiO,/POSS-CLg 404,1+32,187
Zn-TiO, 255,0+4,093
Zn-TiO,/POSS-CLg 396,3+£23,10
Size Distribution by Intensity
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Size Distribution by Intensity
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Sekil 4.10 : (a) Saf TiO,, (b) Saf TiO,/POSS-CLg, (c) Zn-TiO,, (d) Zn-TiO,/POSS-CLg’e
ait partikiil boyut dagilim grafikleri.

Sekil 4.10°da partikiil boyut dagilim grafikleri incelendiginde, sulu ortamda partikiil
boyutlarinin diizenli olarak dagildigi gortilmektedir. Zn katkilanmis TiO’in saf TiOy’e gore
hidrodinamik ¢ap1 artmaktadir. Oysa kristal biiyiikliiglinde 6nemli bir degisme olmamisti.
Yapiya biiyiik bir molekiil olan POSS-CLg’in girmesiyle hidrodinamik ¢apin daha da biiyiidiigi
goriilmektedir.

Oncelikle sentezlenen biitiin materyallerin ¢dzelti ortaminda monomodal bir dipersiyon
gostermeleri sentezlenen nanopartikiillerin homojen bir boyut dagilimia sahip olduklarini da

gostermektedir.

4.3. Fotokatalitik Performansin Belirlenmesi

Nanokompozit kaplama malzemesinin bilesenleri olan Zn-TiO;’in ve POSS-CLg’in hangi
oranda birlestirildiklerinde optimum fotokatalitik aktivite gdsterdiklerini belirlemek amaciyla;
fotokatalitik aktif olmadig1 i¢in molce POSS-CLg miktar: sabit tutularak fotokatalitik aktivite
gosteren Zn-TiOy’in orami 1:1, 1:2,5, 1:5 ve 1:10 olacak sekilde (POSS-CLg:Zn-TiOy)
hazirlandi.

Hazirlanan kaplama malzemesinin fotokatalitik performansinin degerlendirilmesi i¢in mimari

yiizeylerde olusan kirlilikleri temsil etmek iizere metilen mavisi secildi. Fotokatalitik
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calismalara gegmeden Once UV-Vis spektrofotometrede metilen mavisinin maksimum dalga
boyu 663 nm olarak tespit edildi. Fotokatalitik yikim Oncesi ve sonrasinda ortamda kalan
metilen mavisinin belirlenmesi amaciyla; metilen mavisinin katalizorlii ortamda kalibrasyon

grafigi olusturuldu (Sekil 4.11).

1,2 -

1,0

0,8 1

0,6
y=0,1425x-0,0051

R?=0,9997

Absorbans

0,4 1

0,2 1
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Sekil 4.11 : Katalizor igeren ortamda metilen mavisinin UV/Vis Spek.ile kalibrasyon grafigi.

Hazirlanan nanokompozit malzemeden %0,1 (a/h) olacak sekilde tartilip 25 mL’lik balon
jojeye alindi ve tizerine son derisimi 25 mg/L olacak metilen mavisi ¢ozeltisinden eklendi. 30
dakika adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin saglanmasi igin bekletildikten sonra isinlama
tinitesinde 1 saat UV ve 3 saat gorlnir 151k altinda 1sinlama yapildi ve UV/Vis

spektroofotometrik 6lgimleriyle % giderim miktar1 belirlendi (Cizelge 4.7 ve Sekil 4.11).

Cizelge 4.7 : Zn-TiO, ve POSS-CLgoran1 belirleme ¢alismasina ait sonug ¢izelgesi.

Giderim, % x+sd, n=3

Zn-TiO,:POSS-CLgoram

UV bolge, 60 dk 1sinlama | Vis bolge, 180 dk 1sinlama
1:1 49,09+0,75 40,55+1,04
2,5:1 77,46+0,21 68,34+0,95
5:1 97,04+0,16 94,98+0,82
10:1 97,18+0,17 95,01+£0,38
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Sekil 4.12 : Fotokatalitik aktivite i¢in optimum Zn-TiO, ve POSS-CLg oranin belirlenmesi.

Sonuglar degerlendirildiginde 5:1 ve 10:1 oranlarinda elde edilen giderim sonuglarinin birbirine
cok yakin oldugu goriilmektedir. Polimer kaplama igerisinde fazla Zn-TiO;’in bulunmasinin,
polimerik kaplamay1 etkileyebilecegi disiiniilerek ve ayrica fazla kimyasal sarfiyatindan
kacinmak amaciyla nanokompozit kaplama malzemesi hazirlamak icin 5:1 optimum oran
olarak secildi.

Optimum oran belirlendikten sonra; sentezlenen nanopartikiillerin performanslarini belirlemek

tizere sirasiyla 0,01 gr Zn katkilanmis TiOz, saf TiO,, Zn-Ti10,/POSS-CLg, saf TiO,/POSS-CLg

ve POSS-CLg balon jojede saf su igerisinde disperse edildi ve iizerine son derisim 25 mg/L
olacak sekilde metilen mavisi eklendi. Ornek santrifiij edildikten sonra iizerinde kalan berrak
kisim aliarak 663 nm’de UV-Vis spektrofotometrede 6l¢iimler yapildi ve metilen mavisinin
baslangi¢ derisimi deneysel olarak belirlendi. Baslangi¢ derisimi belirlenmis ¢ozeltiler 1sinlama
iinitesine yerlestirerek UV (670 W/m?) ve goriiniir bolgede 1s1inlama islemleri gergeklestirildi.
Elde edilen spektrumlar Sekil 4.13, 4.14°de, fotokatalitik giderim sonuglar1 ise Cizelge 4.8’de

gorilmektedir.
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Sekil 4.13 : UV 1s1k altinda metilen mavisinin Zn-TiO,/POSS-CLg ile giderimine ait spektrum.
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Sekil 4.14 : Goriiniir bolge 151k altinda metilen mavisinin Zn-TiO,/POSS-CLg ile giderimine ait spektrum.

Cizelge 4.8 : Fotokatalitik caligmalara ait veriler (katalizor miktar1:0,01 g, boya derisimi: 25 mg/L, pH=4,3).

Giderim, %Xx+sd, n=7

UV Bolge Vis Bolge
30 dk 60 dk 60 dk 90 dk 120 dk
uv uv uv uv uv

Spekt. TOC Spekt. TOC Spekt. TOC Spekt. TOC Spekt. TOC

saf Tio 80,13 78,46 91,05 88,94 6,51 5,70 6,97 5,58 7,45 6,80
2 +0,15 +2,07 +0,36 +£2,44  +0,94 +1,98 +1,08 +2,33 +0,91 +0,99
Zn-Tio 87,06 85,99 96,78 95,32 79,12 77,82 90,34 88,19 95,03 93,72
2 + 0,64 +1,71 +0,05 =£1,87 0,44 +1,49 +1,10 +1,26 +1,14 +1,54
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Saf TiO, 84,99 84,03 92,73 89,64 6,99 6,16 7,67 6,73 7,93 6,51
/POSS-CLg +0,70 +1,58 +0,11  £3,09 =+1,25 +1,92 +0,52 +1,84 +0,92 +1,78
Zn-TiO, 89,84 88,35 99,02 98,21 80,06 78,58 92,61 91,07 97,31 95,98
/POSS-Clg4 + 0,41 +2,06 +0,62 +2,53 +2,03 +1,95 +0,86 +1,43 +1,25 +2,14
POSS-CL 6,14 5,84 8,69 7,84 6,09 551 6,55 5,28 6,59 5,73
8 +0,09 +2,21 +0,35 +0,96 +1,37 +1,33 +0,71 +1,67 +1,46 +1,08

Cizelge 4.8’de saf TiO, ve Zn-TiO;’nin tek basina veya POSS-CLg ile nanokompozit
olusturduktan sonra da fotokatalitik aktivite gosterdigi; buna karsilik beklenildigi gibi POSS-
CLg’in tek basina fotokatalitik aktivite gdstermedigi goriilmektedir. Yapiya Zn katkilanmasi ile
TiO, sadece UV 1sik altinda degil, goriiniir bdlge 151k altinda da fotokatalitik aktiflik
kazanmigtir. Zn-TiO,’in POSS-CLg ile kompozit olusturmasiyla hazirlanan Zn-TiO,/POSS-
CLg, hem UV hem de goriiniir 151k altinda oldukea yliksek fotokatalitik aktivite gostermektedir.
POSS-CLg’in beklenenin aksine Zn-TiO;’in fotokatalitik aktivitesini etkilemedigi hatta bir
miktar artirdig1 goriilmeketdir. Yani yapiya polimerik yapiin girmesi fotokatalitik aktiviteyi

olumsuz yonde etkilenmemektedir.
4.4 Mermer Orneklerinin Kaplama Oncesi ve Sonrasi Karakterizasyonlari

4.4.1 XRD analizleri
Mermer Orneklerinin XRD analizi ile kaplama Oncesi faz yapilarini belirlemek iizere, her
mermer Ornegi bilyeli degirmende o6giitiliip 75 p (200 mesh) gozenekli elekten gecirildikten

! tarama derecesinde

sonra analizlendi. Analiz 10-80° tarama araliginda ve 2 min
gerceklestirildi. XRD kirmmim desenleri Sekil 4.15°de goriilmektedir. Kirmim desenleri
incelendiginde Adiyaman Light Emperador ve Marmara Gri tiirlerine ait mermer 6rneklerinin
belirgin olarak 101°, 012°, 104°, 015°, 110°, 113°, 021°, 024°, 008°, 211°, 214°, 300°, 217°,
128°, 306°, 125°, 009° 1i piklere sahip oldugu goriilmektedir. Bu pikler degerlendirildiginde
hem Adiyaman Light Emperador hem de Marmara Gri tiirlerini dolomit [CaMg(CO3)] yapida
oldugu belirlendi. Afyon beyazi tiirline ait pikler incelendiginde ise 012°, 104°, 006°, 110°,
113°, 202°, 024°, 211°, 214°, 119°, 125°, 300°, 0012°, 217°, 128°, 036°, 220° ve 233° li
piklerin belirgin olarak ortaya ciktig tespit edildi. Yine bu pikler degerlendirildiginde Afyon
beyazi tiiriiniin kalsit [CaCOg3] yapida oldugu belirlendi. Sentezlenen Zn-TiO,/POSS-CLg
kaplama ¢ozeltisinin, mermer Orneklere sprey uygulamasindan sonra da mermerlerde faz

analizleri yapildi. Bu amagla 3.2.3’de belirtildigi gibi kaplama islemi uygulanan mermer

orneklere 6giitme i1slemi yapilmadan dogrudan kaph yiizey lizerinden analizler yapildi. Analiz
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sonunda elde edilen kirmnim desenleri incelendiginde belirgin bi¢imde 101, 103, 200, 105, 116
ve 107 numarali miller indisleri ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.15 : Kaplanma 6ncesi mermer 6rneklerine ait XRD kirinim desenleri.
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Sekil 4.16 : Kaplanma sonrasi mermer 6rneklerine ait XRD kirmnim desenleri.
Bu XRD desenleri, nanokompozit kaplama malzemesinin yapisinda bulunan NP’lere ait XRD

kiriim desenleriyle karsilastirildiginda (Sekil 4.4) benzer miller indislerine sahip olduklari
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goriilmektedir. Bu benzerlik bize kapli mermer ylizeylerin kaplama malzemesinin yapisal
ozelliklerini gosterdigini, kendi yapisal oOzelliklerini gostermedigini bdylece yiizeylerde

kaplama isleminin gerceklestigini gdstermektedir.
4.4.2 SEM ve SEM-EDX analizleri

Kaplama isleminin mermer orneklerinin yiizey morfolojisinde ve element igeriklerinde
yaratacagi degisimi incelemek amaciyla SEM ve SEM-EDX analizleri yapildi. Analiz igin
4x2x0,7 cm? boyutlarindaki mermer Orneklerinin bir yiizi kaplandi. Kaplanmis ve
kaplanmamis mermer Orneklerinin iletkenligini arttirmak ve iyi goriintii elde etmek amaciyla
Au-Pd ile kaplama yapildiktan sonra elektron mikroskobunda incelendi. Kaplama oOncesi ve
sonrast SEM goriintiileri Sekil 4.17, 4.18, 4.19°da; ayrica bu Orneklerin yiizde element
icerikleri ve SEM-EDX spektrumlar1 Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22°de verildi.

Mag= 250KX  EHT=2000Kk/ SignalA=SE1 WD= 8mm — Mag= 250KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 8mm

Sekil 4.17 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmis Adiyaman Light Emperador mermer 6rneginin
SEM goriintiisii.

. 10
Mag= 250KX  EHT=2000kV SigwlA=SE1 WD= Smm }_& Mag= 250KX  EMT=2000kV SignilA=SET W= 9mm

Sekil 4.18 : (a) Kaplanmamuis ve (b) kaplanmis Afyon Beyazi mermer d6rneginin SEM goriintiisi.
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y 10
Mag= 250KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 8mm |l| Mag= 250KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.19 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmis Marmara Gri mermer 6rneginin SEM goriintiisii.

cpsleV.
] a
o] Element Kiitlece yiizde
] bilesimi, wt
Ca 29,84
Nan g cl Ca Mg 13,26
C 10,57
(0] 45,99
2 4 N 6 ‘ 8 )
cps/eV.
185
o b Element Kii'tlet:,e ).fiizde
] bilesimi, wt
14{ Ca 25,90
12{ Mg 11,57
1 zn
mfc‘l‘ﬁo gl i cl ca Ti zn Ti 25,64
] Ca
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0 20,11
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‘ L Si 8,28
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Sekil 4.20 : (a) Kaplanmamus ve (b) kaplanmis Adiyaman Light Emperador mermer 6rneginin SEM -
EDX spektrumu ve yiizde elementel bilesimi.
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Sekil 4.21 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmis Afyon Beyazi mermer 6rneginin SEM-EDX spektrumu ve
yiizde elementel bilegimi.

cpsleV.
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187; Element Kiitlece yiizde
16 b bilesimi, %o wt
Ca 27,64
Mg 9,08
ol Mg s @ - Ti 2241
C 12,55
o} 18,16
Zn 0,98
Si 9,18

Sekil 4.22 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmis Marmara Gri mermer 6rneginin SEM-EDX
spektrumu ve yiizde elementel bilesimi.

SEM goriintiileri incelendiginde; kaplama o©ncesinde mermer Orneklerinde kesme ve
zimparalama iglemlerinden kaynakli olabilecek izler ve mermerin yapisindan kaynakli
stireksizlikler oldugu goriilmektedir. Kaplama islemi sonrasinda ise, mermerin yiizeyindeki bu
izler azalmakla birlikte mermerin orijinal goriintiisiinde herhangi bir degisiklik olmadigi
goriilmektedir.

Yapilan SEM-EDX analizleri sonucunda Adiyaman Light Emperador ve Marmara Gri
orneklerinin bilesiminde bulunan kalsiyum, magnezyum, karbon ve oksijen elementlerinin
yiizde cinsinden miktarlar1 belirlendi (Sekil 4.20-22). Afyon beyazi 6rneginde ise kalsiyum,
karbon ve oksijen elementleri yaninda diger drneklere nazaran ¢ok az miktarda magnezyum
elementinin varlig belirlendi. Daha dnce yapilan XRD analizi sonuglar diisiiniildiigiinde, XRD
sonuglart ile EDX sonuglarinin birbirini destekledigi ve Afyon Beyazi 6rnegini kalsit yapida,
diger Orneklerin ise dolomit yapida oldugu sonucunu tekrar dogrulamaktadir. Kaplanmig
orneklere ait SEM-EDX sonuglar incelendiginde ise mermerin yapisindan kaynakli element
icerikleri yani sira kaplama malzemesinin igerigine (Zn-TiO,/POSS-CLg) bagli olarak Zn, Si ve

Ti element icerikleri de tespit edilmistir.

4.4.3 XRF analizleri

X-151mm1 floresans spektrometresi elemental ve kimyasal bilesenleri belirlemede kullanilan
onemli bir yontemdir. Ogiitiiliip elenmis kaplanmamis mermer &rneklerinin yapisinda bulunan
metal ve metal oksit miktarlarini yiizde derisim cinsinden belirlemek amaciyla XRF analizi

yapilmustir. Analiz sonucunda elde edilen sonuclar Cizelge 4.9’da verilmistir.
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Cizelge 4.9: Kaplanmamis mermer 6rneklerine ait XRF sonuglart.

Adiyaman Light Emperador Afyon Beyazi Marmara Gri
Bilesik ad1 Derisim,% Bilesik ad1 Derisim, % Bilesik ad1 Derisim, %
CaOo 92,959 CaO 99,350 CaO 98,007
MgO 5,716 MgO 0,171 MgO 1,415
Fe,O3 0,452 Fe,O3 0,076 Fe,O3 0,204
SiO; 0,177 SiO; 0,077 SiO; 0,064
P,0Os 0,160 P,Os 0,150 P,0Os 0,138
SO, 0,124 SO, - SO, 0,008
O 0,041 O 0,026 O 0,12

XRF sonuglar incelendiginde her iic mermer Orneginde de CaO’in temel bilesen oldugu
goriilmektedir. Afyon Beyazi mermer Orneginin MgO derisim yiizdesi diger mermer
orneklerine nazaran diigiiktiir. Bu sonu¢ daha once verilen XRD ve SEM-EDX sonuglariyla
ortiismekte olup 6rnegin kalsit yapida oldugunu dogrulamaktadir. Adiyaman Light Emperador
mermer 6rnegine ait XRF sonucu incelendiginde ise Fe;O3 derisim yiizdesinin diger drneklere
gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica fiziksel olarak incelendiginde de bu mermer
Orneginin renginin kirmiziya yakin oldugu goriilmektedir.

4.44 Yiizde porozite (hacimce su emme) ve yiizde su emme (agirhk¢a su emme)
miktarlarinin belirlenmesi

Kaplanmis ve kaplanmamis mermer Orneklerinin yilizde porozite ve yiizde su emme
miktarlarin1 belirlemek amaciyla; yaklasik olarak 4,5 x 2,0 x 0,65 cm boyutlarina sahip olan
mermer Ornekleri ultrasonik banyoda 30 dk saf su igerisinde bekletilerek temizlendi.
Temizlenen ornekler 105°C’de 24 saat etiivde sabit tartima gelinceye kadar bekletildi. Sabit
tartima gelen Ornekler tartildi (Myyr). Tartilan 6rnekler oda sicakliginda saf su igerisinde 72
saat (sabit tartima gelene kadar) bekletildikten sonra tekrar tartildi (Mgoygun). Esitlik (4.4-4.7)
kullanilarak mermer 6rneklerinin yiizde porozite ve ylizde su emme yiizdeleri belirlendi. Elde
edilen sonuclar Cizelge 4.10°da goriilmektedir.

Kat1 Madde Hacmi (V)(cm?®) = En (a) x Boy (b) X Yiikseklik (c) (4.4)

Yogunluk (g/cm?) = Kuru Agirhk (Micuru) (4.5)

Hacim (cm3)

Yiizde Porozite (Hacimce Su Emme) = w x 100 (4.6)
Yizde Su Emme (Agirhik¢a Su Emme) = w x 100 4.7
kuru
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Cizelge 4.10 : Kaplanmis ve kaplanmamig mermer 6rneklerine ait yogunluk, yiizde porozite
ve ylizde su emme degerleri.

Numune Ad Yogunluk, Yiizde Porozite, % Yiizde Su Emme, %
umd ! glem® Hacimce Su Emme Agirlikca Su Emme
Adiyaman Mermer 25922 3,0536 1,1779
(Kaplanmamis)
Adiyaman Mermer 2 3441 0,9045
(Kaplanmig) 26916 l ‘ , ‘
Afyon Mermer 24376 0,2249 0,0923
(Kaplanmamis)
Afyon Mermer 0,2006 0,0804
o 2,4369 : 4 \ 4
Marmara Mermer 25302 0,2903 0,1147
(Kaplanmamisg)
Marmara Mermer
0,2167 0,1014
(Kaplanms) 2,5294 ‘ ‘

Cizelge 4.10 incelendiginde kaplanmis mermer Orneklerinde kaplama sonrasinda yiizde
porozite ve yiizde su emme degerlerinde diisme oldugu goriilmektedir. Bu sonug; kaplama
sonrast mermer Yyiizeylere kazandirilmaya calisilan hidrofobik 6zelligin kismen de olsa

kazandirildigin1 gésteren parametrelerden birisidir.

4.45 AFM analizi

AFM, tarama probu mikroskoplar1 (SPM) olarak adlandirilan enstriiman ailesinin en yaygin
kullanilan bir iiyesi olup sondalama ucu ile numune arasinda bir etkilesim veya kuvvet
kullanarak goriintii olusturan bir yontemdir. AFM ile optik ve elektron mikroskoplari
arasindaki temel fark, merceklere, 151k veya elektron kaynaklarina ihtiya¢ olmamasidir.
AFM’de bir denge ¢ubugu (kantilever) ucuna tutturulmus kuvvete kars1 duyarli bir ug (tip)
numune yiizeyi ilizerinde raster diizeninde taranir. Kantilever ile numune arasinda olusan
kuvvet, denge ¢ubugunda kiiciik oynamalara neden olur ve bu kiiciik oynamalar optik araclarla
tayin edililerek numunenin ii¢ boyutlu yapisi ¢ikarilir. AFM iletken olan ve olmayan inorganik-
organik tiim malzemelerin 3 boyutlu topografik gériintiisiinii, mekanik 6zelliklerini, adezyon ve
kullanilan tipin 6zelliklerine bagli olarak; kimyasal bilesim, elektrik ve termal iletkenlik,
elektrostatik kuvvetler ve manyetik 6zellikler gibi hemen hemen her tiir 6rnegin 6zellikleri
incelenebilir. Calismamizda 4,5x2,0x0,65 cm boyutlarina sahip kaplanmis ve kaplanmamis
mermer Orneklerinin {i¢ boyutlu ylizey topografyasi ve yiizey piiriizliiliigli temassiz mod AFM

yardimiyla gerceklestirildi. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25’de goriilmektedir.
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Sekil 4.23 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplannmis Adiyaman Light Emperador mermer
orneginin AFM goriintiileri.

Sekil 4.24 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmis Afyon Beyazi mermer 6rneginin AFM
goriintiileri.

Sekil 4.25 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmigs Marmara Gri mermer 6rneginin AFM goriintiileri

Kaplanmis ve kaplanmamis mermer 6rneklerine ait ic boyutlu AFM goriintiileri incelendiginde
kaplanmis Orneklerin yiizey piiriizliliigiin kaplanmamis Orneklere nazaran daha az oldugu
gorilmektedir. Piirlizliliiglin ve catlakarin ¢ok oldugu mermer orneklererinin dis etkilerden
kaynaklanan olumsuz sartlarda deformasyonu daha kolay olacagindan yiizey topografyasinin
bozulmadan piiriizliliigliniin azalmis olmasi kaplama isleminin basariyla gergeklestirildigini

gostermektedir.

75



4.4.6 Viskozite olciimii

Viskozite, kaplama malzemesinin reolojik davranisini karakterize etmek icin kullanilan 6nemli
bir parametredir. Ciinkii kaplama malzemesinin kalitesini gosteren en énemli parametrelerden
biri uygulandig1 yiizeye niifuz etme yetenegidir. Bunun i¢in kaplama malzemesinin diisiik
viskozitede olmasi istenir. Ancak diisiik viskozitede ylizeye tutunmama riski ortaya
¢ikmaktadir. Bu gereksinim ii¢ sekilde karsilanabilir: Birincisi, yiiksek sicaklikta sivi olan ve
sogudukga sertlesen bir maddeyi uygulamak (bal mumu gb). Ancak bu tiir maddeler yapiskan
olma ve kir tutma egilimdedirler. ikinci yaklasim, bir ¢dziicii icinde disperse edilmis bir
kaplama malzemesi kullanmaktir. Bu sekilde kaplama malzemesi ¢6ziicii iginde sadece dagitilir
ve ¢oziicli buharlastik¢a kaplama malzemesi ylizeye yapisir. Ancak bu uygulamalarda kaplama
malzemesinin her zaman yiizeyden geri ¢ekilme tehlikesi vardir. Ugiinciisii ise kat1 bir malzeme
kullanmak yerine, kaplandig1 yiizeyle kimyasal reaksiyona giren diisiik viskoziteli bir malzeme
kullanmaktir.

Tez kapsaminda; ikinci yaklagim kullanilmistir. Bu amagla kaplama malzemesi ucuculugu
yiiksek bir ¢ozgen sistemi icerisinde disperse edilerek yiizeye uygulandi. Bu yontemin sprey
teknik icin daha uyguna olduguna islemler sirasinda karar verildi. Cizelge 4.11°de gorildiigi
gibi ortamda sadece Zn-TiO, oldugunda viskozite daha diisitkken, POSS-CLg gibi silisyum
iceren bir polimerin eklenmesiyle viskozitede %4,25 oraninda bir artis olmaktadir. Ortama
bdyle bir polimerin eklenmesi jelde catlak olusumunu azaltma ve hidrofobikligi artirma
avantajina sahip olmasina ragmen, ¢ozeltinin viskozitesini dnemli 6l¢iide arttirabilmektedir

[99].

Cizelge 4.11 : Nanokompozit kaplama malzemesinin viskozite degerleri.

Coziicii Sistemi Viskozite, mPa
Zn-TiO, Toluen+Etanol 9,24
Zn-TiO,/POSS-CLg Toluen+Etanol 9,65

4.4.7 TGA analizleri

Kaplanmamis mermer Orneklerinin termal kararliliklarini belirlemek amaciyla TGA analizi
yapilmistir. Analiz sonuglarina gore Adiyaman Light Emperador tiirii mermer 576,36°C’de
bozunmaya baslamis ve 843°C’ye gelindiginde %2,68 oraninda kiitlede azalma olmustur.
Afyon Beyazi Orneginde ise bozunma 636,97°C’de baslamis ve 837,22°C’ye gelindiginde
ornek %2,83 oraninda kiitle kaybetmistir. Marmara Grisi 6rneginde bozunma 661,26°C’de

baslamis ve 846,07°C’ye gelindiginde mermer Orneginin %2,59’sinin bozundugu tespit
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edilmistir (Sekil 4.26). Bu sonuglara gore kalsit yapida olan mermer 6rneginin dolamit yapidaki
mermer drneklerine nazaran daha fazla bozundugu sdylenebilir. Bu da kalsit yapidaki mermer

orneklerinde CO- ¢ikisinin daha fazla olmasiyla agiklanabilir [100].

100 A
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Marmara gri
— Afyon beyazi
— Adiyaman light emperador

97 4

% TGA

96
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94

T T T T T
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Sekil 4.26 : Kaplanmamis mermer orneklerine ait TGA termogrami.

4.4.8 Temas acisinin belirlenmesi

Tez kapsaminda hazirlanan nanokompozit kaplama malzemesinin hidrofobik 6zellik gosterip
gostermedigini belirlemek amaciyla yiizey temas agis1 6l¢timleri yapildi. Bu amagla boyutlari
5x5x2 ¢cm® olan mermer érnekleri kuru iken zimpara kagidi ile zimparalanarak cilalandi. Bu
islemin ardindan 6rnekler, 30 dakika boyunca deiyonize suda bekletildi ve sonra kurutuldu.
Ayrica ylizeyi temizlemek icin sprey tabancasi ile basingli hava uygulandi. Piiriizsiizlestirip
temizlenen Ornekler yiizeylerine dokunulmadan g¢aligmalarda kullanilmak iizere desikadorde
bekletildi [86].

Bu islemin sonrasinda mermer drneklerinin kaplama dncesi ve sonrasi temas agis1 Ol¢iilmiistiir.

Elde edilen veriler asagida bulunan Sekil 4.27, 4.28, 4.29 ve Cizelge 4.12°de goriilmektedir.
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Sekil 4.27 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmis Adiyaman Light Emperador mermer 6rneginin
temas acis1 6lglim goriintiisii.

Sekil 4.28 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmis Afyon Beyazi mermer 6rneginin temas
acist Ol¢iim goriintiisi.

Sekil 4.29 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmis Marmara Gri mermer 6rnegine ait temas
agisi Ol¢iim goriintiisii.
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Cizelge 4.12 : Mermer 6rneklerine ait kaplama oncesi ve sonrasi temas acis1 degerleri.

Temas Acis1 (CA,°) (Yox+sd, n=3)

Kgglcirsr;a Tek Kat Kaplama Sonrasi iki Kat Kaplama Sonrasi Uc¢ Kat Kaplama Sonrasi Dért Kat Kaplama Sonrasi
Gﬁil?llr(::lmi ZnTio; ZnTio ZnTio; ZnTio ZnTio; ZnTio ZnTio; ZnTio
Mermers /POSS-CLg 2 /POSS-CLg 2 /POSS-CLg 2 /POSS-CLg 2
Adiyaman
Light 48,663+£1,05 102,974+0,99  62,218+1,60 104,183+0,64  63,531+£1,31  104,757+0,31 64,907+0,73 105,012+0,59  65,118+1,08
Emperador
g:})/’?l;l 49,107+0,89  99,527+1,58  59,076+1,23  101,399+1,14  62,452+0,77 101,541+1,25 63,258+1,02 101,863+0,43  63,749+0,72
g/lﬁrmara 49,269+1,64 106,267+2,07  66,953£1,95  108,542+1,31  68,027+£1,48  109,089+0,81 68,861£0,69 109,336+1,26  69,201+1,35
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Sonuglar incelendiginde kaplama 6ncesi hidrofilik yapida (TA<90°) olan mermer 6rneklerinin
yiizeylerinin tek kat kaplama sonrasinda dahi temas agilar1 hidrofobik 6zellik (TA>90°)
gosterdikleri tespit edildi. Adiyaman Light Emperador mermer Orneginde dort kaplama
sonrasinda temas agisinda %115,79°luk, Afyon Beyazi mermer 6rneginde %107,43’lik ve
Marmara Gri mermer Orneginde ise %121,92°lik bir artis oldugu tespit edildi. Koloidal
nanokompozit kaplama malzemesine POSS-CLg kaynakli silika partikiillerinin eklenmesi
sonucunda ylizeyin temas ag¢isinin 6nemli dl¢iide biiytidiigii kaplama malzemesi olarak sadece
Zn-TiO; kullanildiginda ise temas agisinda 6nemli bir degisim olmadigi ve yiizeyin hidrofilik

ozellik gosterdigi goriilmektedir.

4.4.9 Kapiler su adsorpsiyon testi

Su, yiizeylerde ¢iiriikciil ajanlarini tasiyan onemli etkenler arasindadir, bu nedenle kaplama
varligi ile ilgili suyun davranisindaki olas1 degisiklikler, su adsorpsiyon testi ile degerlendirilir.
Bu amagla mermer Orneklerinin kilcal su penetrasyon katsayist ve kilcal su adsorpsiyon
katsayusi belirlendi. Kaplanmis ve kaplanmamis her mermer o6rnegi i¢in daha Once sabit
tartima getirilmis numunelerden iicer adet seg¢ilip kuru agirliklari tartildi (mg). Numuneler ayr1
ayri1 kaplara almip yiizeyini tamamen kaplayacak sekilde saf su eklendi. Belirli zaman
araliklarinda (t;) bulunduklart kaplardan alinip nemli bir bez yardimiyla yiizeyinde bulunan
sularindan arindirildiktan sonra tarttim alindi (m;). Elde edilen 6l¢lim sonuglari yardimiyla

rneklerin adsorpladigi m? basina kg cinsinden su miktar1 (Q;), esitlik 4.8 yardimiyla belirlendi.
Qi=mi_m0 (4.8)
A

1/2

Kilcal su penetrasyon katsayist (B), su ylizeyden go¢iiniin (H;j) zamanin karekokiine (t7°) karsi

degisimini gosteren egrinin egimi ile temsil edilir ve dogrusal regresyon ile hesaplanir. Kilcal
su adsorpsiyon katsayist (AC), alan (Qj) basmna kiitle degisimini zamanin kare kokiine (til/z)
kars1 cizerek elde edilen en az 5 noktadan gegen egrinin dogrusal boliimiiniin egimidir ve
orneklerin su tutma kapasiteleri hakkinda bilgi vermektedir [101]. Calismalar elde edilen

sonuclar Sekil 4.30 ve Cizelge 4.13’de goriilmektedir.
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Sekil 4.30 : Kaplanmis ve kaplanmamig mermer 6rneklerinin kapiler su adsorpsiyon grafigi.

Cizelge 4.13 : Kaplanmis ve kaplanmamis mermer 0rneklerinin kilcal su penetrasyonu ve
adsorpsiyon katsayisindaki degisime ait ¢izelge.

% AB % AAC
Kaplanmams Adiyaman
Light Emperador
-78,54 -72,33
Kaplanmis Adiyaman Light
Emperador
Kaplanmams Afyon Beyazi
P A y -69,23 -66,91
Kaplanms Afyon Beyazi
Kaplanmamis Marmara Gri
-89,64 -87,27

Kaplanmis Marmara Gri

Kapiler su penetrasyon ve adsorpsiyon katsayisindaki degisim incelendiginde katsayilarda
yizde -72,33 ile -89,64 arasinda degisen oranlarda fark olustugu tespit edilmistir. Bu da
kaplamanin performansinin iyi oldugunu, mermer orneklerinin ylizeyine su penetrasyonunu ve

adsorpsiyonunu engelledigini gostermektedir.

4.4.10 Kaplama islemi uygulanmis mermer érneklerinde estetik degisiklikler

Hazirlanan nanokompozit kaplama malzemesinin mermer yiizeylerinin orijinal 6zelliklerinde

herhangi bir degisim yaratip yaratmadigi arastirildi. Bu amagla kaplama 6ncesi ve kaplama
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sonrast kolorimetrik Ol¢iim yapilmis elde edilen veriler esitlik 4.9 yardimiyla AE degeri

hesaplanarak degerlendirildi [102].

AE = \[(I; = L})? + (a] — a3)? + (b} — b3)? (4.9)

AE degerinin 1 olmasi insan goziiniin algilayabilecegi minimum renk farki olarak kabul edilir.
AE<3 oldugu durumlar kaplama malzemesinin estetik acidan mimari eserin veya ylizeylerin
orijinalitesini bozmadig1 seklinde kabul edilir. Mimari yiizeyleri korumak i¢in TiO, nano
kaplamalarin kullanilmasiyla cogunlukla seffaf kaplamalar elde edilir. Yiizey islemleriyle ilgili
estetik degisiklikler tarihi binalar ve anitlar i¢in arzu edilen bir durum degildir, bu nedenle
TiOz'nin ylizey goriintiisiinii degistirmemesini saglamak igin genellikle nano boyuttaki seffaf
dispersiyonlar1 kullanilir [83].

Bu tez kapsaminda hazirlanan kaplama malzemesi icerisine farkli oranlarda TiO, eklenerek,
mermer ylizeylerin yiizey goriintiilerini degistirmeden fotokatalitik aktivite gosteren seffaf bir
kaplama malzemesi hedeflendi.

Mermer Orneklerinin AE degerini belirlemek amaciyla 6rnekler sprey tabancasi yardimiyla
nanokompozit kaplama malzeme ile kaplandi ve kolorimetrik olarak analizlendi. Elde edilen

goriintliler Sekil 4.32, 4.33, 4.34’de ve Cizelge 4.14°de verilmistir.

Sekil 4.31 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmis Adiyaman Light Emperador mermer
Orneginin yiizey goriintiileri.
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Sekil 4.32 : (a) Kaplanmamis ve (b) kaplanmig Afyon Beyazi mermer 6rneginin yiizey
goriintiileri.

Sekil 4.33 : (a) Kaplanmamus ve (b) kaplanmig Marmara Gri mermer 6rneginin yiizey
goriintiileri.

Cizelge 4.14 : Mermer 6rneklerinin kolorometrik olarak belirlenen AE degerleri.

Adiyaman Light Afyon Beyaz Marmara Gri
Emperador
AE(xtsd, n=3) 1,35+0,065 1,67+0,108 2,04+0,152

Kaplama 6ncesi ve sonrasi AE degerleri ve goriintiiler incelendiginde, gorsel olarak kaplama
sonrasinda mermer Orneklerinin ylizeyinde bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir. AE degerinin
tiim mermer Orneklerinde esik deger olan 3’1 gegmemesi de bu tespiti dogrulamakla birlikte en

biiyiik AE degeri Marmara Grisi igin tespit edilmistir.

4.4.11 Zn-TiO,/POSS-CLg ile kaplanmis mermerlerin metilen mavisine karsi fotokatalitik
performanslarinin belirlenmesi

Nanokompozit kaplama malzemesinin fotokatalitik performansini degerlendirmek amaciyla
kirliligi temsil etmek iizere secilen metilen mavisi boya tabancasi yardimiyla mermer 6rnekler

tizerine Bolim 3.2.3°de bahsedildigi gibi uygulandi. Her bir mermer 6rneginin yiizeyi tek kat
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kaplama i¢in kaplama ¢ozeltisinin 2 mL’i ile sprey seklinde muamele edildikten sonra, mermer
ornekleri etiivde 80°C’de kurutuldu. Bu sekilde hazirlanan ve kaplama islemi uygulanmig
mermer ylizeylerine, 25 mg/L’lik metilen mavisi ¢ozeltisinden 4 mL yine boya tabancasi
kullanilarak uygulandi. Kuruyan mermer oOrnekleri isinlama {initesine yerlestirilerek 670
W/m?lik 151k siddetti altinda UV 151k veya goriiniir 151k ile 1sinlandiktan sonra yiizeylerde belli
zaman araliklariyla kolorimetrik Olgtimler yapildi. Kolorimetrik veriler kullanilarak
dekolorizasyon katsayis1 esitlik 4.10 kullanilarak hesaplandi. Ayrica dekolorizasyon
katsayisinin zamana bagli degisimi Sekil 4.37, 4.38, 4.39°da goriilmektedir.

p; = laizausl o 10 (4.10)

£ |a;,,B—a3|

Sekil 4.34 : (a) Isinlama 6ncesi ve (b) 270 dk goriiniir 151k altinda 1g1nlama sonras1 Adiyaman
Light Emperador mermer 6rneginin goriintiileri.

Sekil 4.35: (a) Isinlama 6ncesi ve (b) 270 dk goriiniir 151k altinda 1s1nlama sonras1 Afyon beyazi
mermer drneginin goriintiileri.

84



Sekil 4.36: (a) Isinlama oncesi ve (b) 270 dk goriiniir 151k altinda 1s1nlama Marmara Gri mermer
Orneginin goriintiileri.
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Sekil 4.37 : Adiyaman Light Emperador mermer 6rneginin zamana bagli dekolorizasyon grafigi.
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Sekil 4.38 : Afyon Beyazi mermer 6rneginin zamana bagli dekolorizasyon grafigi.
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Sekil 4.39 : Marmara Gri mermer 6rneginin zamana bagli dekolorizasyon grafigi.

Cizelge 4.15 : Isinlama sonrasi kaplanmis mermer orneklerinin dekolorizasyon degerleri.

Dekolorizasyon , %x+sd, n=7
Zaman. dk Adiyaman Light Afyon Beyazi Marmara Gri
R Emperador

vV age | Cpal | v motge [ GRai | oV nae [ GRad
30 76,25+2,08 | 19,82+1,26 | 85,72+0,98 | 38,92+1,05 | 86,91+2,40 | 40,8+0,99
60 88,64+1,74 | 31,89+1,65 | 93,56+0,84 | 44,33+1,26 | 90,13+1,56 | 51,97+1,06
920 9433+1,35 | 54,69+2,14 | 97,68+0,52 | 60,44+0,78 | 95,17+1,38 | 60,16+0,87
150 98,99+0,96 | 80,18+2,23 | 99,61+1,33 | 68,94+0,66 | 99,05+2,02 | 82,23+1,19
210 85,14+1.,40 83,51+1,18 87,94+1,73
270 95,72+1,09 96,84+1,24 98,22+1,25
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kendini temizleme 6zelligine sahip oldugunu gostermektedir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, her i¢ mermer drneginin hem goriintiilerinden hem de
kolorimetrik 6l¢iim sonuglarindan da anlagilacagi {izere metilen mavisine ait mavi rengin UV
bolgede 150 dk, goriiniir bolgede ise 270 dakikada tamamina yakinmin giderildigi
gorilmektedir. Bu nanokompozit kaplama malzemesinin hem UV hemde goriiniir bolgede

fotokatalitik olarak aktif oldugunu yani kaplama malzemesi uygulanan yiizeylerin kendi

4.4.12 Zn-TiO,/POSS-CLg ile kaplanmis mermerlere grafiti testlerinin uygulanmasi
Nanokompozit kaplama malzemesinin fotokatalitik performansini degerlendirmek icin grafiti
testi uygulandi. Bu amagla kaplanmis ve kaplanmamis mermer 6rneklerinin {izeri kirmizi asetat

kalemi ile isaretlendi ve grafiti testi icin 3 saat UV; 6 saat de goriiniir 151k altinda 1s1nlama




yapildi. Isinlama Oncesi ve sonrast mermer Orneklerine ait goriintiiler Sekil 4.40 ve 4.41°de

goriilmektedir.

Sekil 4.40: Kaplanmamus, kaplanmig ve UV 1sinlama sonrasi (a,d,g) Marmara Gri; (b,e,h) Adiyaman
Light Emperador mermeri; (c,f,1) Afyon Beyazi mermer 6rneklerine ait goriintiiler.

..
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Sekil 4.41 : Kaplanmamis, kaplanmis ve goriiniir 151k altinda 1sinlama sonrasi (a,d,g) Adiyaman Light
Emperador; (b,e,h) Afyon Beyazi; (c,f,1) Marmara Grisi mermer orneklerine ait gortintiiler.

Elde edilen goriintiiler incelendiginde kaplanmis mermer Orneklerinde asetat kalemine ait
rengin kayboldugu, kaplanmamis mermer Orneklerinde ise rengin kaliciligini korudugu
goriilmektedir. En az rengin kayboldugu mermer 6rnegi Adryaman light emperador olmustur.
Bu durumun, Adiyaman light emperador 6rneginde diger mermer 6rneklerine gore daha fazla
olan siireksizlikler sonucu kaleme ait boyanin bu ¢atlaklara girmesinden ve 1s1k ile etilesimin

daha az olmasindan kaynaklandig: diisiiniilebilir.

4.4.13 Yaslandirma testleri
4.4.13.1 Asidik ortamda yapilan yaslandirma testleri

Nanokompozit kaplama malzemesinin kalitesi; dis etmenlere karsi dayanikli olmasi ve
dayanikliligini uzun siire korumasi ile iligkilidir. Bu etmenlerden birisi de atmosfer kaynakli
asit yagmurlaridir. Olas1 asit yagmurlarina karsi kaplama malzemesinin dayamikliligini test
etmek amaciyla igerigi asit yagmurlarina benzeyen pH’1 4,3 olan bir ¢ozelti hazirlandi.
Boyutlar1 5x5x2 cm?® olan sabit tartima gelmis {li¢ farkli mermer numunesi kaplama malzemesi
ile kaplandiktan sonra 25 mL temsili asit yagmuru ¢ozeltisi icerisine tamamen daldirild.
Kaplanmis mermer numuneleri ¢ozelti igerisinde 5 dakika bekletildikten sonra, mermerler
¢oOzelti igerisinden alinarak kurutuldu ve ortama yani ¢ozelti ortamina gecebilecek kalsiyum
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometersi (FAAS) ile olgiildii. Bu islem her mermer

numunesi i¢in 10 defa tekrarlandi. Ayni islem kaplama yapilmayan 6rneklere de uygulanarak
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kontrol grubu olusturuldu. Toplanan ¢ozeltiler ortama gecen kalsiyum miktarint belirlemek
amaciyla AAS’de Olgiildi. Kalsiyuma ait kalibrasyon grafigi Sekil 4.42°de, elde edilen

sonuglar ise Cizelge 4.16’da verilmistir.

1,0 4
0,8

0,6

0,4 y=0,098x-0,0116
] R’= 0,999
0,2 /

0,0 += T T T T

Abs

Derisim (mg/L)

Sekil 4.42 : FAAS y6ntemi ile olusturulan Ca®* kalibrasyon grafigi.
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Cizelge 4.16: Asitle yaslandirma sonrasi sulu ortama gegen kalsiyum yiizdeleri.

Asit Yagmurunda

Ortama Gecen Kalsiyum, %x+sd, n=3

Adiyaman Light Emperador Afyon Beyazi Marmara Gri
Bekleme Siiresi, dk
Kaplanmams Kaplanmis A Kaplanmams Kaplanmisg , | Kaplanmams Kaplanmis .
%ox+sd x10° %ox+sd x10° %ox+sd x10°
5 4,581+0,85 0,004+2.8 5,136+1,46 0,002+3,5 4,847+1,30 0,002+1,1
10 4,319+0,21 0,007+3,0 5,294+0,74 0,005+2,8 4,726+0,92 0,005+2,5
15 4,442+0,31 0,009+5,5 6,703+0,29 0,012+£2.4 4,925+0,88 0,010+3,1
20 5,037+0,40 0,009+1,7 7,211+0,03 0,014+1,6 5,011+0,62 0,009+2,3
25 5,118+0,36 0,011+4,6 7,125+0,59 0,015+2,2 5,024+0,73 0,012+6,4
30 6,007+0,54 0,015+3,9 7,667+0,28 0,011+4,8 5,163+0,33 0,014+7,2
40 6,280+0,58 0,014+2,3 8,009+1,24 0,009+1,2 5,404+0,51 0,016+2,9
45 6,289+0,47 0,012+7,5 8,576%1,63 0,013£2,3 5,915+0,67 0,015+2,7
50 7,736+0,25 0,016+1,1 8,064+1,77 0,011«1,7 6,001+0,24 0,018+3,2
55 7,534+0,19 0,017+2,7 9,478+0,95 0,018+1,3 6,168+0,56 0,021+8,0
60 7,461+0,22 0,012+8,1 9,341+0,33 0,019+8,7 6,213+0,74 0,017+6,1
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Cizelge incelendiginde kaplanmis mermer Orneklerinden kaplanmamis mermer Orneklerine
gore ortama daha az kalsiyum gegctigi tespit edilmistir. Asit yagmurlarindan en fazla etkilenen
mermer Ornegi ise kalsit yapidaki Afyon beyazi olmustur. Afyon beyazini sirasiyla dolamit

yapidaki Adiyaman Light Emperador ve Marmara Grisi izlemektedir.

4.4.13.2 UV 151k altinda yapilan yaslandirma testleri

Etkili bir kaplama malzemesi ve kaplama isleminin, fotokatalitik islemlerden sonra hidrofobik
ozelligini kaybetmemesibeklenir. Bilindigi iizere TiO; sulu ortamda disperse edildiginde
hidrofilik 6zellige sahiptir ve ortama eklenen polimerle kaplama malzemesinin hidrofobik
Ozellik kazanmasi saglanmistir. Bu nedenle secilen polimerik malzemenin hem hidrofobik
hemde UV 1s18a karst dayanikli olmasi gerekmektedir. POSS-CLg bu iki gereksinimi de
saglayan bir hibrit polimerdir [11]. Kaplama malzemesinin UV 11k karsisinda kararliligini
belirlemek amaciyla kaplanmis mermer 6rnekleri 1sinlama tinitesinde 1sinlanarak belirli zaman
araliklarinda temas agilar1 dl¢iilmiistiir. Temas agisinin 15inlama zamanina bagl degisimi Sekil

4.43’de verilmistir.
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Sekil 4.43 : Kaplanmis mermer 6rneklerinin 1sinlama siiresiyle temas agilarindaki degisime ait grafik.

Grafik incelendiginde kaplama malzemesinin 9 saat sonunda bile hidrofobik 6zelligini
kaybetmedigi goriilmektedir. Bu sonu¢ POSS-CLg’in UV 1518a kars1 dayanikliligin1 gostermesi

acisindan da 6nemli bir sonugtur.
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4.4.13.3 Tekrar Kullanimlar Sonunda Kaplama Malzemesinin Fotokatalitik

Performansinin Degerlendirilmesi

Nanokompozit kaplama malzemesinin kaplama sonrasi fotokatalitik etkinligini tekrar
caligmalar sonrasinda da koruyup korumadigini degerlendirmek amaciyla mermer yiizeyler
kaplama malzemesi ile kaplandiktan sonra boya tabancasiyla 25 mg/L. metilen mavisi yiizeye
uygulandi. Metilen mavisi uygulanan mermer yiizeyler en iyi fotokatalitik aktivitenin
gorildiigli siireler dikkate alinarak hem UV hem de goriiniir bolgede isinlandi. Isinlama
sonunda % giderim degerleri hesaplandi. Tekrar calismalar i¢in 1sinlama islemi sonunda
kaplanmis mermer 6rnekleri lizerine tekrar metilen mavisi uygulandi ve 1sinlandi. Bu iglemler 7

defa tekrarlandiktan sonra elde edilen veriler Sekil 4.44 ve Sekil 4.45°de goriilmektedir.
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Sekil 4.44 : Tekrar caligmalarm UV bolgede fotokatalitik performans iizerine
etkisine ait grafik.
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Sekil 4.45 : Tekrar ¢aligmalarin goriiniir bolgede fotokatalitik performans iizerine
etkisine ait grafik.

Grafikler incelendiginde 7 tekrar calisma sonunda bile kaplama malzemesinin fotokatalitik
etkinligini korudugu goriilmektedir. Adiyaman light emperador Orneginde UV bdlgede
%0,75’1ik ve gortiniir bolgede 0,95°1lik bir fotokatalitik performans kaybi olurken, bu oran
Afyon beyazi orneginde UV bdlgede %0,77 ve goriiniir bolgede %0,89 iken Marmara gri
ornegin ise UV bolgede %0,53 ve goriiniir bolgede %0,39 olarak belirlendi.

4.4.14.Antimikrobiyal calismalar

Calismada bakteri olarak Gram negatif Escherichia coli ve maya olarak da Candida albicans
kullanildi. E. coli Muller Hinton agar ve C. albicans da Sabouraud Dekstroz agar besiyerinde
37°C’de 24 saat statik olarak tretildi.

Yukarida belirtildigi sekilde yapilan iiretim sonrast E.coli hiicre sayisi 0.5 McFarland ve C.
albicans sayis1 5.0 McFarland’a ayarlandi. Daha sonra, her iki mikroorganizma ¢ozeltisi de
ilgili besiyerlerinde 10 kez sulandirildi ve 50 pL alinip tas oOrneklerin (kaplanmis ve
kaplanmamus) {izerine yayilip, 37°C’de 2 saat statik olarak inkiibasyona birakildi. Inkiibasyon
sonrast Orneklerin lizerlerine 8’er mL serum fizyolojik eklendi ve 37°C’de 100 rpm’de 40
dakika calkalandilar. Calkalama sonrasi seri sulandirim yapildi ve 50’ser pL alinarak bakteri
ornekleri i¢in Muller Hinton agara ve maya ornekleri i¢in Sabouraud Dekstroz agara eklenerek
steril kosullarda yayildi. Kiiltiirler 37°C’de bakteri igin 24 saat ve maya i¢in 48 saat {iretildi.

Uretim sonras1 koloni sayimi yapildi ve sonuglar % inhibisyon olarak ifade edildi.
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Kaplamanin antimikrobiyal etkisini belirlemek i¢in yukarida anlatildigi sekilde yapilan
mikroorganizmayla muamale sonrasi hem kaplanmamis hem de kaplanmis 6rneklerden gelen
koloni sayisi olarak belirlendi ve sonuglar koloni olusturan birim (CFU/mL) olarak ifade edildi.
Yaptigimiz ¢alisma sonrasinda kaplanmamis tag 6rneklere gore kaplanmamis tas ornekler E.
coli sayisin1 % 77 inhibe etmistir. C. albicans ile yapilan ¢aligmada ise kaplanmamis tas
orneklere gore kaplanmis tas ornekler C.albicans sayisini %36 inhibe etmistir. Bu sonuglar

kaplanmanin antimikrobiyal aktiviteyi arttirdigini géstermistir.
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5. SONUC ve TARTISMA

5.1 POSS-CLg ve Nanopartikiillere Ait Verilerin Degerlendirilmesi

5.1.1 POSS-CLg ve NP’lere ait karakterizasyon verilerinin degerlendirilmesi

Sentezlenen NP’lere, hazirlanan nanokompozit kaplama malzemesine ve POSS-ClLg’e ait

karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 : NP’lere ve POSS-CLg’¢e ait karakterizasyon verileri.

Ortalama

Kristal BET yiizey alam1  gozenek capi ve prant bf)_sl_uk Hidrodinamik
boyutu 2 . enerjisi
(m*/g) hacmi (nm, ¢ap (d.nm)
(nm) 3 (eV)
cm’/g)
Zn-TiO, 7,57 199,8212+1,8429 4,45-0,42 3,12 255,044,093
Z”'T'giposs' 687 2300651417361 5,07- 0,54 396342310
8
Saf TiO, 7,76 195,2596+1,2845 4,31-0,38 3,18 183+10,573
SafTIOMPOSS: 735 2109074420983 4,64-0.47 404,132,187
8
POSS-CLg - 94,4771+2,2472 3,22-0,22 -
Degussa P25 ~50 56,00 17,5-0,25 3,2 756

XRD sonuclart_incelendiginde Sekil 4.4°de goriildiigi tizere POSS-CLg disinda sentezlenen

tim NP’ler anataz yap1 6zelligi gostermektedir. Scherrer esitliginden elde edilen kristal

boyutlar1 kiyaslandiginda sentezlenen saf TiO,’nin kristal boyutunun(7,76 nm) ticari olarak

satilan Degussa P25’in kristal boyutundan (50 nm) oldukga kiiclik oldugu goriilmektedir. TiO,

gibi heterojen fotokatalizorlerin fotokatalitik performanslarimi etkileyen en dnemli faktorler,

fotokatalizoriin kristal yapisi, kristal boyutu, yiizey alani, bant bosluk enerjisi, gozenekliligi ve

yiizey hidroksil radikali yogunlugu olarak siralanabilir. Kristal boyutu ayni zamanda

katalizoriin yiizey alanini da belirlediginden fotokatalizoriin fotokatalitik performans: agisinda
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oldukca onemlidir. Kii¢iik kristal boyutu spesifik yiizey alanimi artirir ve birim alan basina
diisen yiizey aktif bolgelerin sayis1 da artar. Boylece UV 15181 adsorplamasi daha kolay hale
gelir [103]. Ek olarak, daha kiiclik kristal yapilar, uyarilmis yik tasiyicilarinin
rekombinasyonunu azaltir, bu nedenle daha biiyiik olanlara tercih edilirler. Cizelge 4.8’de de
goriildiigii tizere metilen mavisinin fotokatalitik gideriminde en yliksek performansin 6,87 nm
kristal boyutuna sahip Zn-TiO,/POSS-CLg’e ait oldugu goriilmektedir.

BET yiizey alani, ortalama gizenek capi ve hacmi_yukarida belirtildigi gibi fotokatalitik

performans acisindan olduk¢a 6nemlidir. Clinkili spesifik yiizey alan1 ne kadar genis olursa
yiizeyde o kadar fazla hidroksil radikali bulunacak ayn1 zamanda da kirlilikle temas miktar1 o
kadar artacaktir. Cizelge 5.1°de goriildiigii {izere yapisinda Zn-TiO, ile POSS-CLg bulunan
nanokompozit yapinin spesifik yiizey alani, ayr1 ayr1 Zn-TiO; ile POSS-CLg’in spesifik yiizey
alanindan biliyliktiir. Buna bagli olarak ortalama gozenek capt ve hacmi de biiylimiistiir.
Gozenek boyutu degerlendirildiginde yapinin mikro gozenek (0-20 nm) yapisinda oldugu
goriilmektedir. Kiigiik gozenekler yiizeyde tutunan kirlilik ile aktif bolgeler arasinda kuvvetli
etkilesime olanak saglayan ylizey alaninin biiylimesine katkida bulunurken, biiylik gézenekler
i¢ tabakalarda kirlilik molekiilleri ile aktif katalitik siteler arasindaki kiitle transferini
kolaylastirmaktadir [104].

Bant_bosluk _enerjisi_TiO;’in fotokatalitik performansini smirlayan etmenlerden birisidir.

Ciinkii TiO, yar iletken fotokatalizorli yaklasik olarak 3.2 eV band bosluk enerjisine sahiptir
ve diisiik enerjili UV-A 151k (A<387nm) ile uyarilabilir. Bu 151k giines 1sinlarinin yalnizca % 4-
5’lik bir kismini kapsamaktadir. Nitekim bu durum giines 15181nin ve goriiniir 15181n kullanimini
kisitlar. Ayrica, elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yiiksek olmasima ve
dolayisiyla fotokatalizor etkinliginin diismesine neden olmaktadir. Bu durumu ortadan
kaldirmak amaciyla TiO, nanopartikiiliine metal iyonlar1 katkilanarak elektron/bosluk ¢iftinin
tekrar birlesimini 6nemli Olgiide azaltilabilir. Katkilama ayrica TiO2'nin kristal boyutunun
artmasina, katkili TiO2'nin oktahedral kafes yapisina dopantlarin girmesiyle engel olur ve
NP’iin fizikokimyasal 6zelliklerini arttirir [105]. Seffaflik, korozyona dayaniklilik, yar1 iletken
ozellikler ve elektron tagima gibi 6zellikler nedeniyle TiO, NP’line Zn metali katkilanmigtir
[106]. Katkilama sonucu Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi TiOz’nin fotokatalitik performansi
arttig1 tespit edildi.

Hidrodinamik cap ile ilgili sonuglar Sekil 4.10°da ve Cizelge 4.17°de verilmektedir. Sonuglar

incelendiginde NP yapisina POSS-ClLg’in  girmesiyle hidrodinamik c¢apm biiyiidiigi

goriilmektedir. Yapiya polimerik bir malzemenin girmesinin beklenen bir sonucudur. Elde
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edilen grafikler incelendiginde saf TiO,, saf TiO,/POSS-CLg, Zn-TiO, ve Zn-TiO,/POSS-
CLg’e ait partikiil boyut dagilimlarini tek boyutlu ve homojen oldugu goriilmektedir.

SEM ve EDX analizi_sonuglar1 degerlendirildiginde sentezlenen nanopartikiillere ait SEM

goriintlilerinin oldukca diizgiin kiiresel yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ancak yapiya
POSS-CLg’in girmesiyle az miktarda da olsa aglomerasyon meydana gelmistir.

Cizelge 5.2°de verilen EDX spektrumlarindan elde edilen kiitlece yiizde element bilesimi
sonuglart incelendiginde, beklendigi gibi yapisinda POSS-CLg bulunmayan fotokatalizrlerin
yapisinda sadece Ti ve O elementi bulunmaktadir. EDX sonuglari molce %1,0 oraninda Zn
katkilanan TiO; nanopartikiiliiniin yapisinda %0,89 ve %0,98 oraninda Zn elementi
bulundugunu goéstermektedir. Yar1 kantitatif bir yontem olan EDX analizi yapilirken sadece
yiizey iizerinden alinan veriler kullanilarak sonuclar belirlendiginden yiizdece bu farklarin
olugsmasi olasidir. POSS-CLg igeren nanokompozit yapilarda ayrica Si ve CL elementleri

bulundugu goriilmektedir.

Cizelge 5.2 : Fotokatalizorlere ait kiitlece yiizde element bilesimi.

Kiitlece yiizde bilesimi (wt)
Element
Saf TiO, Saf TiO,/POSS-CLg Zn-TiO, Zn-TiO,/POSS-CLg
Ti 76,75 59,16 77,26 52,84
O 23,25 21,04 17,10 23,75
Cc - 3,50 4,75 3,14
Zn - - 0,89 0,98
Si - 15,27 - 17,89
CL - 1,03 - 1,42

XRF _analizi EDX analizi gibi malzemelerin elementel bilesimini belirlemede kullanilan bir
yontemdir. Ancak Ornek hazirlama basamagi EDX analizinden farklidir. XRF analizi i¢in
hazirlanan &rnek oncelikle toz haline getirilir. Ornegin farkli bolgelerinden ¢ok sayida numune
almir ve alman numuneler tekrar karigtirilarak homojen hale getirilir. Bu nedenle XRF
analizinde 6rnek EDX analizine gore biitiinii daha fazla temsil etmektedir. Cizelge 4.3
incelendiginde Ti, O, C, Si ve CL kiitlece yiizde bilesimlerinin EDX sonuglari ile tutarli oldugu
goriilmektedir. Katkilanan Zn yiizdesi miktarlari ise Zn-TiO; igin %1,057, Zn-TiO,/POSS-CLg
icin ise %0,949 olarak belirlenmistir.

FTIR analizi, Sekil 4.1°de verilen POSS-CLg’e ait ve Sekil 4.8’de verilen Zn-TiO;, ve Zn-

TiO,/POSS-CLg’e ait FTIR spektrumlarina ait sonuglar Cizelge 5.3’de 6zetlenmektedir.
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Cizelge 5.3 : Zn-TiO,, Zn-TiO,/POSS-CLg ve POSS-CLg’e ait FTIR verilerinin karsilastirilmasi.

Dalga sayisi Karsihk Zn-TiO, | Zn-TiO,/POSS-Cl, POSS-Clg Referans
(cm™) geldigi grup no
550 Si-O-Si \ 90
620 Si-O-Si \ 920
785 Si-O-Si N 90
938 Si-O-Si \ 90
1000 Ti-O-Ti N N 107
1060 Si-0 N N 90
1620 H-O-H N N 107
2900 Alifatik C-H N 90
3400 O-H N N 107

Sonuglar incelendiginde 1060 cm™de bulunan Si-O pikinin Zn-TiOy’nin yapisinda
bulunmadigi, POSS-CLg’in ve Zn-TiO,/POSS-CLg yapisinda bulundugu goriilmektedir. Bu veri
Zn-TiO,/POSS-CLg olusurken Zn-TiO, ile POSS-CLg arasinda bir Si-O baginin olustugunun

gostergesidir.

Zeta potansiyeli olgtimleri hem tanecik yiizeyindeki yiikiin belirlenmesi hem de kolloidal

sistemin kararliligi hakkinda fikir vermesi acisindan onemlidir. Bir nanopargacik sulu bir
ortamda disperse edildiginde, ylizeyin iyonlagmasi, katyon veya anyonlarin adsorpsiyonu ylizey
yiikiiniin olugmasiyla sonuglanir ve parcacik yiizeyi ile dispersiyon ortami arasinda bir elektrik
potansiyeli ortaya ¢ikar. Kaplama malzemesinin dispersiyonunun iyi olmasinin
nanomateryallerin reaktifligi ve kirlilik giderme etkinligi lizerinde 6nemli bir etkisi vardir.
Sekil 4.9’da goriildiigii gibi Zn-TiO,/POSS-CLg pH 4-5 ve pH 11-12 araliginda kolloidal
olarak kararli bir yapiya sahip iken pH 4-6 asidik bolgede +30 mV< zeta potansiyel degerine
sahiptir. Bu durum sentezlenen kaplama malzemesinin yiizeye uygulanmadan 6nce disperse

edildigi alkol ortaminda homojen ve karali bir sekilde dagilmasint saglamaktadir (Sekil 5.1).

Sekil 5.1 : (a) Isinlama 6ncesi, (b) 1sinlama sonrasi metilen mavisinin Zn-TiO,/POSS-CLg
ile fotokatalit'Bngiderimi.



Tez kapsamindaki ¢alismalar Sekil 5.1°de de gorildiigi gibi, toz halindeki Zn-TiO,/POSS-
CLg’iin metilen mavisini adsorplamadig gériilmiistiir. Isoelektrik nokta pH degeri 6,9 olan Zn-
TiO,/POSS-CLg’lin yiizeyinde pozitif yiikiin bulunmasi ve metilen mavisi gibi katyonik bir
boyayi elektrostatik etkiyle fazla absorplamamasi beklenen bir durumdur [108].

5.1.2 POSS-CLg ve NP’lere ait fotokatalitik performans verilerinin degerlendirilmesi

Cizelge 4.8’de goriildigi tizere POSS-CLg’in fotokatalitik 6zelligi bulunmamaktadir.
Nanokompozit kaplama malzemesine fotokatalitik 6zelligi katacak olan malzeme Zn-TiO, dir.
Bu nedenle POSS-CLg miktar1 sabit tutularak optimum oranin belirlenmesi amaciyla yapilan
calismaya ait sonuclar Sekil 5.2°de goriilmektedir. Sekil 5.2 incelendiginde yiizde giderim
oranlar1 arasinda en iyi oranin 5:1 ve 10:1°de oldugu goriilmektedir. 5:1 ile 10:1 arasinda
onemli bir farkin olmamasinin nedeni, genis yilizey alanina sahip Zn-TiO; iizerinde 25 mg/L
metilen mavisini giderecek oOl¢iide aktif bolgelerin bulunmasi diistiniilebilir. Ayrica yakin
fotokatalitik verim degerlerine ragmen 10:1 oraninin se¢ilmesinin artan fotokatalizor miktariyla
birlikte aglomerasyon olasiligini da arttiracagt unutulmamalidir [109]. Bu nedenle

nanokompozit malzeme i¢in Zn-TiO,:POSS-CLg orani olarak 5:1 segildi.

|:| UV bélge, 60 dk isinlama
] -Vis bélge, 180 dk isinlama
80 77,46
- 68,34
S
£ 60
5 | 49,09
§=]
O 404 40,55
20
0
1:1 2,5:1 5:1 10:1
Zn-TiOZ:POSS-CI8 orani

Sekil 5.2 : Zn-TiO, ve POSS-CLg’in farkl1 oranlarinin fotokatalitik aktivite {izerine
etkisi.

Tez kapsaminda, hazirlanan TiO;’lerin ve Zn-TiO,/POSS-CLg nanokompozit malzemenin
kendi kendini temizleme Ozelligini test etmek amaciyla fotokatalitik performanslar

degerlendirildi. Elde edilen veriler incelendiginde Sekil 5.3’de goriildiigli iizere sentezlenen
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biitiin fotokatalizorler UV bolgede aktiftir. Zn-TiO,/POSS-CLsg, 60 dk gibi kisa bir siirede boya
kirliligini %99,02 gibi iyi bir oranda gidermektedir. Fotokatalizorlerin ve POSS-CLg’in goriiniir
bolgedeki fotokatalitik performanslari incelendiginde ise sadece Zn-TiO, ve Zn-TiO,/POSS-
CLg’iin aktif oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.3 : Fotokatalizorlerin ve POSS-CLg’in UV bdlgede ki fotokatalitik performanslarina ait
grafik (katalizor miktar1:0,01 g, boya derisimi: 25 mg/L, pH=4,3).
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Sekil 5.4 : Fotokatalizorlerin ve POSS-CLg’in goriiniir bolgedeki fotokatalitik performanslarina ait
grafik (katalizor miktar1:0,01 g, boya derisimi: 25 mg/L, pH=4,3)



Sekil 5.4 incelendiginde saf TiO, ve saf TiOo/POSS-CLg’lin goriiniir bolgede aktif olmadig
gorilmektedir. Katkilanan iyonlar veya oksitler, bant bosluk enerjisini degistirebilir veya foto-
indiiklenen elektron bosluk c¢iftinin rekombinasyonunu engelleyici olarak islev gorebilir,
boylece fotokatalitik aktiviteyi arttirir [110]. Bu sonug bize TiO, yapisina Zn katkilamanin
katalizorii goriiniir bolgede de aktiflestirdigini ve katkilama igleminin basarili bir sekilde
yapildigin1 gostermektedir. Gerek UV ve gerekse goriiniir bolgede de POSS-CLg herhangi bir
fotokatalitik aktivite gdstermemektedir.

Bilindigi gibi TiO,’in fotokatalitik akitivitesini artirmak ve goriiniir bolgede aktif kilmak igin
katyon/anyon aktif yerlerinde diisiik diizeylerde yer degisikligi yapacak metal veya ametal
katkilama yapilmakta ve boylece metal oksitin yiizeyi kimyasal baglanmayla modifiye
edilmektedir veya aktif yerlerde kusurlar olusturulmaktadir. TiO,’de degerlik ve iletkenlik
band1 O 2p-Ti 3d olarak karakterize edilir ve fotoaktivitesi, metal-oksijen baginin kovalent
karakterinden etkilenir. Oksijen bosluklarinin olusmasi i¢in diisiik degerlik iyonlu katyonik
yerlerin olugmasina ihtiya¢ vardir. TiO, ve ZnO’in her ikisi de Uv 1s1ik altinda fotoaktif,
fotostabil ve kimyasal olarak kararlidirlar. Tezde katkilama i¢in Zn iyonlarinin se¢ilmesinin en
biiyiikk nedeni de budur. Katkilanan metal iyonlarinin ideal enerji diizeylerine sahip olmalari,
elektron yakalamayla TiO;’in iletkenlik bandina elektron pompalanmasi anlamina gelmektedir
[111]. XPS analizleri sonucunda belirli Ti*’nin Zn®* ile yer degistirdigini ve bunun da diisiik
oksidasyon basamaklarinin olusmasina neden oldugunu agiklamiglardir. Katalizoriin kafes
yiikiiniin korunmasi i¢in ideal yollardan bir tanesi oksijen atomlarinin kafesten uzaklagsmasidir.
Boylece oksijen bos yerleri olusur ve kafes pozitif yiiklenir.

Tez kapsaminda sentezlenen Zn-TiO,’in zeta potansiyelinin, tek basina TiO,’in zeta
potansiyelinden daha pozitif ¢ikmasi ve band-bosluk enerjisinin diismesi bu durumu
aciklamaktadir. -OH igerisinde O’nin baglanma enerjisiyle karsilagtirildiginda oksijen
bosluklarinin olugsmasiyla baglanma enerjisinin yavasga arttig1 goriilmektedir.

Nair ve dig. (2017) zeta potansiyelinin Zn katkilanmasiyla daha pozitif degere kaymasini Zn**
iyonlarinin  TiO, NP’lerinin yiizeyinde depolanmasiyla ve Zn** iyonlarinin  katalizor
yiizeyindeki —OH iyonlariyla koordine olmalariyla agiklamislardir. Zn*"’nin iyonik ¢ap1 (0,71
A), Ti*’nim (0,65 A) ¢apindan daha biiyiiktiir ve bu durumda Ti-O-Zn bag, Ti-O-Ti bagindan
daha iyonik karakterdedir. Bu 6zellik oksidasyon reaksiyonlariin daha hizli gerceklesmesine
yol agmaktadir. Sonug¢ olarak Zn katkilanmasiyla band bosluk enerjisinin diismesi TiO;’in

goriiniir bolgede aktif olmasini saglamistir.
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Sekil 5.5 : TiO,, Zn-TiO, ve notral oksijen bosluklu Zn-TiO,’ye ait
bant bosluk enerjileri [111].

5.2 Mermer Orneklerine Ait Verilerin Degerlendirilmesi

5.2.1 Mermer orneklerinin kaplama oncesi ve sonrasi karakterizasyon verilerinin

degerlendirilmesi
XRD analizlerine ait sonuglar Sekil 4.15’de verilmistir. Kirinim deseni incelendiginde kaplama

oncesi Afyon beyazi mermer 6rneginin kalsit yapida, Adiyaman light emperador ve Marmara
gri mermer Ornekleri ise dolamit yapida oldugu goriilmektedir. Kaplama sonrast XRD analizi
sonucu elde edilen kirmim deseni (Sekil 4.16) incelendiginde ise kaplama malzemesinin
yapisinda bulunan Zn-TiO’nin anataz yapisindan kaynaklanan anataz piklerinin ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. POSS-Clg ise amorf yapida oldugundan herhangi bir pik vermemektedir.
Kaplama sonrasi kalsit ve dolamit piklerinin ortaya ¢ikmamasi sadece anataz piklerinin

goriilmesi kaplama islemini basar ile yapildigin1 gostermektedir.

SEM ve EDX analizi, Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19°da elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde

kaplama sonrast mermer orneklerinin yiizeyinde 6rneklerin orijinalitesini bozacak herhangi bir

degisikligin olmadig: goriilmektedir.
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Cizelge 5.4 : Mermer Orneklerine ait kiitlece yilizde element bilesimi.

Kiitlece yiizde bilesimi (wt)
Element | Adiyaman light emperador Afyon beyazi Marmara gri
Kaplama Kaplama Kaplama Kaplama Kaplama Kaplama
oncesi sonrasli oncesi sonrasli oncesi sonrasi
Ca 29,84 25,90 47,10 31,07 38,54 27,64
Mg 13,26 11,57 0,03 0,16 9,68 9,08
C 10,57 7,52 9,17 10,68 7,11 12,55
o 45,99 20,11 43,70 20,11 44,67 18,16
Ti 25,64 27,94 22,41
Zn 0,98 0,96 0,98
Si 8,28 9,17 9,18

Kaplama oncesi ve sonrast mermer orneklerinin kiitlece yilizde bilesimine ait sonuglar Cizelge
5.4’de verilmektedir. Cizelge incelendiginde kaplama oncesi Adiyaman light emperador ve
Marmara gri mermer orneklerinin yapisinda Ca, Mg, C ve O elementleri bulunurken, Afyon
beyazi Orneginin yapisinda ise Ca, C ve O elementleri ve az miktarda da Mg elementi
bulunmaktadir. XRD analizi sonuglari da EDX sonuglariyla ortlismektedir. XRD analizi
sonuglarinda da Adiryaman light emperador ve Marmara gri dérneklerinin dolamit, Afyon beyazi
orneginin ise kalsit yapida oldugu belirlenmistir. Mermer 6rneklerinin yapisinda bulunan Mg
miktarlarida bu bilgiyi dogrulamaktadir. Kaplama sonrast mermer Orneklerine ait element
bilesimleri incelendiginde ise mermer 6rneklerinin yapisinda Ca, Mg, C ve O elementlerine ek
olarak Ti, Zn ve Si elementlerinin bulundugu tespit edildi. Ti, Zn ve Si elementlerinin kaplama
malzemesinin yapisinda bulunan Zn-TiO»/POSS-Cl, kaynakli oldugu sdylenebilir. Ayrica EDX
analizi mermer yiizeyler ilizerinde yapildigindan yilizeyin kaplama malzemesi ile basarili bir
sekilde kaplandig1 goriilmektedir.

Yiizde porozite ve yiizde su emme (hacimce ve agirlikca su emme) miktarlarinin belirlenmesi

amaciyla yapilan caligmalar sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.5’de goriilmektedir.
Cizelge incelendiginde kaplama sonrasinda mermer yiizeylerde hacimce ve agirlikga su emme

miktarlarinda diisiis oldugu yani mermer yiizeylerin hidrofobik 6zelliginin arttig1 belirlendi.
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Cizelge 5.5 : Kaplama 6ncesi ve sonrasit mermer Orneklerinin yiizde porozite ve ylizde su emme
degerlerindeki degisim miktarlari.

Adiyaman light Afyon beyazi Marmara gri
emperador
Yiizde porozite -23,23 -10,80 -25,35
degisimi (%)
Yizde  su  emme 23,21 -12,89 -11,59
degisimi (%)

AEM analizine ait goriintiiler incelendiginde (Sekil 4.23, 4.24, 4.25) kaplama oncesi yiizeyinde

fazla miktarda catlak (stlireksizlik), piiriizlilik ve zimpara izi olan mermer Orneklerinin
kaplama sonrast mermer yiizeyi kaynakli c¢atlak ve zimpara izlerinin kayboldugu

goriilmektedir.

Temas acisini Olclimlerine ait sonuclar degerlendirildiginde, kaplama sonrasi temas agisi

degerinin arttig1 gorlilmektedir. Kaplama malzemesinin yapisinda bulunan POSS-CLg yiizey
serbest enerjisini diistirerek kaplama malzemesinin hidrofobik 6zelligini arttirmaktadir. Sekil
5.6 incelendiginde kaplama Oncesi tiim mermer yiizeylerinin hidrofilik o6zellik gosterdigi
kaplama sayis1 arttikca temas agisinin artmasiyla birlikte hidrofobik o6zelligin arttig

goriilmektedir.

- Adiyaman light emperador
- Afyon beyazi
- Marmara gri
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Sekil 5.6 : Kaplama sayisinin temas agis1 lizerine etkisine ait grafik.

104



Kapiler su adsorpsiyon testi sonuglari, gozenekli yapida olan mermer Srneklerinin su tutma

kapasitesini gosteren 6nemli parametrelereden birisidir [83]. Kaplama varliginda bagil su tutma
kapasitesindeki degisiklikler kaplamanin kalitesini gostermektedir. Tez kapsaminda mermer
orneklerine uygulanan kapiler su adsorpsiyon testinin Cizelge 4.13’de verilen sonuglar
incelendiginde kaplama malzemesinin 30 giin sonunda su tutuma Ozelligini gosterdigi
goriilmektedir.

Kaplama_sonrast_estetik_degisiklikler incelendiginde kaplama oncesi ve sonrasi hem gorsel

olarak hemde yapilan kolorimetrik analizler kaplamanin mermer yiizeylerin orijinal
goriintiisiinde herhangi bir degisiklige yol agmadigini gostermektedir.
Cizelge 5.6 yukarida verilen karakteristik Ozellikler dikkate alinarak, farkli literatiirlerin

karsilastirilmasini icermeketdir.
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Cizelge 5.6 : TiO; igerikli kaplama malzemelerinin uygulanma seklini, kaplama sonrasi meydana gelen estetik degisiklikleri ve kaplanmig yiizeylerin suya kars1
davranislarin1 gosteren literatiir 6zetine ait ¢izelge.

Kaplanan Tas Tiiri Uygulanan Yiizeye Uygulama Kaplama Sonrasi Uygulanan Islanabilirlik Testi Referans
Yiizey Kaplama Sekli Estetik Degisiklikler Islanbilirlik Testi Sonuglar1
Tiirii Malzemesi Icerigi, (Kaplanmamus yiizeyle
Kristal Boyutu karsilagtirmah olarak)
Kirec tasi Lecce tag1 TiO, sol (sol jel), Sprey - Kilcal yiikselme ACI =-0,55 112
(kalker) 8,32 nm Su buhar1 gegirgenlik AP =%-10
Kirmizi kireg tag1 | TiO, sol, - Firca AE*=332 + 1,57 Temas agisi - 113
Ticari tirin, - AE*=329+1,24 2
Siyah kirec tas1 Ticari tiriin, - AE*=294+0,94 Temas agisi A
TiO, sol (sol jel), - AE*=434+ 0,80 2
Lecce tas1 TiO, sol (sol jel), Sprey 1,85 <AE*<2,61 Temas agisi > 114
8,3 nm Kapiler yiikselme AQ=0, ACI=%0
Su buhari gecirgenlik %-10 < AP < %-7
Ticari tiriin AE*= 1,06 Temas agist >
Kapiler yiikselme AQ=0, ACI=%0
Su buhar1 gegirgenlik AP=%-6
Traverten TiO, sol (sol jel), Sprey, tek kat AE*= 14 - - 115
40-50 nm kaplama
Sprey, iki kat AE*=2.0 - -
kaplama
Traverten TiO;sol (sol jel), Sprey, tek kat - Temas agis1 AB=%+32 116
10-20 nm kaplama Kilcal yiikselme AQ=%0
Su adsorpsiyon AQ=%-18
Sprey, iki kat - Temas agisi AB=%0
kaplama Kilcal yiikselme AQ=%+13
Su adsorpsiyon AQ=%+13
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Cizelge 5.6 (devam) : TiO, icerikli kaplama malzemelerinin uygulanma seklini, kaplama sonrasi meydana gelen estetik degisiklikleri ve kaplanmis yiizeylerin

suya kars1 davraniglarini gdsteren literatiir 6zetine ait ¢izelge.

Traverten Ticari iriin, 18 nm | Sprey, tek kat AE*=0,4 Temas agis1 AB=%-72 117
kaplama Kilcal yiikselme AQ=%-8
Su adsorpsiyon AQ=%+28
Sprey, iki kat AE*= 0,6 Temas agis1 AB=%-82
kaplama Kilcal yiikselme AQ=%+8
Su adsorpsiyon AQ=%+29
Kireg tasi Ticari tirlin, 20 nm | Fir¢a (az miktarda AE*=1,5 Temas agisi - 118
kaplama malzemesi Kilcal ytlikselme AQ=%-87
kullanilarak)
Fir¢a (gok miktarda AE*=1,8 Temas agis1 -
kaplama malzemesi Kilcal yiikselme AQ=%-91
kullanilarak)
Traverten TiO, sol (sol jel), Sprey, tek kat AE*=2,15 Su adsorpsiyon AQ=%128 83
40-50 nm kaplama
Sprey, iki kat AE*=2.50 Su adsorpsiyon AQ=%0
kaplama
Fosil beyaz kireg Ticari tirlin, 21 nm | Doygunlugu kadar 0,66 <AE*<1,59 Temas agis1 %-62 < AB < %+15 56
tasi sprey kaplama Kilcal yiikselme -
TiO,-Si0, sol, - 1,72<AE* <592 Temas agis1 %+44 < AD < %+98
Kilcal yiikselme %-97 < ATWU < %-96
Fosil beyaz kireg TiO,-SiO; sol, 40- | Doygunluga kadar 2,20 < AE* <4,60 Temas agis1 %+30 < AD < %+98 119
tagi 50 nm sprey kaplama Kilcal yiikselme %-99 < ATWU < %-94
Modika tast TiO,sol, 8-10 nm Firga AE*=478 Kilcal yilikselme ARCI=%+6 120
Yiizeye SiO, AE*=3,92 Kilcal yiikselme ARCI=%+5
uygulamasi sonrasi
TiO, kaplanmast
Comiso tas1 TiO,sol, 8-10 nm AE*= 3,57 Kilcal yiikselme ARCI=%-3
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Cizelge 5.6 (devam) : TiO, icerikli kaplama malzemelerinin uygulanma seklini, kaplama sonrasi meydana gelen estetik degisiklikleri ve kaplanmis yiizeylerin suya

kars1 davraniglarini gosteren literatiir 6zetine ait gizelge.

Yiizeye SiO,
uygulamasi sonrast
TiO, kaplanmast

AE*=293

Kilcal yiikselme

ARCI=%+28

Lecce tas1 TiO,sol, 5-10 nm Fir¢a 2,7<AE*<28 Kilcal yiikselme %-25 < ARCI < %-15 121
Repedea TiO, nanokompozit | Fir¢a - - - 122
(gozenekli -
biyoklastikoolitik | TiO,-Ag - - -
kireg tas1) nanopartikiil, -
Mermer Beyaz mermer Ticari iiriin, - Firga AE*= 1,55+ 0,85 Temas agis1 A0=%-54 113
TiO,sol, - AE*=212+0,23 Temas agis1 AO=%+56
Carrara mermeri Ticari {irlin, 20 nm | Fir¢a (az miktarda AE*=1,1 Temas agisi AB=%+163 118
kaplama malzemesi Kilcal yiikselme AQ=%-26
kullanilarak)
Fir¢a (¢cok miktarda AE*=1,2 Temas agis1 AB=%+181
kaplama malzemesi Kilcal yiikselme AQ=%-26
kullanilarak)
Dionysos ve TiO,-Si0O, sol, 5 Firga AE*=3,14+0,36 Temas agis1 AB6=%+46 59
Thasos mermerleri | nm Kilcal ytikselme AWCA=%-88
Mermer TiO, sol, - - 3,36 <AE*<3,79 - - 123
TiO, + Ag sol, - 3,03 <AE*<25,08 - -
Dolomite Ticari tirlin, 21 nm | Sprey AE*=1,2 - - 124
TiO;, sol AE*= 6,96 - -

& Kaplanmamus tas yiizeyler analize uygun degildi.
® Hem kaplanmis hem de kaplanmamis ylizeyler analize uygun degildi.
¢ Kaplanmamus yiizeylerin temas ag1s1 0 olarak kabul edildi.
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Tez kapsaminda elde edilen veriler ve Cizelge 5.6’da verilen literatiir verileri

degerlendirildiginde;

v" Mimari yiizeylerde en ¢ok kullanilan materyaller olmasi nedeniyle kaplama yapilacak
materyal olarak kireg tagi ve mermer se¢ildigi goriilmektedir.
v Tez kapsaminda da ti¢ farkli bolgeye ait farkli renklerde mermer 6rnekleri materyal

olarak secilmistir.

v' Kaplama malzemesinin uygulanmasinda sprey ve firga ile uygulama en ¢ok tercih
edilen yontemlerdir. Ozellikle tarihi eserlere kaplama malzemesi uygulanirken sprey ile
uygulamada, sprey ile yiizey arasinda temas bulunmadigindan daha ¢ok tercih edilmektedir.
Cizelge 5.6 incelendiginde literatiirde mermer yiizeylere ait verilerin sadece tek kat kaplama
tizerinden degerlendirildigi goriilmektedir. Estetik degisiklikler ve 1slanabilirlik testleri disinda
kaplama malzemesinin 6zelliklerinin incelenmemistir.

v’ Sprey ile kaplama yonteminde kaplama malzemesi ylizeye daha homojen bir sekilde
uygulanabilmektedir. Tez kapsaminda da mermer yiizeyler iizerine kaplama malzemesi ve
metilen mavisinin uygulanmasinda sprey yontem tercih edildi. Kaplama Oncesi ve sonrasi
temas agisi, kapiler su adsorpsiyon katsayisi ve su penetrasyon katsayisindaki degisim gibi
1slanabilirlik testleri yaninda kaplama sonrasi estetik degisiklikler, ylizde porozite ve yilizde su
emme degerlerindeki degisimler incelenmistir. Cok katli kaplamanin temas agis1 lizerine etkisi

incelendi.

v’ Literatiirde mimari ve tarihi yiizeylere uygulanan kaplama malzemeleri incelendiginde
kaplama malzemesine genellikle TiO, eklendigini gérmekteyiz. TiO, ¢ok yonlii bir malzeme
olup fotokatalitik 0zelliginin yaninda, yapisal malzeme, dis cephe malzemesi, ¢imento, harg,
dis cephe karolari, kaldirim bloklari, cam ve PVC kumas gibi i¢ doseme iirlinlerinin de
uygulanmasimi  kolaylastirmaktadir [113]. Kaplama malzemesine hidrofobik 6zellik
kazandirmak i¢in yapisina SiO, ve farkli polimerler eklenmektedir. Pinho ve dig. (2011)
Dionysos ve Thasos mermerleri {izerine yaptiklar: ¢alismada kaplama malzemesi olarak TiO-
SiO; sol kullandiklarinda AE* degerini 3,14 + 0,36 olarak hesaplamislardir. AE* degerinin
3’ten biiylik olmas1 Ozellikle tarihi eserlerde orjinalitenin bozuldugu anlamina geldiginden
uygun bir kaplama malzemesi degildir. Ayrica temas acisinda %46’lik bir degisim olmasi
kaplama malzemesine SiO; eklenmesinin yilizeye hidrofobik &zellik kazandirmadigini

gostermektedir.
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v' Tez kapsaminda nanokompozit kaplama malzemesine fotokatalitik 6zellik katmak
amaciyla Zn-TiO; NPl kullanildi. Zn-TiO;’ye yapisinda Si-O baglari igeren POSS-CLg’nin
katilmasiyla Zn-TiO,’nin fotokatalitik 6zelligini kaybetmedigi bunun yaninda hidrofobik
ozellik kazandigi belirlendi. Ayrica kaplama malzemesi uygulanan mermer yiizeylere ait AE*
degerlerinin 1,35 ile 2,04 arasinda degisiyor olmasi kaplama malzemesinin ylizeyin

orijinalitesini degistirmedigi anlamina gelmektedir.

5.2.2 Mermer oOrneklerinin kaplama oncesi ve sonrasi fotokatalitik performansinin
degerlendirilmesi

Zn-TiO,/POSS-CL4 nanokompozit kaplama malzemesi ile kaplanan mermer yiizeyler tizerine
25 mg/L metilen mavisi ¢ozeltisi uygulandiktan sonra UV ve goriinlir bolgede isinlandi.
Isinlama sonrasi yapilan 6l¢iimler sonunda hesaplanan dekolorizasyon degerleri Cizelge 5.7°de
goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde UV bolgede 150. dk da goriiniir bolgede ise 270.
dakika sonunda kirliligin tamamina yakininin kayboldugu goriilmektedir. Bu sonucu Sekil

4.35, 4.36,4.37°de verilen goriintiilerde desteklemektedir.

Cizelge 5.7 : Kaplanmis mermer 6rneklerinin 1sinlama sonrast dekolorizasyon degerleri.

Dekolorizasyon , %X+sd, n=7

UV Bolge, 150 dk Goriiniir Bolge, 270 dk
Adiyaman Light Emperador 98,99+0,96 95,72+1,09
Afyon Beyazi 99,61+1,33 96,84+1,24
Marmara Gri 99,05+2,02 98,22+1,25

Fotokatalitik  performansin  degerlendirilmesi amaciyla dekolorizasyonun  ylizdesinin
belirlenmesi yaninda grafiti testi de yapildi. Grafiti testi sonunda elde edilen goriintiiler Sekil
4.41 ve 4.42°de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde kaplanmig mermer yilizeylerine asetat
kalemi ile uygulanan sembollerin 1sinlama sonrasinda hem UV hemde goriiniir bolgede biiyiik

oranda kayboldugu goriilmektedir.
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Cizelge 5.8 : TiO; igerikli kaplama malzemelerinin kendi kendini temizleme, kirlilik giderimi ve biyosidal etkinligini gdsteren literatiir 6zetine ait gizelge.

Kaplanan | Tas Tiirii Uygulanan Yiizeye Kendi kendini Dekolorizasyon Test prosediirii Kirliligin giderimi/ Referans
Yiizey Kaplama Uygulama temizleme test (kirlilik veya biyosidal etkinlik
Tiirii Malzemesi Sekli prosediirii biyolojik ajan)
Igerigi (Boya maddesi,
siire)
Kirec tas1 | Lecce tasi TiO,sol (sol jel) | Sprey Metil kirmizisi, 9 | %73 < AE* < %86 NOy, 0,6 ppm Pargalanma=%90 112
(kalker) saat, UV bolge
Kirmizi kireg tag1 | TiO, sol Fir¢a - - - - 113
Ticari iiriin - - - -
Siyah kireg tasi Ticari {irlin - - - -
TiO, sol (sol jel) - - - -
Lecce tast TiO, sol (sol jel) | Sprey Metil kirmizisi, | %61 < Aa* < %65 NOy, 0,6 ppm, | %82<Parg¢alanma<%90 114
6,5 saat, UV 5 L/dk
bolge
Ticari irtin Aa*=%60 Parcalanma=%87
Traverten TiO,sol (sol jel) | Sprey, tek kat Rodamin B, Aa*=%062 NOy, 0,6 ppm, Parcalanma=%36 115
kaplama 26 saat, UV 1,5 L/dk
bolge
Sprey, ¢ok kat Aa*=%72 Pargalanma=%>52
kaplama
Traverten TiO,sol (sol jel) | Sprey, tek kat - - - - 116
kaplama
Sprey, cok kat - - - -
kaplama
Traverten Ticari {irtin Sprey, tek kat Rodamin B, Aa*=%T79 NOy, 0,6 ppm, Pargalanma=%28 117
kaplama 26 saat, UV 1,5 L/dk
bolge
Sprey, ¢ok kat Aa*=%380 Parcalanma=%38

kaplama
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Cizelge 5.8 (devam) : TiO; igerikli kaplama malzemelerinin kendi kendini temizleme, kirlilik giderimi ve biyosidal etkinligini gosteren literatiir 6zetine ait ¢izelge.

Kireg tas1 Ticari iirtin Firga (az Metilen mavisi, AE*=%58 Aspergillus Kolonilesmenin 118
miktarda 5 giin, UV bolge niger, 5 giin baglamasi
kaplama iiretim ve
malzemesi sonunda
kullanilarak) inceleme
Firca (¢cok AE*=%66 Kolonilegsmenin
miktarda baglamasi
kaplama
malzemesi
kullanilarak)
Traverten TiO,sol (sol jel) | Sprey, tek kat Rodamin B, Aa*=%72 - - 83
kaplama 24 saat, UV
bolge
Sprey, ¢ok kat Aa*=%"75 - -
kaplama
Fosil beyaz kire¢ | Ticari {irlin Doygunlugu Metilen mavisi, | %83 < AE* < %90 - - 56
tasi kadar sprey 800+ saat, UV
kaplama bolge
Ti0,-SiO, sol %45 < AE* < %76 - -
Fosil beyaz kire¢ | TiO,-SiO, sol Doygunlugu Metilen mavisi, | %32 < AE* <%79 - - 119
tast kadar sprey 1000+ saat
kaplama
Modika tas1 TiO,sol Firga Metil oranj, AC*=0,95 - - 120
18 saat, UV
bolge
Yiizeye SiO; AC*=(0,95

uygulamasi
sonrasi TiO,
kaplanmas1
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Cizelge 5.8 (devam) : TiO; igerikli kaplama malzemelerinin kendi kendini temizleme, kirlilik giderimi ve biyosidal etkinligini gosteren literatiir 6zetine ait ¢izelge.

Comiso tas1 TiO,sol AC*=0,85 - -
SiO; uygulamasi AC*=0,90 - -
sonrasi TiO,
kaplanmasi
Lecce tasi TiO, sol Fir¢a Metil oranj, 12 AC*=0,90 - - 121
saat
Repedea TiO, Firga - - Escherichia Inhibisyon bélgesi=12 122
(gozenekli nanokompozit coli, mm,
biyoklastikoolitik
kireg tas1) Candida Inhibisyon
albicans bolgesi=12,5 mm
TiO,-Ag - - Escherichia Inhibisyon bélgesi=13
nanopartikiil coli, mm,
Candida Inhibisyon bélgesi=15
albicans mm
Mermer Beyaz mermer Ticari lirtin Firca Rodamin B, 20 Aa*=%063 - - 113
saat, UV bolge
TiO,sol Aa*=%63 - -
Carrara mermeri Ticari iirtin Firga (az Metilen mavisi, AE*=%065 Aspergillus Kolonilesme yok 118
miktarda 5 giin, UV bolge niger, 5 giin
kaplama iiretim ve
malzemesi sonunda
kullanilarak) inceleme
Firga (¢ok AE*=%75 Kolonilesme yok
miktarda
kaplama
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Cizelge 5.8 (devam) : TiO; igerikli kaplama malzemelerinin kendi kendini temizleme, kirlilik giderimi ve biyosidal etkinligini gosteren literatiir 6zetine ait gizelge.

malzemesi
kullanilarak)
Dionysos ve TiO,-SiO, sol Firga Metilen mavisi, , AE*=2426 UV 151k altinda AE*=20,51 59
Thasos 24 saat, UV biyofilm
mermerleri bolge pargalanmasi
Mermer TiO, sol Fir¢a - - Stenotrophomon %0 < canl bakteri < 123
as maltophilia %55
Micrococcus sp. %0 < canli bakteri <
%19
TiO, + Ag sol - - Stenotrophomon Canli bakteri=%0
as maltophilia
Micrococcus sp. Canl1 bakteri=%0
Dolomit Ticari iirtin Sprey Metilen mavisi, AE*=%78 - - 124
800+ saat, UV
bolge
TiO, sol AE*=%84 - -
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Cizelge 5.8’de verilen literatiirlere ait fotokatalitik ve biyosidal veriler ile tez kapsaminda

yapilan ¢alismalara ait veriler karsilastirildiginda;

v' Hazirlanan kaplama malzemesinin fotokatalitik performansinin belirlenmesinde
kirlilikleri temsil etmek amaciyla metilen mavisi, metil oranj ve Rodamin B boyalarindan
herhangi birinin sec¢ildigini gérmekteyiz.

v Tez kapsaminda yapilan galismalarimizda kaplama malzememizin fotokatalitik

performansini belirlemek amaciyla kirlilik olarak metilen mavisi se¢ilmistir.

v Cizelge 5.8 incelendiginde fotokatalitik ¢alismalarin sadece UV bolge yapildigi
goriilmektedir. TiO,’yi goriiniir bolgede de aktif hale getirmek amaciyla caligsmalar
yaptlmamistir. Sadece Ruffolo ve dig. (2013) yaptiklar1 ¢alismada mermer Orneklerini
kaplamak amaciyla TiO; ile birlikte Ag sol kullanmiglardir. Kullanilan Ag sol, TiO;’ye
katkilama amacli olarak degil biyosidal etki saglamak amaciyla kullanilmistir [123].

v’ Caligmalarimizda mermer Orneklerimizi kaplamak iizere hazirladigimiz Zn-
TiO,/POSS-Cl; hem UV bolge hemde goriiniir bolgede aktif bir fotokatalizordiir. UV
bolgede aktif oldugu bilinen TiO, nanopartikiiliine Zn katkilanarak goriiniir bolgede de
aktif olmasi saglanmistir. Nanokompozit kaplama malzemesi, UV bolgede 2,5 saat,
gorliniir bolgede ise 4,5 saat gibi kisa siirede ii¢ farklt mermer 6rneginde de %100’e yakin
fotokatalitik giderim gostermektedir. Literatiirler incelendiginde mermer ornekleri igin
fotokatalitik calismalarda, en kisa 1s1nlama siirenin 20 saat oldugu bu siirenin 800+ saat’a
kadar ¢iktigin1 ve bu uzun siirelere ragmen en fazla giderimin %84 oldugu goriilmektedir.
Ayrica literatiirde kaplama malzemesine ait fotokatalitik calismalar incelendiginde,
kaplama malzemesini tekrar kullanimlar sonucunda fotokatalitik etkisini koruyup
korumadigr hakkinda herhangi bir calisma olmadig goriilmektedir. Tez kapsaminda
yapmis oldugumuz calismada nanokompozit kaplama malzemesinin 7 tekrar calisma
sonrasinda UV bolgede maksimum %0,77’lik ve goriiniir bolgede ise maksimum %0,95’lik

bir fotokatalitik performans kayb1 oldugu belirlenmistir.

v' Literatirde kaplama malzemesinin biyosidal etkisini belirlemek amaciyla
Escherichia coli, Candida albicans, Aspergillus niger, Stenotrophomonas maltophilia ve

Micrococcus sp. gibi bakteri ve maya tiirleri kullanilmistir.
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v Tez kapsaminda kaplama malzemesinin biyosidal etkisini arastirmak amaciyla
bakteri olarak Escherichia coli, maya tiirii olarak ise Candida albicans secilmistir. Yapilan

calismalar sonucunda kaplama malzemesinin biyosidal etki gosterdigi belirlenmistir.

5.2.3 Yaslandirma testleri sonuclarinin degerlendirilmesi

Nanokompozit kaplama malzemesinin dis ¢evre kaynakli asit yagmurlari ve giines 1s18inin

neden olacagi UV 1s18a karsi ne dl¢giide dayanikli oldugu arastirildi.

Cizelge 5.9 incelendiginde mermer oOrneklerinin 60 dk sonunda asit yagmuru kaynakli
kalsiyum kaybi1 yiizdeleri arasinda kaplanmamis Orneklerle kaplanmis 6rnekler arasinda
onemli farklarin oldugu goriilmektedir. En fazla kayip kalsit yapida olan Afyon beyazi
orneginde olmustur. Kaplanmamis mermer yilizeyler i¢in atmosfer sartlarinda
deformasyonun kag¢imilmaz oldugu c¢alismalar sonunda belirlenmistir. Hazirladigimiz
nanokompozit kaplama malzemesinin bu deformasyonu biiylik oranda Onledigi

goriilmektedir.

Cizelge 5.9 : Asit yagmurunun sulu ortama gecen kalsiyum yiizdeleri {izerine etkisi.

Asit Ortama Gegen Kalsiyum,%, n=3
Yagmurunda . .
Adiyaman Light Emperador | Afyon Beyazi Marmara Gri
Bekleme
Siiresi, dk Kaplanmamis | Kaplanms Kaplanmamis | Kaplanms Kaplanmams Kaplanmis
60 7,461 0,012 9,0341 0,019 6,213 0,017

UV 15181n nanokompozit kaplama malzemesinin temas agis1 lizerine etkisi arastirilarak 9

saat 151nlama siiresi sonunda temas agisinda onemli bir degisikligin olmadig1 belirlendi.

B Sonug olarak sunulan tez kapsaminda;
Mimari ve tarihi yiizeylere kolaylikla uygulanabilecek kendi kendini temizleme,
hidrofobik ve biyosidal 6zelliklere sahip nanokompozit bir kaplama malzemesi hazirlandi.
Nanokompozit kaplama malzemesinin yapisinda bulunan fotokatalizor ve polimer
sentezlendi ve karakterizasyonlar1 yapildi. Kaplama malzemesinin uygulanacagi mermer
yiizeylerin petografik analizleri yapilarak karakterizasyonlar1 gergeklestirildi. Kaplama
malzemesinin tekrar kullanimlar ve dis ortam etkilerine kars1 dayaniklilig: test edildi. Elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde hazirlanan nanokompozit kaplama malzemesinin
mimari ve tarthi ylizeylerin orijinalitesinde higbir degisiklik yaratmadan gilivenle

kullanilabilecegi  goriilmektedir. Tez kapsaminda laboratuvar ortaminda yapilan
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yaslandirma deneyleri ve kaplamanin dayanikliligi daha uzun siireler i¢in mutlaka test
edilmelidir. Ileri ki calismalarda degisen sentez kosullarinin kaplama malzemesinin
Ozellikleri tizerine etkisi, hazirlanan nanokompozit kaplama malzemesinin farkli yiizeylere
uygulanabilirligi ve dis ortam kosullar1 dikkate alinarak aylar1 bulan daha uzun stireler i¢in

kaplamanin dayanikliligi ve tekrar kullanilabilirliginin test edilmesi planlanmaktadir.
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TUBITAK 1001 Projesi Hazirlama Egitimi, TUBITAK-BIDEB 2237-Proje
Etkinlikleri Destekleme Programi TUBITAK 1001 Projesi Hazirlama Egitimi, Mavi
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