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OZET

TiO, INCE FILMLERI iLE KAPLANMIS YUZEYLERIN
Staphylococcus aureus’a KARSI FOTOKATALITIK
BAKTERISIDAL ETKILERININ INCELENMESI

EFENDILER, Hafize

Doktora Tezi, Biyoloji Boliimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. ismail KARABOZ
Aralik 2006, 220 sayfa

Bu arastirmada, saf ve metal doplu TiO; ince filmlerinin
Staphylococcus aureus’a kars1t fotokatalitik bakterisidal aktivitesini

saptamak amaclanmistir.

Bu calismada, TiO; ince filmleri sol jel daldirma yontemi kullanilarak
sodyum cam substratlar iizerine uygulanmigtir. TiO, ince filmlerinin
hazirlanmasinda kullanilan prekiirsor soliisyonu, titanyum tetraizopropoksidin
uygun miktari, solvent olarak propanol ve Kkatalist olarak nitrik asit
kullanilarak hazirlanmigtir.  Saf olmayan maddelerin TiO, tabakasina
diffiizyonunu engellemek amaciyla sodyum cam substratlar oncelikle ince bir
silika tabakasi ile kaplanmustir. TiO; solii icerisine farkli konsantrasyonlarda
demir, bakir ve polietilen glikol (PEG 600) eklenerek filmlerin yiizey yapisi
modifiye edilmistir. Daldirarak kaplama ve 120°C’lik 6n-firinlama iglemi 3

kez tekrar edilmis ve bunu takiben filmler 500°C’de firinlanmustir. Prekiirsor
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soliisyona Fe, Cu, ve PEG ilavesinin ince filmlerin yiizey yapisina ve

fotokatalitik aktiviteye olan etkisi arastirilmistir.

Filmlerin morfolojik yiizey yapist ve kompozisyonu, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Taramali U¢ Mikroskobu (AFM) ve X-
Isinlart Kirtnim Cihazi (XRD) kullanilarak incelenmistir. Yapilan SEM
Olctimleri sonucunda silikasiz camlar iizerine kaplanan filmlerin homojen
olmadiklar1 ve bircok yerlerinde catlaklar icerdikleri buna karsin silika
kapli substratlar iizerine hazirlanan filmlerin homojen ve catlaksiz
olduklar1 saptanmustir. 500°C’lik 1sisal islemden sonra PEG eklenen
filmler pordz yapida olmustur. Demir ve bakir ile yapilan doplama, dop
edilmeyen TiO, Orneklerinin diiz ylizeyini pordz ve siinger-benzeri bir
yapiya doniistiirmiistir. Orneklerin  AFM  ol¢iimlerinde homojen  bir
kiimelesme tespit edilmistir. PEG icermeyen filmlerin piiriizliiliik degerleri
15,579-71,725 nm arasinda degisiklik gostermis fakat PEG eklendiginde
bu degerler 0,5559 nm’ye kadar diismiistiir. XRD analizleri, 500°C’de

firinlanan biitiin filmlerin anataz formda olduklarin1 géstermistir.

Uzun dalga boylu UV 15181 (365 nm) ile 1sinlanan TiO, ince
filmlerinin antibakteriyel etkinligi, model olarak Staphylococcus aureus
ATCC 6538P kullanilarak arastirilmistir. Bakteriyel soliisyondan 50 pl
alinarak TiO; kaph substratlar iizerine pipetlenmis ve kurumay1 engellemek
amaciyla hava gecirmeyen ve 1sinlanan bir diizenege yerlestirilmistir. Bu
diizenek, yaklastk 360 nm civarinda pik veren ve 1sitk yogunlu UV
radiometer (UVP) ile dlciilerek 1 mW/cm?® ye ayarlanan 20W siyah 1sik
(UVP Upland, CA 91786, Model XX-20 BLB) ile 1sinlanmistir. 30, 60, 90,

120, dakikalik 1s1mnlama periyotlarindan sonra fosfat tamponu kullanilarak
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hiicreler cam yiizeyinden yikanmistir. Canli kalan hiicre sayisini tespit
etmek i¢in, toplanan hiicrelerin uygun seyreltmeleri Baird Parker Agar

ortaminda 37°C’de 48 saat siireyle inkiibe edilmistir.

Yapilan  sayisal analizler, filmlerin kompozisyonuna ve
karakteristiklerine bagl olarak 30 dakikalik UVA 1sinlamasi sonucunda TiO,
ince filmlerinin gosterdikleri bakteriyel inhibisyonun % 52,36-100 arasinda
degistigini gostermistir. TiO, kaph filmlerin etkinligi, bakteriyel inhibisyon
oran1 % 31,25-65,50 arasinda degisen TiO, kapli olmayan filmlerden belirgin
Ol¢iide yiiksek olmustur. SiO, koruyucu filminin, TiO, tabakasina Na iyon
diffizyonunu oOnlemede ¢ok etkili oldugu bulunmustur. Sodyum cam
substratlar1 iizerine kaplanan TiO, filmlerinin fotokatalitik aktivitesi, Na
iyonlarinin termal diffiizyonundan dolay1r daha diisiik olmustur. TiO, ince
filmlerinin fotokatalitik aktivitesi Cu ve PEG (600) doplanmasiyla artmis, Fe
doplanmasiyla diismiistiir. Fe doplu kaplamalar en diisiik antibakteriyel
aktiviteyi gosterirken, Cu doplu kaplamalar en yiiksek aktiviteyi gostermistir.
Cu/TiO, filmi uizerindeki S. aureus ATCC 6538P’nin canliik orani 30
dakikalik 1sinlama sonucunda belirlenemeyen diizeye inmistir. Cu/TiO,
kaplamalarinin karanlikta da bakterisidal etki gostermesi, bakirin kendisinin

bakterisidal etki sergiledigini kanitlamustir.

Bu sonuclar, TiO; ince filmlerinin fotoindiiklenmis bakterisidal

etkisinin filmlerin karakteristiklerine bagli oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: titanyum dioksit, ince filmler, sol-jel, daldirma-kaplama,

fotokatalizis, metal doplama, Staphylococcus aureus
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC BACTERICIDAL
EFFECTS AGAINST Staphylococcus aureus BY TiO, THIN FILMS
COATED SURFACES

EFENDILER, Hafize

PhD in Biology
Supervisor: Prof. Dr. Ismail KARABOZ
December 2006, 220 p.

This research aimed to investigate the photocatalytic bactericidal
effects of pure and metal doped TiO, thin films against Staphylococcus

aureus.

In this study, titanium dioxide thin films were prepared using a sol-
gel dip-coating tecnique on soda-lime glass substrates. The precursor
solution for TiO; thin films were prepared using the proper amount of
titanium tetraisopropoxide, propanol as a solvent and nitric acid as a
catalyst. The soda-lime glass substrates were first coated with a thin layer
of silica to prevent impurity diffusion to TiO, layer. The surface structures
of the films were modified by adding different concentration of iron,
copper and polyethylene glycol (PEG 600) into TiO, sol. Dip coating and
pre-annealing at 120°C were repeated 3 times and then the films were post-

annealed at 500°C for 1 hour. The effects of Fe, Cu and PEG addition



to the precursor solution on the surface structure and photocatalytic activity

of the resultant thin films were investigated.

The morfology of surface structure and composition of the films were
examined by Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force
Microscopy (AFM) and X-ray Diffraction (XRD). The film prepared on soda-
lime glass without silica was non-uniform and having cracks at many places
whereas the film prepared on silica coated substrates was uniform and without
cracks. After PEG was added, porous structures developed in the films and
doping with iron and copper converted the flat surfaces in the undoped TiO,
samples to porous, sponge-like surfaces after thermal treatment at the 500°C.
From the AFM images of the samples a uniform agglomeration was observed
The roughness profiles (RMS) of the film surfaces without PEG have been
measered in the range of 15.579 to 71.725 nm,.but when PEG was added, the
values decreased to 0.5559 nm. XRD pattern showed that all TiO, films
displayed the characteristic diffraction peaks of anatase structure annealed at

500°C.

The antibacterial efficiency of longwave UV-irradiated (365 nm)
TiO, thin films was investigated using Staphylococcus aureus ATCC
6538P as a model. A 50 ul of the bacterial solution (3.0)(108 cfu/ml) was
pipetted onto TiO, coated substrates and placed in an air tight illumination
chamber to prevent drying. This chamber was illuminated with 20W black
light (UVP Upland, CA 91786, Model XX-20 BLB); the light intensity,
which peaks at around 360nm, was 1.0 mW/cmz, which was measured
using a UV radiometer (UVP). After each illumination time period for 30,

60, 90, 120, min. the cells were washed from the glass surface in a steril
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petri dish using phosphate buffer solution (PBS). Appropriate dilutions of
the collected cells were incubated at 37°C for 48 h in Baird Parker Agar

medium to determine the number of viable cells in terms of cfu.

The quantitative experiments showed that bacterial inhibiton of
TiO, thin films varies between % 52.38-100 after 30 min. UVA
illumination depending on the composition and characteristics of the films
The efficiency was remarkably higher than that without a TiO, film in
which light caused bacterial inhibition between % 31.25-65.50. It was
found that SiO, film precoating is very effective to prevent Na ion
diffusion into TiO, layer. TiO, thin films coated on soda-lime glass
substrates exhibited lower photocatalytic activity due to the thermal
diffusion of Na ion. The photocatalytic activity of the TiO, thin films
increased with Cu and PEG (600) doping and decreased with Fe doping. Fe
doped coatings exhibited the lowest antibacterial activity whereas Cu
doped coatings exhibited the highest. The survival ratio for S. aureus
ATCC 6538P in the liquid film on the Cu/TiO; film under black light
illumination decreased to a neglible level within 30 min. The bactericidal
ability of Cu/TiO; coatings was even found in the dark. This indicated that

Cu poses bactericidal activity.

The results indicated that the photoinduced bactericidal efficiency

of TiO; thin film probably depended on the characteristics of the films.

Key words: titanium dioxide, thin films, sol-gel dip-coating,

photocatalysis, metal doping, Staphylococcus aureus.
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1.GIRIS

Son yillarda evsel ve endiistriyel atiklardan dolay1 su kaynaklarinin,
havanin ve yasadigimiz cevrenin her gecen giin biraz daha kirlenmesi en
ciddi sorunlardan biri haline gelmistir. Bu kirliliklere bagli olarak insan
sagligin tehtid eden parametreler de artis gostermistir. Farkli kimyasallarin
kullannmi ¢evresel riskleri arttirmasi daha etkin kirlilik azaltma

metotlarinin aranmasi yoniindeki ilgiyi yogunlastirmistir (Hermann, 1994).

Suda, havada, ylizeyler iizerinde veya biyolojik bir konuk¢uda
bulunan mikroorganizmalar1 uzaklastirmanin veya Oldiirmenin gerekli
oldugu bir¢cok durum s6z konusudur. Dogrudan insan tiikketimi i¢in gerekli
oldugu kadar, insan ve hayvanlar tarafindan tiiketilen iiriinlerin tiretimi icin
de suyun dezenfeksiyonuna gereksinim  duyulmaktadir.  Tibbi
uygulamalarda, biyolojik kontaminasyonun onlenmesinin gerekli oldugu
iretim proseslerinde ve enfeksiyon ajanlarina duyarlh bitki ve hayvanlarin
tiretim uygulamalarinda, havanin dezenfeksiyonuna gerek duyulmaktadir

(Blake ve ark., 1999).

Gelismis iilkelerde suyun dezenfeksiyonunda kullanilan en yaygin
yontemler klorlama ve ozonlamadir. Bunun yanisira germisidal lambalar
da (254 nm) gelistirilmis ve genis c¢apta kullanilmaktadir. Havanin
dezenfeksiyonu, germisidal lambalar veya filtreler (yiiksek etkinlikteki
hava tanecigi, HEPA) aracilifiyla yapilabilmektedir. Biyositler, sogutma

tanklarinda ve sogutmali su sistemlerinde biyofilm gelismesinin



kontroliinde yaygin olarak kullanmilmaktadir. Yiizeyler; ozon muamelesi,
UV 15181 ile 1s1nlama, dezenfektanlarla yikama veya sicaklik uygulamasi ile

mikroorganizmalardan arindirilabilmektedir (Blake ve ark., 1999).

Cesitli dezenfeksiyon metotlart i¢in mikrobiyal uzaklastirma veya

oldiirme etkilerinin mekanizmasi Cizelgel.1’de gosterilmektedir.

Cizelge 1.1. Degisik dezenfeksiyon metotlarinin mikroplar1 uzaklastirma ya da 6ldiirme
yollari; a) Uzun dalga boylu UV 15181 baz1 duyarli organizmalar iizerinde
oldiiriicli etkiye sahip olabilmektedir, b) Bazi1 katalist diizeneklerinde
titanyum dioksit tabakasi bir partikiil filtre olarak islev gormektedir (Blake

ve ark., 1999).
Yontem OH | 0, H,0, Cl hy Adsorpsiyon | Siizme
UV(254 nm) X
Klor X
Ti0,(300-380 nm) | X X @ X ()
TiO, (254 nm) X X X X (b)
HEPA filtre X

Su orjinli enfeksiyon hastaliklarinin 6nlenmesinde klorlama genel
olarak en pratik yontem olarak kabul gérmiistiir. Bunun en énemli sebebi,
bu yontemin genis bir pH araliginda calisabilmesi ve diisiik maliyete sahip
olmasidir. Fakat klorlamanin mikroorganizmalarin inaktivasyonundaki

temel dezavantajlar1 su sekilde siralanabilir:

1. Klor ve organik materyallerin etkilesimi sonucu yan {iriin olarak

kloroorganik bilesikler ile trihalometan (THM) olusmaktadir. Bu olusan




bilesikler c¢ok diisik konsantrasyonlarda bile potansiyel insan

kanserojenleridir (Abarnou ve Miossec, 1992).

2. Bakteriyel koliformlarin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan diisiik
dozajda sporlar, protozoonlar ve bazi viriislerin inaktivasyonu zayif

olmaktadir (Venczel ve ark., 1997).

3. Nitrit ve ¢oziinmiis katilarin konsatrasyonlar1 etkinlikte

farkliliklara sebep olmaktadir (Calmer ve ark., 1998).

4. EPA tarafindan belirlenen limitlere uymak i¢in yapilan
deklorinasyon ve giivenlik ekipmanlarinin temizligi i¢in yiiksek yatirmlar

yapmak gerkmektedir (Heltz ve Nweke, 1995).

Klorlamaya oranla ozonlama bakteriler, viriisler, protozoonlar gibi
biitiin patojenlerin dezenfeksyon etkinligini arttirmakta ve ayni zamanda
toksisite ve mutajenisiteyi ortadan kaldirarak suyun kalitesini
iyilestirmektedir. Fakat direngli olan mikroorganizmalarin tekrar iiremesi
ve yiiksek maliyet ozonlamanin genis capta kullantmini sinirlamaktadir

(Tan, 2001).

Icme suyundaki patojenler, kum filtrasyonu ardindan, klor ve ozon
filtrasyonu yolu ile uzaklastirilmaktadir. Bu prosesler, icme suyu dagitim
sebekesine patojenlerin girme olasiligini azaltmaktadir. Fakat bu metodun
klora diren¢li mikroorganizmalar1 uzaklastirma yetenegi konusunda

stipheler bulunmaktadir. Klorlama prosesini takiben dezenfeksiyon



saglayan iirtinlere ilgi artmistir. Son yillarda TiO, katalizinin, igme suyu
tiretim islemlerinde alternatif ya da tamamlayici bir yontem oldugu

diistiniilmektedir (Blake ve ark., 1999).

Giintimiizde kullanilan dezenfeksiyon metotlarindan biri de uygun
dalga boylu UV 1s1gimin kullantmidir. UV 15181, goriiniir 151ktan daha kisa
fakat X 1sinlarindan daha uzun dalga boyuna (40-400 nm) sahip bir
elektromanyetik radyasyondur. UV radyasyonunun insan saglig1 ve cevre
tizerindeki etkileri diisiiniildiigiinde UV 1sinlar1 dalga boyu uzunluguna
gore UVA (3,2x107/4,0x107 m), UVB (2,9x107/3,2x107 m) ve UVC
(2,0x107/2,9x10” m) olmak iizere iice ayrilir (Kurumlu, 1998):

1. UVA (380-315 nm) 15181 ““siyah 151k” veya “uzun dalga boylu
151k olarak da isimlendirilmektedir. UVA’nin ¢ok az bir kismi atmosfer
tarafindan absorbe edilmektedir. Yeryiiziine bu 1sinlarin % 4’ii ulasir. UVA
15181 adi camdan gegebilmekte ve UVB 1s18na oranla cildin daha derin
tabakalarina  girerek cilt kirisikliklarinin ~ birincil  sebebi  olarak

diisiiniilmektedir (Kuhn ve ark., 2003).

2. UVB (315-280 nm) 15181 “orta dalga boylu” 151k olarak da
isimlendirilmektedir. Bu 1sinlarin % 0,4’i yeryiiziine ulasir. Atmosfer
tarafindan tamamen absorbe edilemedigi i¢in en fazla hasar olusturan UV
cesididir. Ciltte radikal olusumunu arttirir. Oksidatif reaksiyonlarla hiicre
ve dokularin yikilmasi sonucu agrilar ortaya cikabilir. UVB’nin sahip
oldugu enerji miktar1 hiicresel DNA’y1 hasara ugratabilmek icin yeterli

diizeydedir. Hiicre niikleusunda bulunan proteinler bircok DNA hasarini



tamir edebilmekte fakat tamir edilemeyen genetik hasarlar deri kanserine

sebep olabilmektedir (Kuhn ve ark., 2003).

3. UVC (<280 nm) 15181 “kisa dalga boylu” veya “germisidal 1s1k”
olarak da isimlendirilmektedir. En tehlikeli UV 1sik c¢esitidir. UVC
atmosfer tarafindan tamamen absorbe oldugundan dogal cevrede
goriilmemektedir. UVC 1s18min uygulama esnasinda saglik icin tehlikeli
olmasindan, penetrasyon derinliginin yetersizliginden ve direk uygulama
gerektirmesinden dolayr dezenfeksiyon islemlerinde pek tercih
edilmemektedir (Kuhn ve ark., 2003). Ultraviyole (UV) 1s1n tipleri Sekil

1.1.”de gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Ultraviyole (UV) 1s1n tipleri (Kurumlu, 1998).

UV ismlart mikroorganizmalar iizerinde mutajenik ve oOldiiriici
etkiye sahiptir. Oldiiriicii etki, UV 1smlariin dalga boyu siddetine ve

mikroorganizmanin 1ginlara maruz kalma siiresine baglidir. UV 1sinlarinin



mikroorganizmalar iizerinde en etkili oldugu dalga boyu 253,7 nm’dir. Bu
dalga boyunda UV absorbanst maksimum diizeydedir. UV 1sinlar1 direkt
olarak mikroorganizma DNA’s1 {izerinde etkilidir. Bu 1sinlar, bitisik timin
bazlar1 arasinda kovalent baglarin olugmasina yol acarak, timidin
dimerlerinin {iiretilmesine sebep olmaktadir. Timidin dimerleri normal
olarak eslesememekte ve bu da DNA heliksinin bozulmasina,
replikasyonda hatalara ve protein sentezinin bloke olmasina yol
acmaktadir. UV tarafindan hasara ugratilan hiicrelerin, iki farkli DNA
tamir mekanizmalar1 vardir. Birincisi fotoreaktivasyon veya fototamir
olarak bilinmektedir ve 300-500nm’nin arasindaki dalga boyuna maruz
birakilmis hasarli hiicrelerde ortaya cikmaktadir. Reaktivasyonun 2.
mekanizmasi karanlikta meydana gelmekte ve kesip-tekrar sentezleme ile
postreplikasyon tamir proseslerini icermektedir. Her iki durumda da farkli
enzimler (fotoliyaz, ligazlar, DNA polimeraz, ekzoniikleaz, endoniiklez
vs.) pirimidinlerin fotodimerizasyon UV hasarini, monomerik pirimidin

olusturmak suretiyle geri doniistiirmektedirler (Rincon ve Pulgarin, 2003).

Deriye ulasan giines 15181inin bir kismu yansir, biiyiik bir kismi ise
dalga boyu ve derinligine bagli olarak deri hiicrelerindeki molekiiller
(DNA, RNA, cilt proteinleri) tarafindan absorbe edilir. Fotonu absorbe
eden bu molekiil “temel enerji seviyesinden” yiiksek enerji seviyeli
“uyarilmis” duruma gecer ve fotonun enerjisi bu uyarilmis molekiilde
toplanir. Depolanan bu enerji baska bir molekiile aktarilabilir, 1s1 veya 151k
olarak c¢evreye yayilabilir veya kimyasal degisime ugrayarak

“fotoiiriine’doniisebilir (Yener, 1998).



UV dalga boylarini fiziksel dagitma ve yansitma mekanizmalariyla
birim ylizeydeki 1s1n yogunlugunu azaltmasi nedeniyle UV i1sinlarinin
zararh etkilerinden korunmak icin hazirlanan preparatlarda TiO,, ZnO,
Si0,, ZrO, MgO, CaCOs, talk ve kaolin gibi mineral maddeler
kullanilmaktadir (Yener, 1998). Bunlar arasinda, UV 1sinlarin1 dagitmada
ve yansitmada en etkili olanlari; titanyum dioksit (TiO;) ve ¢inko oksit
(ZnO)’tir (Kurumlu, 1998). Bunlar, kimyasal ve biyolojik olarak inert olup
deri iizerinde tahris edici etkileri yoktur (Brown ve Galley 1990).

Kontamine olmus hava ve sudaki organik bilesikleri parcalamak
amaciyla fotokatalistlerin kullanim1 son 25 yildir biiyilk 6nem kazanmaistir.
Fotokatalizleme, yar1 iletken taneciklerle 15181n etkilesimi esasina dayanan
bir teknolojidir. Bu islem yalmzca bakterileri yok etmekle kalmaz, ayni
zamanda sudaki kimyasal kirlilikleri de yok eden oksidatif tiirlerin
tiretimini gergeklestirir. Bir¢cok yari iletken iizerinde yapilan fotokataliz
testlerinin sonucunda TiO;’in UV 151k altindaki gii¢lii oksidasyon yetenegi,
kimyasal stabilitesi, toksik olmamas1 ve ucuz olmasi sebebi ile fotokataliz
icin en uygun yar iletken olarak belirlenmesini saglamistir (Seven, 2003).
TiO, Avrupa ve ABD’inde i¢cme suyunda ve organik madde aritimi

amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir (Selguk ve Sarikaya, 2004).

Bilim ve endiistri cevreleri TiO,’e dayali fotokatalizin hava ya da
su aritilmasi ile ilgili olarak cesitli alanlarda, cevresel problemleri ¢cozmek
icin yardimci olabilecegi goriisiinde birlesmektedirler. Simdiye kadar

bulunan en iyi heterojen fotokatalizér TiO, olmustur (Seven, 2003).



TiO, benzersiz fotoaktif 0Ozellikleri nedeniyle, su ve havanin
temizlenmesi, antibakteriyel, koku giderici ajan, gida endiistrisinde katki
maddesi ve koruyucu ajan gibi uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Seramik ve insaat endiistrisi, TiO;’in fotobakterisidal
etkileri ile ozellikle ilgilenmektedir. Ciinkii mikrobiyolojik olarak duyarli
cevrelerde (hastane, {iiretim ya da deney c¢evreleri gibi) TiO;’in
kullanilmasinin uygun olacagi diisiiniilmektedir. Buralarda, biyolojik

kirliligin 6nlenmesi biiyiik onem tasimaktadir (Seven, 2003).

Yapilan caligmalarda genellikle toz halindeki TiO, kullanilmustir.
Fakat TiO, fotokatalisti suya partikiil seklinde eklendiginde su

problemlerle karsilagilmistir:

1. Reaksiyon boyunca katalistin homojen dagiliminin saglanmasi.
2. Her reaksiyon sonunda Kkatalistin reaksiyon ortamindan
uzaklastirilmasi.

3. Yiiksek maliyetteki 1s18a ihtiyac duyulmasi.

Bu calismada dikkatler, farkli substratlar iizerine kaplanan ve
oldukca zayif UV 15181 altinda fotokatalitik reaksiyonlar gosteren TiO, ince
filmlerinin {izerine odaklanmistir. Bu filmlerin, tipik yasam ortaminda
bulunan UV 1s1gmin absorpsiyonu vasitasi ile kokuyu uzaklastirma,
bakterisidal etki ve kendini temizleyebilme gibi fonksiyonlar
gosterebildikleri belirtilmistir. Kendini temizleyebilen ve bakterisidal
ozelliklere sahip TiO, kaplanmis seramiklerin ticari bir pazar olusturduklari

rapor edilmistir (Kikuchi ve ark., 1997).



Immobilize edilmis TiO’in fotokatalitik aktivitesini etkileyen bazi

faktorlerlerin oldugu belirtilmistir. Bu faktorler soyle ozetlenebilir:

1. Bakterilerle ve 1sikla etkilesen TiO,’in spesifik yilizey alani
azalmaktadir.

2. Immobilize edilmis TiO, 1snlama sonucu meydana gelen
elektron/bosluk c¢iftlerinin rekombinasyonunu arttirabilmektedir.

3. TiOy’in  daha derindeki tabakalarina O, diflizyonu
sinirlanmaktadir.

4. Mikrop ve immobilize TiO, arasindaki ortalama mesafenin
artmasi, siispande haldeki TiO;’ye kiyasla OH" radikallerinin etki hizinin
azalmasina sebep olmaktadir.

5. Katalizor fiksasyonundan dolayr hiicre i¢i hasara yol acmak
amactyla bakterilerin igine kiiciik TiO, taneciklerinin (30-50 nm)
penetrasyonu engellenmektedir.

6. Isigin, bakteriyel siispansiyon ile temas halinde olan TiO;
tabakalarina ulagsmak i¢in izledigi yol artmaktadir. Bu artisin nedeni, 151k

kaynaginin sistemin disinda olmasidir (Rincon ve Pulgarin, 2003).

TiO,, solar spektrum enerjisinin yalnizca % 5°ni absorbe
etmektedir. Bu nedenle yilizey yapisinin modifikasyonu araciligi ile
fotokatalitik aktivitenin arttirilmasi icin ¢ok sayida calisma yapilmaktadir.
Metal iyonlarinin veya organik polimerlerin dop edilmesi ile yapilan yiizey
modifikasyonunun TiO;’in fotokatalitik aktivitesini arttiran bir yol oldugu

kanitlanmistir (Sonawane, Kale ve Dongare, 2004).
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Yapilan calismada TiO,, Fe/TiO,, Cu/TiO; ince filmlerinin sol-jel
daldirma yontemi ile hazirlanmasi ve PEG (600) ekleyerek yiizeylerin
modifikasyonunu gerceklestirmek hedeflenmistir. Fe, Cu ve PEG(600)
eklemek suretiyle filmlerin yiizey ve optik 6zelliklerini degistirmek ve bu
filmlerde fotokatalitik aktivite sonucu meydana gelen antibakteriyel etkileri
arastirmak amaclanmistir. Boylece, elde edilecek TiO, ince filmlerinin,
mikroorganizmalarin kontroliinde alternatif bir yontem olabilecegi

diisiiniilmektedir.
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2. LITERATUR OZETi

2.1. Fotokatalizin Tanim

107-10° m dalga boyu araligindaki isinlarin neden oldugu kimyasal
olaylarin incelendigi bilim dalina fotokimya, meydana gelen kimyasal
tepkimelere de fotokimyasal reaksiyon denir. Bazi 6zel fotokimyasal
reaksiyonlara 6zel adlar verilmistir. Ornegin; molekiillerin ayrismas ile
sonuclanan tepkimelere fotoliz, izomerlesme ile sonuglananlara
fotoizomerizasyon, bitkiler tarafindan giines 1sinlar etkisiyle CO, ve sudan
karbonhidratlarin sentezlenmesine ise fotosentez denir (Scandola ve

Balzani, 1988).

Baslangicta fotokimya global enerji krizini ¢ozmek amaci ile
gelistirilmistir. Solar enerjiyi elektrokimyasal enerjiye doniistiirmedeki
etkinlikleri, fotokatalitik reaksiyon boyunca stabil olmalar1 ve
degismemeleri sebebi ile yar1 iletkenler fotokatalist olarak kullanilmiglardir

(Hsu ve Sheu, 2004).

Yar iletkenler, elektronlar ile dolu valans bant (VB) ve bos
iletkenlik (CB) bandina sahiptirler. Bu bantlar bir enerji boslugu ile
birbirinden ayrilirlar. Valans bandindan iletkenlik bandina elektron

transferi icin, yar iletken tarafindan absorplanan fotonun enerjisi, yari
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iletkenin valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki bu boslugun enerji

degerinden biiyiik olmalidir (Hsu ve Sheu, 2004).

Fotokatalitik reaksiyon; bir katalist araciligi ile fotonlarin 11k
enerjisinin elektrokimyasal enerjiye transferidir. Kisaca fotokatalist,
1siktaki enerji araciligl ile yiizeyinde giiclii oksidasyonun meydana geldigi
bir yan iletkendir. Fotokatalizin temel fonksiyonu aktivasyon enerjisini

azaltarak reaksiyonun hizimi arttirmaktir (Hsu ve Sheu, 2004).

2.2. Fotokatalist Olarak TiO,

Dogada Titanyum (Ti)

Titanyum c¢ok sert, glimiisi beyaz, parlak bir elementtir. Ergime
noktast 1660°C, ozgiil agirhigi 4,5’ dur. Metalik halde kuvarsi ¢izecek kadar
serttir. Titanyum nadir bir element olarak bilinse de yer kabugunda en ¢ok
bulunan altinc1 elementtir. Cevher yogunlasmasinin seyrek olmasi ve
cevherden titanyum eldesinin ¢cok zor olmasi onu degerli bir metal yapar

(Srinivasan ve Somasundaram, 2003).

TiOy’in fotoelektrokimyasal arastirmalarina 1960’larin sonlarinda
baslanmigtir. Bunu takiben 1972 yilinda Fujishima ve arkadaslar1 TiO;’in
fotokatalitik 6zelliklerini bulmuslardir. TiO,’in yiizeyi 151nlandigl zaman,
su hidrolizi meydana gelmekte ve bu olay Honda-Fujishima etkisi olarak
adlandirilmaktadir. Bundan sonra kontamine olmus su ve havadaki organik

komponentleri uzaklastirmak ve organik komponentlerin  kismi
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oksidasyonunu saglamak amaciyla, TiO,’in uygulamalar1 yogun bir sekilde
arastirilmigtir. Bugiin insanlar fotokatalist hakkinda konustuklarinda bu
genellikle TiO, anlamina gelmektedir. TiO, giinliik yagsamimizin temel
materyellerinden biridir. Gida maddeleri, kozmetikler ve boyalarda beyaz
pigment olarak genis ¢apta kullanilmaktadir. TiO,, United States Food and
Drug Adminstration (FDA) tarafindan onaylanmis ve insan igin zararsiz,

giivenilir bir madde olarak kabul edilmistir (Hsu ve Sheu, 2004).

TiO; ti¢ kristal formda bulunmaktadir: rutil, anataz ve brokit. Rutil
ve anataz tetragonal kristal yapisina sahipken brokit ortorombik yapidadir.
Ritilin sertligi 6,0-6,5 6zgiil agirhg 4,2-4,4 g/cc arasinda degismekte, rengi
sarims1 kirmizi, siyah ve kizil kahvedir. Anatazin 6zgiil agirhigt ise 3.9
g/cc’dir. ikisi arasindaki ozgiil agirlik farki kristal yapilarindaki kiigiik
farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Rutil ve brokite oranla anataz en yiiksek
fotoaktiviteyi gostermektedir. Bu ii¢ kristal formdan fotokatalist olarak
anataz ve rutil kullanilmaktadir. Anataz 3,2 eV, rutil ise 3,0 eV bant
araligina sahiptir. 385 nm’nin iizerindeki aktivitede anataz igin etki
spektrumu keskin bir diisiis gostermektedir. Fakat heniiz anlagilamayan
sebeplerden dolay1 anataz (% 70-75) ve rutil (% 30-25) karisiminin (TiO;
Degussa P-25) saf anataza oranla daha aktif oldugu vurgulanmistir (Li ve

Sheu, 2004).

Genellikle anataz fazin rutile oranla daha iyi bir fotokatalitik
aktivite gosterdigi vurgulanmis olsa da rutil fazin daha iyi bir fotokatalitik

aktiviteye sahip oldugunu gosteren bazi ¢alismalar da mevcuttur.
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Rincon ve Pulgarin’in (2003) yaptiklar1 caligmada immobilize
rutilin anataza oranla E.coli’nin inaktivasyonunda daha etkili oldugunu

saptamislardir. Bunun sebeplerini de su sekilde agiklamiglardir:

1.Rutil (360-400 nm) anataza oranla (<370 nm) UV’ye yakin
bolgedeki 15181 daha gii¢lii bir sekilde absorbe etmistir.

2.Rutil o6rneklerindeki 151k dagilimi daha yiiksek olmustur ve bu da
151k ve fotokatalist arasindaki sinerjistik etkiyi arttirmigtir.

3.Rutile oranla anataz UV 1s181n1 daha ¢ok yansitmistir ve bunun
neticesinde UV 1s1k bakterileri daha az etkilemistir.

4.Rutilin anataza oranla fotokimyasal olarak daha stabil olmasi
olusturdugu filmin daha dayanikli olmasini saglamistir.

5.Rutilin daha yiiksek bir refraktif indekse sahip olmasi bakteri
slispansiyonunun 151k penetrasyonunu arttirmistir.

6.Bakterilerin rutil tizerindeki adsorpsiyonu anataza oranla daha iyi
olmustur.

7.Rutilin standart anataz {riinlerinden daha kiiciik partikiil

boyutuna sahip oldugu vurgulanmistir.

TiOy’in Kullammm Avantajlar

1. Yiiksek porositeye sahip olmasi, yiizey alanmi arttirir. (1000
kez).

2. TiOy’in bircok molekiille kars1 yiiksek affinitesi yiizey
modifikasyonunun kolaylastirilmasini saglar.

3. Ucuz bir materyaldir.

4. Yiksek miktarlarda kolaylikla iiretilebilir.
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5. Kimyasal olarak stabildir.

6. Biyolojik olarak aktif degildir.

7. Toksik degildir.

8. Diisiik bir bant aralig1 enerjisine sahiptir.

9. Tekrar kullanilabilme 6zelligene sahiptir.

10. Organik komponentlerin par¢alanmasini saglar.

11. Suya kars1 yiiksek affiniteye sahiptir (Fujishima ve ark., 2000).
2.3 TiOy’in Etki Mekanizmasi

1970’lerin basinda Fujishima ve Honda tarafindan TiO, elektrotlar
izerinde fotoindiiklenmis su hidrolizinin kesfedilmesinden sonra, su ve
havanin piirifikasyonunda TiO, fotokatalistlerinin alternatif materyal olarak
kullanimlar1 biiyiik dikkat cekmistir. TiO, fotokatalistleri, 385 nm’den
diisiik dalga boylu UV ile 1sinlandiklarinda, giiglii bir oksidasyon yetenegi
meydana getirmektedirler. Bunun sonucunda valans bandindan iletkenlik
bandina bir elektron transferi gerceklesir ve valans bandinda h* olarak
adlandirilan bir enerji boslugu olusur. Bdylece e-h" ciftleri iiretilmis olur.
[letken metallerde, olusan yiik tasiyicilar1 hemen birlesir. Fakat yar1 iletken
malzemelerde olusan elektron-bosluk c¢ifti katalist parcaciginin yiizeyine
diffiiz ederek adsorbe olan donor (D) veya akseptor (A) molekiillerinin

reaksiyonunda yer alir (Banerjee ve ark., 2006).

A+e —>Ae Rediiksiyon
D+h"—De" Oksidasyon
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Ortamda oksijen gibi kolay indirgenebilen bir elektron alicisi
yoksa, elektron-bosluk birlesmesi olabilir. Oksijen varsa, iletkenlik
bandindaki elektron, molekiiler oksijeni indirgeyerek siiperoksit radikal

anyonlarini (O;")olusturur (Banerjee ve ark., 2006).

Valans bandindaki pozitif yiiklii bosluklar giiclii bir oksidasyon
yetenegine sahiptirler ve su ya da yiizeyde adsorplanan OH™ iyonlar ile
reaksiyona girerek yliksek aktiviteye sahip hidroksil radikalleri olustururlar

(Banerjee ve ark., 2006).

Siiperoksit anyonlar1 ve OH radikalleri cok reaktiftirler ve uygun
kimyasal komponentlerle reaksiyona devam ederek biyolojik yapilarda
hasarlara neden olabilen kimyasal iiriinler olusturabilirler (Banerjee ve

ark., 2006).

Ti0O;’in fotokatalitik prosesi, hidroksil radikali, hidrojen peroksit ve
siiperoksit, gibi reaktif oksijen tiirlerini (ROT) {ireten kimyasal
basamaklar1  icermektedir. Bu reaktif oksijen tiirleri, organik
komponentlerin dekompozisyonuna ve mikroorganizmalarin hasarina
sebep olabilmektedirler. Cizelge 2.1’de Ozetlenen basamaklar asagidaki
tiirlerin olusumunu icermektedir: hidroksil radikali, hidrojen peroksit,
siiperoksit, iletkenlik bandi elektronlar1 ve valans bandi bosluklar
(Banerjee ve ark., 2006). Bir yar iletken partikiil iizerinde meydana gelen

temel prosesler Sekil 2.1°de gosterilmistir (Banerjee ve ark., 2006).
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Cizelge 2.1 Isinlanmis TiO, iizerindeki bir fotokatalitik prosesin mekanizmas: (Banerjee
ve ark., 2006).

Elektron-Bosluk Ciftlerinin Olugumu
TiO,+hv—TiO, (e +h") (iletkenlik band elektronu ve valans band boslugu)

Iletkenlik Bandindan Kopan Elektronlarin Reaksiyonlart
TiO4(e)+0,—TiO+'05°

TiOy(e )+ 0, +2H - Ti0,+H,0,
TiO,(e)+H,0,—TiO,+ OH+OH

‘0, +H,0,—"OH+OH +0,

‘0, +H—"HO,

TiO,(e)+ " HO,—TiO,+HO,

HO, +H"—H,0,

2'HO,—0,+H,0,

Valans Bandindaki Bosluklarin Reaksiyonlari
TiO,(h")+H,0,4—>TiO,+ OH 4 +H"
TiO5(h")+2H,0,4,—TiO,+2H +H,0,
TiO,(h")+OH 4> TiOy+ OH,

Organik Komponentlerin Oksidasyonu

.OH+02+CnOmH(zn,2m+2)—>nC02+(n-m+ 1 )HQO

Uriin Olugturmayan Radikal Reaksiyonlart
TiO, +"OH+H"—TiO,+H,0 (rekombinasyon)
2'0H—H,0,

2HO, -H,0,+0,

‘OH+H,0,—H,0+0,

OH +HCO; —»"COs+H,0
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A
A'nin rediksiyonu  D’nin oksidasyonu

Sekil 2.1. Bir yar iletken partikiil iizerinde meydana gelen temel prosesler. a. Foton
enerjisinin absorbsiyonu, elektron-bosluk ciftlerinin olusumu ve bunlarin
hareketi: (1) ve (2) elektron-bosluk rekombinasyonunu, (3) akseptoriin
indirgenmesini ve (4) vericinin yiikseltgenmesini goOstermektedir. b)
elektronlarin valans bandindan (VB) iletkenlik bandina (CB) hareketini,
siiperoksit iyon radikalleri (*O,) olusturmak {izere elektronlarin oksijen
molekiiliine transferini ve hidroksil radikali ("OH)olusturmak iizere
elektronlarin  su  molekiilinden valans band bosluguna transferini
gostermektedir (Banerjee ve ark., 2006).

2.3.1. Hidroksil Radikali ("OH) ve Reaktif Oksijen Tiirlerinin

Reaksiyonlan

2.3.1.1. Elektron (") ve Pozitif Bosluk (h")

Bir hiicre veya viriis TiO, ylizeyi ile temas ettiginde 1sinlama ile
tiretilen elektron veya pozitif bosluklar organizmanin komponentlerine
dogrudan girebilmekte ve yasam sistemine hasar veya son
verebilmektedirler. Elektronlar veya bosluklar TiO, yiizeyinin iizerinde
meydana geldiklerinden, sadece organizma bu yiizeye ¢ok yakin oldugunda

bir etki goriilebilmektedir. Eger TiO; hiicre igerisine girecek kadar kiigiik
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ise, bu fotokatalitik  prosesler hiicrenin igerisinde = meydana

gelebilmektedirler (Kao ve Sheu, 2004).

2.3.1.2. Hidroksil Radikali ("OH) ve Siiperoksit ("O;)

Hidroksil radikali oldukga reaktif ve bu nedenle kisa omiirliidiir.
Stiperoksit iyonlar1 daha uzun Omiirlidiir; fakat onlarin negatif yiikleri
hiicre membranindan gecislerini engellemektedir. OH radikali ve
stiperoksit TiO, ylizeyinde {iretildiklerinden her ikisi de, TiO, hiicre
icerisine girmedik¢e hiicrenin dig yiizeyi ile reaksiyona girebilmektedir

(Kao ve Sheu, 2004).

2.3.1.3. Hidrojen Peroksit (H,O,)

OH radikali ve siiperoksite oranla H,O, daha az zararhdir. Fakat
H,0, hiicre icerisine girebilmekte ve Fenton reaksiyonu iizerinden Fe*?

iyonlar ile aktive edilebilmektedir:

Fe"’+H,0,—"OH+OH '+Fe*

Hiicrede bulunan demir seviyesi onemlidir ve Fe™ iyonlarinin
kaynag1 olarak hizmet vermektedir. TiO, 151k ile muamele edildiginde
H,O;, olusmaktadir. Bu H,O; hiicre icerisine girebilmekte ve Fenton
reaksiyonu hiicre igerisinde de meydana gelerek, daha fazla OH radikalinin

olusumuna sebep olmaktadir (Kao ve Sheu, 2004).
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Isik kapatildigi zaman artakalan H,O, Fe*? iyonlart ile etkilesime
devam etmekte ve daha fazla OH radikali iiretilmektedir. Ortamda H,O, ve
siiperoksit beraber bulunduklar1 zaman, demir-katalizli Haber-Weiss
reaksiyonu ilave OH radikallerinin olusumu icin ikinci bir yol

saglayabilmektedir (Blake ve ark., 1999).

Fe++0, —=Fe™+0,

Fe"’+H,0,—"OH+OH '+Fe*

2.4. Hedef Mikroorganizmalarin Yapisi

Kapali alanlarda ve sularda bulunan genel mikroorganizmalar ¢cok
cesitlidir. Bu nedenle mikrobiyal morfolojinin anlagilmasi 6zel
dezenfeksiyon uygulamalari i¢in ¢ok daha etkili fotokatalitik teknolojilerin

gelistirilmesine yardimci olacaktir (Seven, 2003).

2.4.1. Bakteriler

Bakteriler, daha yiiksek yapili bitki ve hayvan hiicrelerinin (6karyotik
hiicreler) niikleus yapisina sahip olmayan prokaryotik mikroorganizmalardir.
DNA molekiillerini sitoplazmadan ayiran niiklus zarlar1 yoktur. Prokaryotik
hiicrelerin ~ sitoplazmast  6zel fonksiyonlara ait birimler halinde
farklilagmamaktadir. Boyutlarnn 0,5 ile 5,0 pum arasinda degismektedir.
Bakteriler, Gram boyama ile boyanan hiicre c¢eperi bilesenlerinin farkli

ozelliklerine dayanarak, Gram-pozitif ve Gram-negatif organizmalar seklinde
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iki smifa ayrilmaktadirlar: Gram (+) bakteriler temel olarak peptidoglikan
polimerinden olusan ve 20-80 nm kalinlikta klasik bir hiicre ceperine
sahiptirler. Bircok Gram (+) bakteride kalin peptidoglikan tabakasi hiicre
ceperi bilesenlerinin yaklasik % 80’ni olusturmaktadir. Bilesenlerin geri kalan
kismu teikoik asitler (% 10-20), diisik miktarda lipitler, proteinler ve
lipopolisakkaritlerden olusmaktadir. Gram (-) hiicrelerin hiicre ceperi
kimyasal acidan daha karmasiktir. Peptidoglikan tabakasi daha incedir (2-6
nm kalinlikta) ve hiicre ceperi sadece % 10’nu olusturmaktadir. Gram (-)
bakterilerin en dis tabakasi olan dis membran yaklasik 6-18 nm kalinliktadir
ve hiicre ¢eperinin geri kalan kismii olusturmaktadir. Dis membran; % 50
lipopolisakkarit, % 35 fosfolipit ve % 15 lipoprotein icermektedir.
Peptidoglikan ve dis membran birlikte saglam hiicre morfolojisinin
stirdiiriilmesi i¢cin mekanik bir koruma saglamakta ve Gram (4) hiicrelerin
fonksiyonlarina benzer sekilde faj enfeksiyonuna duyarlilifi ve antijenisiteyi
belirlemektedir. Ayrica, Gram (-) hiicrelerin dis membran1 bir¢ok orta ve
biiyiik boyutlu molekiiliin gegirgenligini etkilemektedir. D1 membrandan
materyal gecisinin ilave zorlugu, belli durumlar altinda Gram (-) bakterilerin
Gram (+) bakterilere gore bir¢ok kimyasal ajana daha direngli olmalarinin

nedenini aciklamaktadir (Blake ve ark., 1999).

Gram (-) hiicrelerdeki periplazmik bosluk, Gram (+) bakterilerde
daha az belirgin olup sitoplazmik membran ve hiicre c¢eperi arasinda
uzanmaktadir. Bir¢cok enzim, protein ve elektron aracisi bu dinamik jel
benzeri ¢cevrede bulunmaktadir. Dis membrandan gecerek girise ulagsmis ve
hiicre membranindan gegis icin hala ¢ok biiyiik olan materyaller, hidrolitik
enzimler tarafindan kesilmektedirler. Hiicre ceperi ve dis membraninin

bilesenleri de burada doniisiime ugratilmakta ve yeni olusan materyaller
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son varig Yyerlerine ulasmadan o©nce bu bosluk boyunca hareket
etmektedirler. Bir¢cok elektron aracis1 bu boslukta yer almakta ve enerji
veren reaksiyonlara katilmaktadir. Bu bolge mikrobun dis ¢evresinden ¢ok
cabuk etkilendiginden, yabanc1 ajanlara karsi hiicrenin savunmasinda kritik

bir rol oynamaktadir (Blake ve ark., 1999).

2.4.2. Funguslar

Funguslar (kiif ve maya) morfolojileri yoniinden cok farklhidirlar. Tek
hiicreli mayalar hari¢ bir¢cok fungus cok hiicreli flamentler seklinde yasamini
sirdiirmektedir. Funguslar ©karyotik canhilardir (genetik materyalleri bir
membran ile cevrelenmis bir niikleus icinde bulunmaktadir). Okaryotik
hiicrelerin diger bir ozelligi ise sitoplazmalarinin ¢ok sayida, son derece
farklilagsmis ve her biri spesifik bir hiicresel fonksiyon gerceklestiren organeller
icermesidir. Funguslar heterotrof olup, parazitler gibi canli bir konukc¢uyu
enfekte ederek veya Olii organik materyalin ciirlimesine yol agarak kendi
besinlerini elde etmektedirler. En yaygin olarak aseksiiel spor olusturarak

cogalmaktadirlar (Blake ve ark.,1999).

Bakterilere benzer sekilde funguslarin sitoplazmik membram bir
hiicre ¢eperi ile cevrelenmistir. Bakterilerden farkli olarak fungal hiicre
ceperleri ¢ok tabakalidir ve her bir tabaka birbirine ¢esitli yonlerde capraz
baglanan fibrillerden olugsmaktadir. Fungal hiicre ceperinin ana bilesenleri
kiiciik miktarlarda lipit ve protein iceren polisakkaritlerdir. Kitin, tiim
fungal hiicre duvarlarinda bulunan genel polisakkarit bileseni olarak rapor

edilmistir (Blake ve ark., 1999).
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Bakterilerin gelisemedigi cesitli stres kosullarinda funguslarin hayatta
kaldiklar1 bilinmektedir. Funguslar daha dayanikli hiicre ¢eperi yapilarina sahip
olduklarindan, yiiksek ozmotik basinglara dayanabilmektedirler. Funguslar
genis bir pH araligina tolereans gosterebilmekte ve canliliklarini siirdiirebilmek
icin gerektiginde, tuz veya seker konsantrasyonunun yiiksek oldugu

soliisyonlardan suyu alabilmektedirler (Blake ve ark., 1999).

2.4.3. Viriisler

Viriisler heterojenik ve cok daha basit yapili organizmalarin bir
grubunu olusturmaktadirlar. Boyutlar1 bakterilere kiyasla ¢ok daha kiiciik
olup, 0,01 ile 0,3 um arasinda degismektedir. Viriislerin bagimsiz bir
metabolik aktiviteleri yoktur ve sadece canli konakcilar1 enfekte ederek
cogalabilmektedirler. Viriisleri diger canlilardan ayiran oOzelliklerinden
birisi de, genetik materyal olarak DNA veya RNA’dan sadece birini
icermeleridir. Cevredeki zararli ajanlardan korumak amaci ile niikleik
materyaller bir protein kilif ile cevrelenmistir. Protein kilif, viriisiin
konukgusuna baglanmas: icin gerekli olan spesifik bir baglanma bolgesi de
saglamaktadir. Bazi viriisler lipitler, polisakkaritler ve protein
molekiillerinden olusan bir dis zarfa da sahiptirler. Lipitler ve
polisakkaritler viriisiin konuk¢u hiicre ile birlesmesini ve bdylece iceri

girisini kolaylastirmaktadir (Blake ve ark., 1999).

Dis zarfa sahip olmayan bir viriis hiicreyi tamamen farkli bir tarzda
enfekte etmektedir. Enfeksiyon, konukcu hiicrenin yiizeyindeki spesifik

reseptor bolge lizerine viriisiin protein kilifinin yiizeyindeki 6zellesmis bir
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bolgenin baglanmasi1 ile baslamaktadir. Bu baglanma bir kez
tamamlandiktan sonra viriisler konukc¢u hiicre igine kendi genetik
materyallerini birakabilmekte ve kendi kopyalarini olusturmak {izere
konukg¢u hiicrenin mekanizmasindan yararlanabilmektedirler. Bu yeni
olusan virlisler diger komsu hiicreleri enfekte etmeye hazirdirlar. Bu
yiizden, viriisleri yok etmenin anahtar proseslerinden birisi ylizey
yapilarinin, 6zellikle baglanma bolgelerinin kontrol edilmesidir. Boylece,
viriisler ~ konukg¢u hiicrelerdeki ~ reseptor ~ bolgeleri  kolayca
tantyamamaktadirlar. TiO, fotokatalitik prosesinin hiicre yiizeyi lizerine en
etkili bicimde saldirmasi sebebi ile, viriislerin yiizey yapilarini degistirerek
onlarin dezenfeksiyonunda uygulanabilir bir teknoloji olabilecegi

diisiiniilmektedir (Blake ve ark., 1999).

2.4.4. Kanser Hiicreleri

Kanser hiicreleri, siirekli kalitimsal degisiklige maruz kalmis tek bir
ebeveyn hiicreden meydana gelmektedirler. Neoplastik transformasyon
olarak adlandirilan bu proses birka¢ mekanizma gerektirmektedir: DNA’ya
dogrudan hasar (gen mutasyonlari, translokasyonlar ve amplifikasyonlar),

anormal gen transkripsyonu veya translasyonu (Blake ve ark.,1999).

Genellikle hayvan veya insan orjinli hiicreler diger hiicrelerden
bagimsiz olarak in vitro kosullarda kiiltiire edilebilmektedir. Bu tip doku
kiiltiiri hem normal hem de kanserli hiicrelerde doku gelisiminin kontroliinii
incelemede en kullanish yontem halini almistir. Bir hiicre kiiltiiriindeki normal

hiicreler boliinme yeteneklerini kaybetmeden once, sadece sinirli bir hiicre
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cogalmasi gecirmektedirler. Ancak, kanser hiicreleri bu kontrolden yoksundur
ve sirsiz sayida hiicre boliinmesi yeteneginde olup temel olarak
oliimsiizdiirler. Ornegin, basarili bir sekilde kiiltiire edilmis ilk kanser
hiicreleri 1951 yilinda boyundaki epitel yapilarda olusan kanserleden (cervical
carcinoma) izole edilmistir. Bu hiicreler Henrita Lacks’in anisina Hela
hiicreleri olarak adlandirilmistir. Bu hiicreler 40 yildan daha fazla bir siire
kiiltire edilmis ve azaltici bir etki olmaksizin sayisiz hiicre ¢ogalmasi
gerceklestirmistir. HeLa hiicreleri hala giiclii bir bigcimde biiyiimekte ve diinya
capinda kullanilmaktadir. Kiiltiirde biiyiitiilen normal hiicreler izole edildikleri
dokudaki hiicrelere tipik olarak benzemekte ve bazi farkliliklar olusturarak
diger dokulardan izole edilen hiicrelerden ayirt edilmektedirler. Fakat kiiltiirde
biiyiitiilen kanser hiicreleri olustuklart dokudan tamamen farkli bir goriiniis
sergilemektedirler. Belli kanser hiicreleri orjinlerinin tespit edilmesini

saglayacak ayirt edici farkliliklar gostermemektedirler (Blake ve ark. 1999).

2.5. TiO; ve Fotokatalitik Kimyanin Biyolojik Etkileri

2.5.1. Hiicre Oliimiiniin Mekanizmasi

2.5.1.1. CoA’nin Oksidasyonu

TiO, fotokatalistlerinin  bircok mikroorganizma iizerindeki
bakterisidal etkisini tartisan ¢ok sayida yayimn vardir fakat TiO, etkisinin

cesitli yollarini ortaya koyan sadece birka¢ yayin mevcuttur.
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Fotokatalitik proses araciligiyla hiicre Oliimiinii saglayan bir¢ok
olas1 mekanizma mevcuttur. Bu mekanizmalarin ilki Matsunaga ve ark.
tarafindan ortaya konmustur. Bu calismada Saccharomyces cerevisiae
platinize edilmis TiO, varliginda 1s18a maruz birakildigina CoA’nin
oksidasyonuna dair kanitlar elde edilmistir. TiO,/Pt varliginda hiicreler 120
dk. boyunca bir halojen lamba altinda 1sinlandiklarinda intraselliiler
CoA’nin % 97’den fazlasinin kayboldugu, buna kiyasla TiO, ortamda
bulunmadiginda % 42’sinin kayboldugu ortaya konmustur. Aynm1 kosullar
altinda muamele edilen hiicrelerin solunum aktivitesinin de % 42 oraninda
diistiigii goriilmiistiir. Intraselliiler CoA diizeyindeki diisiisiin solunum
aktivitelerindeki diisiisiin esas sebebi oldugu ve bunun neticesinde hiicre
Olimiiniin gergeklestigi arastirmacilar tarafindan belirtilmistir (Matsunaga

ve ark., 1985).

2.5.1.2. Hiicre Ceperi ve Hiicre Membraninin Hasari

Diger arastirmacilar hiicre ceperi ve hiicre membraninda hasar
ortaya ¢iktigini ve bunun sonucu olarak hiicre igeriginin disariya sizdigina
dair kanitlar bulmuslardir. Saito ve ark. Streptococcus sobrinus ile yapilan
bir ¢alismada, TiO; varliginda 3dk.’lik 1sinlama sonucunda K iyonunun
hizli bir sekilde hiicre disina sizdigini1 ve bunun da hiicre 6liimiine neden
oldugunu  ortaya  koymuslardir. = Reaksiyondan  sonra  yiiksek
konsantrasyonda K" ilavesinin canlilik kaybin1 engellemedigi goriilmiistiir.
Bu durum sadece K" kaybmn direk hiicre oliimiine sebep olmadigini
diistindiirmiistiir. 120 dk. 1sinlamadan sonra proteinler ve DNA gibi daha

biiyiik molekiilerin yavas bir sekilde hiicre dis1 fraksiyona gectikleri
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goriilmiistiir. Bu da, daha biiyiik bir membran hasarinin ortaya c¢iktigini
diistindiirmiistiir. Elektron mikrograflari bu basamakta bircok hiicrenin
parcalandigin1 gostermistir. Bu esnada arastirmacilar ortam pH’sinda bir
diistisiin  oldugunu gormiislerdir. Bu diisiisiin  bircok asidik hiicresel
komponentin hiicre disina sizmasindan ve bunlardan bazilarinin CO;’e
mineralizasyonundan kaynaklanabilecegini  diisiinmiislerdir. Elektron
mikrograflar1 TiO, partikiillerinin peptidoglikan tabakasi ile 30 dk.’lik bir
reaksiyona girmeden Once hiicre membran yiizeyine ulasamadiklarini
gostermiglerdir. Buna karsin, hiicre oOlimii 1 ila 30 dk. icinde
gerceklesmektedir. Bu arasgtirmacilar, fotokatalitik kosullar altinda
muhtemelen reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) ortaya c¢iktigini1 ve bu tiirlerin
hiicre membranina ulagarak onun yapisin1 dogrudan tahrip ettiklerini

tahmin etmislerdir (Saito ve ark., 1992).

Isinlanmig TiO, aracilifiyla hiicre membran hasarinin ileriki
asamadaki kanitlar1 Sakai ve ark., (1994) tarafindan ortaya konmustur. Bu
arastirmacilar insan malignant hiicrelerini (T-24) bir TiO, —F12 soliisyonu
(TiO,= 100 veya 10 ug/ml) ile karanlikta 24 saat inkiibe etmislerdir.
Elektron mikrograf verilerine dayanarak, Sakai ve ark., (1994) TiO,
partikiillerin sadece hiicre membraninin dis yiizeyinde degil sitoplazma
icinde de dagildiklarin1 bulmuslardir. Bu olayin fagositozis yoluyla
gerceklesmesinin olasi oldugunu diistinmiislerdir. TiO;’in hiicre igine
girmis olmasina ragmen bu asamada hiicrelerin % 90’dan fazlasinin hala
canli oldugu goriilmiistiir. Isigin etkisi ile bu hiicreler fotokatalitik
reaksiyonun ilk 10 dakikasinda iki asamali Ca™ sizinti kinetikleri
gostermiglerdir. Isinlamanin ilk 4. dakikasindan sonra hiicreler canliligini

siirdiiriirken  intraselliiler Ca"™ konsantrasyonunda hizli bir diisiis
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gozlenmistir. Daha sonra Ca™ diizeyi kisa bir siire i¢in sabit kalmig ve
bunu takip eden ikinci asamada ortaya c¢ikan hizli bir diisiisle birlikte
canlilik siddetle azalmistir. Arastirmacilar baslangi¢ artisi, membrandaki
Ca’un disan akisina mal etmisler ve bu da hiicre membraninda kiiciik bir
sizintinin meydana geldigini diisiindiirmiistiir. Onlar, daha 6liimciil olan
ikinci asamanin, endoplazmik retikulum gibi organellerde veya Ca-
baglayici proteinlerde mevcut olan internal Ca stoklarindaki Ca’un
akisindan  kaynaklandigini  vurgulamislardir. Bu asamada, hiicre
membraninin  biiylik hasar1 ve organeller gibi hayati intraselliiler
komponentlerin dekompozisyonu gerceklesmis ve hiicre 6liimii kaginilmaz
olmustur. Membran hasarinin direk kanitlar1 Sunada ve ark., (2003b)
tarafindan yapilan bir calismadan ortaya cikmistir. Bu arastirmacilar E.coli
endotoksininin hasarint 6l¢gmek icin, ince bir TiO; filmi kullanmiglardir.
Endotoksin bakteriyel hiicre zarfinin integral bir bilesenidir ve sadece
hiicresel yapinin biitiinliigii bozuldugu zaman hiicre disina ¢ikmaktadir. Bu
nedenle, endotoksinin ortam i¢ine salinimi dis membran hasari i¢in 1yi bir
indikatordiir. Bu calismanin sonuglari, TiO, fotokatalitik reaksiyonunun
E.coli hiicrelerinin dis membraninin hasarina ve 6li hiicrelerden salinan
toksik komponentlerin degradasyonuna sebep oldugu konseptini
desteklemistir. TiO, filmi {izerindeki E.coli’nin fotodldiirme prosesinin

sematik goriintimii Sekil 2.2°de verilmistir (Sunada ve ark., 2003b).
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ekil 2.2 (a-c). TiO, filmi iizerindeki E. coli’nin fotooldiirme prosesinin sematik
p
goriiniimii (Sunada ve ark., 2003b).

TiO, fotokatalistinin hem antibakteriyel hem de detoksifiye edici
ajan olarak gorev yapmasindan dolayi, arastirmacilar onun cevresel
uygulamalarda essiz oldugu sonucuna varmislardir. Biitiin E. coli
hiicrelerinin mineralizasyonu da son zamanlarda Jacoby ve ark., (1998)

tarafindan rapor edilmistir.

Pseudomonas aeruginosa ile yapilan bir seri arastirma sonucunda,

hiicresel inhibisyon mekanizmasinin bazi ipuclari elde edilmistir:

a) Bakteride anormal bir hiicre boliinmesi goriilmiistiir. Boliinen
hiicreleri kesin olarak ayiran bir septumun olugsmadigi, bunun yerine
boliinen hiicreler arasinda okaryotik hiicrelerdeki sitokinezise benzeyen bir

“kopriiniin “olustugu tespit edilmistir.

b) Daha uzun siiren bir 1sinlamanin sonucunda (240 dk.) diizensiz

sekilli bir hiicre c¢eperine sahip bir bakteri hiicresi meydana gelmistir.
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Ayrica bircok hiicrede hiicre icerigini disariya atan vesikiiller goriilmiistiir.
Buna karsin kontrol hiicreleri uniform bir ¢cepere sahip iken bu tipte vesikiil

olusumu da goriilmemistir (Amezaga ve ark., 2003).

Yapilan bagka bir calismada hiicresel hasar bolgelerini ve onlarin
hiicre Oliimiine olan etkilerini ortaya koymak amaci ile prob olarak o-
nitrofenol B-D-galaktopiranosidaz (ONPG) ve model hiicre olarak F.
coli’nin kullanmildigr duyarli bir yontem gelistirilmistir (Huang ve ark.,

2000).

E.coli’nin PB-D-galaktosidaz enzimi 4 baglanma bolgesi iceren
tetramerik bir enzimdir. Maksimum diizeyde indiiklendiginde E.coli B-D-
galaktosidaz miktar1 toplam hiicre protein miktarinin % 5’ni

olusturmaktadir (Huang ve ark., 2000).

Gecirgenlik  probu  olarak  kullanilan  o-nitrofenol  B-D-
galaktopiranosidaz (ONPG), intraselliiler B-D-galaktosidaz i¢in sentetik bir
kromojenik substrattir. Bu substrat E. coli’nin membran biitiinliigiinii
gostermek i¢cin kullamlmistir. TiO, fotokatalitik uygulamasinin akist
stiresince E. coli'nin ONPG’ye kars1 gecirgenligi, bu substratin hidroliz
oraninin Ol¢iimii ile tespit edilmistir. ONPG substrat1 intraselliiler B-D-
galaktosidaz ile reaksiyona girmeden once dis membrandan diffiiz etmek
zorundadir ve bir permaz aragli prosesle sitoplazmik membrandan
gecmelidir. ONPG’ye kars1 membran gecirgenliginin artmasi veya enzimin
hiicre digina sizmast ONPG’nin hidrolitik oraninin artmasina sebep

olmaktadir. Bu nedenle bu essiz Ozellik hiicre ¢eperi ve sitoplazmik



31

membranin biitiinliigiinde meydana gelecek degisiklikler i¢in, bir araci

olarak gorev yapabilmektedir (Huang ve ark.,2000).

Zedelenmis hiicreler, sferoblastlar ve lizise ugratilmis hiicreler i¢in
ONPG deneyleri hazirlanmistir. TiO, muameli hiicrelerin ONPG deneyi,
hiicre ceperi ve sitoplazmik membran hasarlarinin diizeyini 6lgmek ve
hiicre oliimii ile baglanti saglamak amaci ile kullanilabilmektedir.
Isinlamadan 5 dakika sonra diisilk oranda da olsa ONPG faaliyetinde
belirgin bir artis oldugu goriilmiistiir. Bu artis, hiicre ceperinin baslangi¢
hasarmi ortaya koymustur. Dis membran ve peptidoglikan tabakasi
tarafindan olusturulan bariyerin fotokatalitik reaksiyonunun 10-20 dakikas1
arasinda giiclii bir sekilde hasara ugradigr goriilmiistiir. Bunu sitoplazmik
membran hasari takip etmistir. Bu basamakta hiicre, B-D-galaktosidaz gibi
biiyiik molekiillere karst bile gecirgen hale gelmistir. TiO, fotokatalitik
reaksiyonunun 30. dakikasindan sonra filtrattan elde edilen Onemli
Olclideki P-D-galaktosidaz miktar1 bunu dogrulamistir. Bu basamakta
sitoplazmik membranin siddetli bir sekilde tahrip oldugu belirlenmistir. Bu
sonug, TiO, fotokatalitik  reaksiyonunun baslangic  hedefinin
mikroorganizmalarin hiicre zar1 oldugunu ve bunun da hiicre 6liimiiniin

oncelikli sebebi oldugunu dogrulamistir (Huang ve ark., 2000).

Uzun siireli fotokatalitik reaksiyon, intraselliiler B-D-galaktosidaz
aktivitesinde bir diislise sebep olmustur. Kinetik veriler TiO, fotokatalitik
reaksiyonunun hem hiicre zar1 hem de intraselliiler komponentler iizerinde
giiclii bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Hiicre filtrat1 ve hiicre lizat1
icinde enzimatik aktivite kayb1 belirlenmis olmasi, TiO, partikiillerinin

fotokatalitik reaksiyonunun intraselliiler komponentlerde (protein yapisini
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degistirmek gibi) cok 6nemli hasarlara sebep olabilecegini diisiindiirmiistiir

(Huang ve ark., 2000).

Yapilan bir ¢alismada, membrandaki hasar1 6lgmek amaci ile E.
coli hiicreleri tarafindan iiretilen ve lipit peroksidasyonunun bir iiriinii olan
malonaldehitin (MDA) iiretimi arastirilmistir. Isinlanmis TiO;’in E. coli
hiicrelerinin MDA iiretimi iizerindeki etkisi farkli kosullar altinda
incelenmistir. E.coli hiicreleri (2,5)(108 cfu/ml) 0,1 mg/ml TiO, varliginda
ve siirekli calkalanmak sureti ile 30 dakika boyunca 1sinlanmistir (8W/m?).
Bunun sonucunda hiicre kiitlesinin mg’1 basma 2,4 nmol MDA’nin
tiretildigi tespit edilmistir. Fakat TiO,-hiicre kiiltiirii 1sinlanmadiginda mg
basina sadece 0,28 nmol MDA saptanmistir. TiO, yoklugunda karanlik ve
1siktaki kontrol hiicrelerinde ¢ok diisiik diizeyde MDA tespit edilmistir. Bu
olay lipit peroksidasyon prosesinin hem 151k hem de TiO;’in varligina bagl
oldugunu gostermistir. Oda 1s18inda  saklanmis TiO, soliisyonunun
kullanildig1 bir fotokataliz denemesinde ise, 1s1kta ve karanlikta daha diisiik
bir MDA diizeyinin tespit edildigi gosterilmistir. Yiiksek hiicre
konsantrasyonu ile diisiik diizeyde TiO, kullanildiginda (0,1 mg/ml)
iiretilen MDA miktar1, karanliktaki kontrole oranla 9 kat fazla olmasina
ragmen, 30 dakika icinde canli hiicrelerin sadece % 44’{i 0lmiistiir. Isik ve
TiO,’in E. coli’nin lipit peroksidasyonu iizerine olan etkisi Sekil 2.3’te

gosterilmistir (Maness ve ark., 1999).
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Sekil 2.3. Isik ve TiO,’in E. coli’nin lipit peroksidasyonu iizerine olan etkisi. Hiicreler
(2,5)(108 cfu/ml'l) karanlikta, sadece UV i1siginda, karanlik+TiO,, 151k+TiO,
varliginda 30 dk. siirekli karistirmak suretiyle inkiibe edilmislerdir (Maness ve
ark., 1999).

Lipit peroksidasyonunu degerlendirmek icin bir indeks olarak
MDA  miktarinin  kullanilmasinin ~ gecgerliligi; MDA  miktarinin
saptanmasinin zorlugundan dolayr tartisma konusu olmustur. MDA’nin
fotokatalitik kosullar altinda lipit peroksidasyonunun bir iiriinii oldugunu
ve zedelenmeyen hiicrelerde diger makromolekiillerin dekompozisyon
iriinii olarak ortaya ¢ikmadigimi kanitlamak amaciyla E. coli membran
fosfolipidi olan fosfatidiletanolamin model olarak kullanilmis ve onun
peroksidasyonu arastirilmistir. Fosfatidiletanolamin bir¢ok bakteriyel hiicre
membraninin baskin fosfolipitlerinden biri oldugundan bu bilesigin
kullanilmasi lipit peroksidasyonunun meydana geldigini
dogrulayabilmekte ve TiO,’in biosidal etkisinde bu yol izinin kullanildig1

hipotezini de desteklemektedir (Maness ve ark., 1999).
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Fosfatidiletanolamin (0,2 mg/ml) ve TiO, (1,0 mg/ml) 1 saat
boyunca UV ile 1sinlandiklarinda standart MDA-TBA metodu kullanilarak
yaklasik 0,72 uM MDA tespit edilmistir. Karanlik kontrolden elde edilen
MDA konsantrasyonu sadece 0,21 uM olmus ve bunun da 6rnekte daha
onceden var olan okside olmus iiriinlerin bir sonucu oldugu diisiiniilmiistiir.
Lipit peroksidasyon reaksiyonunu baslatmak i¢in TiO, fotokatalistinin
etkinligi ve denemede bir indeks bilesik olarak MDA kullaniminin

gecerliligi, bu deneme araciligi ile kanitlanmistir (Maness ve ark., 1999).

Bakteriyel hiicre membrani solunum zincirinin temel bilesenlerini
icerdiginden, TiO, fotokatalizisinin hiicresel solunum aktiviteleri
izerindeki etkisi de arastirilmistir. E. coli hiicreleri (1,2)(108 cfu/ml) TiO,
ile birlikte belirli siirelerde 1sinlandiklarinda, kinetik veriler reaksiyon
stiresi boyunca solunum aktivitesinde bir diisiisiin oldugunu gostermistir.
Bu kinetiklerin hiicre canliliginin kaybi ile uyumlu olduklar1 goriilmiistiir.
Canlilik ve solunum aktivitesinin gittikce artan kaybi, lipit peroksidasyon

kinetikleri ile paralellik gostermistir (Maness ve ark., 1999).

Lipit peroksidasyon prosesinin bir diger ciddi etkisi; bu prosesteki
bircok ara iiriiniin 6nemli biyolojik molekiillerle reaksiyona girebilmesi ve
ilave hasarlara sebep olmasidir. Ayrica lipit peroksidasyon {iriinlerinin
mutajenik olabilecegi diisiiniilmiistir. MDA’ nin kendisinin oldukc¢a reaktif
oldugu ve karbonilasyon yolu ile proteinleri modifiye edebildigi veya

protein-MDA ciftleri olusturabildigi bildirilmistir (Maness ve ark., 1999).
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2.5.1.3. Hiicresel Molekiillerin Fotokatalitik Hasar1

Yapilan arastirmalarda organik komponentlerin fotokatalitik
oksidasyonu gozlenmistir. Bu nedenle karbonhidratlarin, lipitlerin,
proteinlerin ve niikleik asitlerin hasara ugrayabilecegi ve bunun da hiicre
Oliimiine sebep olabilecegi sasirtict olmamistir. Sulu soliisyonda L-lisin ve
L-arginin gibi temel L-amino asitlerinin adsorpsiyonunda TiO, goriiniir bir
aktivite goOstermistir. TiO, ayrica Kkiiltiir siipernatantindan  cesitli
bakteriosinlerin absorpsiyonunda ve inaktivasyonunda da etkili olmustur.
75W civa lambasi ile 1sinlanmis 2,0 mg/ml TiO, varliginda cesitli amino
asitlerdeki azot grubunun predominant olarak NHjs’e doniistiigii tespit
edilmistir. DNA ve RNA bazlarinin TiO, fotodegredasyonu nitrat, CO, ve
amonyumun ortaya ¢ikmasiyla dogrulanmistir. TiO, yiizeylerindeki serbest
radikal aktivitesini gOstermek amaciyla sentetik supercoil plazmit DNA
kullanilmustir. 37°C’de 8 saat inkiibasyondan sonra konsantrasyonlari 0,05-
0,15 mg/ml arasinda degisen cok kiiciik ve normal biiyiikliikteki TiO,
partikiillerinin plazmit DNA kirilmasina neden olabilecekleri tespit
edilmistir. Bu tip DNA hasarimin UV 1sinlamasi ile daha etkili oldugu tespit
edilmistir. Taklit edilmis giines 1s18inda 10 dakikalik 1sinlamadan sonra %
0,0125 TiO, varliginda dogrudan DNA iplik kirtnimi gozlenmistir. Ayni
denemeler anataz formun rutilden daha aktif oldugunu gostermistir. Bunun
yani sira TiO; oksidasyonu araciligiyla meydana gelen DNA ve RNA hasart
sadece iplik kirilmasina dayandirilmamistir. Buzagi timus DNA’sinda
guaninin hidroksilasyonu tespit edilmistir. Normal insan hiicreleri ve kanser
hiicrelerindeki DNA da 1sinlanmis TiO, araciligiyla hasara ugratilabilmistir.
Bu bulgular TiO;’in endositozisi ile tutarlilik gostermistir. Hiicresel

RNA’nin TiO; tarafindan indiiklenen oksidatif hasara DNA’ya oranla daha
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duyarli oldugu bulunmustur. DNA’nin hiicre niikleusu ile ayrilmasi buna
olas1 bir aciklama olmustur. TiO, partikiillerinin adsorpsiyonu ve neticede
hiicreler tarafindan alinimini1 gosteren kanitlar akciger makrofajlari i¢in rapor

edilmistir (Blake ve ark., 1999).

2.5.2. Bakteri, Fungus ve Mayalar

Fotokatalitik dezenfeksiyon konusunda ilk ¢alisma Matsunaga ve
ark. tarafindan 1985 yilinda gergeklestirilmistir. Bunu takiben bu konuya
ilgi artmistir. Fotokatalitik dezenfeksiyon calismalarinda E. coli en fazla
calisilan organizma olmustur. Cogu calisma islem gérmiis ikincil atik sular
ve gol sulart disinda, laboratuar kiiltiiriinde biiyiiyen organizmalar ile
yapilmistir. Organizmalar gelistirmek icin genel prosediir; organizmalari
biiylitmek, organizmalar1 kiiltiir ortamindan ayirmak, yikamak ve daha
sonra konsantrasyonu bilinen tampon tuz c¢ozeltisi ya da deiyonize suda
tekrar siispande etmektir. Ayn1 yontem havanin dezenfeksiyon

calismalarinda da kullanilmistir (Blake ve ark., 1999).

Rincon tarafindan yapilan bir calismada E. coli bakterisinin
fotokatalitik  inaktivasyonu iizerine fiziksel parametrelerin etkisi
degerlendirilmistir. Bunlar arasinda 1s1tk yogunlugu, 1sinlama siiresi,
sicaklik, bulaniklik, siispande edilmis ve fikse edilmis katalistin miktar1 yer
almaktadir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar sdyle ozetlenebilir: Kesikli
isinlama E. coli inaktivasyonu icin gerek duyulan siirenin artisina yol
acmistir. Isinlamanin kesilmesi boyunca bakterilerin kendi savunma

mekanizmalarin1 geri kazanmak icin belli bir siireye sahip olduklari
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diistiniilmiistiir. Hiicrelerin oksidasyon streslerine karsi temel savunma
mekanizmalarindan birisi siiperoksit dismutaz (SOD) enziminin sentezidir.
Bu enzim siiperoksit anyonlarinin hidrojen peroksit ve molekiiler oksijene
doniisiimiinii katalizlemektedir. Gram negatif bakterilerde ayrica oksidatif
strese yanit olarak katalaz enzimi iiretilmektedir. Bu enzim hidrojen
peroksiti suya ve oksijene parcalayarak hiicre ici konsantrasyonunu
diistirmektedir. Boylece SOD enzimi bircok OH radikalini nétralize
etmekte, katalaz enzimi ise 1sikla olusan H,0;’yi elimine etmektedir

(Rincon ve Pulgarin, 2003).

Isikla muamelenin baglangicinda 1sinlamanin  durdurulmasi
ototamir mekanizmasinin devreye girmesini saglamig ve tam bir
dezenfeksiyon igin gerek duyulan siireyi arttirdigr goriilmiistiir. Buna
karsin, uzun siireli bir 1sinlamadan sonra kisa siireli karanligin bakterilerin
inaktivasyon oramimi etkilemedigi saptanmistir. Bacteriodies fragilis
bakterisinin 1s1nlanmasi 6 dakika boyunca kesildiginde tam bir fotokatalitik
dezenfeksiyona ulagsmak i¢in 1simmlama siiresinin benzer sekilde uzadigi
tespit edilmistir. Ancak, bu duruma her kosulda rastlanmamistir. Yapilan
bir calismada kesikli radyasyonun canli MS2 bakteriyofaj sayisinin
azalmasinda daha etkili oldugu goriilmiistiir. Pham ve ark., kesikli
1sinlamanin siirekli 1s1nlamaya oranla canlt Bacillus pumilus sporlarinin
sayisint azaltmada daha basarili oldugunu saptamislardir. Bdylece,
mikroorganizmalarin 1sinlamanin kesilmesine verdikleri yanitin her
organizmaya gore degistigi belirlenmistir. Sonu¢ olarak 1sikla muamele
durduruldugu zaman geri doniisiimsiiz bakteriyel inaktivasyonu arttirmak

icin ihtiya¢ duyulan minimum 1sinlama siiresinin (kesikli veya siirekli) her
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bir mikroorganizma i¢in saptanmasinin ¢ok 6nemli oldugu vurgulanmistir

(Rincon ve Pulgarin, 2003).

Kontamine TiO; siispansiyonunun 1sinlanmasindan sonra bakteriyel
biiylime gozlenmemistir. Buna karsin, katalizor yoklugunda isinlanmis
bakterilerin, karanlikta 3 saat sonunda baslangi¢c konsantrasyonuna tekrar
ulastiklart tespit edilmistir. Katalizor yoklugundaki bakteriyel inaktivasyon
katalizor varhgindakine kiyasla, 1sik siddetinin 400 W/m> den 1000
W/mz’ye arttirilmast durumunda daha etkili olmustur. 1,0g/I’den daha
yilksek TiO, konsantrasyonlar1 her iki 11k siddeti icin de baslangic
inaktivasyon oraninda Onemli bir artisa yol agmamistir. Fakat 1000
W/m?*lik 151k siddetinde 0,25 ile 1,5 g/l arasinda degisen TiO,
konsantrasyonu toplam inaktivasyon zamanimi 400 W/m?*lik 151k

siddetindeki gibi etkilememistir (Rincon ve Pulgarin, 2003).

Sicakligin fotokatalitik inaktivasyona olan etkisi su sekilde
agiklanmustir: Enterokoklar gibi Gram pozitif bakteriler i¢in 23°C’den
45°C’ye bir sicaklik artisinin fotokatalitik dezenfeksiyon oranimi arttirdigi
saptanmistir. Buna karsin Gram negatif bakterilerde, sicaklik artis1 ile
birlikte fotokatalitik dezenfeksiyona olan direncin arttigi belirlenmistir.
Buna ilaveten, sicaklik artiginin koliformlarin fotokatalitik
inaktivasyonunda pozitif bir etkisinin oldugu bulunmustur. Denenen
sicakliklarda 320 dakikalik 1sinlamadan sonra, Gram pozitif bakteriler
elimine olurken Gram negatif bakteriler olmamistir. Bu durum fotokatalitik
uygulamalara karsin farkli bir direncin olustugunu diisiindiirmiistiir. Bu
olayim da bu iki grup arasindaki morfolojik farkliliklardan

kaynaklanabilecegi vurgulanmistir. E.coli bu uygulamadan en c¢ok
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etkilenen bakteri olmustur. E.coli’nin % 100 inaktivasyonu igin gerekli
olan siire 23°C’de 120 dakika ve 45°C’de 35 dakika olarak saptanmustir.
Sicaklik artisinin Gram pozitif ve Gram negatif bakterilerin fotokatalitik
dezenfeksiyonu iizerindeki etkisi Sekil 2.4 ve 2.5‘te gosterilmistir (Rincon

ve Pulgarin, 2003).
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Sekil 2.4. Sicaklik artisinin Gram pozitif bakterilerin fotokatalitik dezenfeksiyonu
izerindeki etkisi, TiO, (0,5 g/1) (Rincon ve Pulgarin, 2003).
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Sekil 2.5. Sicaklik artistnin Gram negatif bakterilerin fotokatalitik dezenfeksiyonu
iizerindeki etkisi TiO, (0,5 g/l) (Rincon ve Pulgarin, 2003).

Suyun bulanikli§i  bakterilerin fotokatalitik inaktivasyonunu
olumsuz yonde etkilemistir. Nafion membranlar {izerine immobilize
edilmis olan TiO;’in E.coli inaktivasyonu, aynit TiO, konsantrasyonuna
sahip bakteriyel siispansiyon i¢in tespit edilen degere yakin bir etkinlik
diizeyinde saptanmistir. Cam iizerine fikse edilmis TiO; ile ilgili olarak;
total inaktivasyon icin gereken doz, fikse edilmis TiO, miktarinin artisi ile
diistis gostermistir. Fikse edilmis TiO, P-25, immobilize rutil ve anataza
oranla fotokatalitik inaktivasyon icin daha aktif olmustur. Fakat, fikse
edilmis rutil anataza benzer sekilde E. coli inaktivasyonunu arttirmistir

(Rincon ve Pulgarin, 2003).
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Isik kaynaginin ve reaktdr konfigiirasyonunun secimi yiiksek
oranda farklihik gostermektedir. Genellikle yapilan c¢alismalar, suda
coziinen TiOy’in karanlhikta, bakterilerin canliliklarini 6nemli Olgiide
etkilemedigini gostermistir. Isikla birlikte TiO, kullanildiginda goriilen etki
sadece 151k kullanildiginda meydana gelen etkiden daha fazla olmustur.
Fakat baz1 151k kaynaklar tek basina kullanildiklarinda koloni olusturma
birimlerinde 6nemli bir azalmaya sebep olmuslardir. Bu durumun 300
nm’nin altindaki dalga boyuna sahip lambalarin kullanilmasindan veya
reaksiyon diizeneginin daha kisa dalga boylarina gecirgen olmasindan
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Yapilan bir calismada 380 nm’nin altinda
bir foton enerjisi veren iki lamba kiyaslanmistir. 315 nm’nin altinda % 41
verim gosteren lamba % 4 verim goOsteren lambaya oranla hem TiO;’in
varliginda hem de TiO, olmadan daha yiiksek Oldiirme potansiyeli

gostermistir (Blake ve ark., 1999).

Anatazin bant arali@ ile iyi bir eslesme gosterdikleri icin 365
nm’de 1s1maya sahip siyah floresan 151k kaynaklari en ¢ok kullanilanlardir.
Civa ark ve xenon ark lambalar1 da 290 nm’nin altindaki UV 15181
elemine etmek amaci ile bir pyrex filtre ile birlikte kullanilmaktadirlar. 578
nm’de pik veren beyaz floresan lambalari, metal halojen lambalar ve
projektor lambalarinin kullanildigr bazi caligmalar vardir. Fotokatalist
olarak platinize edilmis TiO>’nin kullanildigr bir ¢alismada ayni foton
akimina sahip metal halojen, xenon ve beyaz floresan lambalar1 S.
cerevisiae lizerindeki etkileri kiyaslanmistir. Canlilik oranlart sirasi ile %

27, % 46 ve % 58 olmustur (Blake ve ark., 1999).
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Giines 15181m1n, TiO,’1 aktive etmek icin yeterli olan bir 1518a sahip
oldugu  bildirilmistir. ~ Dezenfeksiyon  uygulamalarinda  bundan

yararlanilmistir (Blake ve ark.,1999).

Rincon’un yaptigi bir calismada, E. coli iizerine giines 151g1mnin
bakterisidal etkisi TiO, Kkatalistinin varliginda ve yoklugunda
arastirilmistir. TiO, yoklugunda, bakteriyel inaktivasyonun isinlamanin ilk
saati boyunca olduk¢a yavas oldugu ve giderek artan bir oranda devam
ettigi  gozlenmistir. Stres altindaki hiicrelerde  “kendini-savunma
“mekanizmalart1 UV araciligiyla indiikklenmistir ve bu durum 1si1kla
muamelenin ilk basamagi boyunca 1s18in etkisinin kismen azalmasina
sebep olmustur. Buna karsin, TiO, varliginda bu olayin gerceklesmedigi
goriilmiistiir. Bunun sebebinin; TiO, varliginda fazla miktarda olusan OH
radikalinin bakterilerin kendi savunma mekanizmalarin1 hizli bir sekilde
bloke etmesi ve sonu¢ olarak 5 dakikalik 1sinlamanin ardindan, bakteri
konsantrasyonunun hizli bir sekilde azalmasindan kaynaklandigi
vurgulanmistir. E.coli’nin zamana bagli olarak giines 15181 araciligiyla

inaktivasyonu Sekil 2.6’da gosterilmistir (Rincon ve Pulgarin, 2003).
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Sekil 2.6. E.coli'nin zamana bagli olarak giines 15181 aracilifiyla inaktivasyonu.
Baslangi¢ hiicre konsantrasyonu 107 cfu/ml, TiO, (0,75 g/I) (Rincon ve
Pulgarin, 2003).

Baz1 aragtirmacilar, hiicre siispansiyonu titanyum diokside
eklendiginde koloni olusturma birimlerinde bir diisiisiin oldugunu rapor
etmislerdir. Bu olayin, hiicrelerle TiO, partikiillerinin bir araya gelerek
kiimelesmesinden  ve  hiicrelerin ~ ¢okelmesinden  kaynaklandigi
belirtilmistir. Bu etki Streptococcus sobrinus bakterisi kullanilarak
incelenmigtir. Kiimelerin boyutunun hem TiO, hem de hiicre
konsantrasyonuna bagli oldugu bulunmustur. TiO, miktar1 0,1 mg/ml’den
fazla ve hiicre konsantrasyonu 10° cfu/ml’den cok oldugunda kiimelerin
boyutu 1,0 mm’den biiyiik olmustur. Benzer bir etki viriislerde de

saptanmistir (Blake ve ark., 1999).

Siispansiyonlarin i¢ine TiO; partikiilleri ilave edildiginde meydana
gelen etki farkli sonuclarla kendini gostermistir. E.coli ve total

koliformlarin hasar1 TiO; konsantrasyonu 2,0 mg/ml oldugunda maksimum
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seviyede olmus ve TiO, miktarinin artis1 ile diisiis gostermistir. Siyah
1518in - kullanildigr c¢alkalamali reaktordeki yiizey sularinin E.coli’den
arindirilmasi i¢in gerekli olan optimum TiO, miktarinin (P25) 1,0 mg/ml
oldugu saptanmistir. Isik kaynagi olarak optik fiberlerin kullanildig: bir
reaktdrde Escherichia coli’nin maksimum inaktivasyonunun 0,0025 mg/ml
TiO, konsantrasyonunda gerceklestigi ve 0,25 mg/ml’nin iizerinde 6liim
oraninda hizli bir diisiisiin oldugu goriilmiistiir. Optimum TiO, miktarinin;
Serratia marcescens i¢in 0,1 mg/ml, Bacillus pumilus i¢in 2,0 mg/ml ve
Pseudomonas stutzeri icin 4,0 mg/ml oldugu belirtilmistir (Blake ve ark.,

1999).

Bir¢ok arastirmada TiO,’in anataz formu kullanilmistir. Rutilin
Streptococcus cricetus’un Olimiinde aktif oldugu fakat Streptococcus
rattus’u Oldiirmedigi rapor edilmistir. Rutil iizerindeki platin E. coli ve S.
aureus’un Olim oranimi arttirmistir. Rutil iizerine ilave edilen % 10
oranindaki platin 120 dk’lik reaksiyon siiresince Saccharomyces
cerevisiae’nin Olimiini % 80’den % 100’e cikarmistir (Blake ve ark.,

1999).

Yapilan caligmalarda baslangi¢ hiicre konsantrasyonunun hiicre
oliim oranma etkisinin degiskenlik gosterdigi saptanmustir. 10°cfu/ml’ye
kadar olan konsantrasyonda oran genellikle baslangic hiicre
konsantrasyonundan bagimsiz olmustur. Hiicre sayis1 107 den 10°cfu/ml’ye
ciktiginda canlilik yiizdesi 0’dan % 84’e cikmistir. Bacillus pumilus
sporlart icin hiicre 6limii, 10*-10°cfu/ml arasindaki konsantrasyonlarda
artmis bunu takiben 10'°cfu/ml’deki konsantrasyonda azalmistir (Blake ve

ark., 1999).
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Isik ve ultrasesin kombine edilmesi siispande edilmis TiO,
varligindaki E. coli’nin 6lim oranimi arttirmistir. Isinlanmig TiO, kaph
elektroda pozitif yiiklii voltaj uygulandiginda E. coli ve Clostridium
perfringens sporlarinin uzaklastirilmast 6nemli 6lciide artmistir (Blake ve

ark., 1999).

Baska bir calismada ticari TiO; filtresi ve cam iizerine immobilize
edilmis TiO, fotokatalitik yiizeyler olarak kullanilarak Bacillus subtilis ve
Penicillium citrinum’a kars1 denenmistir. Isik yogunlugu 240, 740, 1400 ve
2100 wW/cm® olarak uygulanmistir. Yiiksek miktardaki siyah 1s1k
yogunlugu yiiksek oranda mikroorganizma inaktivasyonuna sebep
olmustur. Her iki yiizey matriksinde sadece fotokatalizisin degil ayni
zamanda fotolizisin P. citrinum tizerinde germisidal etkileri gézlenmistir.
B. subtilis i¢in ise fotolizis fotokatalizisten daha etkin olmustur. Ayrica
TiO; filtresinin mikroorganizma inaktivasyon oranlari hem B. subtilis hem
P. citrinum i¢in immobilize TiO;’e oranla daha diisiik olmustur. 740
wW/cm? 151k yogunlugunda TiO, filtresinin Olciilen % 50 canlilik
inaktivasyon zaman B. subtilis ve P. citrinum i¢in sirasiyla 0,99 ve 2,55
saat olmustur. Immobilize edilen TiO, icin ise sirasiyla 0,61 ve 1,64 saat
olmustur. Buna ilaveten her iki sistemde de P. citrinum’un inaktivasyon
oranmi B. subtilis’ten daha az olmustur. Bu da P. citrinum’un B. subtilis’e

oranla daha direncgli olmasindan kaynaklanmistir (Lin ve Li, 2003).

Yapilan bir ¢alismada platinize edilmis TiO, ve bir metal halojen
lamba kullanilarak fotokatalitik etki aracilifiyla dort farkli organizmanin
Olim oram karsilastirllmistir. Buna gore; Lactobacillus acidophilus (G+),

Escherichia coli (G-), Saccharomyces cerevisiae (maya) ve Chlorella
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vulgaris (alg) sirasiyla % 100, % 20, % 54 ve % 45 oraninda deaktive
edilmistir. ik iic organizma 60 dakikada deaktive olurken son organizma
icin gereken siire 120 dakika olmustur. Bunun da hiicre ceperi kalinligi ile

iligkili oldugu diistiniilmiistiir (Blake ve ark., 1999).

Yapilan bir ¢aligmada hijiyenle ilgili organizmalar olan Escherichia
coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, Enterococcus
faecium ve Candida albicans, TiO, kaph plaklar iizerinde test edilmistir.
Indirgenme katsayis1 sirasiyla su sekilde olmustur; E. coli > P. aeruginosa
> 8. aureus > E. faecium > C. albicans. Hiicre ¢geperinin kompleksligi ve
yogunlugu da ayni sirada artmaktadir. E. coli ve P. aeruginosa G (-)
olmalar1 nedeniyle ince ve gevsek bir hiicre c¢eperine, S. aureus ve E.
faecium Gram (+) olmalar1 sebebiyle daha kalin ve daha yogun bir hiicre
ceperine sahiptirler. C. albicans ise kalin Okaryotik bir hiicre ceperine

sahiptir (Kuhn ve ark., 2003)

TiO, fotokatalistleri gida ve cevre endiistrisinde de fotokatalitik
sterilizasyon icin bir materyal olarak biiyiik dikkat cekmektedirler. Yapilan
bir ¢alismada, yeni bir fotobiyoreaktor dizayn edilmis ve gida orijinli bazi
patojenik  bakterilerin  (Salmonella  choleraesuis  subsp.,  Vibrio
parahaemolyticus ve Listeria monocytogenes) sterilizasyon uygulamalari
acisindan test edilmistir. Fotokatalitik reaksiyon TiOy’nin farkhi
konsantrasyonlarinda ve farkli UV 1sinlama zamanina bagli olarak
gerceklestirilmistir. UV 1sinlamasi ile birlikte TiO, kullanildiginda bir
sinerjistik etkinin meydana geldigi goriilmiis ve bu durumda bakterisidal
etkinin TiO; kullanilmadan yapilan 1sinlamaya oranla ¢ok daha yiiksek

oldugu tespit edilmistir. TiO, konsantrasyonu 1,0 mg/ml’ye yiikseldiginde
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bakterisidal etkinin de yiikseldigi goriilmiistiir. Fakat TiO, konsantrasyonu
1,25 mg/ml’nin iizerine ciktifinda biitiin test edilen bakteriler igin
bakterisidal etkinin hizli bir sekilde azaldig1 goriilmiistiir. UV 1sinlama
zamani biitiin bakterilerin canliligini onemli Ol¢iide etkilemis ve farkli
O0lim oranlarinin ortaya ¢ikmasimi saglamistir. Salmonella choleraesuis
subsp.,ve Vibrio parahaemolyticus’un 3 saat 1sinlamadan sonra tamaminin
oldigii, buna karsin Listeria monocytogenes’in daha direngli oldugu ve %
87’nin oldiigli goriilmiistiir. 30 dakika UV 1simnlamasi ve 1,0 mg/ml TiO,
konsantrasyonunda farkli bakterilerin hiicre canlilginin kiyaslanmasi Sekil

2.7°de verilmistir (Kim ve ark., 2003).
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Sekil 2.7. 30 dakika UV i1sinlamasi ve 1 mg/ml TiO, konsantrasyonunda farkli
bakterilerin hiicre canlilifinin kiyaslanmasi (Kim ve ark., 2003).

Toz seklindeki TiO;’nin ve TiO, kaplh plastik filmlerin Penicillium
expansum’a karst fotokatalitik aktiviteleri in vitro ve meyve testleri ile

aragtirilmistir. In vitro test igin P. expansum’un konidial siispansiyonu ve
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TiO, tozunun bir karisimi Patates Dekstroz Agar (PDA) plaklarina
eklenmistir. TiO, fotokatalitik reaksiyonu fungal patojenin konidia
tiretimini azaltmistir. TiO, fotokatalitik reaksiyonunun P. expansum’un
biiylimesini baskilamadaki yeteneginin, eklenen TiO, miktarina bagh
oldugu bulunmustur. 1,0 ve 10,0 mg TiO,/1 ml uygulamalarnt UVA
1sinlamasi ile kombine edildiginde, P. expansum’un canli kolonilerinin
sayisinda farklilik oldugu goriilmiistiir. TiO, fotokatalitik reaksiyonunun
elmalardaki Penicillium c¢iiriikkliigiiniin gelisimi lizerine olan etkisi Sekil

2.8’de gosterilmektedir (Maneerat ve Hayata, 2005).
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Sekil 2.8. TiO, fotokatalitik reaksiyonunun elmalardaki Penicillium cuirikligiiniin
gelisimi tizerine olan etkisi n = 10 6rnek (Maneerat ve Hayata, 2005).

Elmalardaki Penicillium ciiriikliigiiniin gelisimi TiO, fotokatalitik
reaksiyonu araciligi ile etkili bir sekilde engellenmistir. Capt 20 mm’den
biiyiik olan lezyonlar kontrol uygulamasinda inokiilasyondan 7 giin sonra

ortaya cikarken, TiO, fotokatalitik reaksiyonunu igeren uygulamada
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inokiilasyondan 14 giin sonra ortaya cikmistir. Isimnlanan TiO, yilizeyinde
meydana gelen ROT’nin elmalardaki P. expansum’un biiyiimesini inhibe
ettigi diisiiniilmiistiir. Benzer sonuglar Hur ve ark., (2005) tarafindan rapor
edilmigtir. Bu arastirmacilar sogukta depolama boyunca kivilerdeki
hastalik gelisiminin TiO, fotokatalitik ozonasyonu ile engellendigini tespit
etmiglerdir. Isinlanan TiO, yiizeyinde iiretilen O, ozon ile reaksiyona
girerek ozonit iyonu ve neticede OH" radikali olusturmaktadir. Ozon gibi
giiclii oksidantlar bitki dokular ile reaksiyona girebilir. Hur ve ark., (2005)
calismalarinda TiO, fotokatalitik ozonasyonu araciligr ile hi¢ bir meyve
hasarina rastlamadiklarin1 rapor etmislerdir. Bu c¢alismada fotokatalitik
proses boyunca iiretilen ROT leri ile etkilenen meyve ylizeyinde 1 haftalik
depolama siiresinde herhangi bir hasar goriillmemistir. Fotokatalitik
reaksiyon 2 hafta boyunca devam ettiginde hafif burusma noktalar1 ilk
olarak elmalarda tespit edilmistir. Buna karsilik, domateslerde 2 haftalik
depolama boyunca burusma noktalar1 veya diger yiizey bozukluklari
goriilmemigtir. Diger yandan, Sekil 2.9’da da goriildigii gibi
inokiilasyondan 7 giin sonra TiO, ve UVA 1sinlamasinin (iki adet 20W’lik
siyah 151k) kullanildig1 6rnekler haric biitiin domateslerde fungal bozulma

tespit edilmistir (Maneerat ve Hayata, 2005).
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Kontrel f Karanlik

TiO2 { Karanlik

Kontrol / Siyah 151k
TiO2 I Siyah 151k

Hasar boyutu
[ e ]

B8 00O m.

1 X 1

4. glin 7. gln 14. gilin

Sekil 2.9. Depolama siiresince domateslerde goriilen meyve c¢iiriikliik gelisiminin boyutu
(Hasar boyutu: 0, hi¢ yok; 1, ¢ok az; 2, tiim meyve yiizeyinin % 25’ten daha
azi; 3, tim meyve yiizeyinin % 50’den daha azi; 4, tim meyve ylizeyinin %
50’den daha fazlasi. n = 10 6rnek) (Maneerat ve Hayata, 2005).

Pratik uygulamalar icin meyve paketlerinde kullanilmak iizere TiO;
kapli plastik bir film gelistirilmistir. TiO, kapli bir filmin gosterdigi
antifungal aktivite, limonlardaki meyve ciiriikliigiinii kontrol edebilmistir.
Kaplanmayan filmlerde depolanan limonlarda, TiO, kaph filmlerde
depolananlara oranla hasat sonrasi ¢iiriiklik daha fazla olmustur. Zarara
ugrayanlarin ortalama sayist kaplanmayan ve TiO, kaplanan film ig¢in
sirastyla 3,2 ve 1,9 olmustur. Bu sonug, plastik film iizerindeki ince bir
TiO, tabakasinin P.expansum’a kars1 fotokatalitik reaksiyon olusturdugunu
dogrulamistir. TiO, kaph film limonda herhangi bir yiizey hasarina sebep

olmamustir (Maneerat ve Hayata, 2005) .
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2.5.3. Dental Uygulamalar

A1z, mikroplarin cok farkli ve genis populasyonunu barindiran bir
yerdir. En az 37 bakteri cinsini igeren 350°den fazla takson agzimizda
bulunmaktadir. Hiicrelerin birbiri ile co-agregasyonu, bircogu dental
plaklardan identifiye edilen 18 genus ile dogrulanmistir. Temel olarak agiz
florasindaki biitiin bakteriler hiicrelerin birbiri ile interaksiyonunu saglayan
yiizey  molekiillerine  sahiptirler.  Dislerin  profesyonel  olarak
temizlenmesinden sonraki ilk 4 saat boyunca en erken koloni olusturanlar
ezici bir ustiinliikle streptokoklar olmustur. Bunlar kiiltiire edilebilen
hiicrelerin % 47’den % 85’e kadarimm kapsamaktadir. 12 saat boyunca
populasyon ¢esitlilik gostermekte ve aktinomisetleri, kapnositofajlari,
provotellalar1 propioniobakterleri ve veillonellalar1 kapsamaktadir. Bazi
kariojenik streptokoklar dise tutunma yeteneklerine yardimcr olan
ekstreselliiler gliikanlar ve bir ylizey proteini salgilamaktadir. Oral
bakteriyal yapisma agiz hijiyeni i¢in onemli bir sorundur. Agizda bulunan
bakteriler iizerine fotokatalitik uygulamalarin etkisini arastiran bir seri
calispma yapilmistir. Test edilen bakteriler Streptococcus sobrinus,
Strepttococcus mutans, Strepttococcus rattus, Strepttococcus cricetus,
Candida albicans ve Actinomyces viscosus’u icermektedir. Porphyromonas
endodontalis,  Porphyromonas  gingivalis, Provotella intermedia,
Provotella  melaniogenica, = Actinomyces  actinomycetemcomitans,
Actinomyces naeslundii ve Actinomyces viscosus lizerinde yapilan in vivo
antibakteriyel testlerinde titanyum metalinin dental metal implantleri
icerisinde en aktiflerinden biri oldugu bulunmustur. Yeni bir dis fir¢asinin
tizerinde birkag hafta sonra mikroplarin genis bir spektrumuna

rastlanabilmistir. Bir dizi secici bilyiime ortaminin kullamildigr bir
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calismada dis fircasinin tasidigi toplam mikrobiyal yiikiin 10*-10°cfu/ml
oldugu bulunmustur. Staphylococlar ve streptococlar en hakim
mikroorganizmalar olmuslardir. Candida, corynebacteriumlar,
pseudomonaslar ve coliformlar da identifiye edilmistir. Isikla aktive edilen
fotokatalitik prosese dayali dis fircalar test edilmis ve bunlarin dental

plaklar1 kontrol edebildikleri bulunmustur (Blake ve ark., 1999).

2.5.4. Viriisler

Atik sulardaki Polio viriisiiniin 40 W’lik siyah 151k ile 30 dk.
1sinlanmasindan sonra % 99,9 oraminda Oldigli goriilmiistiir. Fosfat
tamponundaki MS2 faji TiO, (P25) varliginda 15 W siyah 151k ile
1sinlandiktan sonra % 90 oraninda tahrip olmustur. Lactobacillus faj PL-
I’in Cleansand-205 (SiO;, AlO;, TiO, ve giimiisiin 77,1:22,9:3,3:1,7
oranindaki karisiminin cam iizerine kaplanmasi) varliginda Toshiba FLR-
40S 36 W’lik bir lamba ile 1sinlandiginda onemli 6l¢iide deaktive oldugu
gortilmiigtiir. TiO, kaph kiremitlerin iizerindeki Faj QP bir siyah 1s1k
kaynag ile 1sinlandiginda deaktive olmustur. Germisidal 151k
kullanildiginda, TiO, ile kaplanmis ve TiO; ile kaplanmamis kiremitlerde

bir farklilik bulunmamustir. (Blake ve ark., 1999).

2.5.5. Tumor Hiicreleri

HeLa hiicrelerinin (cervical carcinoma) TiO, varliginda 500 W’lik

civa lambasinin 1s18ina maruz birakildiklarinda o6ldiikleri saptanmistir.
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Hiicreler Minimum Essential Medium (MEM) ortaminda TiO, varliginda
24 saat kiiltire edilmis ve daha sonra yiliksek basingli bir civa lambasi
15181na maruz birakilmislardir. TiO, yikama yoluyla uzaklastirildiginda bile
HelLa hiicrelerinin 6ldiigiiniin  goriilmesi, TiO, partikiillerinin hiicre
yiizeyine adsorbe olduklarim1  veya hiicre i¢ine alindiklarini
diistindiirmiistiir. TiO, diizeylerinin artan oranlar1 (0-120 pg/ml) ile birlikte
hiicre 6liim oran1 da artmistir. Fotokatalitik testlerde denenen organizmalar

Cizelge 2.2’de verilmistir (Blake ve ark., 1999).
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Cizelge 2.2. Fotokatalitik testlerde denenen organizmalar (Blake ve ark., 1999).

Organizma Gram +/- Sekil/Boyut (um)
Bakteriler

Escherichia coli - Comak/1,0 x 3,0
Pseudomonas aeruginosa - Comak/1,5-3,0x 0,5
Pseudomonas stutzeri - Comak/0,5-1,0 x 1,5-4,0
Porphyromonas endodontalis - Comak/0,5-1,0 x 1,5-4,0
Porphyromonas gingivalis - Comak/0,5-1,0 x 1,5-4,0
Provotella intermedia - Comak/0,5-1,0 x 1,5-4,0
Provotella melaniogenica - Comak/0,5-1,0 x 1,5-4,0
Serratia marcescens - Comak/0,5-0,8 x 0,9-2,0
Staphylococcus aureus + Kiire-0,5-2,0
Enterococcus faecium + Kiire/0,6-1,0
Clostridium perfringens sporlari Oval, subterminal
Klebsiella pneumoniae - Comak/1,0-2,0 x 0,5-0,8
Salmonella choleraesuis - Comak/0,7-1,5 x 2,0-5,0
Salmonella typhimurium - Comak/0,7-1,5 x 2,0-5,0
Vibrio parahaemolyticus - Virgiil 1,0-4,0 x 0,3-0,6
Listeria monocytogenes + Comak/0,4-2,0 x 0,5
Streptococcus mutans + Kiire/0,5-2,0
Lactobacillus acidophylus + Comak/0,6-0,9 x 1,5-6,0
Streptococcus cricetus + Kiire/<2,0
Streptococcus rattus + Kiire/<2,0

Actinomyces viscosus + Comak/0,5 x 1,6-2,0
Bacillus pumilus + Comak/0,6 x 2-3,0
Streptococcus sobrinus + Kiire/<2,0

Bacillus subtilis + Comak/0,7-0,8 x 2-3,0

Enterobacter cloacae

Comak/0,6-1,0 x 1,2-3,0

Mayalar, Funguslar

Saccharomyces cerevisiae

Oval/3,5-7,0 x 3,5-9,0

Candida albicans

Oval/~7,0

Hyphomonas polymorpha Farkli sekillerde
Penicillium expansum Misel
Kanser Hiicreleri

HeLa 14-16
T24 30
U937 14-20
Fare limfoma L.5178Y 11-12
Viriisler

Faj QB 0,028
Faj MS-2 0,024
Polioviriis 1 0,028
Lactobacillus faj PL1 0,05
Digerleri

Insan deri fibroblastlar 16-18
Alveolar makrofaj 20-30
Cin hamster hiicreleri CHL/IU 14-16
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2.5.6. TiO, Partikiillerinin Toksisite Calismalari

TiO, genellikle insanlara zarar veren bir toz olarak diistiniilmiistiir.
Solunum hastaliklarinin ilk epidemiyolojik aragtirmasi titanyum ile ¢alisan
209 kisi arasinda yapilmistir. Bu arastirma sonucunda deneklerin %
17°sinde solunum hastaliklarina ait bazi belirtiler goriilmiis ve bunlarin
sebebinin titanyum tetraklorid ve TiO,’e maruz kalma ile ilgili olabilecegi
diistiniilmiistiir. Fakat TiO, partikiillerine maruz 1576 calisanin
epidemiyolojik calismasi akciger kanseri ve kronik solunum hastaliklari ile
TiO,’e maruz kalma arasinda belirgin bir ilgi olmadigini gostermistir.
TiOy’e maruz calisanlarin arasinda pulmonar fibrosisin herhangi bir
bulgusuna rastlanmamistir. TiO, sanayiinden 2477 is¢inin bir diger
epidemiyolojik calismasinda Ti tetrakloride maruz kalma ve akciger
kanseri ile kronik solunum hastaliklar1 riski arasinda onemli bir baglanti
olmadig ortaya ¢ikmistir. Fakat pulmonar fibrosis ve deri nekrozlar1 gibi
baz1 patolojik degisikliklerin yiiksek miktarda TiO; partikiillerine dogrudan
maruz kalma ile ilgili olabilecegi diisiiniilmiistiir. UV’nin veya goriiniir
151210 bu durumda gerekli olup olmadig: netlik kazanmamistir (Blake ve

ark.,1999).

2.6. Uretim Yontemleri

TiO, filmlerinin hazirlanmasi i¢in bir¢ok yontem vardir. Bunlar;
kimyasal buhar depozisyonu (CVD), titanyumun oksidasyonu, elektron
bombardimani ile buharlastirma, iyon sagilimi ve sol-jel metodudur

(Hamid ve ark., 2003).
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2.6.1. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, ilk olarak rastlanti sonucu 1846 yilinda
kesfedilmistir. Ebelmen tarafindan hazirlanan bu karistm o donemlerde
fizik¢iler tarafindan yeterli ilgiyi gormemistir. 1939 yilinda SiO; ile film
hazirlanabilecegini ortaya koyan Geffcken, 6nemli bir adim atmigtir. 1953

yilindan sonra sol-jel yontemi yayginlagsmistir (Klein, 1988).

Optik kaplamalarin iiretiminde sol-jel teknigi yaklasik 50 yildir
kullanilmakta ve son yillarda sol—jel teknolojisindeki gelismelerden dolay1

daha fazla dikkat cekmektedir (Ceylan, 2002).

Malzeme teknolojisi ile ugrasan bilim adamlar1 6zellikle son 30-40
yildan beri sahip oldugu olumlu o6zelliklerden dolay1 sol-jel prosesi

izerinde yogun olarak ¢calismaktadirlar (Ceylan, 2002).

Sol-jel malzemelerine duyulan ilginin sadece onlarin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinden dolay1 degil, ayn1 zamanda kolloit durumunun
malzeme iretmede ve gelistirmede genis olasiliklar sunmasindan

kaynaklandig: belirtilmistir (Ceylan, 2002).

Sol-jel kavramin1 agiklamak gerekirse; sol, katt malzemenin sivi
siispansiyonu i¢indeki haline verilen isimdir. Kati maddeler, sivilar i¢inde
dagilmis olarak dururlarsa bu sisteme sol denir. Molekiiller aras1 Van Der
Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yercekimi kuvvetine gore

daha fazla oldugu icin solii meydana getiren malzemeler dibe ¢okmez. Iste
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bu molekiil ¢ozelti i¢inde genisleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa bu
maddeye jel denir. Kati yapimnin devamliligi, jele elastik bir ozellik

kazandirir (Balaban, 2006).

Sol-jel prosesinin temeli anorganik polimerizasyon reaksiyonlari
lizerine kurulmustur. Bu proses, bir c¢oziicide bulunan metalokso
polimerlerin biiyiiylip gelismesinden faydalanarak makromolekiiller elde
edebilen bir yontemdir. Bu prosesin ¢alisma prensibi birka¢c basamaktan

olusmaktadir. Bunlar:

1. Cok saf olan c¢ikis maddelerinin homojen ¢ozeltilerini
hazirlamak,

2. Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek,

3. Sol iizerinde kondensasyon reaksiyonlari olusturarak karisimin
jel durumuna ge¢gmesini saglamak,

4. Bu jelin uygun islemlerden gecirilmesi ile (1s1 gibi) tasarlanan

malzemeye (cam/seramik) ulagsmaktir (Ceylan, 2002).

2.6.1.1. Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Bilesenler

2.6.1.1.1. Metal Alkoksitler

Metal alkoksitlerin geneli M(OR), seklindedir. Bu bilesende O
oksijeni, M metali, R herhangi bir alkil grubunu temsil etmektedir. Bu
bilesenler, OR grubu sayesinde reaksiyon vericidirler ve bu grup

degistirilerek yapilar1 da degisebilir (Pehlivan, 2000).
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2.6.1.1.2. Katalizorler

Hicbir reaksiyona katilmayan ancak reaksiyon hizin1 arttiran
malzemelere katalizor denir. Asitler ve bazlar sol-jel yonteminde katalizor
olarak kullanilirlar. Asit katalizér grubu organik ve inorganik olarak ikiye
ayrilir. Asetik asit organik asittir, nitrik asit, hidroklorik asit, hidroflorik
asit inorganik asitlerdir. Baz katalizor grubunda ise amonyum hidroksit

bulunmaktadir (Pehlivan, 2000).

2.6.1.1.3. Alkoller

OH grubu ile bir alkil ya da baska bir molekiiliin birlesmesiyle
alkoller olusur. Alkoller sol-jel yonteminde baslangicta kullanilirlar ve
metal oksitlerle reaksiyona girerler. C,H>,+;OH genel yapilari olup ‘n’
sayist degiserek farkli alkoller olusur. n 1 degerini aldiginda metanol, 2

degerinde etanol ve 3 degerinde propanoldiir (Pehlivan, 2000).

2.6.2. Sol-Jel Olusumu

Sol-jel prosesinin ilk basamagi bir metal tuzun sulu soliisyonundan
veya bir metal alkoksit organik soliisyonundan bir sol hazirlamaktir (6rn.
Ti isopropoksit kullanilarak). Bu basamak hidroliz reaksiyonlar: ile takip
etmektedir. Hidroliz reaksiyonlar1 metal tuz soliisyonlarinin  pH’1
degistirilerek veya alkoksit soliisyonlarina su eklenmek suretiyle
sonlandirilabilir. Alkoksit soliisyonuna su eklenmesi reaktif M-OH

gruplarinin olusmasina yol agmaktadir. Bu gruplar kondensasyon yolu ile
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metal-oksit-metal baglar1 ve kondanse olmus tiirler, kolloitler, jeller

ve/veya presipitatlar olustururlar (Caglar,1999).

Hidroliz-kondensasyon prosesleri asagidaki reaksiyonlarla agiklanabilir.

M(OR)4+H,0—M(OR);(OH)+R(OH) Hidroliz Reaksiyonu
M(OR)4+M(OR)3(OH)—M;,0(OR)s+R(OH) Kondensasyon Reaksiyonu

Bu reaksiyonlarda M Si; Ti ve Zr gibi bir metali ve R organik grubu
temsil etmektedir. Bu reaksiyonlar asidik, bazik ve notiir kosullarda
meydana gelebilmektedir. Soliin jele doniisiimii jelasyon prosesi olarak
isimlendirilmektedir. Bu proseste sol akiskanligin1 kaybeder ve bir elastik
solit goriinlimiinii almaktadir. Bu nokta genellikle ““ jel noktasi” olarak

isimlendirilmektedir (Caglar, 1999).

Sol-jel teknigi, uygulamasi son derece kolay olan bir tekniktir.
Kolay olmasi yaninda malzeme biliminde yeni ufuklar agan, bircok

olasilig1 sunabilen ¢okca avantaji vardir (Ceylan, 2002).

2.6.3. Sol-Jel Prosesinin Avantajlari

1. Kimyay1 temel almakta, diisiik sicaklikta calisabilmektedir.
Gelismis ve karmasik fabrikasyon teknolojileri cam, seramik, cam-seramik
gibi malzemelerin hazirlanmasinda genellikle yiiksek sicaklik kullanirlar

ve bu da onlarin hazirlanmalarina smirlamalar getirmektedir. Yiiksek
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sicaklik kullanimi ile malzemelerin hazirlanisi sirasinda onlarin fiziksel ve
kimyasal o©zelliklerinde meydana gelen degisiklikler kontrol altinda
tutulamamaktadir. Bu da onlarin istenen teorik yapisal degerlere

ulagmalarini zorlastirmaktadir.

2. Saf maddelerin sivi ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Boylelikle
homojenlesmenin  molekiiler seviyede saglanmasi basarilmaktadir.
Baslangi¢ maddelerinin basitce saflagtirirlmasindan sonra, iiriin biiyiik bir

saflikla elde edilebilmektedir.

3. Diisiik sicakligin kullanilmasi, yiiksek sicaklikta buharlasmadan
dogacak kayiplar1 ©nlemektedir. Boylece meydana gelebilecek faz
degismelerini ortadan kaldirarak, normalde hazirlanamayan seramiklerin

gelistirilmesine olanak tanimaktadir.

4. Calisma prosesi i¢in basit kaplar ve ortam icin atmosferik sartlar

yeterli olabilmektedir.

5. Organik ¢oziiciiler kullanilabilmektedir.

6. Diisiik sicaklik uygulamasi dolayisi ile organik molekiiller ya da
boyar maddeler kolaylikla oksit-jel agina sokulabilmektedirler. Kullanilan
organik grup jellesmeden sonra degismeden kaldigi igin, metal-organik

biriminin modifikasyonu sonucu essiz, ¢cok yeni polimerleri verebilmektedir.
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7. Sollerin viskozitelerinin diisiik olmasi ince kaplama filmlerinin

hazirlanmasini oldukga kolaylastirmaktadir (Ceylan, 2002).

2.6.4 Sol-Jel Prosesinin Dezavantajlar

1. Cikis maddellerinin pahaliligi.

2. Jellesme sirasinda ya da jellerin kurutulmasi sirasinda biiyiik bir

biiziilmenin meydana gelmesi,

3. Oksit aginda ¢ok fazla miktarda gozenegin bulunmasi, bunlarin

kontrol edilemedigi durumlarda problemlere sebep olabilmeleri.

4. Istenmeyen, fakat ortamda olusabilen OH ve organik kalintilarin

ayrilmasinin zorlugu

5. Kaplama isleminin uzun siirmesi (Ceylan, 2002).

2.6.5. Kaplama Teknolojileri

Camlar iizerine yiiksek optik kalitede kimyasal kaplamalar elde

etmek amaci ile bazi noktalara dikkat edilmesi gerekmektedir:

a) Kaplama iglemlerinin yapildig1 ortamlarin ¢ok temiz olmasi,
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b) Kaplama soliisyonunun filtre edilmesi,

c¢) Kaplama substratlarinin ¢ok iyi temizlenmesi (Ceylan, 2002).

Cozeltideki polimerlesmenin  derecesini ayarlayarak gerekli
viskozite elde edilebilmektedir. Kaplama tabakasinin olusumunda iki etken
onemlidir. Bunlar, viskozite ve yiizey gerilimidir. Bu etkenlerin kontrolii
ile kaplama kalinlig1 ve yiizey kalitesi ayarlanabilir. Kaplama maddesinin
basarisi, kaplamanin yilizeye tutunmasina da baghdir. Tutunmanin iyi
olabilmesi icin kimyasal baglanma olmalidir. Genelde tutunma dipol-dipol
etkilesmesi, Van der Waals kuvvetleri, bazen de H-koprii baglart ile
gerceklestigi kabul edilmektedir. Bu nedenle polar gruplar iceren ylizeyler
daha kolay kaplanabilmektedir (Ceylan, 2002).

Oksit bazli kaplamalarin oksit bazli yiizeylere baglanmalari da M-
O-M’ baglan ile olmaktadir. (M ve M’, film ve substratin metal
iyonlaridir). Substrat ve kaplamanin temas yiizeyinde ne kadar cok M’-OH

ve M-OH grubu bulunursa tutunma o kadar iyi olmaktadir (Ceylan, 2002).

Kaplama maddesinin yiizeye tatbik edilmesinden sonra kurumasi
ve sertlesmesi gerekmektedir. Bu ise sicaklik ile veya 151k ile olmaktadir.
Sicaklik veya 151k aslinda organik polimerlesmeyi baslatmaktadir (Ceylan,

2002).

Sertlesme icin secilen sicaklik ve sicakta kalma siiresi cok
onemlidir. Her kaplama maddesi ve kaplanacak yiizeyler i¢cin bu degerler

ayr1 ayri deneyler ile belirlenmelidir (Ceylan, 2002).
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2.6.5.1. Sol-Jel ile Film Kaplama Yontemleri

Ince film kaplamalarinda sol-jel yontemi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sol-jel ile bircok kaplama sekli vardir. Bu kaplama
yontemleri daldirarak, dondiirerek, pliskiirtme, elektroforezis,

thermoforezis, yerlestirme ve karisik yontemdir (Balaban, 2006).

2.6.5.1.1. Daldirma Kaplama Metodu

Hazirlanan sole tastyicinin belirli bir hizla daldirilmasi ve ayn1 hizla
cikarilmasi esasina dayanir. Daldirma ile kaplama metodu bes asamada

gerceklesir.

1. Daldirma
2. Cikarma
3. Kaplama
4. Akitma

5. Buharlastirma

Sekil 2.10’da goriildiigii gibi daldirma yonteminde kaplanacak
substrat bir sivi1 igerisine daldirilmaktadir ve bunu takiben kontrol edilen
sicaklik ve atmosferik kosullarda iyi belirlenmis cekme hizi ile geri

cekilmektedir (Balaban, 2006)
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DALDIRMA YUKAR| CEKME KAPLAMA

s0z0LME BUHARLASMA

Sekil 2.10. Daldirma kaplama yonteminin basamaklar1 (Balaban, 2006).

2.6.5.1.2. Dondiirme Yontemi

Bu yontem, tastyicinin yatay olarak bir eksen etrafinda
dondiiriiliirken tizerine sol damlatilmas1 ve soliin merkezka¢ kuvvetinin
etkisiyle tasiyici yiizeyine yayilmasi esasina dayanmaktadir. Dondiirerek
kaplama yontemi 5 kisimdan olugmaktadir. Damlatma asamasinda,
donecek yiizeye sabitlenmis olan tasiyici iizerine sol damlatilir. Baglangicta
durmakta olan tasiyicit dondiiriiliir. Tasiyici, miimkiin olan en kisa siirede
istenilen donme hizina ulagmalidir. Ciinkii donme hizinin sabit olmasi, film

kalmliginin diizgiin olmasin1 etkileyecektir. Donme sirasinda, tasiyici
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tizerine damlatilmis sol merkezka¢ kuvvetinin etkisi ile tasiyicinin tiim
yiizeyine yayilir. Eger sol fazla miktarda damlatilmissa, fazlalik sol tasiyici
izerinden savrulur. Donme esnasinda, filmin kalinligi azalir. Donme
sonunda, filmin kalinlig1 tasiyicinin her yiizeyinde ayni olur. Ardindan
buharlagsma asamas1 gelir. Tasiyici bu islemden sonra firinlanir (Pehlivan,

2000).

Daldirma yontemi ile {iretilen filmlerde yiizeyde ve film
kenarlarinda catlaklarin olustugu gozlenmistir. Bu yiizden iiretimde
miimkiin oldukca dondiirerek kaplama yonteminin tercih edilmesi gerektigi
belirtilmistir. Dondiirerek kaplama yontemi ve daldirma yontemi arasinda
gozle goriiliir bir fotokatalitik aktivite farkinin olmadigi tespit edilmistir.
Dondiirerek kaplama yontemi ile hazirlanan filmlerin goriinen bdlgede
daha iyi saydamliga ve diisiik absorpsiyona sahip olduklar1 belirtilmistir
(Balaban, 2006).

2.7. TiOy’in Modifikasyonu

TiOy’in fotokatalitik aktivitesini etkileyen bir¢ok faktoriin oldugu

belirtilmistir. Bunlar:

1. Sentez kosullari,

2. Kristal yap1 (anataz, rutil),
3. Porosite,

4. Yiizey alani,

5. Yiizeydeki OH gruplarinin yogunlugu,
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6. Ilave modifiye ediciler,

7. Dop edilen iyonlarin yoklugu veya varligi,

8. Tlave oksitleyici veya indirgeyici uygulamalar,

9. Aktivatorler veya elektron tasiyicilarmin varligr vb. gibi
faktorlerdir (Song ve ark., 1999).

Bu faktorlerin, yiizeyde meydana gelen elektron-bosluk c¢iftlerinin
tiretimini ve redoks prosesini, dolayisiyla da fotokatalitik aktiviteyi

etkiledikleri vurgulanmistir (Song ve ark., 1999).

TiO,’in dezavantajlarindan biri bant aralig1 enerjisinin yaklagik 3.2
eV olmasidir. Bu nedenle bu yar iletkenin fotoaktivasyonu i¢in UV
1sinlamasi sarttir. TiO,’in bir diger dezavantaji promotorlarin (Pt veya
RuO;) yoklugunda c¢ok kisa siirede meydana gelen ve fotokatalitik
aktivitenin diismesine sebep olan yiik rekombinasyonudur. TiO, ylizeyine
baz1 metallerin dop edilmesi fotokatalitik oksidasyon reaksiyonunu arttiran

basarili metotlardan biri olmustur (Song ve ark., 1999).

Dop edilmis metalin gorevi, fotoindiiklenmis elektronlar
yakalamak ve neticede onlart TiO, yiizeyine tasimaktir (Song, 1999).
Ayrica dop edilmis metaller TiO;’in 6zelliklerini etkilemekte ve bant aralik
enerjisinin diismesine yol acarak absorbsiyon acisin1 goriiniir 151k
spektrumuna dogru kaydirmaktadirlar. Boylece fotokatalitik aktivitenin
artisina sebep olmaktadirlar. TiO, lizerine dop edilen metalin fotokatalitik

prosese olan etkisi Sekil 2.11’°de gosterilmistir
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Sekil 2.11.  TiO, iizerine dop edilen metalin fotokatalitik prosese olan etkisi (Chumanov,
2005).

Fakat butin iletken metaller TiO,’in fotokatalitik aktivitesini
gelistirmede basarili olamamaktadirlar. Uygun bir calisma degerine sahip
olmasi, dop edilen metal i¢cin en 6nemli 6zelliklerden biridir. Dop edilen
metalin enerji diizeyi onun calisma degeri olarak ifade edilmektedir.
Fotokatalitik oksidasyon reaksiyonunun; TiO, iletkenlik bandi, dop edilen
metal ve TiO, yiizeyine adsorbe edilen elektrolitler arasindaki bir
elektrokimyasal reaksiyon oldugu diisiiniilmektedir. TiO,’in iletkenlik
bandindan adsorbe edilen elektrolitlere etkili bir sekilde elektron
transferinin gerceklesmesinde ¢alisma degerinin kritik bir 6nemi vardir.
Ikinci olarak, TiO, iizerine dop edilen metaller fotokatalitik oksidasyon
boyunca veya atmosferik kosullarda depolama esnasinda kimyasal olarak
stabil olmalidir. Eger dop edilen metaller okside olurlarsa iletkenlikleri
azalabilir ve sahip olduklar1 enerji diizeyleri degisebilir. Bu nedenle
metaller elektronlar1 basarili bir sekilde yakalayip tasiyamadiklarindan
dolay1 fotokatalitik aktivite diisebilir (Song ve ark., 1999).
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2.7.1. Demir ve Polietilen Glikol (PEG) ilavesinin Filmlerin Optik
Ozelliklerine ve Mikroyapisina Olan Etkisi

Yapilan bir calismada sol-jel prosesinin uygulanmasinda
viskozitenin biiyiikk rol oynadigi belirtilmistir. TiO, prekiirsor soliiniin
viskozitesinin artmasi ile birlikte film kalinliginin arttig tespit edilmistir.
Film kalinlig1 sadece ilk kaplama dongiisiinde, yiizey belirli viskoziteye
sahip sole daldirildiginda ayarlanabilmistir. Ikinci kaplama dongiisiinde sol
yiizeye esit oranda tutunamamus, likit filmden ziyade damlaciklar olusmus
ve bu da kurumadan sonra diizgiin olmayan filmlerin olugsmasina sebep
olmustur. Bu problemin iistesinden gelmek i¢in PEG gibi suda ¢oziinebilir
bir organik polimer kullanilmistir. TiO, prekiirsor soliine 0,6 g veya daha
az PEG ilavesi TiO; filmlerinin optik ozelliklerini degistirmemis fakat
soliin substrat iizerine yapismasini arttirmistir. PEG igeren sol kullanilarak
tekrar eden kaplama dongiileriyle istenen kalinlikta film elde edilebilmistir

(Sonawane, Kale ve Dongare, 2004).

Buna ilaveten goriiniir bolgedeki absorpsiyon acisint degistirmek igin
TiO; icerisine ¢ok diisiik miktarda Fe dop edilmistir. Sol icerisine Fe eklenmesi
soliin jel olusum siireglerini etkilemistir: pH 4’te birka¢ saat icerisinde TiO,
prekiirsor solii normal olarak jele doniismiis fakat dopant diizeylerde Fe
eklenmesi jel olusumunu engellemis ve jelden ziyade jelatindz presipitat igeren

sol meydana gelmistir (Sonawane, Kale ve Dongare, 2004).

Sole PEG eklenmesi sadece jel olusumunu iyilestirmekle kalmamus,

ayrica pordz filmlerin olugsmasina da yardimci olmustur. PEG ilave
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edilmeksizin hazirlanan % 2 Fe/TiO; filminin esit olmadig1 ve bircok yerinde
catlaklarin oldugu goriiliirken, 0,3g PEG ilave edilerek hazirlanmis filmlerin
graniiler yapisinin homojen oldugu ve ¢atlaklarin olmadigi goriilmiistiir. 0,6 g
PEG ilave edilen sol ile hazirlanan filmin yiizeyinde porlarin oldugu
goriilmiistiir.  Bunlarin  da  PEG’iin  450°C’de  dekompozisyonundan

kaynaklandigi belirtilmistir (Sonawane, Kale ve Dongare, 2004).

2.7.2. Modifiye Edilen Filmlerin Fotokatalitik Aktivitesi

Sonawane ve ark., Fe ve PEG ile modifiye ettikleri kaplamalarin
fotokatalitik aktivitesini, metil oranjin dekompozisyon oranim Olcerek
saptamiglardir. 7 saat 1s1nlama sonucunda kaplanmayan Ornek iizerindeki
metil oranjin sadece % 5’i dekompoze olurken TiO, kapl orneklerin %
50’si dekompoze olmustur. % 2 Fe/TiO, ve % 4 Fe/TiO, kullanilinca
fotokatalitik aktivite artmis ve metil oranjin % 50’si sirasiyla 4 ve 5 saatte
dekompoze olmustur. % 2 Fe/TiO, ve % 4 Fe/TiO,; icerisine 0,6 g PEG
ilave edilmesi de katalistin fotokatalitik aktivitesini arttirmis ve metil
oranjin % 95’1 swrasiyla 3,5 ve 3 saatte dekompoze olmustur. Fe
doplanmasiyla fotokatalitik etkinin artmasi, katalistin goriiniir bolgedeki
optik absorpsiyonu ile iligkilendirilmistir. TiO, sadece UV enerjisini
absorbe ederken, Fe doplu katalist UV ve goriiniir enerjinin bir boliimiinii
de absorbe ederek fotokatalitik aktivitenin artmasina sebep olmustur

(Sonawane, Kale ve Dongare, 2004).

Fe/TiO, icerisine PEG eklenmesi filmlerin yiizey yapisini

degistirmistir. Ornegin filmlerin porlu oldugu ve porlarin sayisinin ve
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biiyiikliigiiniin  ilave edilen PEG miktarina baglhh olarak degistigi
goriilmiistiir. Por sayisinin fazla olmasinin filmlerin OH igerigini arttirdigi
ve OH igeriginin artmasinin da fotokatalitik aktivitenin artmasina sebep

oldugu bildirilmistir (Gollwitzer ve ark., 2003).

Yapilan bir ¢alismada Fe* ile dop edilmis TiO, ince filmlerinin
antibakteriyel etkisi arastilmistir. Ayrica Fe® konsantrasyonunun,
kaplamanin tabaka sayisinin ve kalsinasyon sicakliginin etkileri de
incelenmistir. Sekil 2.12°de goriildiigii gibi dop edilen Fe** miktarina bagh
olarak fotokatalitik aktivitenin arttig1 ve 2 saat 1isinlama sonucunda biitiin
E. coli bakterilerinin elimine oldugu tespit edilmistir. En iyi fotokatalitik
aktivite iki tabakali filmlerde goriilmiistiir. 500°C’lik 1s1 uygulamasinin
TiO’in anataz formunun olusumunu tesvik ettigi ve dolayisiyla aktiviteyi

arttirdigr sonucuna varilmistir (Trapalis ve ark., 2003).
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Sekil 2.12. Cam iizerine kaplanan Fe®* doplu TiO, ince filmlerinde UV iginlamasi
sonucunda canli kalan bakteri sayisi: a) tek-tabakali, b) iki-tabakali, c) ii¢
tabakali filmler (Trapalis ve ark., 2003).
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2.7.3. implant Kaynakh Enfeksiyonlarm Onlenmesinde Kullamlan

TiO, Kaplamalar

Bakir iyonlarn1 ile modifiye edilmis TiO, kaplamalari, implant-
kaynakli enfeksyonlar1 engellemek amaciyla denenmistir. In vitro testler
icin fare fibroblastlari, Staphylococcus aureus ve Staphylococcus
epidermidis’in farkli strainleri kullanilmistir. Kiiltiir ortamindaki Cu
iyonlarinin farkli diliisyonlar1 hazirlanarak biiylime inhibisyon assayleri
yapilmistir. Bakteriler ve doku Kkiiltiirleri ile ilgili in vitro testleri:
kaplanmamis implant (Ti6Al4V), TiO, ile kaplanmis implant, Cu-doplu
TiO, ile kaplanmis implant, farkli oranlarda (2xCu/TiO,;, 3xCu/TiO,,
4xCu/Ti0O;) Cu/TiO; iceren implant ornekleri icin yapilmistir (Gollwitzer
ve ark., 2003).

Inhibisyon assayleri, fibroblastlarin bakterilere oranla daha yiiksek
miktardaki Cu iyonlarina toleransli olduklarin1 gostermistir. Sekil 2.13’te
de anlasilacagi gibi 0,15 mmol/l Cu konsantrasyonunda bakteri sayisinin
oldukga azaldigi, buna karsin fibroblastlarin sayisinin sadece yariya indigi
saptanmistir. Bu sonu¢ 1,5-3,0 mmol/l arasindaki Cu konsantrasyonunun,
implantin iyi entegrasyonu i¢in gerekli olan doku hiicrelerinin biiyiimesini
engellemeden bakteriyel enfeksiyon riskini onemli Olgiide diisiirdiigiinii

gostermigstir (Gollwitzer ve ark., 2003).
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Sekil 2.13. Bakir iyonunun farkli diliisyonlan ile yapilan biiyiime inhibisyon deneyi
(Gollwitzer ve ark., 2003).

Sekil 2.13’te goriildiigii gibi, Cu iyonlarinin integrasyonu hem
implant ylizeyinde hem de cevresindeki biiyiime ortaminda bakteriyel
biiylimeyi onemli Olciide azaltmistir. Bu sonuclar, bariz bir sekilde bakirin
antibakteriyel —miktarlarda kaplanan yiizeyden ortama salindigini
gostermektedir. Cu doplu TiO, kaplamalarinin sayisi arttikga ylizey
izerinde ve supernatant icerisindeki bakteriyel biiyiimenin belirlenemeyen

diizeylere kadar diistiigli goriilmiistiir (Gollwitzer ve ark., 2003).
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Sekil 2.14. Kaplanmayan, kaplanan ve supernatant biiyiime ortamindaki S. aureus
ATCC 25923’iin iiremesi (Gollwitzer ve ark., 2003).

Bakirin  biosidal  aktivitesini  acgiklayan bircok mekanizma
onerilmistir. Bu mekanizmalar soyle Ozetlenmistir; niikleik asitlere
baglanarak, helikal yapilar1 bozarak veya niikleik asit iplikleri arasinda
capraz baglarin olusmasina yol acarak onlar1 denature etmek, proteinleri
degistirmek, onlarin biyolojik biitiinliigiinii bozmak, plazma membran
permeabilasyonu ve membran lipit peroksidasyonuna yol a¢mak

(Gollwitzer ve ark., 2003).

Viriisler hari¢ mikroorganizmalar asir1 miktardaki bakir1 tolere
etmek icin bircok mekanizma gelistirmislerdir. Bunlar; bir gecirgenlik
bariyeri araciligiyla hiicre igerisine almama, hiicre zarfi araciligiyla intra
veya ekstraselliiler engelleme, membrandaki aktif transport ile disari
pompalama, hiicresel hedeflerin bakir iyonlarina olan duyarliligini
azaltmak ve salgilanan metabolitler araciligiyla ekstraselliiler selasyon

veya presipitasyon seklinde Ozetlenebilir. Fakat yiiksek bakir
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konsantrasyonuna uzun siireli maruz kalma mikroorganizmalar i¢in toksik

bir etki olusturmaktadir (Gollwitzer ve ark., 2003).

Gilimiisiin de TiO,’in fotokatalitik aktivitesini gelistirmede etkili
oldugu belirtilmistir. % 1,5 mol Ag/TiO,’in saf TiO, e oranla yaklagik 2
kat daha fazla fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir.
Ag/TiOy’in yiiksek etkinliginin, Ag kiimelerinin etkin elektron transfer
yeteneginden kaynaklandig1 diistiniilmiistiir. Glimiisiin enerji diizeyi —0,24
volta karsilik gelmekte ki bu diizey TiO;’in iletkenlik bandindan bariz
derecede yiiksek bir seviyeye ve soliisyon icerisindeki oksijen
rediiksiyonunun elektrokimyasal potansiyeline yakin bir seviyeye karsilik
gelmektedir. Bu nedenle TiO, {iizerine dop edilmis giimiisiin, TiO,
iletkenlik bandi igerisinde suda ¢oziinmiis olan O,e dogru elektron

transferini kolaylastirabilecegini diistindiirmiistiir (He ve ark., 2002).

Yapilan bir calismada; TiO, filmine uygun oranlarda (% 2-4)
giimiisiin dop edilmesi daha kiiciik boyutta anataz partiikiillerinin
olusumuna sebep oldugu ve dolayisiyla filmin spesifik ylizey alanini
arttirdig saptanmustir. Saf TiO, 45 m?/g yiizey alanima sahipken, % 2, 4 ve
6 mol Ag ile dop edilen TiO, in yiizey alani sirasiyla 76, 63 ve 58 m?/g
olmustur (He ve ark., 2002).
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2.7.4. Fotokatalitik = Nanokompozitler = Aracihigiyla  Bakteriyel

Endosporlarin inaktivasyonu

Lee ve arkadaslarmin (2004) yaptiklar1 ¢alismada, TiO, ve ¢ok
katmanli karbon nanotiiplerinden (MWNT) olusan yeni bir biosidal
fotokatalitik nanokompozit sentez edilmistir. MWNT ler bir agag
govdesindeki halkalara benzer sekilde bir araya paketlenmis, tek duvarli
nanotiiplerin bir sirasindan meydana gelmektedirler. Aktif olmayan
MWNT yiizeyleri kimyasal muamele sonucunda modifiye edilebilmekte ve
sonucta metal oksit tabakalari sol-jel yoOntemiyle bu yiizeylere
tutunabilmektedirler. MWNT {izerinde birkag nm kalinliginda homojen
anataz kaplamalar1 basarili bir sekilde elde edilmistir. Nanokompozitin
igne benzeri sekle sahip olmasi, onun ticari TiO, nanopartikiillerine
(Degussa P 25) oranla 3 kat daha fazla fotokatalitik spesifik yiizey alanm
olusturmasini saglamistir. Boylece gii¢lii biosit etki gosteren yogun bir

fotokimyasal reaksiyon meydana gelecegi diistiniilmiistiir.

Yeni fotokatalistin varliginda bakteriyel endosporlar (Bacillus
cereus) solar UV lambalar1 ile i1sinlandiklarinda basarili bir spor
inaktivasyonu goriilmiistiir (% 100’e yakin). Sadece UV lambalar1 veya
UV lambalan ile birlikte Degussa P25 varliginda yapilan isinlamada,
onemli bir inaktivasyon goriilmemistir. Fotokatalitik aktivitedeki artigin
Ti0,-MWNT nanokompoziti araciligiyla ortaya cikan elektron yakalama
mekanizmasinin yiik rekombinasyonunu geciktirmesinden kaynaklandigi
diistiniilmiistiir. En muhtemel inaktivasyon modunun genetik hasar oldugu

ve bu durumda bir¢cok fotoindiiklenmis biyoiiriiniin spor replikasyonunu
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inhibe ettigi belirtilmistir. Spor canlihik oranm1 ve 1smmlama zamani
arasindaki pikler tipik bir baslangi¢c bolgesi, bunu takip eden hizli bir
eksponansiyel azalma bolgesi ve uzama bolgesinin varligina isaret etmistir.
Bu wuzama bolgesinin varligi, alt populasyondan veya sporlarin
kiimelesmesinden kaynaklanan bir koruyucu etkinin ortaya c¢iktigini

gostermistir (Lee ve ark., 2004).

2.8. Uygulama Alanlar

2.8.1. Kendini Temizleyebilen Yiizeyler

Giinlik yasamda ylizeylere kolay temizlenebilirlik veya kendini
temizleme 6zelligi kazandirilmasi yasami olduk¢a kolaylastirmaktadir. Bu
tip yiizeylerin olusturulmasinda iki ayr1 yontem kullanilmaktadir

(Fujishima, Rao, Tryk, 2000).

2.8.1.1. Su Sevmez Yiizeyler

Su sevmez yiizeylere bitki yiizeyleri oOrnek gosterilebilir. Bu
yiizeyler ayni zamanda kolay temizlenebilme oOzelligi de gosterirler.
Barthlott tarafindan Lotus yapraklari kullanilarak mikroyapi-islanabilirlik-
kirlilik iligkisinin kanitlandigr bu etkiye lotus etkisi denmektedir
(Fujishima, Rao, Tryk, 2000).
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2.8.1.2. Su Sever Yiizeyler

Diisiilk temas acisina bagli temizleme islemine Ornek giinliik
yasamda sik¢a kullanilan deterjanlardir. Deterjan suyun yiizey gerilimini
azaltarak temas agisim diigiiriir. Bu tiir yiizeyleri olusturmanin bir diger
ozelligi ise yiizeyleri su sever film tabakalari ile kaplamaktir. Incelenen
gozeneksiz ylizeylerin su ile temas acis1 genelde yaklasik 20-30 derece
civarinda olup 10 derecenin altina inen temas acilarina pek
rastlanmamaktadir. TiO; kaplandiginda da temas acis1 10 derece civarinda
olup UV altinda bu degerler O dereceye kadar inmektedir. Anataz TiO,
filmi UV 1s18ina maruz birakildiginda su sever ozellik kazanmaktadir
(temas ac1s1<1°). Bu etki UV aydinlatmanin kesilmesinden sonra 2 giin
kadar yiizeyde kalabilmektedir. Ayrica TiO, yiizeydeki bakteri, organik ve
inorganik kirleri de oksitleyerek bozabilecek reaksiyonlarin olusmasina da
neden olmaktadir. Su sever yiizeylerin uygulama alanlar1 Cizelge 2.3’te

belirtilmigtir (Fujishima, Rao, Tryk, 2000).
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Cizelge 2.3. Su sever yiizey uygulamalari (Fujishima, Rao, Tryk, 2000).

Ozellik Kategori Uygulamalart
Kendini temizleme Yollar Tiinel 1s1klandirmasi, tiinel duvarlan trafik
igaretleri ve ses gecirmez duvar
Evler Mutfak ve banyo fayanslari, dis kaplamalar,
cat1 ve camlar
Binalar Aliminyum paneller, bina taslari, kristal
camlar ve cam filmleri
Tarim Plastik ve cam limonluklar

Elektrik ve elektronik

Solar hiicre kaplamalar1 ve bilgisayar

ekipmanlar goriintiileri

Araglar Boya isleri, pencerelerin dis yiizey
kaplamalari, farlar

Giinliik ihtiyaclar Masa ve mutfak araglari, anti-bugulanma
spreyleri

Boya Boya ve kaplamalarin genel kullanimi

Anti-bugu ozelligi Yollar Yol aynalart
Evler Banyo ve giyinme aynalar1
Diikanlar Sogutulan vitrinler

Elektrik ve elektronik
ekipmanlar

Araglar

Giinliik ihtiyaclar
Boya

Optik araglar

Klimalar igin 1s1 degistirgecleri, yiiksek
voltaj ekipmanlar1

Pencere ic yiizeyleri, cam filmler, oto
aynalari, oto on camlari

Anti-bugu spreyleri ve filmleri

Boya ve kaplamalarin genel kullanimi

Optik lensler

Bio-uyum malzemeleri

Tibbi arag-gerecler

Kontakt lensler
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2.8.2. Suyun Aritilmasi

Hava gibi su da bizim i¢in cok degerlidir. Bakterilerin {iremesini
engellemek amaci ile ¢esme suyuna fazla miktarda klor eklendiginde
trihalometan gibi kanserojen bilesikler meydana gelmekte veya klor
kalintilarin1 uzaklastirmak miimkiin olmamaktadir. Fakat katalistler giines
1s18inda bu bilesikleri parcalayabilmektedirler. Sudaki bircok kimyasal
bilesigin fotokataliz yolu ile sudan uzaklastirildigi veya parcalandigi
kanitlanmistir. Bunlar; alkanlar, PCB’ler, alkenler, PAH’lar, alkinler,
dioksinler, eterler, furanlar, aldehitler, pestisitler, ketonlar, herbisitler,
alkoller, fenoller, aminler, siyanitler, amitler ve esterlerdir. Sularin
temizlenmesinde TiO,, muamele edilecek suya toz halinde eklenebilmekte
veya bir substrat iizerine immobilize edilebilmektedir. TiO;, soliisyon
halinde eklenirse, muamele sonunda katalistin ortamdan uzaklastirilmasi
icin ilave islemlere gereksinim duyulmaktadir. Atik sularin islenmesinde
uygulanan yontemlerden biri de TiO, aerojellerinin kullanimidir.
Aerojeller, sol jel yontemi ve ¢ok kritik kurutma araciligiyla iiretilen son
derece pordz materyallerdir. Bunlar diisiik yogunluga, genis ylizey alanina,
diisiik 1s1 iletkenligine ve goriiniir 1sikta yar1 saydam veya saydam
ozelliklere sahip materyallerdir. Bu 0zelliklerinden dolay1 Kkatalitik

uygulamalarda tercih edilmektedirler (Mori, 2005).
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2.8.3. Kokuyu Giderme

Giinlik  yasamda  evimizde  hosa  gitmeyen  kokular
bulunabilmektedir. Fotokatalistler evimizdeki floresan 151k ve giines 15181
vasitast ile bu kokular1 kokusuz gazlar sekline doniistiirebilmektedirler.
Asetaldehit, amonyum, trimetilamin, hidrojen siilfit, metilmerkaptan gibi
bes temel kokunun giderilebilecegi diisiiniilmektedir. Biitiin bu kokular
organik  komponentlerdir, dolayisiyla  fotokatalistler — araciligiyla

parcalanabilmektedirler (Hsu ve Sheu, 2004).

2.8.4. Havanin Temizlenmesi

Giiniimiizde hava, arabalar ve diger kaynaklar tarafindan sagilan
azot oksitler (NOx) ve siilfiir oksitler gibi cevresel kirleticiler tarafindan
kirletilmektedir. TiO, bu ¢evresel kirleticileri uzaklastirabilmekte ve onlar

zararsiz olan CO, gazina kadar parcalayabilmektedir (Hsu ve Sheu, 2004).

TiO,, NO’i NO,’ye ve neticede NO3’e okside ederek NO’i havadan
uzaklastirmaktadir. Meydana gelen nitrik asit iyonlar1 fotokatalistin
yiizeyinde adsorbe olup birikim yaptigindan bir siire sonra, miktarinda bir
artis goriilmektedir. Katalistin performans kaybin1 6nlemek amaciyla belli
araliklarla suyla durulama islemi yapilmas: gerekmektedir. TiO;
fotokatalisti dis cevrede kullanildiginda, giines 15181 ve yagmur sulariyla
temizleneceginden ilave islemler yapilmaksizin NOx’in uzaklastirilmasi

garanti altina alinacaktir (Mort, 2005).
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NO TiO, fotokatalisti ile uzaklastirnldiginda olas1 bir problem
ortaya cikabilmektedir. Fotokatalist cesidinin adsorbsiyon giicii diisiik
oldugunda reaksiyon sadece NO, (bir ara iirlin) basamagma kadar
gerceklesmektedir. Bunun sonucunda TiO; iizerindeki NO, konsantrasyonu
adsorbsiyon Oncesinden daha yiiksek olmaktadir. Bu problemin
uzaklastiritlmasi i¢in bilinen yontemlerden biri metal veya metal oksit
iceren TiO, fotokatalist partikiillerinin kullanimini i¢cermektedir. Diger bir
yontem ise; TiO, fotokatalist partikiillerinin aktif karbon gibi adsorblaciy1
partikiillerle karistirilmas1 ya da bir har¢ olusturacak sekilde ogiitiilmesidir
(Mori, 2005).

2.8.5. Gida Endiistrisinde

TiO, gida prosesinde beyaz renkli katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Buzdolaplarinda ve soguk depolama arabalarinda
asetaldehit birikimini etkili bir sekilde engellemektedir. Boylece meyve ve
sebzelerin cabuk olgunlasmasini ve ciiriimesini Onleyerek uzun siire taze

kalmalarii saglayabilmektedir (Hsu ve Sheu, 2004).

2.8.6. Su Uriinleri Endiistrisinde

TiO,, balik iiretim havuzlarindaki bakteri ve algleri 6ldiirmek amaci

ile kullanilmaktadir (Hsu ve Sheu, 2004).
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2.8.7. Diger Uygulamalar

TiO, ayrica kozmetik ve ila¢ endiistrisinde, tibbi malzemelerde,
mutfak arag-gereclerinde, bina igi-dis1 uygulamalarda, tarihi eserleri
korumada kullanilmaktadir. Fotokatalistler icin diger uygulama alanlari;
metal katotlar araciligiyla korozyonun 6nlenmesini ve boya-isiga duyarl
solar hiicrelerdeki kullamimin1 icermektedir. Boya-1s18a duyarli solar
hiicreler (Graetzel hiicreleri) TiO, gibi boyay1 adsorbe etme yetenegine
sahip fotokatalist partikiillerini iceren elektrotlar1 kullanan 1slak-tipte
hiicrelerdir. Bu hiicreler, yiiksek etkinlikte ve diisik maliyette

olduklarindan gelistirilmislerdir (Mori, 2005).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. ince Filmlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Soliisyonlar

Soliisyon 1: Temizleme soliisyonu

Nitrik asit (HNO3) 10,8 ml
Distile su 89,2 ml

% 6,5’lik asit soliisyonu elde etmek amaciyla belirtilen oranlarda su
ve asit karistinlmistir. Bu soliisyon kaplanacak camlarin temizlenmesinde

kullanilmistir (Chan, Porter, Barford, 2002).

Soliisyon 2: SiO; soliisyonu

TEOS (tetrametil ortosilikat % 99) (Acros) 19,81 ml
Etanol 84,67 ml
Nitrik asit 5,24 ml

Distile su 5,27 ml
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TEOS (C4H204Si, Mw=152,22 d=1,03) ile etanol (C,HsOH,
M=46,07 g/mol) manyetik karistiricida 30 dakika karistirtlmistir. Su ve asit
karigtirilarak bir asit soliisyonu (1,44M) hazirlanmistir. TEOS-etanol
karisiminin bulundugu erlen icerisinde buzlu su bulunan baska bir kabin
icerisine yerlestirilmistir. Bu karisima asit soliisyonu damla damla ilave
edilmistir. Elde edilen soliisyon oda 1sisina gelinceye kadar 15-20 dakika
beklenmistir. Bunu takiben 3 saat 60°C’de kanistinlmistir. Elde edilen
soliisyon saydam bir goriinimde olup pH’1 1,2 olarak olciilmiistiir.
Viskozitesi oldukc¢a diisiik oldugundan +4°C’de uzun bir siire jele
doniismeden kalabilmistir. Bu soliisyon silika ince filmlerini elde etmek
amaci ile kullanilmigtir. Substratlarin silika koruyucu tabakasi ile
kaplanmasinin amaci, Na iyonlarinin TiO, tabakasina difiizyonunu
engellemek ve neticede fotokatalitik bakterisidal etkiyi arttirmaktir

(Negishi, Takeuchi, Ibusuki, 1999).

Soliisyon 3: TiO; Soliisyonu

Titanyum (IV) izopropoksit (% 97) (Aldrich) 12,0 ml
2-Propanol 170 ml
2M Hidroklorik asit ¢ozeltisi 0,4 ml

Titanyum izopropoksit (C;,H»304Ti), propanol (CH3;CHOHCHz3,
M=60,10 g/mol) ¢ozeltisine siirekli karistirma islemi yapilarak eklenmistir.
Karistirma islemi devam ederken bu soliisyona 2M HCI ¢ozeltisinden 0,4
ml damla damla ilave edilmistir. Elde edilen sol kaplamadan once 2 saat
oda 1s1sinda karistinlmistir. Elde edilen soliisyon saydam bir goriiniimde

olup presipitat icermemistir. Viskozitesi olduk¢a diisiik oldugundan
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+4°C’de uzun bir siire jele doniismeden kalabilmistir. Soliin pH’1 5,5
olarak oOlc¢iilmiistiir. Bu sol TiO, ince filmleri elde etmek amaci ile

kullanilmistir (Prassas, 1984).

Soliisyon 4: Fe ile Dop Edilmis TiO; Soliisyonu

Titanyum izopropoksit (% 97) (Aldrich) 12,0 ml
2-Propanol 170 ml
2M Hidroklorik asit ¢ozeltisi 0,4 ml
Demir (III) nitrat nonahidrat (FeN3O9 9H,0) (% 98) 05¢g

(A.C.S. Reagent)

FeN;Oy9 9H,O 120°C’lik etilvde 10 saat bekletilerek suyu
ucurulmustur. TiO, soliisyonuna 0,5g FeN3;Oq eklenerek % 4 (wt)’liikk Fe
iceren bir sol elde edilmistir. Demirin sol icerisinde iyi c¢oziinmedigi
goriilmiistiir. Stispande olan demiri uzaklastirmak ve daha homojen bir sol
elde etmek amaciyla filtrasyon islemi gerceklestirilmistir. Buna ragmen,
sol bekletildiginde bir ¢okeltinin olustugu ve iki ayr1 fazin ortaya ¢iktigi
goriilmiistiir.  Soliin rengi kahverengi olmustur ve pH’1 2,2 olarak
Olctilmiigtir. Bu sol Fe/TiO, ince filmleri elde etmek amaci ile
kullanilmistir. Fe ile yapilan modifikasyonun amaci filmlerin absorpsiyon
acisini goriiniir 151k bolgesine dogru kaydirmak ve boylece fotokatalitik

aktiviteyi arttirmaktir(Sonawane ve ark., 2004).
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Soliisyon 5: Cu ile Dop Edilmis TiO, Soliisyonu

Titanyum izopropoksit (% 97) (Aldrich) 12,0 ml
2-Propanol 170 ml
2M Hidroklorik asit ¢ozeltisi 0,4 ml

Bakar (II) klorit dehidrat (CuCl,2H,0) (Merck) 0,13 ¢g

CuCl,2H,0 (M=170,48 g/mol) 100°C’lik etiivde 10 saat
bekletilerek suyu ucurulmustur. TiO, soliisyonuna 0,13g CuCl, eklenerek
% 2 wt’lik Cu igeren bir sol elde edilmistir. Bakir sol icerisinde ¢ok iyi
¢coziinmiis ve yesil renkli saydam bir sol elde edilmistir. Solde
presipitasyon olmamis ve pH’1 3,4 olarak ol¢iilmiistiir. Soliin viskozitesi
oldukca diisiik oldugundan +4°C’de uzun bir siire stabil kalabilmistir. Bu
sol Cu/TiO; ince filmleri elde etmek amaci ile kullanilmistir. Cu ile yapilan
modifikasyonun amaci filmlerin uzun dalga boylu UV ve goriiniir 1s1ktaki

absorpsiyon oranini arttirarak fotokatalitik aktiviteyi arttirmaktir (Sunada

ve ark., 2003a).

Soliisyon 6: PEG (600) ile Modifiye Edilen TiO, Soliisyonlar:

Hazirlanan TiO,, Fe/TiO,, Cu/TiO, soliisyonlarina 7,0 g PEG
(polietilen glikol MA=600) eklenerek, PEG ile modifiye edilmis TiO,
soliisyonlar1 elde edilmislerdir. Bu soliisyonlar PEG ile modifiye edilmis
filmler elde etmek amaci ile kullamlmistir. PEG ile yapilan

modifikasyonun amaci filmlerin yiizey alanini arttirmak ve por6z yapida
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filmler elde etmektir. Bu Ozellikteki filmlerin fotokatalitik aktivitesinin

daha yiiksek olacagi beklenmektedir (Sonawane ve ark., 2004).

3.1.2. Antibakteriyel Testte Kullanilan Besiyerleri

Besiyeri 1: Nutrient Agar (Criterion)

Agar 15,0g
Jelatin Pepton 5,0g
S1g1r ekstrakti 3,0g

Hazir besiyeri icerigi 1000 ml distile suda 23,0 g olacak sekilde
eritilmis ve ¢oziinene kadar kaynatilmistir. Coziindiikten sonra tiiplere
dokiilmiis ve otoklavda 121°C’de 20 dk. tutularak steril edilmistir.
Sterilizasyondan sonra tiipler yatay durumda bekletilerek besiyerinin
donmasi saglanmistir. Bu besiyeri, S. aureus hiicrelerinin stok kiiltiiriinii

elde etmek amaciyla kullanilmistir (Tamer ve ark., 1989).

Besiyeri 2: Nutrient Broth (Criterion)

Jelatin Pepton 5,0g
S1g1r ekstrakti 3,0g

Hazir besiyeri icerigi 1000 ml distile suda 8,0 g olacak sekilde
eritilmis ve ¢oziinene kadar kaynatilmistir. Coziindiikten sonra tiiplere

dokiilmiis ve otoklavda 121°C’de 20 dk. tutularak steril edilmistir. Bu
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besiyeri, antibakteriyel testte kullanilacak bakteri siispansiyonunu

hazirlamak amaciyla kullanilmistir (Tamer ve ark., 1989).

Besiyeri 3: Baird Parker Agar (Criterion)

Agar 20,0g
Glisin 12,0g
Kazein Pepton 10,0g
Sodyum Piruvat 10,0g
S1gir ekstrakti 5,0g
Lityum Klorit 5,0g
Maya Ekstrakti 1,0g

Hazir besiyeri icerigi 940 ml distile suda 63,0 g olacak sekilde
eritilmis ve ¢oziinene kadar kaynatilmistir. Coziindiikten sonra otoklavda
121°C’de 20 dk. tutularak steril edilmistir. Sterilizasyondan sonra 45°C’ye
kadar sogultup petri kaplarina dokiilmiistiir. Bu besiyeri, yapilan
antibakteriyel testlerde bakterilerin genel canli sayimin1 yapmak amaciyla

kullanilmistir (Tamer ve ark., 1989).
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3.1.3. Antibakteriyel Testte Kullanilan Cozeltiler ve Tamponlar

NaCl ¢ozeltisi
Sodyum kloriir (NaCl) (J.T.Baker) 8,7¢g
Distile su 1000 ml

Bu bilesenler karistirllarak 0,15 M NaCl cozeltisi elde edilmistir.
Bu c¢ozelti 121°C’de 20 dk. otoklavda tutularak steril edildikten sonra

bakterilerin genel canli sayiminda seyreltme suyu olarak kullanilmistir

(Tamer ve ark., 1989).

Fosfat tamponu (PBS) (Sigma-Aldrich)

Ticari olarak satilan hazir tabletler kullanilmistir. Tabletlerden her
biri 200 ml distile suda eritilmis ve pH’1 7,4 olan 0,01 M’lik fosfat
tamponu elde edilmistir. Bu ¢ozelti 121°C’de 20 dk. otoklavda tutularak
steril edilmis ve i1sinlamadan sonra bakteri hiicrelerini cam {iizerinden

yikamak amaci ile kullanilmastir.

3.1.4. Bakteri Kiiltiirii

TiO; ince filmlerinin Staphylococcus aureus’a karst gosterdikleri

antibakteriyel aktiviteyi tespit etmek amaciyla bakteri Kkiiltiirii olarak



90

Staphylococcus aureus ATCC 6538P straini kullanilmistir. Bu bakteri
straini Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Temel ve Endiistriyel Mikrobiyoloji

Anabilim Dalinin stok kiiltiirlerinden temin edilmistir.

3.1.5. ince Filmlerin Hazirlanmasmda ve Karakterizasyonunda

Kullanilan Aletler

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (Phillips XL-30S FEG)

Bu cihaz ile malzemelerin mikro ve nanoboyuttaki yapilari
goriintiilenebilmektedir. Cihazdaki SE (ikincil elektron) dedektorii ile
topografik iic boyutlu goriintii, BSE dedektorii ile atomik kontrasta bagh iki
boyutlu goriintii elde edilmektedir. EDX (enerji dagitan X-1smlar1) dedektorii
ile yapilarin elementel icerigi nitel ve nicel olarak belirlenebilmektedir. Ayrica
haritalama yontemi ile resim iizerinde elementlerin dagilimi izlenebilmektedir

(Hamid ve Rahman, 2003).

X-Ismlar1 Kirimmm Cihazi (XRD) (Phillips X’Pert Pro)

Bu cihaz ile kat1 ve toz orneklerin yapilarindaki kristal formlar, bu
tir malzemelerin icerdigi fazlar, bu fazlarin miktar1 ve kristal boyu
hakkinda bilgi edinilmektedir. Kristal formlar, cihazin bilgi bankasinda
bulunan 100000’nin iizerindeki referans paternleriyle karsilastirilarak

belirlenebilmektedir (Hamid ve Rahman, 2003).
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Taramah U¢ Mikroskobu (Digital Instruments Nanoscope-1V)

Atomik seviyede ylizey ozelliklerini incelemek i¢in kullanilir. Yiizey ile
probun etkilesmesi sonucu atomik seviyede ii¢ boyutlu yiizey topografyasi
goriintiilenir. Taramali tiinelleme (STM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
icermektedir. AFM ile Ornegin iletken olmasina ihtiya¢ duyulmadan
malzemelerin yiizey etkilesim, manyetik, hidrofilik 6zellikleri ile kaplama,
elektriksel yiik, cilalama, korozyon, sertlik, siirtinme gibi nanomekanik

ozellikleri incelenebilmektedir (Hamid ve Rahman, 2003).

Seramik Firin (Protherm ABB Commander 100)

Bu firm 1200°C’ye c¢ikabilmekte ve malzeme teknolojisinde ince

filmlerin 1s1sal isleminde kullanilmaktadir (Hamid ve Rahman, 2003).

3.1.6. Antibakteriyel Testte Kullanilan Aletler

Cam diizenek

Bakterilerin fotokatalitik inaktivasyonunu test etmek amaciyla
70x25x10 cm boyutlarinda bir cam diizenek tasarlanmistir. Bu diizenek
havanin nemini dengede tutmak, bakterilerin kurumasimm ve
kontaminasyonu engellemek amaciyla kullanilmistir. Fotokatalitik

inaktivasyonda kullanilan cam diizenek Sekil 3.1’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Bakterilerin fotokatalitik inaktivasyonu icin kullanilan cam diizenek
UVA 151k kaynagi

Cam diizenek, yaklasik 365 nm’de pik veren 20W’lik siyah 151k
(UVP Upland, CA 91786, Model XX — 20 BLB) ile isinlanmistir. Isik
kaynagi ile 6rnek arasindaki mesafe uygun 151k yogunlugu (1mW/cm?) elde
etmek icin UV radiometer ile ayarlanmistir. Fotokatalitik proseste

kullanilan UV A 151k kaynag Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2. Fotokatalitik proseste kullanilan UVA (UVP Upland, CA 91786, Model XX —
20 BLB) 151k kaynag1.
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UV radiometer

UV radiometer (UVP) UV lambasinin 1s1tk yogunlugunu 1,0
mW/cm?® olacak sekilde ayarlamak amaciyla kullamilmustir. Fotokatalitik

proseste kullanilan UV A radiometer Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Sekil 3.3. UV radiometer (UVP)

3.2. Metot

3.2.1. Kaplanacak Camlarin Temizlenmesi

Yapilan ¢aligmadan iyi ve verimli sonug alabilmek i¢in tasiyicilarin
iyi temizlenmesi gerekir. lyi temizlenmemis tasiyicilara kaplanan filmler,
kalmtilar ve kirlerden dolayr saglikli sonu¢ vermezler. Deneylerde
kullanilacak cam substratlar kaplanmadan 6nce deterjanli soliisyonda 15
dakika bekletilmistir. Bunu takiben camlar distile su ile durulanmustir. %
6,5’lik nitrik asit ¢ozeltisinde 1 saat bekletildikten sonra distile su ile tekrar

yikanmis ve 70°C’lik etiivde kurutulmustur. Yikama islemi sonrasinda cam
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yiizeyi aktive olmus ve kaplamaya hazir hale gelmistir. Cam substratlar

kullanilana kadar desikatorde saklanmistir (Chan, Porter, Barford, 2002).

3.2.2. Camlarin Silika ile Kaplanmasi

Kaplama isleminde sol-jel daldirma kaplama  yOntemi
kullanilmistir. Diiz cam plaklar (25,4x76,2 mm) hazirlanan SiO,
cozeltisine daldirilmis ve 76,2 mm/dk’lik geriye ¢ekme hizi ile ¢ekilmistir.
Kurutma islemi 50°C’de 1 saatte yapilmistir. Kurutulan cam plaklar
400°C’de 3 saat kalsinasyon islemine tabii tutulmustur. Boylece silika ince
filmi ile kaplh camlar elde edilmistir. Bu islem, cam icerisindeki Na
iyonlarinin TiO, tabakasina gecisini engellemek ve dolayisiyla fotokatalitik
aktiviteyi arttirmak amaci ile yapilmistir (Negishi, Takeuchi, Ibusuki,

1999).

3.2.3. TiO, ince Filmlerinin Hazirlanmasi

Denemelerde hazirlanan ince filmler temel olarak 4 grup

olusturmaktadir:

1. Grup: TiO; ince filmleri.

Kaplama isleminde sol-jel daldirma kaplama  yOntemi
kullamlmustir. ince filmlerin hazirlanmasi icin silika kapl ve silika kaph

olmayan cam substratlar TiO, soliine daldirilmis ve homojen bir dagilim
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saglamak icin yaklasik 76,2 mm/dk’lik bir hizla geri cekilmistir. ince
filmlerin ylizeye daha iyi tutunmasini saglamak amaciyla substratlar
120°C’de 1 saat etiivde kurutulmustur. Film kalinhiin1 arttirmak amaci ile
bu islem 3 kez tekrar edilmistir. Kristal yapida TiO, filmleri elde etmek
icin 500°C’de, 2°C/dk. 1sitma oranminda 1 saat kalsinasyon islemi
yapilmistir. BoOylece cam plaklar iizerinde TiO, ince filmleri elde
edilmistir. Ince filmlerin hazirlanmasinda izlenen islem basamaklar1 Sekil

3.4’te 6zetlenmistir (Hamid ve Rahman, 2003).

Kaplarma Cizetizinin kaplanacak wizeyin
Hazidanmaa hazidanmasi
Kangtimma 'F Temizlema
[aldimma
e 6 zmmidky | L |
hama
(762 mmvdk)
Funsma
TNy Im 120°C
EOpIopaKs 2
Popakal HC,
Finnlama
A00°C 1 =aat
karakteriza=won

Sekil 3.4. TiO, ince filmlerinin hazirlanisin1 gosteren akis semasi (Hamid ve Rahman,
2003).

2. Grup: Fe/TiO; ince filmleri .

Kaplama isleminde sol jel daldirma kaplama yontemi kullanilmastir.
Fe dop edilmis TiO; ince filmlerinin hazirlanmasi i¢in silika kaph ve silika

kapli olmayan cam siibstratlar % 4 Fe iceren TiO; soliisyonuna daldirilmis
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ve 76,2 mm/dk’lik hizla geri c¢ekilmistir. Bunu takiben, TiO, ince
filmlerinin hazirlanmasinda uygulanan kurutma ve kalsinasyon islemleri
yapilmistir. Neticede cam plaklar iizerinde Fe/TiO, ince filmleri elde

edilmistir (Sonawane ve ark,, 2004).

3.Grup: Cu/TiO; ince filmleri.

Kaplama isleminde sol-jel daldirma kaplama  yontemi
kullanilmigtir. Cu dop edilmis TiO; ince filmlerinin elde edilmesi igin
silika kapli olmayan cam siibstratlar % 2’lik bakir iceren TiO; soliisyonuna
daldirilmistir. Bunu takiben TiO; ince filmlerinin hazirlanmasinda
kullanilan yontemin aynis1 uygulanmistir. Anataz fazinin meydana geldigi
kalsinasyon sicakligini tespit etmek amaciyla ince filmler 300, 350, 400,
450 ve 500°C’de kalsinasyon islemine tabii tutulmustur. Sonugta cam
plaklar iizerinde Cu/TiO, ince filmleri elde edilmistir (Sunada ve ark.,

2003a).

4.Grup: PEG ile modifiye edilmis ince filmler.

Kaplama isleminde sol-jel daldirma kaplama  yontemi
kullanilmigtir. Bu tipte filmler elde etmek amaciyla silika kapli ve silika
kapli olmayan cam plaklar PEG ile modifiye edilmis farkli ozellikteki
(TiOo/PEG, Fe/Ti0,/PEG, Cu/TiO,/PEG) soliisyonlara daldirilmistir. Cam
substratlar 120°C’de 1 saat etiivde kurutulmustur. PEG dekompozisyonunu
saglamak ve kristalin yapida TiO, filmleri elde etmek ic¢in 500°C’de,

2°C/dk. 1sitma oraninda 1 saat kalsinasyon islemi yapilmstir. Boylece cam
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plaklar iizerinde PEG ile modifiye edilmis TiO, ince filmleri elde

edilmistir (Sonawane ve ark., 2004).

3.2.4. TiO, ince Filmlerinin Karakterizasyonu

TiO; ince filmleri elde edildikten sonra bu filmlerin karakterizasyon
islemlerine gecilmistir. TiO, ince filmlerinde artan sicakliklarda olusan
kristallesmeler ve kristal doniistimleri, X-1sinlart kirinim cihazi (XRD) ile
olgiilmiistiir. Ince filmlerin yiizey morfolojisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanmilarak tespit edilmistir. Filmlerin ylizey
ozelliklerini incelemek, atomik seviyede ii¢ boyutlu yiizey topografisi
goriintiilerini elde etmek amaci ile taramali u¢ mikroskobu (AFM)

kullanilmistir (Hamid ve Rahman, 2003).

3.2.5. ince Filmlerin Antibakteriyel Aktivitesinin Incelenmesi

3.2.5.1. Bakteri Kiiltiiriiniin  Fotokatalitik Incelemeler Icin

Hazirlanmasi

Stok kiltirden alinan S. aureus ATCC 6538P hiicreleri 2,5 ml
nutrient broth igerisinde 37°C’de 18 saat inkiibe edilmistir. Elde edilen
kiiltiir 10 000 rpm’de 10 dk. santrifiij edilmistir. Santrifiij isleminin amaci,
hiicreleri kiiltir ortamindan ayirip onlarin ¢ogalmasini  Onlemektir.
Supernatant atildiktan sonra bakteri konsantrasyonunun Mc Farland 1’e

karsilik gelebilmesi i¢in hiicreler 10 ml 0,15 M NacCl ¢ozeltisinde siispande
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edilmistir. Hazirlanan bu taze bakteriyel siispansiyon fotokatalitik

calismada kullanilmigtir (Sunada ve ark., 2003b).

3.2.5.2. Fotokatalitik Dezenfeksiyon

Hazirlanan taze siispansiyondan uygun bakteriyel konsantrasyonu
elde etmek amaci ile bir dizi seyreltme hazirlanmistir. Seyreltme plaka
yontemi kullanilarak genel canli saymmi yapilmistir. Antibakteriyel
aktivitede kullanilacak cam plaklar uygulamadan once 180°C’de 1 saat
siire ile steril edilmistir. Ortalama 10’cfu/ml bakteri iceren diliisyondan 50
ul alinarak, farkli ince filmler ile kaplanan (500°C’de anataz kristal
yapisimi olusturanlar) ve kaplanmayan camlar iizerindeki 1 cm?lik alana
aktarilmistir. Cam plaklar kurumayi 6nlemek amaciyla hava gecirmeyen ve
1sinlanabilen bir cam diizeneginin igine yerlestirilmistir. Fotokatalitik
aktiviteyi belirlemek amaci ile iki farkl tipte kontrol 6rnegi kullanilmastir;
kontrol 1 (kaplanan cam-+karanlik), kontrol 2 (kaplanmayan cam+UV
1sinlamasi). Cam diizenek 1,0 mW/cm? 151k yogunluguna sahip (~ 1lcm
uzaklikta) 20 W’lik siyah 1s1k veren bir UV lambasi ile 1sinlanmistir. Isik
yogunlugu UV radiometer (UVP) kullamlarak ayarlanmistir. Ornekler 30,
60, 90, 120 dakika siiresince oda sicakliginda 1sinlanmistir (Sunada ve ark.,
2003b). Isinlama diizeneginin sematik goriinimii  Sekil 3.5°te,

calismamizda kullanilan diizenek Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Siyah Igik
1.0 mW/cm?

HH

—— Hava gecirmeyen diizenek

— S.aureus siispansiyonu

S~

TiO: kaph cam

Petri icindeki su

Sekil 3.5. Isinlama diizeneginin sematik goriiniimii (Sunada ve ark., 2003b).

Sekil 3.6. Fotokatalitik islem boyunca cam diizenegin goriiniisii

3.2.5.3. Canh Kalan Bakteri Sayisinin Tespiti

Her bir 1s1nlama peryodundan sonra cam yiizeyindeki bakteriler 5,0

ml fosfat tamponu ile steril petri icerisine yikanmistir. Kalan canli
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hiicrelerin sayisini tespit etmek amaci ile uygun diliisyonlar hazirlanarak
bakteriler 36°C’de 48 saat Baird Parker Agar’da inkiibe edilmistir.
Bakteriyel inhibisyon (BI) asagidaki sekilde hesaplanmistr.

%(BI):C()-CF/CO

Coy, 1sinlamadan Onceki baslangi¢c bakteri konsantrasyonunu, Cp,
1sinlamadan sonra kalan bakteri konsantrasyonunu ifade etmektedir
(Amezaga ve ark., 2002). Ince filmlerin antibakteriyel aktivitesinin
incelenmesinde izlenen yol Sekil 3.7°da Ozetlenmistir (Sunada ve ark.,

2003b).

5. aureus

Carn plakalann

stenlizasyonu
l Nutrient Broth

iginde inkibhasyon

Stenl petn icine

Flakalarin yerlestirilmesi 10000 dewidalk
Santrifl]
50 ul pipetlenir T
(1R ” .
]|
Steril fosfat
tamponu il Hiicre sayisi
yikarma 108 CFUmI
Seyreltme plaka Bakteri inhibisyon
ile canll sayim 37°C de 48 saat nkUhasyon ¥ oraninin saptanmasi

Sekil 3.7. ince filmlerin antibakteriyel aktivitesinin incelenmesinde izlenen yol (Sunada
ve ark., 2003b).
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4. BULGULAR

4.1. TiO, Ince Filmlerin Elde Edilmesi

Calismanin ilk basamaginda yaklasik 160 tane cam 6rnegi SiO,
(silika) ile kaplanmistir. Bunu takiben silika ile kaplanan (silikal1) ve silika
ile kaplanmayan (240 tane, silikasiz) cam ornekleri farkli 6zelliklere sahip
TiO; ince filmleri ile kaplanmistir. Elde edilen kaplama cesitleri Cizelge

4.1.”de verilmistir.

Cizelge 4.1. Elde edilen ince film ¢esitleri.

Film Kodu Film cesidi Ornek sayisi
TiO,-1 TiO, 40
TiO,-2 TiO,+PEG (600) 40
TiO,-3 TiO,+Si0, 40
TiO,-4 Ti0,+Si10,+PEG (600) 40
TiO,-5 TiO+% 4 wt Fe 40
TiO,-6 TiO,+% 4 wt Fe+PEG (600) 40
TiO,-7 Ti0,+S10,+% 4wt Fe 40
TiO,-8 Ti0,+S10,+% 4wt Fe+PEG (600) 40
Ti0,-9 TiOz+ % 2 wt Cu 40
TiO,-10 TiO,+% 2 wt Cu+PEG (600) 40
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Sekil 4.1. ince film ile kaplanan (solda), kaplanmayan (sagda) cam ornekleri.

4.2. TiO, Ince Filmlerinin Karakterizasyonu

Sol jel yontemi kullanilarak elde edilen farkli 6zellikteki TiO, ince
filmlerinin yapist ve yiizey karakteristikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile incelenmistir. Artan sicakliklarda olusan Kkristallesmeler ve
kristal doniisiimleri X-1ginlar1 kirinim cihazi (XRD) ile ol¢iilmiistiir.
Taramali u¢ mikroskobu (AFM) kullanilarak filmlerin  ylizey
piiriizliiliikleri ve morfolojileri arastirilmis atomik seviyede ii¢ boyutlu

yiizey topografisi goriintiileri elde edilmistir.

4.2.1. SEM Analizleri

Yapilan SEM Olgiimleri sonucunda farkli icerikteki sollerle
kaplanan filmlerin farkli yiizey 6zelliklerine sahip olduklar1 goriilmiigtiir.
Si0O; filmi homojen yapidadir ve catlak icermemektedir. Silika tabakasi ile

kaplanmayan ince filmlerde (TiO,-1) 500°C’lik 1sisal islemden sonra
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catlaklar meydana gelmistir. SiO, ince filmi icermeyen fakat PEG(600) ile
modifiye edilen filmlerde (TiO,-2) ise catlaklarin olugsmadigi ve oldukc¢a
homojen ve gozenekli bir kaplamanin elde edildigi tespit edilmistir. Fe ve
Cu ile dop edilen ince filmlerin de homojen yapida olduklari ve 1sisal
islemden sonra yiizeyde catlaklarin meydana gelmedigi goriilmiistiir. Farkl

ince filmlerin SEM fotograflar Sekil 4.2’de gosterilmistir.
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AccV SpotMagn Det WD Exp H—— 20um
3.00kv 30 1500x TLD 45 0 IYTE-MAM

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 20m
200KV 3.0 1040x TLD 48 1 IYTE-MAM

b

Sekil 4.2. Farkli ince filmlerin SEM fotograflart. a) SiO, b) TiO,-1 ¢) TiO,-2 d) TiO,-4
e) TiO,-7 f) TiO,-8 g) TiO,-9 h) TiO,-10
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‘AccV Spot Magn Det WD Exp ——————— 20pm
200KV 30 1180x TLD 42 0 IYTE-MAM

s

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 20um
3.00kV 3.0 1500k SE 45 0  IYTE-MAM

=

d

Sekil 4.2. (Devami)
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AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 20um
300kV 30 1500x TLD 45 0 IYTE-MAM

AccY SpotMagn Det WD Exp —— 20m
160kV 3.0 1306x TLD 3.8 0 IYTE-MAM

f

Sekil 4.2. (Devami)
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I__Acd_V Spof M'agn. Det WD Exp |—| 20 le
© 300kv30 1500x TLD 47 0 IYTE-MAM

AccY Spot Magn Det WD Exp ——— 20m
3.00kv 3.0 1500x TLD 42 0 IYTE-MAM

h

Sekil 4.2. (Devami)
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4.2.2. XRD Sonuclar

TiO; ince filmleri farkli sicakliklarda 1s1l islemlerden gecirildikten
sonra X-151n1 analizleri yapilmis ve TiO,’in kristallesme davraniglar
hakkinda detayli bilgi elde edilmistir. Taramalar sonucunda 5-85°
arasindaki 20 degerleri incelenmistir. Yapilan XRD ol¢iimleri sonucunda,
500°C’de kalsinasyon islemine tabi tutulan biitiin filmlerin tepe noktasinin
20 degeri 25,38° olmustur. Referanslar goz oniine alindiginda (20=25,38°,
37,98°, 47,66° ve 54,82° degerleri anataz faz pikidir) bu pikin anataz fazin
varligini isaret ettigi goriilmiistiir. Cu ile dop edilen TiO; ince filmlerinden
450°C’de 1s1l isleme tabi tutulanlar anataz fazi olustururken 300, 350,
400°C’de 1s1l isleme tabi tutulanlar amorf yapr meydana getirmislerdir.
Silika kaplamasi ve filmlerin PEG(600) ile modifikasyonu anataz fazin pik
yogunlugunu arttirmistir. TiO, ince filmlerinin kalsinasyon sicakligi, siiresi
ve kristal faz1 Cizelge 4.2’de, filmlerin X-151n1 sagilim spektrumlart Sekil

4.3 ve 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.2. Farkli sicakliklarda 1sil islemden gegirilmis farkli TiO, ince filmlerinin

kristal faz sonuglar1

Film Kodu Materyal T (°C) t (dk.) Faz (XRD)
TiO,-1 TiO, 500 60 Anataz
TiO,-2 TiO,+PEG (600) 500 60 Anataz
TiO,-3 Ti0,+Si0, 500 60 Anataz
TiO,-4 TiO,+SiO+PEG (600) 500 60 Anataz
TiOy-5 TiO2+% 4 wt Fe 500 60 Anataz
TiO,-6 TiO,+% 4 wt Fe+PEG (600) 500 60 Anataz
TiO,-7 Ti0,+Si0,+% 4 wtFe 500 60 Anataz
TiO,-8 Ti0,+S510,+% 4wt Fe+PEG 500 60 Anataz
(600)
TiO,-9 TiO2+% 2 wt Cu 500 60 Anataz
Ti0,-9-1 TiO+% 2 wt Cu 300 60 Amorf
Ti0,-9-2 TiO+% 2 wt Cu 350 60 Amorf
Ti0,-9-3 TiO+% 2 wt Cu 400 60 Amorf
Ti0,-9-4 TiO+% 2 wt Cu 450 60 Anataz
TiO,-10 TiO,+% 2wt Cu+PEG (600) 500 60 Anataz
TiO,-10-1 TiO+% 2wt Cu+PEG (600) 300 60 Amorf
TiO,-10-2 TiO+% 2wt Cu+PEG (600) 350 60 Amorf
TiO,-10-3 TiO,+% 2wt Cu+PEG (600) 400 60 Amorf
TiO,-10-4 TiO+% 2wt Cu+PEG (600) 450 60 Anataz
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Sekil 4.3. Farkli ince filmlerin X-1s1n1 sagilim spektrumlari. a) TiO,-1 b) TiO,-3 ¢) TiO,-
4 d) TiO,-7 e) TiO,-8
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Sekil 4.4. Farkli sicakliklarda 1s1l islemden gegirilmis TiO,+Cu ince filmlerinin X-1s1n1
sacilim spektrumlari. a) TiO,10-1 b) TiO,10-2 c) TiO,10-3 d) TiO,10-4 e)
Ti0,-9 f) TiO,-10
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4.2.3. AFM Sonuclar:

AFM ile yapilan ol¢iimler sonucunda filmlerin yiizey morfolojileri
ve piiriizliiliiklerinin farkliliklar gosterdikleri tespit edilmistir. PEG (600)
ile modifiye edilmeyen filmler graniiler yapida olmus ve piiriizliliik
degerleri (RMS;n) 15,579-71,725 nm arasinda degisiklik goOstermistir.
Ozellikle saf TiO, filmi ¢ok sayida catlak icermesinden dolay piiriizliiliik
degeri ¢ok yiiksek olmustur. PEG ilavesi filmlerin daha diiz bir yapida
olmasina yol acmis ve piiriizliilik degerlerini diisiirerek 0,559-2,288 nm
arasinda olmasini saglamistir. Farkli ince filmlerin yiizey piiriizliilik
(RMS;s) degerleri Cizelge 4.3.’te, filmlerin yiizey analizini ve ii¢ boyutlu
yapisini gosteren AFM fotograflar Sekil 4.5.’te gosterilmistir.

izelge 4.3. Farkli ince filmlerin AFM Olciimleri sonucunda elde edilen yiize
g ¢ yuzey
puriizliilik (RMS;,,;s) degerleri

Film Kodu Film cesidi RMS, s pliriizliilik (nm)
TiO,-1 TiO, 71,729
Ti0,-2 Ti0,+PEG(600) 0,588
Ti0,-5 TiO,+% 4 wt Fe 15,579
Ti0,-6 Ti0,+% 4 wt Fe+PEG(600) 2,288
Ti0,-7 Ti0,+Si0x+% 4 wtFe 19,197
— Ti0,+Si0x+% 4 wt 1235
Fe+PEG (600)
TiO,-9 TiOx+% 2 wt Cu 20,019
TiO,-10 Ti0,+% 2 wt Cu+PEG(600) 0,559
SiO, Silika 0,534
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Sekil 4.5. Farkli TiO, ince filmlerinin yilizey analizini (solda) ve {i¢ boyutlu yapisini
(sagda) gosteren AFM fotograflari: a)TiO,-1 b)TiOy-2 ¢)TiO,-5 d)TiO,-6
e)Ti0,-7 )TiO,-8 2)Ti0,-9 h)Ti0,-10 1)SiO;
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Sekil 4.5. (Devami)
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I
Sekil 4.5. (Devami)
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4.3. Farkh Ozellikteki TiO, ince Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite

Sonuclan

Isinlanan TiO; ince filmlerinin S. aureus iizerindeki antimikrobiyel
etkisini arastirmak amaciyla seyreltme plaka yontemi kullanilarak genel
canli sayimi yapilmistir. Deneylerde kullanilan ortalama baslangic bakteri
konsantrasyonu (Co) 3,0x10° cfu/ml olmustur. Kaplanmamis cam plaklar
UV ile 1sinlanarak ve kaplanan cam plaklar karanlikta bekletilerek kontrol
ornekleri olusturulmustur. Farkli 6zelliklere sahip kaplama orneklerinin

antibakteriyel aktivitesi 10 grup altinda incelenmistir.

4.3.1. TiO; ince Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite Sonuclari

1. Grup

Bu grupta sadece TiO, ince filmi ile kaplanan 6rneklerin
antibakteriyel aktivitesi incelenmistir. Isinlamanin 30., 60., 90. ve 120.
dakikasindaki bakteriyel inhibisyon (BI) oranlar1 kaplanmadan i1sinlanan
ornekler (kontrol) i¢in sirasiyla % 33,33, % 66,19, % 72,38, % 90,00
olurken, TiO, ince filmi ile kaplanip 1sinlanan Ornekler icin sirasiyla %
52,38, % 84,76, % 100, % 100 olmustur. Kaplanmis 6rnekler kontrolden
daha yiiksek bir bakterisidal aktivite sergilemislerdir. 90 dk. i1sinlama
sonucunda kontrol 6rnegindeki bakteri hiicrelerinin % 72,38’1 dliirken ince
film tizerindeki hiicrelerin tamami 6lmiistiir. TiO, ince filmi ile kaplanan

substratlar {izerindeki bakteri hiicreleri 2 saatlik karanlik uygulamasi
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sonucunda % 4,76-% 28,57 arasinda bir canlilik kaybina ugramislardir. 30
dakika araliklarla olmak {izere 2 saat boyunca yapilan UV 1silamasi
sonucunda ince filmlerin meydana getirdikleri antibakteriyel aktivite
sonuglart Cizelge 4.4’te, S. aureus’un canlilik oranlarindaki degiskenlik
Sekil 4.6’da ve filmler iizerinde kalan canli bakteri sayist Sekil 4.7°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.4. TiO,-1 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.

Film
Kodu TiO,-1
t/dk. C, CI CT CK

(cfu/ml) (cfu/ml) % BI (cfu/ml) % BI (cfu/ml) % BI
0 2,1x10° 2,1x10° 0 2,1x10° 0 2,1x10° 0
30 14x10° | 3333 | 1,0x10° | 52,38 | 2.,0x10° | 4,76
60 7,1x10" | 66,19 | 32x107 | 84,76 | 1,.8x10° | 14,28
90 5.8x10" | 72,38 <1 100 1,6x10° | 23,80
120 2,1x10" | 90,00 <1 100 1,5x10° | 28,57

t, ornekleri 1sinlama siiresi; C,, baslangic bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile
kaplanmayan camda UV 1ginlamas1 sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince
film ile kaplanan camda UV 1sinlamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince
film ile kaplanan camda karanlik uygulamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu;
BI, bakteriyel inhibisyon orani; n=4 deneme
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Sekil 4.6. 2 saatlik 1sinlama siiresince TiO,-1 ince filmleri iizerindeki S.aureus’un

canlilik oranlari.
30 dk. 60 dk. 120 dk.

90 dk

Sekil 4.7. 30 dakika araliklarla yapilan 1ginlama sonucunda TiO, ince filmleri tizerinde
kalan canli bakteri sayis1 a) sadece 151k b) TiO,+151k
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4.3.2. TiO»+PEG (600) Ince Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite

Sonuglar:

2. Grup

Bu grupta PEG (600) ile modifiye edilen TiO, ince filmlerinin
antibakteriyel aktivitesi incelenmistir. Kontroliin (sadece 151k) Oliim
oranlar1 2 saatlik 1s1nlama siiresince sirasiyla % 54,00, % 76,00, % 92,00,
% 93,40 olurken ince film ile kapli 6rneklerin 6liim oranlar1 sirasiyla %
60,00, % 98,00, % 100 ve % 100 olmustur. PEG ilavesi, kaplanmis
camlarin bakterisidal aktivitesinde 1sinlamanin 30. ve 60. dakikasinda
sirastyla % 7,62 ve % 13,24 oraninda bir artisa sebep olmustur 90
dakikalik 1sinlama sonucunda ince film tizerindeki S. aureus hiicrelerinin
tamami Olmiistiir. Karanlikta bekletilen hiicrelerin canlilik oraninda da %
4,00-% 22,00 arasinda bir azalma tespit edilmistir. 30 dakika araliklarla
olmak iizere 2 saat boyunca yapilan UV 1sinlamasi sonucunda ince
filmlerin meydana getirdikleri antibakteriyel aktivite sonuglart Cizelge
4.5’te ve S. aureus’un canlilik oranlarindaki degiskenlik Sekil 4.8’de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. TiO,-2 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.

Film
TiO,-2
Kodu
G, CI ] CT , CK ,
t/dk. % Bi % Bi % Bi
(cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml)
0 5,0x10° | 5,0x10° 0 5,0x10° 0 5,0x10° 0
30 23x10° | 54,00 | 2,0x10° | 60,00 | 4,8x10° 4,00
60 1,2x10° | 76,00 | 1,0x10" | 98,00 | 4,5x10° 10,00
90 4,0x107 | 92,00 <1 100 43x10° 14,00
120 3,3x10" | 93,40 <1 100 3,9x10° 22,00

t, ornekleri 1sinlama siiresi; C,, baslangic bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile
kaplanmayan camda UV 1sinlamas: sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince
film ile kaplanan camda UV 1sinlamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince
film ile kaplanan camda karanlik uygulamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu;

Bi, bakteriyel inhibisyon orani; n= 4 deneme

Bakteriyel Canlilk Orani (%)
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Sekil 4.8. 2 saatlik 1sinlama siiresince TiO,-2 ince filmleri iizerindeki S.aureus’un

canlilik oranlar1.
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4.3.3. Si0,+TiO, ince Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite Sonuclar:

3. Grup

Bu grupta ince bir silika tabakasi iizerine kaplanan TiO, ince

filmlerinin bakterisidal etkileri arastirilmistir. 60 dakikalik 1s1nlama

sonucunda kontroldeki (sadece 151k) S. aureus’un BI oran1 % 67,24 olurken

kapli camlardaki BI oran1 % 100 olmustur. SiO, tabakasi antibakteriyel

aktiviteyi arttirmis ve inhibisyon siiresini kisaltmistir. Ince filmler

tizerindeki bakteri hiicreleri karanlikta bekletildiklerinde % 6,89-% 24,13

arasinda bir canlilik kaybina ugramislardir. 30 dakika araliklarla olmak

izere 2 saat boyunca yapilan UV i1sinlamasi sonucunda ince filmlerin

meydana getirdikleri antibakteriyel aktivite sonuglar1 Cizelge 4.6’da ve S.

aureus’un canlilik oranlarindaki degiskenlik Sekil 4.9’da ve filmler

izerinde kalan canli bakteri sayis1 Sekil 4.10’da gosterilmistir.

Cizelge 4.6. TiO,-3 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.
Film .
Kodu T102-3
C, CI . CT : CK .

vdk (cfu/ml) (cfu/ml) % Bl (cfu/ml) % Bl (cfu/ml) % Bl
0 2,9x10° | 2,9x10® 0 2,9x10° 0 2,9x10° 0
30 1,4x10° | 51,72 | 6,2x10" | 79,00 | 2,7x10° | 6,89
60 9,5x10" | 67,24 <1 100 2,6x10° | 10,34
90 2,9x10" | 90,00 <1 100 2,3x10% | 20,68
120 1,7x10" | 94,13 <1 100 22x10% | 24,13

t, ornekleri 1s1inlama siiresi; C,, baslangic bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile kaplanmayan camda
UV 1sinlamast sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince film ile kaplanan camda UV
isinlamast sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince film ile kaplanan camda karanhk
uygulamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; BI, bakteriyel inhibisyon orani; n=4 deneme.
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Sekil 4.9. 2 saatlik 1sinlama siiresince TiO,-3 ince filmleri iizerindeki S.aureus’un
canlilik oranlari.
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Sekil 4.10.30 dakika araliklarla yapilan 1sinlama sonucunda SiO,+TiO, ince filmleri
izerinde kalan canli bakteri sayisi. a)sadece 151k b) TiOy+151k .
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4.3.4. Si0,+TiO,+PEG (600) ince Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite

Sonuglar:

4. Grup

Bu grupta ince bir silika tabakasi iizerine kaplanan PEG (600) ile
modifiye edilmis TiO, ince filmlerinin antibakteriyel aktivitesi
arastirilmistir. Kaplanmis filmin 6liim oranlar1 kontrolden daha yiiksek
olmustur. 60 dakika 1sinlama sonucunda ince film {izerindeki biitiin S.
aureus hiicreleri oliirken kontroldeki hiicrelerin % 65,62’si dlmiistiir. PEG
ilavesi 1smlamanin 30. dakikasinda BI’'nun artigina sebep olmustur.
Karanlikta bekletilen kaplamalarda % 6,25-% 25,00 arasinda bir
bakterisidal etki saptanmistir. 30 dakika araliklarla olmak iizere 2 saat
boyunca yapilan UV i1sinlamast sonucunda ince filmlerin meydana
getirdikleri antibakteriyel aktivite sonuclar1 Cizelge 4.7°de ve S. aureus’un

canlilik oranlarindaki degiskenlik Sekil 4.11°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.7. TiO,-4 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.

Film
TiO,-4

Kodu

t/dk. G, CI , CT , CK .
% Bi % Bi % Bi

(cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml)

0 3,2x10° 3,2x10° 0 3,2x10° 0 3,2x10° 0

30 22x10% | 31,25 | 3,2x107 | 90,00 | 3,0x10® 6,25

60 1,1x10° | 65,62 <1 100 2,7x10% | 15,62

90 3,1x10" | 90,31 <1 100 2,5x10% | 21,87

120 2,5x10" | 92,18 <1 100 2,4x10% | 25,00

t, ornekleri 1sinlama siiresi; C,, baslangic bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile
kaplanmayan camda UV 1sinlamas: sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince
film ile kaplanan camda UV 1sinlamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince
film ile kaplanan camda karanlik uygulamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu;
Bi, bakteriyel inhibisyon orani; n= 4 deneme.
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Sekil 4.11. 2 saatlik 1gmlama siiresince TiO,-4 ince filmleri iizerindeki S.aureus’un
canlilik oranlari.
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4.3.5. TiO,+Fe ince Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite Sonuclari

5. Grup

Bu grupta Fe ile dop edilen TiO, ince filmlerinin antibakteriyel
aktivitesi arastirlmistir. 2 saatlik 1sinlama sonucunda kaplanmis filmin
bakteriyel inhibisyon orani kontrolden % 10 oranminda daha yiiksek olmustur.
Ince filmlerin Fe ile doplanmasi sonucunda bakterisidal etkinin diistiigii tespit
edilmistir. Karanlikta bekletilen ince filmlerdeki S. aureus’un canlilik
oraninda % 5,55-% 25,92 oraninda bir azalma olmustur. 30 dakika araliklarla
olmak iizere 2 saat boyunca yapilan UV 1sinlamasi sonucunda ince filmlerin
meydana getirdikleri antibakteriyel aktivite sonuclari Cizelge 4.8°’de ve S.

aureus’un canlilik oranlarindaki degiskenlik Sekil 4.12°de gosterilmistir.

Cizelge 4.8. TiO,-5 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.

Film
TiOy-5

Kodu
t/dk C, CI _ CT ] CK .

% Bi % Bi % Bi

(cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml)

0 5,4x10° 5,4x10° 0 5,4x10° 0 5,4x10° 0
30 3,3x10° | 38,88 | 2,3x10° [ 57,40 | 5,1x10° | 5,55
60 1,6x10° | 70,37 | 1,0x10° | 81,48 | 4,8x10° | 11,11
90 8,0x10" | 85,18 | 6,5x10" | 87,96 | 4,5x10° | 16,66
120 6,9x107 | 87,22 | 1,5x107 | 9722 | 4,0x10® | 25,92

t, ornekleri 1sinlama siiresi; C,, baslangic bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile
kaplanmayan camda UV 1sinlamas1 sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince
film ile kaplanan camda UV 1sinlamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince
film ile kaplanan camda karanlik uygulamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu;
Bi, bakteriyel inhibisyon orani; n= 4 deneme.
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Sekil 4.12. 2 saatlik 1gmlama siiresince TiO,-5 ince filmleri iizerindeki S.aureus’un
canlilik oranlari.

4.3.6. TiO,+Fe+PEG (600) ince Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite

Sonuglar:

6. Grup

Bu grupta Fe ile dop edilip PEG (600) ile modifiye edilen TiO; ince
filmlerinin fotokatalitik aktivitesi arastirllmistir. Kaplanan filmlerin
bakterisidal etkisi kontrolden daha yiiksek olmustur. PEG ilavesi
1sinlamanin 30.,60.,90.,120., dakikasinda ince filmlerin BI oranini sirasiyla
% 12,6, % 3,52, % 5,22 ve % 1,64 artirmistir. Karanlikta bekletilen
orneklerde % 4,54-% 22,72 arasinda bir hiicre 6limii gerceklesmistir. 30

dakika araliklarla olmak {iizere 2 saat boyunca yapilan UV 1silamasi
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sonucunda ince filmlerin meydana getirdikleri antibakteriyel aktivite
sonuclart Cizelge 4.9’da ve S. aureus’un canlilik oranlarindaki degiskenlik

Sekil 4.13’te gosterilmistir.

Cizelge 4.9 .TiO,-6 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.

Film
TiO,-6

Kodu
t/dk C, CI ] CT ] CK _

% Bi % Bi % Bi

(cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml)

0 2,2x10° 2,2x10° 0 2,2x10° 0 2.2x10° 0
30 12x10° | 4545 | 6,6x107 | 70,00 | 2,1x10° | 4,54
60 7,0x10" | 68,18 | 3,3x10" | 85,00 | 1,9x10° | 13,63
90 1,8x107 | 91,81 | 1,5x107 | 93,18 | 1,8x10° | 18,18
120 2,2x10" | 90,00 | 2,5x10° | 98,86 | 1,7x10° | 22,72

t, ornekleri 1sinlama siiresi; C,, baslangic bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile
kaplanmayan camda UV 1ginlamas1 sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince
film ile kaplanan camda UV 1sinlamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince
film ile kaplanan camda karanlik uygulamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu;
Bi, bakteriyel inhibisyon orani; n= 4 deneme.
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Sekil 4.13. 2 saatlik 1sinlama siiresince TiO,-6 ince filmleri tizerindeki S.aureus’un
canlilik oranlari.

4.3.7. Si0,+TiO,+Fe ince Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite Sonuclar

7. Grup

Bu grupta ince bir silika tabakasi iizerine kaplanan Fe ile dop edilen
TiO, ince filmlerinin antibakteriyel aktivitesi arastirilmistir. Kaplanan
orneklerin bakteriyel inhibisyon oranlart kontrolden daha yiiksek olmustur.
Silika tabakasi, ince filmlerin bakterisidal aktivitesini % 1,55-% 12,6
oraninda arttirmistir. 2 saatlik 1sinlama siiresince kontroldeki bakteri
hiicrelerinin % 82,42’si dliirken kaplama iizerindeki hiicrelerin % 99,51°1
Olmiistiir. Karanlikta bekletilen filmlerde % 6,06-% 21,21 arasinda bir
bakteriyel hiicre oliimii saptanmistir. 30 dakika araliklarla olmak {izere 2

saat boyunca yapilan UV i1sinlamasi sonucunda ince filmlerin meydana
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getirdikleri antibakteriyel aktivite sonuclart Cizelge 4.10’da ve S.

aureus’un canlilik oranlarindaki degiskenlik Sekil 4.14’te gOsterilmistir.

Cizelge 4.10. TiO,-7 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.

1121(1)1:1111 TiO,-7
t/dk Co . . .
(cfu/ml) (cﬁ(;/iﬂ) % BI (cf(li;l;m) % BI (Cf(ljlfnl) % Bl
0 3,3x10° 3,3x10° 0 3,3x10° 0 3,3x10° 0
30 1,4x10% | 57,57 | 9,9x10" | 70,00 | 3,1x10® 6,06
60 1,1x10® | 66,66 | 5,6x107 | 83,03 | 29x10° 12,12
90 3,5x107 | 89,39 | 4,0x10° | 98,78 | 2,7x10° 18,18
120 58x107 | 8242 | 1,6x10° | 99,51 | 2,6x10° | 21,21

t, ornekleri 151mlama siiresi; C,, baslangi¢c bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile kaplanmayan
camda UV 1sinlamast sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince film ile kaplanan camda
UV 1sinlamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince film ile kaplanan camda karanlik
uygulamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; B, bakteriyel inhibisyon orani; n= 4 deneme.
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Sekil 4.14. 2 saatlik 1sinlama siiresince TiO,-7 ince filmleri tizerindeki S.aureus’un
canlilik oranlari.
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4.3.8. Si0,+TiO,+Fe+PEG (600) ince Filmlerinin Antibakteriyel
Aktivite Sonuclan

8. Grup

Bu grupta ince bir silika tabakasi lizerine kaplanan Fe ile dop edilip
PEG (600) ile modifiye edilen TiO, ince filmlerinin antibakteriyel
aktivitesi arastirllmistir. PEG ilavesi ince filmlerin bakterisidal aktivitesini
cok Onemli oranda etkilememistir. Isinlamanin 30., 60., 90. ve 120.,
dakikasinda kontrol ve kaplama Orneklerinin bakteriyel inhibisyon oranlari
arasindaki fark sirasiyla % 19,04, % 9,04, % 6,67 ve % 4,23 olmustur.
Karanlikta bekletilen hiicrelerde % 4,76-% 28,57 arasinda bir 6liim orani
tespit edilmistir. 30 dakika araliklarla olmak iizere 2 saat boyunca yapilan
UV 1sinlamasi sonucunda ince filmlerin meydana getirdikleri antibakteriyel
aktivite sonuclar1 Cizelge 4.11°de, S. aureus’un canlilik oranlarindaki
degiskenlik Sekil 4.15°de ve filmler iizerinde kalan canli bakteri sayisi

Sekil 4.16’da gosterilmistir.



Cizelge 4.11. TiO,-8 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.
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Film
TiO,-8

Kodu

t/dk C, CI , CT , CK .
% Bi % Bi % Bi

(cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml)

0 2,1x10° 2,1x10° 0 2,1x10° 0 2,1x10° 0

30 1,0x10° 52,38 6,0x10" | 71,42 | 2,0x10° | 4,76

60 5,0x10’ 76,19 3,1x107 8523 | 1,8x10° | 14,28

90 1,8x107 91,42 4,0x10° | 98,09 | 1,7x10° | 19,04

120 9,7x10° 95,38 8,0x10° | 99,61 | 1,5x10° | 28,57

t, ornekleri 1sinlama siiresi; C,, baslangic bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile
kaplanmayan camda UV 1sinlamas: sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince
film ile kaplanan camda UV 1sinlamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince
film ile kaplanan camda karanlik uygulamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu;
Bi, bakteriyel inhibisyon orani; n= 4 deneme.
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Sekil 4.15. 2 saatlik 1gmlama siiresince TiO,-8 ince filmleri iizerindeki S.aureus’un
canlilik oranlari.
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Sekil 4.16. 30 dakika araliklarla yapilan 1sinlama sonucunda SiO»+TiO,+Fe+PEG (600)
ince filmleri tizerinde kalan canli bakteri sayisi. a) sadece 151k b) TiOp+151k

4.3.9. TiO,+Cu ince Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite Sonuclar1

9. Grup

Bu grupta Cu ile dop edilen TiO; ince filmlerinin antibakteriyel
aktivitesi arastirilmistir. Kaplamalara Cu dop edilmesi Bi’nun artigina
sebep olmustur. Isinlamanin 30. dakikasinda kaplanmis filmlerdeki S.
aureus hiicrelerinin tamami inhibe olmustur. Kontroliin inhibisyon orani
ise % 65,50 olarak tespit edilmistir. Bu gruptaki filmlerin karanlikta da
bakterisidal etki gosterdikleri bulunmustur. 120 dakikalik karanlik
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uygulamast sonucunda film iizerindeki bakteri hiicrelerinin % 99,99’u
canliliklarini yitirmistir. 30 dakika araliklarla olmak {izere 2 saat boyunca
yapilan UV 1sinlamasi sonucunda ince filmlerin meydana getirdikleri
antibakteriyel aktivite sonucglar1 Cizelge 4.12’de ve S. aureus’un canlilik

oranlarindaki degiskenlik Sekil 4.17°te gosterilmistir.

Cizelge 4.12. TiO,-9 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.

Film
TiO,-9
Kodu
C, CI ) CT . CK )
t/dk % BI % Bi % BI
(cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml)
0 2,0x10° 2,0x10° 0 2,0x10° 0 2,0x10° 0
30 6,9x10" | 65,50 <1 100 1,3x10" | 93,50
60 4,4x10" | 78,00 <1 100 4,8x10° | 97,60
90 2,3x10" | 88,50 <1 100 3,2x10° | 99,84
120 1,1x107 | 94,50 <1 100 1,3x10* | 99,99

t, ornekleri 1sinlama siiresi; C,, baslangic bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile
kaplanmayan camda UV 1sinlamasi1 sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince
film ile kaplanan camda UV 1sinlamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince
film ile kaplanan camda karanlik uygulamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu;
BI, bakteriyel inhibisyon orani; n= 4 deneme.
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Sekil 4.17. 2 saatlik 1gmlama siiresince TiO,-9 ince filmleri iizerindeki S.aureus’un
canlilik oranlari.

4.3.10. TiO,+Cu+PEG (600) ince Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite

Sonuclan

10. Grup

Bu grupta Cu ve PEG ile modifiye edilen TiO; ince filmlerinin
antibakteriyel aktivitesi arastirtlmistir. Kaplanmayan camlar iizerindeki S.
aureus hiicrelerinin BI oranlari her 30 dakikalik 1sinlama periyodunda
strastyla % 45,83, % 59,58, % 95,41 ve % 88,33 olmustur. Isinlamanin 120
dakikasinda BI’da bir diisiisiin oldugu tespit edilmistir. ince filmler
tizerindeki tiim bakteri hiicreleri 30 dakikalik 1smnlama sonucunda

canliliklarimi yitirmislerdir. 120 dakika siiresince karanlikta bekletilen
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filmler de % 94,16-% 99,99 arasinda degisen oranlarda bakterisidal etki
gostermiglerdir. 30 dakika araliklarla olmak {izere 2 saat boyunca yapilan
UV 1sinlamasi sonucunda ince filmlerin meydana getirdikleri antibakteriyel
aktivite sonuglart Cizelge 4.13’te, S. aureus’un canlilik oranlarindaki
degiskenlik Sekil 4.18’de ve filmler iizerinde kalan canli bakteri sayisi

Sekil 4.19’da gosterilmistir.

Cizelge 4.13. TiO,-10 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuglari.

Film
TiO,-10

Kodu
t/dk C, CI _ CT . CK .

% BI % BI % Bi

(cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml) (cfu/ml)

0 24x10% | 2,4x108 0 2.4x108 0 2.4x108 0
30 1,3x10° 45,83 <1 100 1,4x10" | 94,16
60 9,7x10" 59,58 <1 100 4,1x10° | 98,29
90 1,1x107 95,41 <1 100 2,9x10* | 99,98
120 2,8x107 88,33 <1 100 4,0x10° | 99,99

t, ornekleri 1sinlama siiresi; C,, baslangic bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile
kaplanmayan camda UV 1ginlamas1 sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince
film ile kaplanan camda UV 1sinlamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince
film ile kaplanan camda karanlik uygulamasi sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu;
BI, bakteriyel inhibisyon orani; n= 4 deneme.
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Sekil 4.18. 2 saatlik 1sinlama siiresince TiO,-10 ince filmleri tizerindeki S.aureus’un
canlilik oranlart.

120 dk

Sekil 4.19. 30 dakika araliklarla yapilan 1sinlama sonucunda TiOy+Cu+PEG (600) ince
filmleri iizerinde kalan canli bakteri sayisi. a) sadece 151k b) TiO,+151k
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5. TARTISMA

Son yillarda evsel ve endiistriyel atiklardan dolay1 su kaynaklarinin,
atmosferin ve yasadigimiz ¢evrenin her gecen giin biraz daha kirlenmesi en
ciddi sorunlardan biri olmustur ve yeni teknolojiler ireterek siirekli

temizligi zorunlu bir ihtiya¢ haline getirmistir.

Suyun dezenfeksiyonunda klor kullanimindaki artis sadece
kanserojen bir kokunun olusumuna yol a¢cmakla kalmamakta, aymi
zamanda Kkirletici maddeler ile klor arasinda meydana gelen kimyasal
tepkimenin yan {iriinii olarak olusan ve filtrasyon ya da absorpsiyon
yontemleri ile uzaklastirllamayan, trihalometan gibi kimyasal maddeler de
ortaya ¢ikmaktadir. Ozonlama da Cytosporidium gibi bazi patojenlerin
inaktivasyonunda etkili olamamaktadir. Bunun yani sira araglarin egzoz
gazlarinda bulunan NOy gazi atmosferi kirleten en 6nemli maddelerden

biridir (Blake ve ark., 1999).

Yasadigimiz her ortamda c¢ok sayida ve cesitli tiplerde
mikroorganizmalar vardir. Ciplak goézle goriilmeyen bu canlilar; canli
viicudunda, havada, tiim mutfak ekipmanlarinda, Ozellikle mutfak
tezgahlarinda ve yiyeceklerin saklandigi buzdolaplarinin i¢ yiizeylerinde,
sikca kullanilan lavabolarda ve gidalarda bulunur. Tiim mikroorganizmalar
uygun ortam bulduklarinda enfeksiyona neden olabilirler. Patojen olarak
adlandirilan  bazi  mikroorganizmalar hastalik  olusturmaya daha

yatkindirlar. Enfeksiyonlar1 onlemek i¢in tam steril bir ortam olusturmak
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olanaksizdir fakat, mikroorganizmalarin {iremesini ve ¢ogalmasini
engelleyecek oOnlemlerin alinmas1 miimkiindiir. Ozellikle mikrobiyoloji
laboratuarlarinda ve yogun tibbi kullanim alanlarinda bakterilerin sayisini
azaltmak ve bakteriyel yayilmayr engellemek amaciyla diizenli bir
dezenfeksiyona ihtiyag¢ duyulmaktadir. Silerek yapilan geleneksel
dezenfeksiyon metotlart uzun siireli etki gostermemekte, standardize
edilememekte ve ciddi kimyasal kullanimi gerektirmektedir. Bunun
yanisira, penetrasyon derinliginin yetersizliginden ve mesleki tibbi risk
tasimasindan dolayr giicli UV C 15181 ile dezenfeksiyon pek

onerilmemektedir (Kuhn ve ark., 2003).

Bu nedenle alternatif teknolojilere ihtiya¢ duyulmakta fakat bu
teknoloji ¢evreye zarar vermemeli ve tamamiyle temiz kimyasal teknoloji

olmalidir.

1972 yilinda Japon arastirmacit Fujishima’nin Honda-Fujishima
etkisi olarak bilinen c¢alismasi, fotokatalizorler ile temizleme tarihinin
baslangict olmustur. Ancak gelismeler ve uygulamalar nanoteknolojinin
katkisi ile 6zellikle son yillarda olmustur. Fotokatalizor, ortamda bulunan
organik bilesikleri parcalayarak, yukarida bahsedilen bir seri sorunun

¢oziimiinde etkili bir yol olarak ortaya ¢cikmistir (Bu ve ark., 2005).

Sahip oldugu bilimsel ve teknolojik 6neminden dolay: son yillarda
Ti0, en ilgi cekici fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik materyallerinden biri
olmustur. Genis bir yiizey alanina sahip TiO, poroz ince filmleri,
fotokatalistler, saydam iletkenler, dielektrikler, elektrokromik filmler,

camlar ve seramikler {izerinde “kendini temizleyen” kaplamalar gibi bir¢ok
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uygulamalar i¢in tercih edilmektedirler. TiO,-boya kompozit materyalinin
solar enerjinin yiiksek bir yilizdesini topladigi ve diisiik maliyete sahip
oldugu belirtilmistir. Bu o0zelliklerinden dolayr bu materyalin solar
hiicrelerin iiretiminde kullanilabilecegi rapor edilmistir. Buna ilaveten,
TiOy’in toksik olmamasi, kimyasal ve biyolojik olarak aktif olmamasi,
katalitik aktivitede herhangi bir kayip olmaksizin tekrar kullanilabilmesi,
kimyasallarin ilavesini gerektirmemesi ve zararli yan iiriin olusturmamasi

gibi bir¢ok avantajinin oldugu belirtilmistir (Bu ve ark., 2005).

Bu calismada, sol-jel daldirma yoOntemini kullanarak cam
substratlar {izerinde farkli optik ve fotokatalitik 6zelliklere sahip TiO, ince
filmlerini tiretmek ve bu filmlerin Staphylococcus aureus ATCC 6538P
strainine kars1 gosterdikleri antibakteriyel aktivite degisikliklerini tespit

etmek amacglanmugstir.

Gecmis yillarda yapilan fotodezenfeksiyon ve fotooksidasyon
calismalarinin ¢ogunda katalistlerin sulu siispansiyonlar1 kullanilmistir. Bu
yontemin daha etkili oldugu belirtilmekle birlikte, katalistin kullaniminda
ortaya ¢ikan reaksiyon sirasinda karistirma ve reaksiyon sonrasi ayrigtirma
gibi problemlerin ¢oziimii i¢cin ince film halindeki TiO, Onerilmistir
(Ozenbas ve Kaya, 2004). Bu oneri dikkate alinarak yapilan calismada ince
film halindeki TiO, kullanilmistir.

Yariiletken materyallerin Ozellikleri: sentez kosullari, dop edilen
iyonlarin yoklugu veya varligi, ilave modifiye ediciler, aktivatorler veya
elektron tasiyicilarimin - varligi, ilave oksitleyici veya indirgeyici

uygulamalar gibi bircok faktére baghdir. Bu ¢alismada, belirtilen faktorler
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dikkate alinmistir ve iretilen filmlerde olusturduklart etkiler asagidaki

metin icerisinde agiklanmaya ¢alisilmistir (Kobasa, 2004).

Son yillarda nanokristal TiO, poroz ince filmlerine olan ilgi
artmistir. Bu filmlerin liretimi i¢in bircok yontemin oldugu bildirilmistir.
Bu yontemlerden bazilarinin; sol-jel metodu, sivi soliisyondan direkt
depozisyon, sagilim teknolojisi, ultrasonik sprey pirolizi ve hidrotermal

kristalizasyon oldugu rapor edilmistir (Bu ve ark., 2005).

Bu yontemlerden sol-jel yontemi, teknolojide Onemli bir yer
tutmaktadir ve diger kaplama yontemlerine gore bircok avantajinin olmasi
sebebiyle bu yerini korumaktadir. Bu avantajlar1 soyle siralayabiliriz; 6zel
aletler gerektirmemesi ve atmosferik sartlarda yapilabilmesi, saf ve
homojen filmlerin diisiik 1silarda hazirlanabilmesi ve enerji tasarrufu
saglanmasi, degisik geometrilere sahip cisimlerin bu metotla homojen
olarak kaplanabilmesi, sol yapis1 degistirilerek farkli 6zellikte filmler elde
edilebilmesi, kirlilige sebep olmamasidir. Kimyasallarla ilgili sorun yoksa
sol-jel yontemi tehlikesizdir ve malzemeler kolay bulunur. En biiyiik
avantaj1 ise, kaplanan filmin mikro yapisinin kolayca kontrol edilebilir
olmasidir. Boylece anataz faza sahip TiO, elde edilebilir. Bu yontem ile
gozenekli yapr elde edilebildigi i¢in diisik kirma indisli filmler
yapilabilmektedir. Elde edilen filmler genis bir spesifik ylizey alanina
sahip olmaktadir. Bunun yani sira ¢ok katli kaplama yapmak miimkiindiir
ve yontem, cismin geometrisi ile sinirli degildir. Bununla birlikte sol-jel
yonteminin bazi dezavantajlart da vardir. Sol-jel yonteminin en olumsuz
yan1 kaplama iglemi sirasinda c¢ok fazla malzeme kaybi olmasidir.

Kullanilan kimyasal malzeme zor bulunuyor ise maliyet yiiksek olur,
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filmlerde karbon cozeltisi kalir, kullanilan kimyasal sagliga zararli olabilir.
Ayrica, sol-jel metodunda hammadde maliyetinin yiiksek olmasi, kiigiik
gozeneklerin kalmasi, kaplama isleminin uzun siirmesi dezavantajlar

olarak sayilabilir (Balaban, 2006).

Sol-jel yontemi ile bircok kaplama sekli vardir. Bu yontemler
daldirarak, dondiirerek, piskiirtme, elektroforezis, termoforezis,

yerlestirme ve karisik yontemdir (Balaban, 2006).

Daldirarak kaplama yontemi, kontrol altinda tutulan ¢evre kosullar
ve ortam sicakliginda substratin onceden belirlenen sabit bir hizda siviya
daldirilmas1 ve ayni hizla geri ¢ekilmesi prosesidir (Bessekhouad ve ark.,

2003)

Yapilan bu calismada daldirarak kaplama yontemi kullanilmastir.
Fakat bu yontemin bazi problemlerinin oldugu bildirilmistir. Bunlar soyle
stralanmagtir; 1,0 pm’lik kalinlik elde etmek i¢in 20°den fazla daldirarak
kaplama islemi yapmak gerektigi, bu prosesin sadece diisik nem
kosullarinda uygulanabilecegi ve bu yontem ile iiretilen filmlerde yiizeyde
ve film kenarlarinda catlaklarin olusabilecegi vurgulanmistir. Birkac kez
daldirarak kaplama ile uygun kalinlikta film elde etmek igin yiiksek
viskozitede bir soliisyonun kullanilmasi gerektigi belirtilmistir. Sol-jel
metodu ile yapilan Onceki c¢alismalarda soliisyon viskozitesinin
kontroliiniin metal alkoksidin hidrolizi ve soliin polimerizasyonunun
kontrolii ile yapildigi rapor edilmistir. Fakat sol-jel reaksiyonu icerisindeki
solisyon viskozitesini kontrol etmenin zor oldugu c¢iinkii, soliisyon
viskozitesinin sicaklik, nem, reaksiyon zamani, reaktantlarin karisim

oranlart gibi bircok kompleks faktore bagl olarak kolayca degistigi ifade
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edilmistir. Sisteme baska komponentlerin ilavesi ile viskozitenin kontrol

edilebilecegi bildirilmistir (Negishi ve Takeuchi, 2001).

Yapilan bir arastirmada o-terpineol gibi yiiksek bir viskoz solventin
iyi ve transparan ince film fotokatalistlerini elde etmede basarili bir sekilde
rol oynadig goriilmiistir. Bu solventin metal oksit ile reaksiyona
girmediginden daldirma yontemi i¢in uygun oldugu ve cam substratlar i¢in
iyi bir affiniteye sahip oldugu saptanmistir. Ayrica kalsinasyon isleminden
sonra kalin bir film elde edilmesine ragmen filmde herhangi bir ¢atlak ve
dokiilmenin olmadigi gozlenmistir. Bu solvent kullanilarak daldirarak
kaplama zamaninin 6nemli oranda azaltilabilecegi beklenmistir (Negishi ve

Takeuchi, 2001).

Baska bir arastirmada TiO, soliiniin viskozitesini arttirmak ve daha
diizgiin filmler elde etmek amaciyla PEG gibi suda ¢oziinebilir bir organik
polimer kullanilmistir. TiO, prekiirsor soliine 0,6 g veya daha az
PEG(4000) ilavesi TiO; filmlerinin optik ozelliklerini degistirmemis fakat
soliin substrat iizerine yapismasini arttirmistir. PEG igeren sol kullanilarak
tekrar eden kaplama dongiileriyle istenen kalinlikta film elde edilebilmistir

(Sonawane ve ark., 2004).

Alternatif kaplama yontemleri ile bu ¢alismada kullanilan daldirma
yontemi karsilastirildiginda  piiskiirtme yonteminin organik vernik
endiistrisinde daha sik kullanilan bir yontem oldugu goriilmektedir. Bu
yontem, diizensiz sekilli cam parcalari, lamba, cam kaplar i¢in uygun bir
proses olarak tanimlanmistir. Dondiirerek kaplama yonteminde ise substrat

kaplama alanina dik bir eksende dondiiriiliir. Dondiikce substrat {izerine
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damlatilmis soliisyon merkezka¢ kuvvetlerinin etkisi ile homojen bir
sekilde dagilir ve 100 nm degerlerinden 10 pum degerlerine kadar
degisebilen kalinliklarda kaplamanin olugmasini saglar. Endiistriyel acidan
bakildiginda en fazla kullanilan sistemler olarak goze carpan bu iki
yontemden olusan hibrid bir sistem de halen Philips tarafindan ekran
kaplamas1 icin gelistirilmektedir. Bu yontemlerin ¢alismada kullanilan
daldirma yontemine karsi dezavantaji ise deney diizeneklerinin
olusturulmasinin zor olmasidir. Bir bagka yontem olan akitma yontemi ile
diizlemsel olmayan biiylik alanlar diger proseslere nazaran daha kolay
kaplanabilmektedir fakat kaplama esnasinda bir dondiirme islemi
uygulanmazsa kaplama kalinliginda yukaridan asagiya dogru bir artis
gozlenmektedir. Bu da bolgesel olarak fotokatalitik etkide farkliliklar
yaratacagindan daldirma yoOnteminin daha basarili oldugu acgikca
goriilmektedir. Deney diizeneginin olusturulmasinin zor oldugu bir baska
yontem ise sabit rulu yontemidir. Ancak bu yontemin digerlerine gore en
biiyiik avantaji hazirlanan soliisyonun maksimum o6l¢iide kullanilabiliyor

olmasidir (Chan ve ark. 2002).

Literatiirde, titanyum solii hazirlamak icin genellikle 2 cesit
prekiirsoriin kullanildigr bildirilmistir; birisi titanyum alkoksit veya diger
organometalik titanyum kompleksleri gibi organik prekiirsor, digeri de
titanyum klorit veya titanyum siilfat gibi inorganik prekiirsordiir. Organik
prekiirsorlerin ¢ok reaktif oldugu ve titanyum alkoksit kullanildiginda, oda
sicakliginda hidroliz araciligiyla kolayca TiO, elde edilebilecegi ifade
edilmistir. Buna karsilik titanyum klorit gibi inorganik prekiirsorlerin

organik prekiirsorlerden cok daha ucuz olmalar1 avantaj teskil ettigi
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vurgulanmistir. Fakat inorganik perkiirsorlerle sol-jel reaksiyonunu kontrol

etmek olduk¢a zor olmustur (Park ve Kim, 2002).

Sol sentez prosesi esnasinda prekiirsoriin  hizi, hidrolizi,
kondenzasyonu ve polimerizasyonunun presipitatlarin agregasyonuna
sebep olabilecegi belirtilmistir. Bazi asitlerin eklenmesi sonucunda
presipitatlarin  elektrostatik olarak uzaklastirilabildigi ve presipitat
agregasyonunun etkili bir sekilde engellendigi saptanmistir. Fakat asidik
soliin koroziv yapisindan dolayr metalik substratlara uygulanamayacagi
belirtilmistir. Sonug¢ olarak biitiin materyalleri TiO, filmi ile kaplamak icin
notr veya asidik TiO, soliiniin kullanilmas1 gerektigi vurgulanmistir (Park

ve Kim, 2002)

Sol-jel daldirma tekniginde titanyum alkoksitlerin farkli ¢esitlerinin
kullanildigina dair bircok literatiir mevcuttur. Chrysicopoulou ve ark.
prekiirsor olarak titanyum tetraoksidi, ¢ozgen olarak etanolii ve katalist
olarak da nitrik asidi kullanmiglardir. Harizanov, Nilgiin ve ark., butanol
veya etanol icerisinde ¢Oziinen titanyum etoksidi ve modifiye edici olarak
glasiyal asetik asidi tercih etmislerdir. Bell ve ark., titanyum propoksidin
etanol icerisinde hidroliziyle TiO,’in {iretilebilecegini belirtmislerdir.
Prekiirsor olarak tetraizopropilortotitanatin kullanimi1 da rapor edilmistir.
Digerleri titanyum butoksit ve H»0O;’i baslangic materyali olarak

kullanmislaridir (Hamid ve Rahman, 2003).

Falaras ve Xagas (2002), TiO, ince filmlerini elde etmek amaciyla
sol-jel daldirma teknigini kullanarak titanyum izopropoksit ve titanyum

butoksit gibi iki farkli titanyum (IV) alkoksidini denemislerdir. Titanyum



149

izopropoksidin daha yiiksek hidroliz oranlarina sahip oldugu ve bu nedenle
daha piiriizlii ve kompleks karakteristiklere sahip filmlerin olusmasina yol
actig1 tespit edilmistir. Buna karsilik titanyum butoksit filmleri daha

pliriizsiiz ve diiz yapida olmustur.

Bu calismada Prassas’in (1984) Onerdigi sol icerigine gore
prekiirsor olarak organik bir prekiirsor olan titanyum (IV) izopropoksit,
¢Ozgen olarak 2-propanol ve reaksiyon esnasinda olusabilecek presipitatlari
onlemek amaciyla katalist olarak da 2M’lik HCI kullanilmistir. Sol-jel
reaksiyonunu kontrol altinda tutabilmek amaciyla organik prekiirsor
kullanilmigtir. Hidroliz hizim1 azaltmak i¢in ¢6zgen olarak su yerine alkol
kullanilmigtir. Literatiirde de belirtildigi gibi elde edilen sol saydam,

olduk¢a homojen ve stabil olmustur.

Substratin soliisyondan geri ¢cekme hizinin iiretilen film kalinligin
etkiledigi saptanmistir. Daha hizli geri cekme oraninin daha kalin filmlerin
iretimini sagladig1 ve en iyi film 6zelliklerinin 3 cm/sn’lik ¢cekme hiz1 ile

elde edildigi belirtilmistir (Rampaul ve ark., 2003).

Bu arastirmada onceden belirlenen sabit daldirma ve ¢cekme hizi
7,62 cm/dk olarak uygulanmis ve oldukca iyi kalitede filmler elde
edilmistir. Kaplama stabilitesini saglamak, yiizey boyunca sabit bir kalinlik
elde etmek, yiizeyde olusabilecek catlaklart minimize etmek icin daldirma
ve ¢cekme hiz1 ayne degerde tutulmustur. Yiiriitiilen deneylerde altlik olarak

sodyum cami1 kullanilmastir.
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Sodyum camu endiistride ve insaat sektoriinde en c¢ok kullanilan
cam olmasina ragmen bu cam {iizerinde bulunan TiO, ince filmi yiiksek
kalsinasyon sicaklifinda Na iyonlarinin difiizyonunu ve dolayisiyla
fotokatalitik aktivitenin bozulmasini saglayan bir komponentin olusmasina
sebebiyet vermistir. SiO, (silika) tabakasinin TiO; ince filmine Na
difiizyonunu engelledigi rapor edilmistir. Silika tabakasinin yiiksek
fotoaktif TiO, kapli camlarin elde edilmesini saglayabildigi belirtilmistir.
Heller ve ark., ayrica hizli firnlamanin Na difiizyonunu engelledigini rapor
etmiglerdir. Sodyum camu iizerindeki TiO; filminin kuvars cam veya
onceden koruyucu SiO; ile kaplanmig cam iizerindeki TiO, filminden daha
az aktif oldugu saptanmistir. TiO, tabakasinin cam substrat ile temas ettigi
noktadan 20 nm’lik mesafeye kadar diisiindiiriici miktarda Na tespit
edilirken, SiO, veya kuvars cam lizerine uygulanan TiO, tabakasinda
hicbir Na iyonuna rastlanmamistir. Bu veriler sodyum cami yiizeyinin
yakininda olusan Na,TiO, fazinin bir elektron-bosluk rekombinasyon
merkezi olarak hizmet ettigini ve bunun da fotokatalitik aktivitenin
diismesine sebep oldugunu gostermistir. Na* ve Si** gibi diffiiz eden
iyonlar anataz olusum sicaklik sinirini yiikseltmis ve TiO; filmindeki TiO,
partikiillerinin biiyiimesine yol acmistir. Fakat Once kaplanan ince bir
koruyucu SiO; filminin Na iyonlarinin termal difiizyonunu engellemede
oldukca etkili oldugu ve TiO,’in fotokatalitik aktivitesini siirdiirmeyi

sagladigi bildirilmistir (Watanabe, 2000).

Bunun yam sira silika tabakasinin TiO; partikiillerinin biiytimesini
engelledigi ve ince filmlerin goriiniir 151k bolgesinde de iyi antibakteriyel

ozellik gostermesini sagladig bildirilmistir (Watanabe, 2000).
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Cernigoj ve ark., (2006) yaptiklar1 calismada benzer sonuclar elde
etmislerdir. Isisal islem esnasinda Na katyonlarinin titanyum tabakasina
difiiz edip filmlerin fotokatalitik aktivitelerinde bir diisiise sebep
olduklarimi bildirmislerdir. Ayrica sodyum cami {izerine uygulanan
filmlerin Si0O, iizerine uygulanan filmlere oranla UV 15181 daha az
absorbe ettikleri saptanmistir. Sodyum cami {izerine kaplanan filmler

sadece yeterli kalinlikta olduklarinda fotokatalitik aktivite gdstermislerdir.

TiO, tabakasina Na iyonlarimin difiizyonunu ©Onlemek, TiO;
partikiillerinin  biiyiimesini engellemek ve dolayisiyla fotokatalitik
bakterisidal aktiviteyi arttirmak amaciyla cam altliklarin bir kismi daldirma
yontemi kullanilarak oncelikle SiO, koruyucu tabakasi ile kaplanmistir. Bu
tabakanin Na iyonlarin1 uzaklastirmada etkili bir bariyer olarak rol
oynadig ve filmlerin fotokatalitik aktivitesini arttirdigl goriilmiistiir. Bu
sonu¢ Watanabe (2000), Cernigoj ve ark., (2006) tarafindan elde edilen

sonuclarla uygunluk gostermistir.

Saf TiO, fazimin pratik kimyasal uygulamalardaki temel
dezavantaji, solar spektrumun goriiniir bolgesindeki absorpsiyonunun
diisik olmasidir. TiO,’in  bant araligmin 3,2eV  olmasi, anataz
titanyumlarinin solar spektrumun % 5,0’ten daha azin1 kullanabildikleri

anlamina gelmektedir (Piera ve ark., 2003).

Bu dezavantaji ortadan kaldirmak ve TiO;’in fotokatalitik
aktivitesini gelistirmek i¢in bircok arastirma yapilmistir. Bu amacla
yapilan ¢ok sayida calisma TiO;’in kimyasal, kristalografik ve morfolojik

ozellikleri ile fotokatalitik aktivitesi arasindaki iliskiye dayandirilmistir.
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Ayrica bazi arastirmalar, TiO;’e dopantlarin eklenmesi araciligiyla
fotokatalitik aktivitenin arttirilmasina odaklanmistir. Bu son arastirmalar
iki kategoriye ayrilmistir. Bunlardan birincisi, goriiniir bolgedeki 1sikta
aktiviteyi arttirmak amaciyla absorpsiyon bant araliginin daha uzun dalga
boyuna kaydirilmasina dayandirilmistir. Bazi arastirmacilar, TiO;’e gecis
metallerinin dop edilmesinin absorpsiyon araligini daha uzun dalga boyuna
dogru kaydirmak icin bir yol oldugunu belirtmislerdir. Ornegin Anpo
TiO,’e Cr iyonlarint dop ederek bunu basarabildigini vurgulamistir.
Arastirmanin 2. kategorisi, UV’ye yakin bolgede TiO;’in fotokatalitik
aktivitesini arttirmaya dayandirilmistir. Aktive edilmis TiO, igerisinde
bosluk ve elektronlarin rekombinasyonu ilgi c¢eken konulardan biri
olmustur. Rekombinasyon oraninin diisiisiiniin fotoetkinligin artmasina yol
actig1 konusunda ortak fikre varilmistir. Yiik rekombinasyonunu azaltmak
icin Onerilen en gecerli metot TiO;’in gecis metalleri ile dop edilmesidir.
Metal iyon dopantlarinin elektron veya bosluk yakalayicilar1 olarak
davranabildikleri ve sonugta elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyon

oraninin degismesine yol agtiklar1 vurgulanmistir (Piera ve ark., 2003).

TiO,’in Fe(IIl) ile dop edilmesi konusunda 6zel ¢abalar harcanmistir.
Bu ilgi, Fe(Ill) iyonlarimin TiO, kafesi icerisinde yiizeysel yiik yakalayicilari

olarak rol oynamasindan kaynaklanmistir (Piera ve ark., 2003).

TiO, kristal kafesi icinde demir dagiliminin ayrica demir dop
edilmis TiO,’in yapisinin ve fotokatalitik 6zelliklerinin kullanilan demir
prekiirsoriine ve hazirlama metoduna cok bagli oldugu goriilmiistiir.
Ornegin Ranjit ve ark., demir(III) ftalosiyonin ile modifiye edilmis TiO,’in

modifiye edilmeyen TiO;’e oranla artan bir aktiviteye sahip oldugunu
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bildirmislerdir. Rivas ve ark., homojen oOrnekler elde etmede demir (II)
tuzlan ile baslamanin demir (III) tuzlar1 ile baslamaya oranla daha kolay
oldugunu belirtmiglerdir. Wang ve ark., Fe(Ill) doplu TiO,
nanopartikiillerindeki demirin homojen dagilimi iizerine pH’in etkisini
gostermiglerdir. Demir-titanyum  oksitin  iniform  solit  soliisyonu
hidrotermal metot kullanilarak pH 6,0’da elde edilmistir (Sijakovic, 2004).
Piera ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada TiO, sollerinin Fe(III) ile dop
edilmesi sirasinda pH degerlerinin 2,5’in iizerinde olmasi durumunda
sollerin, kaplamada kullanilamayan jele doniistiigiinii belirtilmislerdir

(Piera ve ark., 2003).

Bu ¢alismada kullanilan Fe(IIT) doplu TiO, soliiniin pH’1 2,2 olarak
Olclilmiis ve soliin oldukca stabil oldugu goriilmiistiir. Bu da Piera ve
arkadaglarinin  (2003) calismalarindaki pH degerleri ile uygunluk

gostermistir.

Demir doplu bir TiO; sisteminin kompleks bir yapiya sahip oldugu
ve arastirilmasinin yapisal acidan onemli oldugu belirtilmistir. Fe doplu
Ti0, sisteminin yapisal acidan karisik olma sebebinin, demir iyonlarinin
anataz ve rutil igindeki diisiik c¢oOziiniirligiinden, yiiksek sicaklikta
anataz/brokitin rutile doniisiimiinden ve yine yilksek sicakliklarda
pseudobrokitin agiga cikmasindan ve demir yiiklemesinden kaynaklandigi
vurgulanmistir. Fe doplu TiO; fotokatalistlerinde hematit ve sadece birkag
durumda ilemenit ayr fazlar olarak bulunmuslardir. Fakat sentez kosullar
ve demir prekiirsoriiniin sec¢imi, yliksek oranda Fe dop edilmis TiO,
orneklerinde ayr1 bir demir oksit fazinin olusumunu etkiledigi

vurgulanmistir (Sijakovic, 2004).
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TiO,’in i¢indeki Fe (III) dopantlarinin rolii konusunda tartigsmalar
s0z konusudur. Bazi otorler dopant iyonun fotoaktivitenin artisina yol agan
elektron-bosluk ayirimimi tesvik etmede rol oynadigi konusunda fikir
bildirmislerdir. Bu karigikliga daha gercek¢i ve pratik bir yaklagim
getirmek icin Ranjit ve Viswanathan TiO,’in fotokatalitik aktivitesini
gelistirmek amaciyla Fe(IIl) iyonlarinin belli oranlarda (% 1,8wt) dop
edilmesi gerektigini bildirmislerdir. Buna karsin Litter ve Navio toluen ve
benzaldehit gibi komponentlerin fotokatalitik oksidasyonunun Fe (III)
doplu TiO, iizerinde saf TiO,’e oranla daha yavas oldugunu
gostermiglerdir. Bu karisikliklarin sonucunda bazi otorler Fe (III) doplu
titanyumlarin reaktivite kontrolii i¢in doplama tekniklerinin en ©Onemli

faktor oldugu sonucuna varmislardir (Piera ve ark., 2003).

Sol-jel iyon degisimi ve diger kimyasal yontemlerle
fotokatatalistlere yapilan metal dopinginin geri doniisimii oldugu
belirtilmistir. Goriiniir 1s1kta aktivitenin diisiik oldugu ve UV 1sinlamasi
alinda daha da diistiigli ifade edilmistir. Dop edilen metal yiik
rekombinasyon merkezi olarak gdrev yapmaya basladiginda aktivitenin
diistiigli saptanmustir. Buna karsin, metal iyonlar1 TiO, ylizeyine metal
implantasyonu veya diger fiziksel yontemlerle implante edildiklerinde 151k
absorpsiyon agisinin daha uzun dalga boyuna dogru kaydigi ve goriiniir

15121n kullanilabildigi saptanmistir (Anpo ve Takeuchi, 2001).

Anpo ve Takeuchi (2001), yaptiklart ¢alismada metal-iyon
implantasyon metodunu kullanarak titanyum oksit fotokatalistlerinin
elektronik  Ozelliklerini ~ degistirmislerdir. Bu yOntemde titanyum

fotokatalistleri V, Cr, Mn, Fe, ve Ni gibi gec¢is metallerin yiiksek enerjili
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iyonlar1 ile implante edilmistir. Bunun sonucunda titanyum oksit
katalistlerinin absorpsiyon bandi goriiniir 151k bolgelerine dogru biiyiik bir
kayma gostermistir. Fakat Ar, Mg, veya Ti iyonlar1 ile implante edilen
titanyum oksitler herhangi bir kayma gostermemislerdir. Bu da boyle bir
kaymanin sadece yiiksek enerjili implantasyonun kendisi tarafindan
gerceklestirilemedigi bunun yami sira, ge¢is metal iyonlar1 ile titanyum
oksit katalisti arasindaki interaksiyona da bagli oldugunu gostermistir.
Implante edilen iyonlarin etki dereceleri sirayla soyle olmustur:
V>Cr>Mn>Fe>Ni. Bu metal implantasyonu titanyum oksidin solar enerjiyi
daha etkili bir sekilde kullanmasini ve etkinligin % 20-30’a kadar

yiikselmesini saglamistir.

Implante edilmeyen veya kimyasal doplu TiO, fotokatalistlerinin
gortiniir 151k bolgesinde (A>450 nm) fotokatalitik reaksiyon meydana
getiremedikleri fakat metal iyon implante edilmis titanyum oksit
fotokatalistlerinin Onemli fotokatalitik reaksiyonlar gergeklestirdikleri

bildirilmistir (Anpo ve Takeuchi, 2001).

Bunun yani sira metal iyon implante edilmis titanyum oksitler ve
implante edilmeyen orijinal saf titanyum oksitler ayn1 yogunluktaki UV
15181 ile 1sinlandiklarinda ayni fotokatalitik etkinligi gosterdikleri 6nemle
belirtilmistir. Metal iyonlar: titanyum oksit fotokatalistine kimyasal olarak
dop edildiklerinde UV 1sinlamas1 altinda fotokatalitik aktivitenin dramatik
sekilde diistiigii bildirilmistir. Bununu sebebi, dop edilen metal iyonlarinin
fotokatalistin bant araligi icerisinde olusturduklar1 saf olmayan enerji
diizeylerinde, etkili bir sekilde meydana gelen elektron bosluk

rekombinasyonu olarak agiklanmistir. Bu sonuglar agik bir sekilde, fiziksel
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olarak implante edilen metal iyonlarinin elektron ve bosluk merkezi olarak
gorev yapmadiklarini ve sadece katalistin elektronik ozelliklerini

degistirdiklerini gostermistir (Anpo ve Takeuchi, 2001).

Gerisher ve Feller, bir fotokatalistin aktivitesinin katalistin
yiizeyindeki oksijene elektronlarin transfer orami ile simirlandirildigini
belirtilmislerdir. Bazi arastirmacilar TiO, ylizeyinin Pd, Ag, ve Au gibi
yilkksek metallerle modifikasyonunun elektronlarin oksijene transfer
etkinligini ve dolayisiyla da fotokatalitik aktiviteyi arttirdigini
vurgulamiglardir (Rampaul ve ark., 2003).

He ve ark., (2002) Ag dopinginin sol gel yontemiyle hazirlanan
TiO, ince filmlerinin fotokatalitik aktivitesine olan etkisini arastirmislardir.
Uygun miktarlarda Ag (% 2-4 mol) ile yapilan doplamanin TiO, filminin
fotokatalitik aktivitesini arttirdigl tespit edilmistir. Bu artis su sekilde

aciklanmustir:

1. Anataz kristallerinin boyutu kii¢iilmiis ve buna bagl olarak TiO,
filminin spesifik ylizey alam1 artmistir. Buna bagl olarak TiO, filmindeki

yiik transferi devam etmistir.

2. Elektron-bosluk c¢iftlerinin separasyonundaki etkinlik ve yiik
rekombinasyonun  engellenmesi dop edilen Ag  aracilifiyla
gerceklestirilmistir. Fakat Ag konsantrasyonu % 4,0’iin iizerine ¢iktiginda
Ti0O, fotokatalizisi baskilanmistir.
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Son zamanlarda metal oksit doplu TiO, katalistlerinin absorpsiyon
acisin1 ~ goriiniir  1s518a  dogru  kaydirarak  fotokatalitik  aktiviteyi
gelistirdiklerine dair raporlar vardir. TiO;’e dop edilen bazi metal oksitler
Sn0O,, WO;, SiO,, ZrO, ve V,0s’tir. Rampaul ve ark., (2003) sol-jel
yontemini  kullanarak tungsten (VI) dop edilmis ince filmler
hazirlamiglardir. % 2,0 tungsten oksit doplu titanyum filmleri en etkili
fotokatalistler olmuslardir. Doplu filmlerin artan fotoaktivitesinin yiik

separasyonundan kaynaklandig: belirtilmistir.

Literatiirlerden yola ¢ikarak bu caligmada elde edilen TiO; ince
filmlerinin kalitesini ve dolayisiyla fotokatalitik aktivitesini arttirmak
amaciyla film yapisinda bazi modifikasyonlara gidilmistir. Bunlardan biri
filmlerin metallerle (Fe/ TiO, ve Cu/ TiO;) dop edilmesi, digeri de PEG
(600) ile yapilan modifikasyondur. Neticede farkli ozelliklere sahip 10

cesit TiO; ince filmi elde edilmistir.

Uretilen kaplamalarin karakterizasyonu icin Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), X-Isinlari Kirmnim Cihazi (XRD) ve Taramali Ug
Mikroskobu (AFM) analizleri yapilmistir.

Yapilan SEM olciimleri sonucunda farkli icerikteki sollerle
kaplanan filmlerin farkli yiizey 6zelliklerine sahip olduklar1 bildirilmistir.
Si0; koruyucu filmi homojen bir goriiniimde olup hi¢ ¢atlak ve kirilma
icermemigtir. Silika tabakasi ile kaplanmayan ince filmlerde (TiO;-1)
500°C’lik 1sisal islemden sonra, Na iyonlarinin difiizyonundan oldugu
diistiniilen catlaklar meydana gelmistir. Fakat bunun yani sira SiO, ince

filmi icermeyen fakat PEG(600) ile modifiye edilen filmlerde, oldukc¢a



158

homojen ve pordz bir yapinin elde edildigi tespit edilmistir. Bu sonugtan
yola cikarak PEG ilavesinin filmlerin yiizey morfolojisini etkiledigi ve
hem daha diizgiin ve saydam hem de por6z yiizeylerin olusumunu
sagladigr soylenebilir. Bu sonu¢ Negishi ve ark. (1998), Guo ve
arkadaglarinin ~ (2005) yaptiklari  caligmalarda belirtilen  bilgilerle

ortiismektedir.

Guo ve ark.,(2005) sol-jel yontemi kullanilarak ve PEG (200, 600,
1000, 2000, 6000) ile modifiye edilerek elde edilen filmlerin kalsinasyon
isleminden sonra catlak icermediklerini ve kabarip dokiilmediklerini
saptamislardir. Buna karsin PEG icermeyen filmlerin catlak olduklari tespit
edilmistir. PEG’lin molekiil artisina bagh olarak filmlerin yiizeyi piiriizlii
veya daha az yogun olmustur. PEG’iin 550°C’de tamamen dekompoze

olmasindan dolay1 PEG igeren filmlerde ¢cok sayida por olusmustur.

Negishi ve ark., (1998) yaptiklar1 bir ¢alismada TiO, ince film
fotokatalistlerinin yiizey yapisinin kontrolii i¢in polimer doplu daldirarak
kaplama prosesini basarili bir sekilde uygulamislardir. Ince film
fotokatalistleri PEG 300, PEG 600 ve PEG 1000 ile dop edilmistir. Dop
edilmeyen film TiO,-PO olarak isimlendirilmistir. Elde edilen filmlerden
Ti0,-PO0, TiO,-P300 ve TiO,-P600’iin saydam, buna karsin TiO,-P1000’in
opak oldugu goriilmiistiir. Saydam filmlerin yiizeylerinin oldukga diiz bir
goriiniim aldig1 ve 5 nm capinda partikiil boyutuna sahip TiO,’in diizgiin
agregasyonundan ibaret oldugu goriilmiistiir. TiO,-P1000, TiO,-P600’dan
farkli bir yiizey yapisi sergilemistir. TiO,-P1000’in yiizeyinin ~0,5 wm
boyutundaki kiibik TiO, kristallerinin kiimelesmesinden meydana geldigi

bildirilmistir.
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TiO0,-P600 gibi saydam filmlerin ve TiO,-P 1000 gibi opak
filmlerin yiizey yapilar1 arasindaki dikkat ¢ekici farkliligin, alkoksitin ve
polimerin hidroliz oranlar ile aciklanabilecegi belirtilmistir. Daha biiyiik
boyuttaki polietilen glikoliin alkoksit ve ligand arasindaki etkilesimi
zayiflattigr veya alkoksit ve alkol arasindaki koordinasyonu engelledigi
vurgulanmigtir. Bunun sonucunda da atmosferdeki su (nem) aracilifiyla
metal oksidin hidrolizinin hizlandig1 ve bunun da inorganik ve organik
fazin ayrilmasma sebep oldugu belirtilmistir. PEG 1000 doplu alkoksit
sollisyon sisteminde geri ¢ekme islemi esnasinda dop edilen polimerin
TiOy’ten ayrildigi goriilmiistiir. Ayrilan TiO,’in lokalize olarak bir
kiimelesme olusturdugu ve kalsinasyon islemi aracilifiyla kiimelesmis
TiO;’in substrat iizerinde bir polikristalin faza doniistiigii tespit edilmistir.
Tekrar eden geri ¢ekme prosesi araciligiyla bir¢ok TiO, polikristali
olusmus ve boylece de opak film elde edilmistir. Metal oksit hidrolizi ve
faz separasyonu arasindaki bu rekabete dayali reaksiyon spinodal faz

separasyonu araciligiyla agciklanmistir (Negishi ve ark., 1998).

PEG 600 ve PEG 300 kullanildiginda alkoksidin hidroliz oraninin
cok hizli olmamasindan dolayr dop edilen polimer ve TiO,’in film
icerisinde  lokalize  olmadigt ve  polimer-alkoksit  karigiminin
homojenitesinin geri ¢ekme prosesi esnasinda devam edebildigi
saptanmistir. Kalsinasyon siiresince titanyum alkoksidin polimer matriksi
icerisinde dagilmasindan dolayi, TiO;’in biiyiilk bir boyutta kristalize
olmadigr goriilmiistiir. Bunun sonucunda organik komponentlerin
buharlagmasi ile kalsinasyon isleminden sonra ¢ok kiiciik partikiiller ve

porlar olusmus ve saydam film elde edilmistir (Negishi ve ark., 1998).
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Filmlerin saydamligin1 kontrol etmek i¢in havanin neminin bir
diger onemli faktor oldugu belirtilmistir. Nemli atmosfer altinda (nem>%
20) PEG-600 doplu sistemin TiO,-1000 filmlerine benzer sekilde opak
film olusturdugu goriilmiistiir. Bu sonuclar yiiksek nemin alkoksit ve
polimer arasindaki etkilesimi diisiirdiiglinii gostermistir (Negishi ve ark.,

1998).

Yayinlanan literatiirlerde PEG’iin molekiil agirligi 2000 oldugunda
100 ml TiO; sol soliisyonu igerisinde ¢oziilebilir PEG limitinin 2,0 g’dan
az, PEG’iin molekiil agirligi 4000 oldugunda ise limitin 1,0 g’dan az
oldugu belirtilmistir. PEG suda c¢oziinebilen polimerlerin bir cesidi
oldugundan ve molekiil zincirinde bircok OH grup icerdiginden prensip
olarak PEG ve TiO; soliisyonu 1sitilmak ve karistirilmak suretiyle karsilikli
olarak  coziinebilmekte, homojen ve stabil kompozit sistem
olusturabilmektedir. Fakat bu karsilikli coziiniirlikte PEG’iin molekiil
agirhiginin  ve miktarinin  ¢ok etkili oldugu bulunmustur. Prekiirsor
soliisyondaki PEG’iin molekiil agirliginin ve miktarinin artmasi faz
ayirimina sebep olmus ve dolayisiyla sistemin stabilitesini diigiirmiistiir

(Yu ve ark., 2000a).

Literatiirlerden yola ¢ikarak, TiO, solii icerisinde kolay ¢oziinebilir
olmast ve saydam filmler olusturmasi sebebiyle bu calismada molekiil
agirhigi 600 olan polietilen glikol kullanilmistir. Elde edilen bulgular

beklenen dogrultuda olmustur.

SEM olciimleri, Fe ve Cu ile dop edilen ince filmlerin de homojen

yapida oldugunu ve 1sisal islemden sonra catlak olusumunun meydana
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gelmedigini gostermistir. Bu sonug, metal dopinginin ylizey morfolojisini

olumlu yonde etkiledigini diisiindiirmiistiir.

Yapilan bir arastirmanin SEM sonuglarinda, demir dop edilmis
TiO, Orneklerinin morfolojisi lizerine demir etkisi belirgin bir sekilde
gorilmiistiir. Demir ile doplama isleminin saf TiO, Orneklerinin diiz
yiizeylerini 1s1 uygulamasindan sonra yiiksek porositeye sahip, siinger-
benzeri yiizeylere doniistiirdiigii  bildirilmistir. Bu etki, organik
molekiillerin CO;’e termal degradasyonunu ve oksidasyonunu kataliz eden
demirin roliinden kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir. CO,, yilizeye diifiiz
eden ve yiizey tarafindan desorbe edilen organik kalintilarin
dekompozisyonu neticesinde ortaya c¢ikmistir. Boylece, esit dagilmis
mikrometrik bosluklar iceren pordz, siinger benzeri yapilar meydana

gelmistir (Sijakovic, 2004).

TiOy’in ii¢ kristal formu arasinda fotokataliz uygulamalarda
genelde anataz ve rutil kullanilmistir. Fakat bu iki formun fotokatalitik
aktivitesi ile iligkili c¢eliskili sonuglarin oldugu bildirilmistir. Genellikle
anataz fazin rutile oranla daha iyi bir fotokatalitik aktivite gosterdigi

vurgulanmistir (Rincon ve Pulgarin, 2003).

Yiiriitiilen ¢alismada, anataz kristal yapisina sahip TiO, filmleri
elde etmek amaclanmistir. Asagida belirtilen literatiirlerden yola ¢ikarak
anataz fazi elde etmek icin en uygun sicaklik olarak onerilen ve cam
substratlar i¢in optimum oldugu saptanan 500°C’lik kalsinasyon islemi

yapilmistir.
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Kristal yapiyr belirlemek amaciyla yapilan XRD Olgtimleri
sonucunda 500°C’de 1sisal isleme tabi tutulan biitiin filmlerde TiO;’in
anataz fazi olugsmustur. Buna karsilik Cu ile dop edilen TiO, ince
filmlerinden 450°C’de 1s1l isleme tabi tutulanlar anataz fazi olustururken
300, 350, 400°C’de 1sil isleme tabi tutulanlar amorf yapt meydana
getirmiglerdir. Bu sonucglardan da anlasilabilecegi gibi 450°C 1s1
uygulamas1 ile birlikte kristallesmenin basladigi ve bunun altindaki
sicakliklarin kristallesme olusturmak igin yeterli olmadigi goriilmiistiir.
SiO, koruyucu tabakasi ve filmlerin PEG ile modifikasyonu anataz fazin
pik yogunlugunu arttirmistir. Bu sonuglar literatiirde belirtilenlerle

benzerlik gostermistir.

Yapilan bir calismada filmlerin kalsinasyon sicaklign 500°C
seklinde uygulanmistir. Bu sicaklifin sodyum cam substratlar igin
optimum oldugu bildirilmistir. Daha diisiik kalsinasyon sicakliklarinda
fotokatalitik olarak aktif TiO, kristal fazinin (anataz) olusmadigi ve
fotokatalistin fotokatalitik aktivitesinin daha diisiik oldugu bildirilmistir.
Daha yiiksek sicaklik ise sodyum cam altligin erimesine sebep olmustur

(Cernigoj, 2006).

Yu ve ark., (2000b) vyaptiklar1 c¢alismada sol-jel yoOntemini
kullanarak PEG ile modifiye edilmis filmler hazirlamiglardir. Yapilan
termogravimetrik (TG) oOlciimleri sonucunda TG egrilerinin 3 basamakta
incelenebilecegi belirtilmistir. 1. basamak, oda sicakligindan 200°C’ye
kadar olan basamaktir. Bu basamakta jel igerisinde bulunan alkoliin

buharlagmasi ve dehidratasyonu sonucunda yaklasik % 71 oraninda agirlik
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kayb1 gerceklesmistir. 2. basamak, 250-350 °C arasindaki basamaktir. Bu
basamakta organik materyallerin karbonizasyonu ve yanmasi sonucunda
yaklasik % 6,0 oraninda bir agirlik kaybr olmustur. Fakat hala biraz karbon
elementinin filmlerde kaldigi XPS o6l¢iimleri sonucunda tespit edilmistir. 3.
basamak, 520-700°C arasindaki basamaktir. Bu basamakta geri kalan
karbonlarin oksidasyonu ve suyun buharlagsmasi sonucunda yaklasik % 15
agirlik  kaybr gerceklesmistir.  Yapilan XRD 0Olgiimleri  sonucunda,
400°C’nin altinda 1s1 muamelesi goren filmlerde hicbir anataz piki
goriilmemistir. 450°C’nin iizerindeki filmlerde anataz piki ortaya ¢ikmistir.
Yaklasik 700°C civarinda rutil pikine rastlanmistir. 500°C’lik 151
uygulamasimnin filmlerin fotokatalitik  aktivitesini  belirgin  dlciide

gelistirdigi sonucuna varilmistir.

Trapalis ve ark., (2003) yaptiklar1 ¢alismada sol-jel metodunu
kullanarak Fe®* doplu TiO, kaplamalarini cam substratlar iizerine
uygulamislardir. Fe* dopant konsantrasyonunun etkisi, kaplama sayis1 ve

kalsinasyon sicakliginin filmlerin yapisi iizerindeki etkisi incelenmistir.

XRD o6l¢iimleri sonucunda, 300 ve 500°C’de 1 saat siireyle 1sisal
isleme tabii tutulan biitiin kaplamalarin amorf yapida olduklar1 tespit
edilmistir. 500°C’de 3 saatlik 1s1 uygulamasi sonucunda 6zellikle 2 kath
kaplamalarda anatazin bariz bir kristalizasyonu gozlenmistir. 3 kath
kaplamada rutil kristal fazinin kristalizasyonu ortaya ¢ikmis ve anataz
pikinin yogunlugunda bir diisiis goriilmiistiir. Bu diisiis, uzun siireli 1s1sal
uygulama sonucunda anatazin rutil kristal fazina rekristalize oldugunun bir

kanit1 olarak diisiiniilmiistiir. TiO, kaplamalar1 SiO, koruyucu tabakasi ile



164

kaplanan camlar iizerine uygulandiginda ayni 1s1sal islem muamelesinden
sonra rutil olusumu goézlenmemistir. Bunun neticesinde, 1sisal islem
esnasinda meydana geldigi bilinen, substrattan Na iyon difiizyonunun
anatazin rutile rekristalizasyonunu tesvik ettigi ve kaplamalarin aktivitesini
etkiledigi sonucuna varilmistir. Yapilan fotokatalitik test sonucunda tek
katli kaplamanin antibakteriyel aktivitesi diisiik olmustur. ikinci katin
uygulanmasi ile birlikte film kalinlig1 ve buna bagli olarak antibakteriyel
aktivite artmistir. 2 katl kaplama ilizerindeki E. coli hiicrelerinin tamami 2
saatlik 151nlama sonucunda canhiliklarim kaybetmistir. 3 kathi kaplamada
rutil yapisinin ortaya ¢ikmasi fotokatalitik aktivitede diisiise sebep

olmustur (Trapalis ve ark., 2003).

Baska bir literatirde Fe doplamanin artis1 ile birlikte Fe-TiO,
orneklerindeki dominant fazin ortalama kristal boyutunun kiigiildiigii buna
karsin Fe-TiO, partikiillerinin yiizey alaninin arttigi belirtilmistir. Fe
doplamanin artis1 ile Fe-TiO, orneklerindeki anataz miktarinin 500 ve
580°C’de muamele edilen orneklerde arttigi goriilmiistiir. Sonug¢ olarak
580°C’de muamele edilen Fe-TiO, orneklerinde oldukg¢a beklenmeyen ve
asirt miktarda anataz fraksiyonunu (% 50 mol) elde edebilmenin miimkiin
oldugu vurgulanmistir. TiO, matriksi icine dahil olamayan demir
500°C’den diisiik sicaklik uygulamasinda belirlenemeyen bir faz veya daha
yiiksek sicakliklarda (580°C) hematit (a-Fe,Os) ve pseudobrokitin
(Fe,TiOs) formlarimi olusturarak ayrildigr tespit edilmistir (Sijakovic,
2004).
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Baska bir calismada, 550°C’de 1 saat kalsinasyon isleminden sonra
PEG icermeyen filmlerde anataz fazina veya baska fazlara ait pik
goriilmemistir. Bu da filmlerin amorf yapida olduklarin1 géstermistir. Buna
karsilik PEG igeren filmler anataz formda olmuslardir. TiO, kristallerinin
bilylimesini saglayan temel olay kalsinasyondur. PEG icermeyen filmlerde
PEG icerenlerden farkli olarak ¢ok zayif bir rutil piki de goriilmiistiir. Bu
sonu¢ da PEG ilavesinin rutil fazin olusumunu engelledigini gostermistir

(Guo ve ark., 2005).

PEG ilavesi biitiin sol-jel sistemi igerisindeki serbest su oranini
azaltarak titanyum tetraizopropoksidin hidroliz hizin1 yavaslattig1 ve olusan
TiOy’in film igerisinde biiyiikk kiimeler olusturmasini zorlastirdigt
saptanmistir. Ayrica PEG’iin dekompozisyonu film igerisinde porlarin
olusumuna yol agmis ve bu porlar da TiO, kristallerinin biiyiimesini

Onlemistir (Guo ve ark., 2005).

Yiiriitiilen calismada da PEG ile modifiye edilen filmlerde por6z bir
yapt meydana gelmistir. Bu sonu¢ da Guo ve arkadaglarinin (2005)

bulgular ile ortiigmiistiir.

Yapilan AFM o6lciimleri sonucunda filmlerin yiizey morfolojileri ve
piirtizliiliikleri farkliliklar sergilemistir. PEG (600) ile modifiye edilmeyen
filmler graniiler yapida olmus ve piiriizliilik degerleri (RMS;y) 15,579-
71,725 nm arasinda degisiklik goOstermistir. Ozellikle saf TiO, filmleri
sahip olduklar1 c¢atlaklardan dolayr cok piiriizli bir ylizeye sahip
olmuslardir. PEG ilavesi filmlerin daha diiz bir yapida olmasina yol acmis

ve piirlizlilik degerlerini diistirerek 0,559-2,288 nm arasinda olmasini
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saglamistir. PEG ilavesinin piiriizliiliikk degerlerini diistirmesinin sebebinin
Guo ve arkadaglarinin (2005) da belirttigi gibi meydana gelen porlarin
TiO,  kristallerinin ~ biiylimesini  engellemesinden  kaynaklandigi
diisiiniilmiistiir. Fe ve Cu ile dop edilen ve PEG icermeyen filmlerin
piriizliilik degerleri de olduk¢a yiiksek olmustur. Bu sonuglardan yola
cikarak PEG ile modifiye edilmeyen TiO, filmlerinin piiriizliiliik
degerlerinin asagidaki literatiirlerde belirtilen degerlerden oldukga yiiksek

oldugu ve bunlarla uygunluk gostermedigi goriilmiistiir.

Hamid ve Rahman (2003) yaptiklar1 calismada, sol-jel yontemini
kullanarak TiO, ince filmleri elde etmislerdir. Yapilan AFM olctimleri
sonucunda piiriizliiliik profillerinin 1,41 ve 1,45 nm arasinda degisiklik
gosterdigini bulmuglardir. Bu degerler literatiirde rapor edilen degerlerden

(2-4 nm) daha diisiik olmustur.

Yu ve ark., (2002) fotokatalitik olarak aktif Pb-doplu TiO;
filmlerini sol-jel yontemi aracilifiyla camlar {izerine hazirlamiglardir. AFM
sonuglari, Pb doplu filmlerin dop edilmeyen filmlere oranla daha biiyiik
TiO, partikiillerinden meydana geldiklerini ve daha piiriizlii bir ylizeye
sahip olduklarim1 gostermistir. Dop edilmeyen filmlerin piiriizliilik
degerleri 1,85 nm olurken, dop edilenlerin 3,71 nm olmustur. Buradan da
Pb dopinginin TiO, partikiillerinin kiimelesmesine sebep oldugu sonucuna
varilmistir. Pb doplu TiO, filmlerinin fotokatalitik aktivitesi dop edilmeyen
filmlere oranla daha yiiksek olmustur. Buna karsin yapilan calismada Fe ve
Cu ile dop edilen filmlerin piiriizliiliik degerleri dop edilmeyen saf TiO,
(TiO,-1) filmlere oranla daha diisiik olmustur. Bu sonu¢ Yu ve

arkadaslarinin (2002) bulgular ile uygunluk gostermemistir.
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Yiiriitiilen calismada, filmlerin anitbakteriyel aktivitesini saptamak
amaciyla seyreltme plaka yontemi kullanilarak genel canli sayimi
yapilmistir. Bu yontemde steril petri kutularina 6nce ornekten 1 ml
aktarilir, bunun iizerine 45°C’a kadar sogutulmus besiyerinden yaklasik 15
ml dokiiliir ve karistirilir. Agarli besiyeri donduktan sonra inkiibasyona
birakilir. Inkiibasyon siiresi sonunda olusan kolonilerin sayilmasi ile
ornekteki canli mikroorganizma sayist belirlenir. (Giirgiin ve Halkman,

1990).

Giirgiin ve Halkman’in (1990) 6nerdigi seyreltme plaka yontemi
kullanilarak yapilan genel canli sayimi sonucunda deneylerde kullanilan
baslangi¢c bakteri konsantrasyonu (Cp) 3,0 x 10® cfu/ml olarak tespit

edilmistir.

Fotokatalitik uygulamada, anataz bant araligi ile iyi bir eslesme
gosterdigi icin 151k kaynagi olarak 365 nm’de 1simaya sahip siyah 1sik
kullanilmistir. Isik yogunlugu UV radiometer kullamilarak 1,0 mW/cm®
olacak sekilde ayarlanmustir. Ince filmlerin S. aureus’a kars1 antibakteriyel
aktivitelerini saptamada kullanilan yontem Sunada ve arkadaslarinin (2003

b) kullandig1 yontemle uygunluk gostermistir.

Bu calismada elde edilen TiO; ince filmlerinin bakterisidal etkisini,
1sinlama siiresine bagl olarak inceledigimizde 30., 60., 90., 120., dakikada
goriilen ortalama bakteriyel inhibisyon (BI) sirastyla % 74,98, % 91,75, %
97,80 ve % 99,52 olmustur. Buna karsin kaplanmadan 1sinlanan drneklerin
ortalama BI oranlar sirastyla % 47,59, % 69,40, % 88,64 ve % 90,75

olmustur. Bu sonuglardan da anlasilabilecegi gibi, kaplanan filmler
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izerindeki bakterilerin biiyiik bir yiizdesi 1sinlamanin ilk 30. dakikasinda
canliliklarin1 yitirmistir. Buna karsin kaplanmadan 1sinlanan kontrol
orneklerinin 6liim oran1 % 50’den az olmustur. Bazi kontrol 6rneklerinde
(TiOz-6, TiO,-7, TiO,-10) 1sinlamanin 90. dakikasindaki Bl oranlan
sirastyla % 91,81, % 89,39 % 95,41 olurken 120.dakikadaki BI oraninin
diistiigii ve sirasiyla % 90,00, % 82,42 ve % 88,33 oldugu tespit edilmistir.
Bu diisiisiin, 6liimciil oranda zedelenmeyen bakteriyel hiicrelerin DNA
hasarlarim1 belli oranda tamir etmeleri ve tekrar boliinmeleri sonucunda
meydana geldigi diisiiniilmiistiir. BI oranindaki bu diisiisiin sadece bazi
kontrol orneklerinde goriilmesinin sebebi bakterinin biiyiime fazina ve
nutrient durumuna baglanmistir. TiO, ince filmleri ile kaplanan camlarda
bdyle bir diisiisiin olmamasi, bu filmler tizerinde meydana gelen hiicresel
hasarin Oliimciil oldugunu gdstermistir. Bunun yani sira karanlikta
bekletilen kontrol orneklerinde (TiO,-1, TiO,-2, TiO,-3, TiO,-4, TiO,-5,
TiO,-6, TiO,-7, TiO,-8) % 4,0-% 28,57 arasinda bir hiicre oliimii tespit
edilmistir. Bu hiicre 6liimiiniin, bakteriyel adsorpsiyondan, hiicrelerin besin
yetersizligi sonucu Olmesinden ve hiicrelerin dehidratasyonundan
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Cu ile dop edilen 6rnekler (TiO,-9, TiO,-
10) ise karanlikta 120 dakika bekletildiklerinde %90’nin iizerinde bir Bl

sergilemislerdir.

Bu sonuclar1 destekleyen bir calisma Rincon ve Pulgarin, (2003)
tarafindan yapilmistir. Bu calismada, E. coli iizerine giines 1s18inin
bakterisidal etkisi TiO, katalistinin varhifinda ve yoklugunda
arastirtlmistir.  TiO, yoklugunda, 1sinlamanin ilk iki saati boyunca
bakteriyel inaktivasyonun oldukca yavas ilerledigi ve giderek artan bir

oranda devam ettigi gozlenmistir. Stres altindaki hiicrelerde ‘kendini-
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savunma mekanizmalart UV araciligiyla indiiklenmis ve bu durum 1sikla
muamelenin ilk basamagi boyunca 1s18in etkisinin kismen azalmasina
sebep olmustur. Buna karsin, TiO, varliginda bu olayin gerceklesmedigi

gorilmiistiir.

Yapilan baska bir calismada, Pseudomonas aeruginosa model
olarak kullanilarak uzun dalga boylu UV ile 1sinlanmis TiO, filmlerinin
antibakteriyel etkinligi ve Dbakteriyel hiicreler {izerindeki hasar1
incelenmigtir.  Isinlamanin ~ farkli  zamanlarinda  yapilan  sayisal
antibakteriyel etkinlik deneyleri % 32-72 arasinda degisen bir bakteriyel
inhibisyon orani gostermistir. 40 dk. 1sinlamadan sonra anormal bir hiicre
boliinmesi gozlenmistir. Normal septum yerine ince-uzun bir koprii
olusmustur. Daha uzun siiren bir 1s1nlama neticesinde hiicre membraninin
disinda dalga benzeri yapilar ve hiicre icindeki materyali disariya salan
hava kabarcigi seklinde yapilar goriilmiistiir. TiO,’in fotokatalitik etkisi
sonucunda meydana gelen geri doniisiimsiiz hiicre hasarinin bu anormal
hiicre boliinmesinden kaynaklandigi bildirilmistir.  Isinlamanin = 40.
dakikasinda hiicre sayisinda % 60-72 arasinda degisen belirgin bir azalma
tespit edilmistir. Fakat 80. dakikada inhibisyon orant % 38-49 arasinda,
120. dakikada % 32 ve 240. dakikada % 59-69 civarinda olmustur. 40.
dakikada TiO; filmleri {izerinde 1sinlanan bakterilerin zedelenmesinden
dolay1 inokule edilen orijinal populasyonda belirgin bir diisiis goriilmiistiir.
Bunun sebebinin bu asamada orijinal populasyonun heniiz ikiye
boliinmemesinden kaynaklandigi belirtilmistir. Fakat 80. ve 120. dakikada
olimciil oranda zedelenmeyen hiicreler ikiye boliinmiis ve inhibisyon
yiizdesi diismiistiir. 240. dakikada bakteriyel hiicre populasyonunun

bliylime oram tekrar diismiis ve inhibisyon yiizdesi yiikselmistir. Bu
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nedenle bu calismada yiiksek bakteriyel konsantrasyon (10%cfu/ml)
kullanildigindan 1sinlanan TiO, filmi tarafindan Oliimciil oranda
zedelenmeyen bakteriyel hiicrelerin  boliinmesi  sonucunda TiO,
fotokatalistinin antibakteriyel etkisi golgelenmistir (Amezaga ve ark.

2003).

Yapilan bir c¢alismada 1518in inaktivasyon etkisinin orijinal
bakteriyel biiylime fazina (eksponansiyel veya durgunluk) bagli oldugu ve
TiO, yoklugunda bu farkin daha da belirgin oldugu saptanmistir. TiO,
yoklugunda 1sinlama-sonrasi meydana gelen olaylarin, siispande veya fikse
edilmis TiO, varliginda meydana gelen olaylardan farkli oldugu
saptanmistir. TiO, yoklugunda takip eden karanlik peryodu siiresince E.
coli populasyonunun arttigt ve 3 saat sonunda uygulamanin
baslangicindaki sayiya ulastigr goriilmiistiir. Karanlikta devam eden 60
saat boyunca E. coli replikasyonu devam etmis ve hiicre sayisi 1isinlamanin
baslangicindaki saymnin iki katina c¢ikmustir. Fotouygulama sonucunda
karanlik ortamda E. coli konsantrasyonunun artisi, hem hiicrelerin yeniden
cogalmasina hem de hiicrelerin reaktivasyonuna baglanmistir. TiO,
varliginda, 1sinlama durdurulduktan sonra E. coli sayisinin azalmaya
devam etmesi, hiicrelerde meydana gelen hasarin geri doniisiimsiiz
oldugunu  diisiindiirmiistiir. ~ Fotokatalitik  prosesin  “devam-eden
dezenfeksiyon etkisinin”1simnlama sonrasi meydana gelen en Onemli olay
oldugu belirtilmisitir. Bu etkinin derecesinin 1sinlama siiresince uygulanan

151k yogunluguna bagli oldugu vurgulanmistir (Rincon ve Pulgarin, 2004).

Genellikle fotokatalitik  bakterisidal ~denemeler  bakteriyel

slispansiyonun yiiksek hacimleri ile yapilmis ve bu da fotoindiiklenen
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reaksiyonu zayiflatan bir olay olmustur. Uzun siireli bir 1g1nlama siiresince
151k kaynagi ve 1sinlanan 6rnek arasindaki boslugun 1sindigi ve bunun da
icerdeki bagil nem oraninin diisiisiine sebep oldugu belirtilmistir. Bu
olaym, yilizeyden suyun buharlasmasini hizlandirdigt ve neticede
bakterilerin mikrogevresindeki su aktivitesini azaltarak hiicreler tizerinde
oldiiriicii bir etki olusturdugu vurgulanmistir. Eger fotoindiiklenen
oldiriici  etki  yeterli  Olciide  degilse  fotokatalitik  etkinin

belirlenemeyebilecegi ifade edilmistir (Kao ve Sheu, 2004).

Kuhn ve arkadaslar1 2003 yilinda yaptiklart ¢calismada 60 dakikalik
UV ismnlamasi sonucunda 1sinlama diizenegindeki sicaklik artisim 4°C
olarak saptamislardir. Yapilan denemede, 2 saatlik 1simnlama sonucunda
kapali diizenekteki sicakligin 3°C yiikseldigi tespit edilmistir. Isinlama
stiresince diizenek icindeki nemi dengede tutmak amaciyla 6rneklerin

altindaki petrilerin icerisine belli oranda su ilave edilmistir.

Yiiriitilen baska bir calismada TiO, siispansiyonu i¢indeki
E.coli’nin fotoindiiklenen inaktivasyonu O, dagilimi tarafindan siddetli
oranda etkilenmistir. Bu da bakterilerin fotokatalitik inaktivasyonu
boyunca O,’nin 6nemli bir rol oynadigini ortaya koymustur. ilk 15 dk.
icerisindeki bakteriyel inaktivasyon, ilerleyen siirelerdeki inaktivasyona
oranla daha siddetli olmustur. Bunun sebebi, 1sinlama siiresince buharlagan
suyun, solitlerin konsantrasyon artisina ve bunun da fotokatalitik reaksiyon
icin kritik olan c¢Oziinmiis oksijenin diisiisiine yol actigr seklinde
aciklanmugtir. Isinlama siiresince suyun buharlagmasi, suyun bulanikligimi
da arttrmistir. Suyun artan bulamikligi bakterilerin  fotokatalitik

inaktivasyon oranini ¢esitli yollarla azaltmaktadir:
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1. Nutrientler, partikiilat yiizeylere adsorbe oldugundan bakteriyel
biiylimeyi tesvik etmektedirler. Bulanik su, bakteriyel biiyiimeye yardim
etmekte ciinkii fikse olan bakteriler siispande olanlara oranla 1siktan daha

1yi korunmaktadir.

2. Siispande partikiiller 1siktan 1s1y1 adsorbe ederek suyun
ilinmasina sebep olurlar. Iliman su daha az oksijen tagimakta ve
organizmalar zarar gormeye baslamaktadir. Molekiiler oksijen OH

radikalleri iireten bir e akseptoriidiir.

3. Organik partikiiller hem oksidatif OH radikalleri hem de TiO;’in

fotokatalitik taraflari icin bakterilerle yarismaktadir.

4. TiOy’in aktivitesi onun siispande materyallerle agregasyonu

sonucunda olumsuz yonde etkilenmektedir (Kao ve Sheu, 2004).

Yapilan arastirmada siispande TiO, yerine ince film
kullanildigindan bulaniklik sonucunda ortaya cikabilecek sorunlar da
ortadan kalkmistir. Bunun neticesinde de fotokatalitik aktivitenin artigi
diistiniilmiistiir. Elde edilen bu sonu¢ Kikuchi ve arkadaslarinin (1997)
bilgileriyle uygunluk gostermistir.

Yiiriitiilen arastirmada, SiO, filminin fotokatalitik aktiviteye olan
etkisi incelendiginde, SiO; koruyucu tabakasi ile kaplanan biitiin filmlerin
fotokatalitik aktivitesinin arttig1 tespit edilmistir. Saf TiO, ve PEG ile

modifiye edilen TiO, ince filmlerinde bulunan silika koruyucu tabakasinin
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hem bakterilerin 6liim siiresini kisaltip 60 dakika icinde tamaminin
Olmesini saglamis hem de 30 dakika i1sinlama sonucunda belirtilen
filmlerin BI’da sirayla % 26,24 ve % 30,00 oraninda bir artisa sebep
olmustur. Aymi sekilde demir ile dop edilen filmlerde de % 1,55 ile %
12,60 arasinda degisen bir BI artisgina sebep olmustur. Yukarida da
belirtildigi gibi SiO, tabakasinin, 1s1sal islem esnasinda sodyum iyonlarinin
TiO, filmine ge¢isini etkili bir sekilde engelledigi, TiO, partikiillerinin
biiylimesini Onledigi ve boylece fotokatalitik aktivitenin artisina sebep
oldugu diisiiniilmiistiir. Elde edilen bu sonu¢ Watanabe (2000), Cernigoj ve
ark. (2006), Kikuchi ve arkadaslarimin (1997) literatiir bilgilerini
desteklemektedir.

Yapilan fotokatalitik aktivite testleri sonucunda TiO; ince
filmlerinin sergiledikleri antibakteriyel aktivite kiyaslandiginda en diisiik
aktiviteye sahip filmlerin demir ile dop edilenler oldugu tespit edilmistir. 2
saatlik UV 1smlamasi sonucunda biitiin filmler % 100 oraninda BI
gosterirken Fe ile dop edilen filmlerin B oram1 maksimum % 99,61
olmustur. Bu beklenen bir sonu¢ olmamistir. Zheng ve arkadaslarinin,
(2002) literatiir bilgilerinden yola cikarak, demir dopinginin bakteriyel
inhibisyon oranini diisiirmesinin sebebi, yiiksek miktarda dop edilen demir
iyonlarinin ~ bakteri  hiicrelerini  golgelendirerek 151k girisini
engellemesinden, bunun yani sira demirin yiik rekombinasyon merkezi
olarak rol oynamasindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Buna karsin
yiiriitiilen calismada bakir ile dop edilen filmler en iyi antibakteriyel
aktiviteyi gostermisler ve 30 dakikalik UVA 1sinlamast sonucunda
Cu/TiO; filmi iizerindeki bakterilerin tamami Olmiistiir. Fakat Cu ile dop

edilen kaplamalar, diger biitiin kaplamalardan farkli olarak karanlikta 120
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dk. bekletildiklerinde, % 93,50-% 99,99 oraninda c¢ok yiiksek bir
bakterisidal etki gostermislerdir. Bu aktivitenin kaplamadan kaynaklanip
kaynaklanmadigin tespit etmek amaciyla Cu doplu film igceren 6rneklerle
kaplama icermeyen Ornekler birlikte karanlikta bekletilmigtir. 120 dakika
bekleme siiresinden sonra kaplanmayan camlarda hiicre adsorpsiyonundan
ve dehidratasyondan oldugu diisiiniilen maksimum % 22,72 oraninda bir
hiicre oliimii meydana gelirken, Cu doplu filmler ©Onemli oranda
bakterisidal aktivite sergilemislerdir. Bu sonug, bakirin kendisinin
bakterisidal aktivite gosterdigini diisiindiirmiistiir. Bu sonug, Li ve
Sheu’nun (2004) giimiis dop ederek yaptiklar1 ¢alismay1 destekler yonde

olmustur.

Yapilan bir c¢alismada buna benzer sonuclar elde edilmistir.
Ag/TiO, filmlerinin Staphylococcus aureus’a karsi olan antibakteriyel
aktivitesi arastirllmistir. Ag/Ti0; kaplamalar1 karanlikta da bakterisidal etki
gostermiglerdir. Bu da Ag’iin bakterisidal etkiye sahip oldugunu
kanitlamistir. Kaplanmig camlar karanlik kosullarda kontrolden daha etkili
olmustur. Bu etkinin sadece Ag’ten kaynaklandigi diisiiniilmiistiir.
Fluoresan 1sik ile 1sinlanan camlarin karanlikta inkiibe edilenlere oranla
daha etkili olduklar1 saptanmistir. Kaplanmis camlarin her bir cesidi i¢in,
151k reaksiyonunun o6liim orani karanlik reaksiyonundan daha yiiksek
olmustur. Aralarindaki farkin da % 7,0’den fazla oldugu tespit edilmistir.
Buna karsilik kontroliin 6liim oranlar1 1sinlanan ve karanlik kosullarda ¢ok
fazla fark sergilememistir. Bu da Ag/ TiO, filmlerinin fotokatalitik
kosullarda da aktif olduklarin1 gostermistir. Isinlama siiresi de 30 dk. gibi

cok kisa bir zaman dilimi oldugundan, Ag/TiO, filmlerinin S. aureus
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tizerindeki bakterisidal etkisinin ¢ok iyi oldugu fikrini dogrulamistir (Li ve

Sheu, 2004).

Rektif oksijen tiirleri (OH radikali, H,O,, siiper oksit anyonlar1)
TiO, fotokatalitik reaksiyonlarinin ana giiciinii olusturmaktadir. Cai ve
arkadaslar1 (2003) yaptiklar1 ¢alismada Cu iyonlarinin TiO, fotokatalitik
reaksiyonlarinda H,O, olusumu iizerindeki etkisini arastirmislardir.
Oksijen alict soliisyonda H;O, olusumunun az miktarda Cu iyonu
yardimiyla yaklasik 20 kat arttigi belirtilmistir. Olusan H,O, nin Fenton
reaksiyonu araciligiyla ilave OH radikali olusturabilecegi saptanmistir. Bu
sonuglarla fotokatalitik etkinin arttirilmasinda H,O,’nin rolii acikca
gosterilmistir. HyO, olusumunun da Cu iyonu yardimiyla yiikseldigi ifade
edilmistir. Cu/TiO; filmlerinde goriilen yiiksek fotokatalitik aktivite Cai ve
arkadaslarin1 (2003) destekler nitelikte olmustur.

Iyonizasyon, uzun dalga boylu UV ve hiicre i¢inde O, olusturan
bircok komponentin oksidatif strese sebep olabilecegi belirtilmistir. Aktif
oksijen konsantrasyonu hiicrenin savunma kapasitesinin iizerine ¢iktiginda
bu stres artmaktadir. Bu yiiksek reaktif oksijen tiirlerinin biyolojik
hedefleri DNA, RNA, proteinler ve lipitlerdir. Hasarin biiyiik bir
boliimiiniin Fenton reaksiyonu aracilifiyla H,O,’den meydana gelen
hidroksil radikalleri tarafindan olusturuldugu belirtilmistir. Oksidatif stres
boyunca temel hedef lipitler olmustur. Serbest radikallerin dogrudan
membrandaki yag asitlerine saldirabilecegi ve lipit peroksidasyonunu
baslatabilecegi vurgulanmistir. Lipit peroksidasyonunun oncelikli etkisi
membran akigkanliginda bir diisiise sebep olmasidir. Bu da membran

ozelliklerini degistirmekte ve membrana-bagli proteinlerin kopmasina
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sebep olmaktadir. Bu etki bir amplifikator olarak rol oynayarak daha fazla
radikaller olusmasina yol acmakta ve yag asitleri farkli {iriinlere kadar
parcalanmaktadir. Cok reaktif olan aldehitler bunlardan bazilaridir ve
protein gibi molekiillere hasar verebilirler. Reaktif serbest radikallerinin
tersine aldehitler olduk¢ca uzun Omiirliidir ve bu nedenle iiretildikleri
yerden difiiz edip uzakta bulunan hedef molekiillere ulasip saldirabilirler.
Boylece kompleks zincir reaksiyonlarinin “ikincil toksik habercileri”
olarak davranmaktadirlar. Lipit peroksidasyonu siiresince olusan farkli
aldehitlerden en cok calisilanlar1 malonaldehit (MDA) ve ozellikle de 4-
hidroksinonenol (HNE) gibi 4-hidroksialkenlerdir. DNA da ana
hedeflerden biridir; aktif tiirler hem baz hem de seker gruplarina
saldirabilir ve bunun neticesinde DNA sarmalinin tek veya her iki ipliginde
kirilmalar, diger molekiillerle c¢apraz baglantilar, lezyonlar ve
replikasyonun engellenmesi gibi olaylar meydana gelebilir (Cabiscol ve

ark., 2000).

Organizmalarin fotokimyasal ve oksidatif streslerle bas etmelerini
saglayan savunma ve tamir mekanizmalar1 vardir. Bu mekanizmalar
sayesinde mikroorganizmalar aerobik cevrelerde yasayabilmekte ve giines
1s18inda bulunan diisiik diizeylerdeki UV 15181 ile bas edebilmektedirler.
Biitiin canli formlar DNA makromolekiillerinde meydana gelen hasarlara
duyarhdirlar ve bu nedenle bu tip hasarlara kars1 koyan bir¢cok savunma ve
tamir mekanizmalar1 ile donatilmislardir. Ozellikle 254 nm dalga
boyundaki UV 15181 DNA iizerindeki komsu timin bazlar1 arasinda
kovalent baglar olusturarak timidin dimerlerinin iretilmesine sebep
olmaktadir. Bu olay, replikasyonda hatalara ve protein sentezinin bloke

edilmesine yol a¢gmaktadir. Hiicreler ya bir fotoliyaz enzimi kullanarak
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fotokimyasal tamir gerceklestirmekte ya da endoniikleaz, ekzoniikleaz,
DNA polimeraz ve ligaz gibi enzimler kullanarak karanlikta kesip-yeniden

sentezleme yoluyla bir tamir yoluna gitmektedirler (Blake ve ark., 1999).

Hiicrelerin ~ oksidatif  streslere  karst  temel savunma
mekanizmalarindan birisi de siiperoksit anyonlarinin (O;) H,O, ve O;’e
doniisiimiinii katalizleyen siiperoksit disimutaz (SOD) ve H,0,’i H,O ve
O,’e doniigtiiren katalaz enzimlerinin varligidir. SOD enzimi sadece
dogrudan (O;) aracilifiyla olusturulan hasarlar1 engellemekle kalmaz ayni
zamanda Fe* araciliglyla meydana gelen ve ilave OH radikalinin
olusmasina yol acan Haber-Weiss reaksiyonunun olusumunu da
onlemektedir. SOD’lar aktivite i¢in gerekli olan metal iyon kofaktorlerine
gore siniflandirilmaktadirlar; bakir-cinko tipi (Cu/Zn-SOD), manganez tipi
(Mn-SOD), demir tipi (Fe-SOD) ve son zamanlarda identifiye edilen nikel
tipi (Ni-SOD) (Cabiscol ve ark., 2000).

E. coli ve S. typhimurium’u iceren bir¢cok Gram negatif bakteri
bulunduklar1 yere ve icerdikleri kofaktore gore farklilik gosteren 3 tip
SOD’a sahiptirler. sod B geni tarafindan kodlanan Fe-SOD i¢ membrana
yakin olan sitoplazmanin ¢evresinde konumlanmis ve aerobik solunum yol
izleriyle iiretilen OH radikallerini uzaklastirmaktadir. sod A geni tarafindan
kodlanan ikinci sitoplazmik Mn-SOD DNA’yi oksidatif streslere karsi
korumak amaciyla niikleusun bulundugu hiicre merkezinde yer almaktadir.
Sadece Gram negatif bakterilerde bulunan ve sod C geni tarafindan
kodlanan Cu/Zn-SOD periplazmada bulunmakta ve hiicreleri dis kaynakli

siperoksit saldirisina kars1 korumaktadir (Karavolos ve ark., 2003)
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S. aureus, sod A ve sod M genleri tarafindan kodlanan ii¢ farkli
SOD enzimine sahiptir. Bunlar SOD A, SOD M ve her ikisinden olusan bir
hibrit SOD enzimidir. sod A ve sod M genlerinin iiriinleri oksidatif stres
kosullar1 altinda biiyiiyen S. aureus’un canliligr i¢in 6nemlidir (Valderas ve

ark., 2002).

Yiiriitiilen calismada test edilen S. aureus Gram pozitif bir
bakteridir ve bu nedenle Gram negatif bakterilerde bulunan Cu/Zn-SOD
enzimine sahip degildir. Buna dayanarak S. aureus’un hiicre disindan gelen
sliperoksit iyonlarina karst Gram negatif bakterilere oranla daha az direncli
olabilecegi diistiniilmiistiir. Denemelereden elde edilen sonuglara
bakildiginda S. aureus hiicrelerinin 6liim oranlarinin fotokatalitik
denemelerde Gram negatif bakterileri test eden Amezaga (2003) ve Li
(2004)’nin yaptig1 calismalardan elde edilen 6liim oranlarina ¢ok yakin
veya daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Denemede elde edilen yiiksek
orandaki Bi'nun test edilen organizmanin Cu/Zn-SOD enzimine sahip
olmamasindan kaynaklanan oksidatif strese karsi diisiik diren¢ oldugu
diistiniilmiistiir. Bu sonug, TiO;’in hiicrelerde olusturdugu fotokatalitik
oksidasyonun en 6nemli sebeplerinden birinin reaktif oksijen tiirlerinin
rollerinden kaynaklandigi diistinilmiistiir. Her ne kadar
mikroorganizmalarin bu streslere karsi savunma ve tamir mekanizmalarina
sahip olduklar1 belirtilmigsse de hasarlarin tamir edilemedigi durumlarda

hiicrelerin canliliklarim yitirdikleri sonucuna varilmistir.

Kikuchi ve arkadaslar1 (1997) aktif oksijen tiirlerinin fotokatalitik
bakterisidal etkideki rollerini, ince saydam bir TiO, filmi kullanarak

incelemislerdir. Bu amagla onceden silika ince filmi ile kaplanmis sodyum
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cam plaklar titanyum izopropoksit soliisyonuna daldirilmis ve fiksasyon
orani 20 cm/dk olacak sekilde yavasca soliisyondan cekilmistir. Bu plaklar
500°C’de 1 saat kalsinasyon islemine tabii tutulmustur. Bu islem 4 kez
uygulandiktan sonra cam plagin her iki tarafinda da kalinlig1 ~0,4 pm olan

bir TiO, filmi elde edilmistir.

TiO; filmi tizerine konan likit filmdeki E. coli hiicrelerinin canlilik
orant 1simnlama siyah 1sik ile yapildiginda onemli sayilmayacak diizeyde
azalmistir. TiO, filmi kullanmilmadiginda ve 1sinlama UV 15181 (300-400
nm) ile yapildiginda 4 saat igerisinde sadece % 50,00 oraninda bir
sterilizasyon goriilmiistiir. Karanlikta bekletilen film canlilik oranini
etkilememistir. Bu da filmin kendisinin E. coli i¢in toksik olmadigini
gostermigtir. Bu nedenle bakterisidal etkinin TiO, filminin fotokatalitik
reaksiyonundan kaynaklandigi belirtilmistir. Bir OH radikali yakalayicisi
olan mannitoliin eklenmesi bakterisidal etkinin diizeyini bastirmistir.
Mannitoliin yiiksek konsantrasyonlar1 hari¢ (5,0x10%), karanlikta canli
kalma oran1 mannitol icermeyen 6rnek ile ayni olmustur. Bu da mannitoliin
tek basina bir etkiye sahip olmadigin1 gostermistir. Verilen siirede canli
kalma orani mannitol konsantrasyonunun artmasiyla belirgin oOlciide

artmistir (Kikuchi ve ark. 1997).

Kikuchi ve ark., (1997) indirgenebilen fotokatalitik yol izlerinin
etkisini belirlemek amaciyla pH’in etkisini de incelemislerdir. Bu
calismada, E. coli siispansiyonunun baslangic pH’1 havadan gelen
¢Oziinmiis CO,’in varligidan dolay1 4-5 arasinda olmustur. pH daha yiiksek
bir degere ayarlandiginda O,’den iiretilen toksik tiirlerin tiretim hizinin

azaldigi tespit edilmistir. Fosfat tamponu kullanilarak pH 7,4°e
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ayarlandiginda ozellikle 1sinlamanin erken basamaginda fotokatalitik
bakterisidal etkinin azaldig1 goriilmiistiir. Tampon konsantrasyonu, fosfat
iyonunun TiO, yiizeyindeki adsorpsiyonundan kaynaklanan deaktivasyonu

onlemek amaciyla 10,0 mmol/I diizeyinde ayarlanmistir.

E. coli siispansiyonunun, TiO, ylizeyinden gozenekli bir PTFE
membrani ile ayrildig1 bir sistemde de bakterisidal etki incelenmistir. Bu
denemelerde kullanilan membranin gézenek biiyiikliigi (0,4 wm) E. coli
hiicrelerinin ~ gec¢mesini  engellemistir. ~ Soliisyon  faz1 tiirlerinin
biiyiikliiklerine bagli olarak bu gozeneklerden gecebilecegi fakat radikal
tirlerinin 50 wm’lik kalinhigt gecmeden o©nce deaktive olacagi
beklenmistir. Membranin genis kalinligina ragmen, bakterisidal etkinin
diizeyi membran kullanilmayan denemede tespit edilen etkiye benzer
olmustur. Mannitol ve yiiksek pH’1n etkisi de bu sistemde incelenmistir.
Mannitol yiiksek konsantrasyonda kullanilmis olmasina ragmen
1sinlamanin ilk basamagi boyunca inhibisyon gézlenmemistir. Buna karsin,
yilksek pH’in etkisi likit filmde elde edilen sonuca benzer olmustur

(Kikuchi ve ark., 1997).

H,0,’yi HO ve O;’ne pargalayan enzim olan katalazin etkisi hem
likit filmde hem de membran ayirict sistemde incelenmistir. Fotokatalitik
bakterisidal etki her iki sistemde de goriilmiistiir. Bu sonu¢ H,O, nin
roliinii gostermistir. Katalaz tarafindan bir inhibisyon gerceklestiginin
belirlenmesi, H;0;’in  bakterisidal etkideki roliiniin diistiniilmesi
gerektigini gostermistir. Daha da Onemlisi, membran ayiric1 sistemde
mannitoliin kiiciik etkisine karsin katalazin 6nemli bir etkiye sahip oldugu

goriilmiistiir. Bu sonuglar, bu sistemde esas bakterisidal ajanin OH radikali
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degil de H,0, oldugunu gostermistir. HpO;’in ilk asamada OH
radikallerinin ¢iftlesmesi ve bunu takiben O;’nin oransizhifi veya
indirgenmesi sonucu fotokatalizisin hem oksidasyon hem de rediiksiyon
basamaklarinin her ikisinde de iiretildigi diisiiniilmiistiir. Katalazin likit
film sistemde de etkili oldugu goriilmiistiir. Likit film ve membran-ayirici
sistem arasindaki en Onemli farklilik, likit film sisteminde etkili olan
mannitol inhibisyonunun oneminden kaynaklanmistir. Fakat likit filmde
goriildiigli gibi mannitoliin OH radikalleri yoluyla H,O olusumunu inhibe
etme olasiligi bulundugundan bu sonu¢ OH radikalinin rolii hakkinda bir

kanit saglamamustir (Kikuchi ve ark., 1997).

H,0; hiicre membranim1 ge¢mesine karsin OH radikalinin
gecemedigine dair bircok yayin mevcuttur. OH radikalinin E.coli hiicre
membranina direk saldirisi ve membrami pargalamasinin oldukca zor

olabilecegi belirtilmistir (Kikuchi ve ark., 1997).

TiO, fotokatalistlerini iceren sistemlerde H;O,’nin olusumu
bildirilmistir. Ayrica H,O, nin bakterisidal etkisi de ¢ok iyi bilinmektedir.
H,0; etkisinin 2 modu oldugu belirtilmistir: H,O, konsatrasyonlarinin 2
mmol/I’'nin altinda oldugunda meydana gelen Mod 1 ve 10mmol/lI’'nin
izerindeki konsatrasyonlarda meydana gelen Mode II. Mod I’de oliim,
metabolizmay1 etkileyen bilinmeyen tiirler nedeniyle, Mode II'de ise
Fenton reaksiyonundan olusan OH radikali nedeniyle gerceklesmistir.
Kikuchi ve arkadaslarinin yaptigir bu ¢alismada membran ayirici sistemde
2x10” mol/l H,0, meydana gelmis ve bu konsatrasyon Mod 1 6liim orani
icerisine tekabiil etmistir. Fakat gercek H,O, soliisyonunun 107-10" mol/l

arasindaki  konsatrasyonlarinin ~ oldiiriicii  etkiye sahp olmadiklari
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belirtilmigtir. Bu sonuglar bu caligmanin ana fikri ile cok acik bir sekilde
uygunluk gostermemistir. Bu olay diger oksijen tiirlerinin tesvik edici
etkisi ile aciklanmistir. UV 1s181min H,0, tarafindan absorbe edilememesi
sebebiyle H,O,’in direk fotokatalizisinden kaynaklanan bir etki olasiliginin
da olamayacagi belirtilmistir. Anahtar aracinin 1sinlanmis E. coli’nin
kendisinden veya TiO,’ten iiretilen O oldugu diisiiniilmiistir. Uzun dalga
boylu UV 1s18imin (300-400 nm) bakterisidal etkisinin fotoduyarlilik
sonucu olusan O veya singlet oksijenden kaynaklandig: ifade edilmistir.
Superoksit dismutaz enziminden yoksun bir E. coli mutantinin H,O;’in
Mod I 6liimiine duyarli oldugu bildirilmistir. Siyah 1s1k 1sinlamas1 altinda
H,0O,’in eklenmesi test edilmis fakat oOldiiriicii etki nadiren artmistir

(Kikuchi ve ark., 1997).

Sonu¢ olarak 1smnlanmis TiO, filmleri iizerindeki E. coli’nin
fotokatalitik bakterisidal etkisinin sirasiyla OH® ve O, iiretimine Kkarsilik
gelen oksidasyon ve rediiksiyon basamaklarinin her ikisinin meydana
gelmesinden kaynaklandigi tespit edilmistir. Fakat gercekte oldiiriicii
ajamn OH" ve O;’ten iiretilen H,O; oldugu bildirilmistir. Fotokatalitik
olarak iiretilen H,O, konsantrasyonunun diisiik oldugu goriilmiis ve bu
nedenle diger oksijen tiirleri ile birlikte bir tesvik edici etki olmasi

gerektigi sonucuna varilmistir.

Yiiriitiilen calismada, test edilen ince filmlerin sergiledikleri yiiksek
orandaki baktesidal etkide fotokatalitik reaksiyon boyunca iiretilen reaktif
oksijen tiirlerinin meydana getirdikleri oksidatif stresin 6nemli bir rol

oynadig diistiniilmiistiir.
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Yapilan bir arastirmada TiO, ince filmi iizerindeki E coli
hiicrelerinin fotooldiirme mekanizmasini aydinlatmak amaciyla zedelenmis
hiicreler ve sferoblastlarin canli kalma durumlar1 foto-isinlama zamaninin
fonksiyonuna bagli olarak incelenmistir. Filmlerin eldesinde prekiirsor
olarak titanyum izopropoksit ve kaplama yoOntemi olarak daldarma
kaplama metodu kullanilmistir. Filmlerin kalsinasyon islemi 500°C’de 1
saatte yapilmistir. TiO, kapli substrat karanlikta bekletildiginde veya
kaplanmamis sodyum cami UV ile 1sinlandiginda canlilikta belirgin olciide
bir degisiklik goriilmemistir. Buna karsin, 1sinlanmis TiO; filmi {izerindeki
canli hiicrelerin sayisinda onemli bir diisiis gézlenmistir. Bu durum TiO,
filminin fotodldiirme aktivitesine sahip oldugunu dogrulamistir. Baslangic
hiicre konsantrasyonu 2x10° cfu/ml oldugunda, hiicre 6liimii mevcut deney
kosullarinda sadece ~90 dakikada tamamlanmistir. Canlilik egrisinin
1sinlama zamanina bagli olarak basit ve tek bir eksponansiyel diisiis prosesi
seklinde takip etmedigi vurgulanmistir. Bu egri, cok yavas bir fotodldiirme
baslangi¢c basamagi ve bunu takiben daha hizli ikinci bir basamak olmak
tizere iki asamadan meydana gelmistir. Baslangi¢ hiicre konsantrasyonuna
bagli olmaksizin bu iki basamakli azalma dinamikleri hiicre
konsantrasyonunun 2x10°-2x10°  cfu/ml  hiicrelik  her araliginda
goriilmiistiir. Baslangi¢ hiicre konastrasyonunun 2x10° cfu/ml oldugu
durumda 1. ve 2. basamagin oran sabitleri sirasiyla 0,015 ve 0,085/dk.
seklinde tespit edilmistir. Bu degerlerin pudra sisteminde elde edilenlere
yakin oldugu belirlenmistir. TiO, toz seklinde kullanildiginda hiicreler ve
TiO, partikiilleri arasinda bir kiimelesmenin meydana geldigi ve bunun
sonucunda karanlikta da bir canlilik kaybinin olabilecegi belirtilmistir.

Fakat bu arastirmada ince film seklindeki TiO, kullanildigindan
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karanliktaki canlilik oram1 %100’e yakin olmustur (Sunada ve ark., 2003
b).

Ayrica bu arastirmada E. coli sferoblastlarinin canliliklarindaki
degisiklik de arastirllmis. E.coli’nin hiicre zarfi i¢cten disa dogru su ii¢
tabakadan ~ meydana  gelmektedir:  bir  sitoplazmik  membran,
peptidoglikanin tek bir tabakasi ve bir dis membran. Sferoblastlarin hiicre
zarfi peptidoglikan tabakasinin ve dis membranin bir kismini
icermemektedir. Ayni uygulama kosullar1 altinda sferoblastlar ve
zedelenmemis hiicreler ile yapilan denemelerden elde edilen sonuglara
bakildiginda, zedelenmemis hiicrelerin canli kalma durumlarindan farklh
olarak sferoblastlar daha yiiksek bir oran sabitine sahip tek bir
eksponansiyel azalma dinamigi gostermislerdir. Hiicre ceperinin (dis
membran ve peptidoglikan) TiO, fotokatalizisi aracilifiyla iiretilen reaktif
oksijen tiirlerini ( h*, OH’, O,, H,0,) bloke edebildigi belirtilmistir. Bu
nedenle bu sonuglar, zedelenmemis bir hiicrenin hiicre ¢eperinin baslangic
basamak boyunca daha diisiik bir fotooldiirme orani ile zarar gordiigiinii

diistindiirmiistiir (Sunada ve ark., 2003 b).

Fosfolipit, protein ve lipopolisakkarit dis membranin en Snemli
yap1 taslaridir. Bu denemede dogrudan hiicre ceperinin zarara ugradigini
gostermek amaciyla dis membrandaki LPS ve peptidoglikan tabakasindaki
peptidoglikan konsantrasyonlar1 olciilmiistiir. Ilgingtir ki zedelenmemis
hiicre Olimiiniin yavas olan baslangic basamagi boyunca LPS
konsantrasyonunda belirgin Olciide bir artis gozlenmistir. Bu artis, dis
membranin fotokataliz yoluyla dekompoze oldugunu ve LPS’nin hiicrenin

dis membranindan ayrildig: fikrini dogurmustur. LPS’in baglh kalan LPS’e



185

oranla Limulus reaktifi ile daha yiiksek bir reaksiyon gostermesi bu fikri
desteklemistir.  Isinlamanin  devam  etmesi  neticesinde  LPS
konsantrasyonunun diistiigii goriilmiistiir. Bu diisiis, bagli olmayan LPS ve
muhtemelen  bagli LPS’in  fotokatalitik  reaksiyon aracilifiyla
parcalandiklarin1 dogrulamistir. Buna karsin, dig membranin i¢ kisminda
bulunan peptidoglikan tabakasindaki peptidoglikan konsantrasyonu benzer
1sinlama kosullarinda ayni1 zaman cercevesi icerisinde degismemistir.
Peptidoglikan konsantrasyonunun 1sinlamadan 6 saat sonra diismeye
basladig1 goriilmiistiir. Peptidoglikan konsantrasyonunun SLP reaktif seti
kullanilarak Olciilmesinden dolayi, konsantrasyondaki diisiis
peptidoglikanin muramil dipeptidin (MDP) molekiill agirligina yakin
dekompoze  oldugunu  gostermistir.  Dolayisiyla,  peptidoglikan
konsantrasyonunda herhangi bir degisikligin olmamas1 peptidoglikanin
MDP kadar kii¢iik bir molekiile parcalanmiyor olsa bile fotooldiirme
mekanizmasinin siiregeldigini gostermistir. Bu sonuclar, dis membranin
fotokataliz yoluyla {iiretilen reaktif tiirlere karst bir bariyer gorevi
gordiiglinii ve hiicrelerin baslangic 1sinlama peryodu boyunca kolayca
deaktive olmadiklarin1 gostermistir. Fakat bariyer dekompoze oldugunda

hiicre canlilig1 kolayca kaybolmustur (Sunada ve ark., 2003 b).

Denemelerde kullanilan S. aureus sporsuz, hareketsiz, kapsiilsiiz ve
fakiiltatif anaerop bir bakteridir. Gram pozitif olmasi sebebi ile hiicre
ceperi Ozel yapida olup peptidoglikan, teikoik asit ve tiire 0Ozgii
presipitinogen protein birimlerini icermektedir. S. aureus’un Gram negatif
bakterilere oranla daha kalin ve daha yogun bir hiicre ¢eperine sahip olmasi
bu bakterinin fotokatalitik hasarlara daha direncli olmasini sagladigi Kuhn

ve arkadaslarinin 2003 yilinda yaptiklar1 ¢alismada vurgulanmistir. Fakat
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yiiriitiilen deneme sonuclarina bakildiginda S. aureus’ un Bl oranlarinn E.
coli ve P. aeruginosa gibi bircok gram negatif bakterinin bakteriyel
inhibisyon oranina yakin veya daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Amezaga ve arkadaslarinin 2003 yilinda yaptiklarnn calismada P.
aeruginosa hiicrelerinin 40 dakikalik 1sinlamadan sonra % 60-72 arasinda
degisen bir azalma gosterdikleri tespit edilmistir. Yiiriitiilen calismada ise
30 dakikalik 1s1nlama sonucunda S. aureus hiicrelerinin ortalama % 74,98
oraninda azaldiklar1 goriilmiistiir. Yine Li (2004) tarafindan yapilan bir
baska calismada 1 saatlik 1s1nlama sonucunda E. coli hiicrelerinin 6liim
oranlart % 84,4-95,7 arasinda degisirken yapilan denemede S. aureus’un
O0lim oram ortalama % 91,75 olmustur. Bu bilgilerden yola ¢ikarak bir
degerlendirme yapildiginda literatiir sonuclariyla denemelerden elde edilen
sonuglarin uygunluk gostermedigi goriilmektedir. Bunun sebebi su sekilde
yorumlanmustir: E. coli ve P. aeruginosa Gram negatif bakterilerdir ve bu
bakteri grubunda Gram pozitif bakterilerden farkli olarak 6-18 nm
kalinlikta bir dis membran vardir. Peptidoglikan ve dis membran birlikte
saglam hiicre morfolojisinin siirdiiriilmesi i¢cin mekanik bir koruma
saglamakta ve Gram pozitif hiicrelerin fonksiyonlarina benzer sekilde faj
enfeksiyonlarina duyarliligi ve antijenisiteyi belirlemektedir. Ayrica, Gram
negatif hiicrelerin dig membrani bir¢ok orta ve biiyiikk boyutlu molekiiliin
gecirgenligini etkilemektedir. Dig membrandan materyal gecisinin ilave
zorlugu, belli durumlar altinda Gram negatif bakterilerin Gram pozitif
bakterilere gore bircok kimyasal ajana daha direncli olmalarinin nedenini
aciklamaktadir (Blake ve ark., 1999). Bu bilgilere dayanarak S. aureus’un
bir dis membrana sahip olmamasi sebebi ile E. coli ve P. aeruginosa’ya

oranla fotokatalitik uygulamalara daha direngsiz oldugu diisiiniilmiistiir.



187

Zheng ve ark., (2002) yaptiklar1 calismada iyon implantasyon
yontemini kullanarak TiO, ince filmi icerisine Fe iyonlar1 implante
etmiglerdir. Fe/TiO, filmlerinin saf TiO, filmlerine oranla goriiniir
bolgedeki absorpsiyonunun daha giiclii oldugunu tespit etmislerdir.
Dolayisiyla Fe/Ti10; filmleri daha genis araliktaki dalga boyuna sahip 15181
absorbe ettiklerinden ve daha fazla 1s1k enerjisi sagladiklarindan
fotokatalitik aktivitelerinin de daha giiclii olmasin1 beklemislerdir. Fakat
buna ragmen Fe/TiO, filmleri daha diisiik bir fotokatalitik aktivite
sergilemislerdir. Fotokatalitik aktivitedeki diisiis su sekilde aciklanmistir:

1. Yiiksek miktarda Fe implantasyonu ve demirin Fe+® formunda
bulunmasi elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyon merkezi olarak gorev

gormiuistur.

2. Yiizeye yakin bir amorf faz tabakasinin olustugu ve bu tabakanin

anatazin kristal fazindan daha diisiik aktiviteye sahip oldugu saptanmustir.

3. Filmin belli bir derinliginde bilinmeyen yeni bir fazin ortaya
ciktigi ve bunun da fotokatalitik aktivitenin diislisiine yol actig1 tespit

edilmistir.

Yiiriitiilen c¢alismada da Fe doplu filmlerin fotokatalitik
aktivitesinin saf TiO, ince filmlerine gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
Saf TiO, ince filmlerinde 90 dk. 1s1nlama sonucunda S. aureus hiicrelerinin
tamami canliliklarim yitirirken Fe ile dop edilen filmlerde ayni 1simnlama

siiresi sonunda % 99,61 oraninda bir Bi orani saptanmis ve bakterilerin
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tamam1 6lmemistir. Elde edilen sonuc¢lar Zheng ve arkadaslarinin (2002)

bulgularina uygunluk gostermistir.

Maeda ve Yamada, (2006) yaptiklar1 ¢calismada daldirma yontemini
kullanarak Cu, Fe ve Al doplu fotokatalistler hazirlamislardir. Metal orani
% 2, kurutma sicakligi 120°C, kalsinasyon sicakligr 500°C ve film sayis1 3
kat seklinde uygulanmistir. Filmlerin fotokatalitik aktivitesi, stearik asidin
dekompozisyonu spektroskopik olarak oOl¢iilerek tespit edilmistir. Yapilan
Olctimler sonucunda Cu ve Fe doplu TiO; filmlerinin absorpsiyon agisinin
uzun dalga boyuna dogru belirgin bir kayma gosterdigini ortaya
koymustur. Cu doplu filmler goriiniir 151kta da artan fotokatalitik aktivite
gostermiglerdir. Buna karsin Fe ve Al doplu olanlarin fotokatalitik
aktivitesi diisiik olmustur. Bu sonuglar, Cu doplu TiO, filmlerinde iiretilen
elektron-bosluk ciftlerinin yiik ayiriminin etkili bir sekilde gerceklestigini

ortaya koymustur.

Sunada ve ark.’nin (2003a) yaptiklar1 ¢alismada bakir doplu TiO,
ince filmin (Cu/TiO,) bakterisidal aktivitesi cok zayif UV 1sinlamasi
altinda arastinlmistir. Film fotokatalistinin ve dop edilen bakirin
bakterisidal aktivitedeki roliinii aydinlatmak amaciyla bakir-direncli E.coli
straininin  hiicreleri kullanilmistir. Karanlik kosullarda bakir-direncli
hiicrelerin canlilik oraninda bir diisiis saptanmamus, fakat ¢ok zayif UV
15181 ile 1sinlandiklarinda (ImW/cm?) canhlik oram diismiistiir. Cu/TiO»
filmi tizerindeki hiicreler ¢ok zayif UV ile 1sinlandiklarinda canliliktaki
diisiis egrisi iki basamaktan meydana gelmistir. Canliliktaki bu degisiklik,
TiO; filmleri iizerindeki normal E.coli hiicrelerinin oldukga giiclii UV 15181

ile 1sinlandiklarinda gosterdikleri degisiklik ile benzer olmustur. Birinci
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basamak, fotokatalitik proses araciligiyla hiicre zarfi icerisindeki dis
membranin  kismi  dekompozisyonudur. Bu dekompozisyon, bakir
iyonlarmin sitoplazmik membran icerisine girisine yol acmustir. Ikinci
basamak, bakir iyonlann aracilifiyla meydana getirilen sitoplazmik
membran hasarinin yol ac¢ti1 hiicre biitiinliigiintin kaybidir. Bu prosesler
Cu/TiO; sisteminin zayif bir UV 15181 ile 1s1nlama sonucunda neden etkili

bir bakterisidal aktivite gosterdigini aciklamistir.

Modern cerrahide ameliyat sonras1 implant kaynakli enfeksiyonlar
hala ¢oziime kavusamayan ve ciddi komplikasyonlardir. Antibakteriyel ve
biyouyumlu yiizeyler hem enfeksiyon oranlarim1 azaltabilmekte hem de
doku integrasyonunu devam ettirebilmektedir. Yapilan bir ¢alismada farkl
metal iyonlarinin in vitroda gosterdikleri antibakteriyel ve biyouyumluluk
potansiyelleri karsilastirilmistir. Ayrica sol-jel yontemi ile hazirlanan Cu
iceren TiO, (Cu/TiO;) ve dort katli Cu/TiO, kaplamasinin doku hiicreleri
ve bakterilerle temasi sonucu ortaya cikanlar in vitro testlerle ortaya
konmustur. Biiyime inhibisyon testleri giimiis, ¢inko, kobalt, aliiminyum
ve civa iyonlar1 arasinda, bakir iyonlarin antibakteriyel fakat bununla
birlikte biyouyumlu modifiye ediciler olarak ©nemli bir konumda
olduklarin1 gostermistir. Bu sonuglar, en iyi hiicre biiylimesinin Cu/TiO,
kaplamalar itizerinde oldugunu goésteren, dogrudan yiizey temasina dayali
hiicre testleri ve SEM arastirmalar ile dogrulanmistir. En yiiksek
antibakteriyel ozellikler dort katli Cu/ TiO, kaplamalarinda tespit edilmistir
(Heideneau, 2005).

Kobasa (2004) tarafindan yapilan bir calismada titanyum dioksit

¢inko ile dop edildikten sonra Cu®*, Fe**, Co* tuzlar ile modifiye edilmis
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ve UV 15181 altinda arastirllmistir. % 0,01 bakar tuzunun katalitik aktiviteyi
onemli Olclide arttirmak igin yeterli oldugu tespit edilmistir. Bunun
izerindeki oranda bakir ilavesinin aktiviteyi diisiirdiigii belirtilmistir. Her
ne kadar katalitik aktivitedeki onemli bir artis icin % 0,5 Fe**e ihtiyac
duyulsa da aktivitedeki sonu¢ bakir ile aym oranda olmustur. Bunun
izerindeki oranda demir ilavesinin aktivitenin diisiisiine sebep oldugu fakat
bu diisiisiin bakirda gézlenenden daha yavas oldugu vurgulanmistir. Kobalt
tuzlan aktiviteyi daha kompleks bir yoldan etkilemistir. % 0,01-0,10 Co**
iceren materyallerin aktivitesi baglangictaki TiO;’ten daha diisiik olmustur.
Bunun iizerindeki tuz ilavesi aktivitede artisa sebep olmus ve maksimum
bir degere ulastiktan sonra baglangictaki degerin altina diigsmiistiir. Buna
ilaveten dop edilen bakir iyonlarinin fotokatalitik oksidasyon reaksiyonu
izerindeki etkisi de arastirilmistir. Cu, atmosferik kosullarda metal
oksitleri kadar metalik formu da stabil olan ¢ok 6zel metallerden biridir.
Bakirin calisma degerinin, TiO, sulu siispansiyonunda olasi1 elektron alicisi
olarak diisiiniilen oksijen molekiiliiniin standart rediiksiyon potansiyeline
ve TiO, iletkenlik bandina olduk¢a benzer oldugundan, dop edilen bakirin
TiOy’in  fotokatalitik  aktivitesini  gelistirebilecegi  diisiiniilmiistiir.
Maksimum fotokatalitik aktivite i¢in gereken Cu konsantrasyonunun %
0,5-1,0 mol oldugu saptanmistir. % 0,8 Cu/TiO;’in fotokatalitik
aktivitesinin saf TiO,’e oranla yaklasik 1,4 kat fazla oldugu goriilmiistiir.

Yiiriitiilen calismada yapilan % 2 oranindaki bakir dopinginin
filmlerin fotokatalitik aktivitesini saf TiO, filmlerine oranla 6nemli olciide
arttirdigr  saptanmistir. % 4 oraninda dop edilen Fe ise aktiviteyi

diistirmiistiir.
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Amezaga ve ark., (2002) sprey pirolizis yontemini kullanarak Cu ve
Al doplu TiO, ince filmleri iiretmisler ve bu filmlerin Pseudomonas
aeruginosa’ya kars1t gosterdikleri bakterisidal etkiyi aragtirmiglardir.
Yapilan sayisal ol¢ciimler sonucunda bakteriyel inhibison oraninin % 28-96
arasinda degisiklik gosterdigi tespit edilmistir. Dopant cesidinin etkisi
filmlerdeki ortalama kuantum verimi (birim zamandaki bakteriyel 6liim
sayisinin birim zamanda absorplanmis fotonlarin sayisina orani) baz
almarak degerlendirilmistir. Kuantum verim degerinin, inhibe edilen
bakterilerin sayisina ve filmde absorbe edilen fotonlara bagli olmas1 sebebi
ile, bakteriyel inhibisyon yiizdesine oranla, materyalin bakterisidal
aktivitesi i¢in daha iyi bir indikator oldugu belirtilmistir. CuTi-201 filminin
Bi oraninin (% 57) Ti-824 (% 65) ve T-826 (% 61) filmlerine oranla
oldukca diisiik oldugu fakat buna karsin CuTi-201 filminin kuantum
veriminin (4,28 10 '"), Ti-824 (3,08 10 ') ve Ti-826 (2,24 10 ')
filmlerine oranla diisiindiiriicii derecede yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu
sonug, beklendigi gibi CuTi-201 filminin daha etkili oldugunu gostermistir.
Yiiriitiilen denemede de Cu ile dop edilen filmler diger biitiin filmlerden
daha yiiksek bir aktivite gostermistir. Bu da Amezaga ve arkadaslarinin

(2002) literatiir bilgilerini destekler yondedir.

Xu ve ark., (2006) sol-gel yontemi ile hazirladiklar1 N-TiO; ince
filmlerinin Pseudomonas aeruginosa strain (AS1.50) ve Bacillus subtilis
strain (AS1.439) iizerindeki fotokatalitik etkilerini bir foto-reaktor i¢inde
UV isinlamasi altinda incelemislerdir. Farkli kalinliktaki N-TiO, ince
filmleri 500°C (film A) veya 350°C’de (film B) 1 saat firnlama yapilarak
immobilize edilmistir. Elde edilen sonuglardan N-TiO, ince film B’nin

(8,18 nm kalinlik, 2,760 nm yiikseklik ve 25,25 nm c¢apinda) N-TiO, ince
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film A’ya (12,17 nm kalinlik, 3,578 nm yiikseklik ve 27,50 nm ¢apinda)
gore daha homojen graniiler nanoyapiya ve daha ince diiz bir yiizeye sahip
oldugu goriilmiistiir. ~70-80 dakika 1sinlamadan sonra P. aeruginosa igin
% 95°ten fazla B. subtilis icin de % 75 oraninda bir fotokatalitik
bakterisidal aktivite tespit edilmistir. Bu sonuclardan N-TiO;, ince
filmlerinin ~ foto-indiiklenmis  etkinliginin ~ muhtemelen  filmlerin
karakteristiklerine bagl oldugu goriilmiistiir. Yapilan calismada da farkli
karakteristiklere sahip ince filmlerin S. aureus’un inhibisyonunda farkli
oranda bakterisidal etkilere sahip olduklar1 bulunmustur. Dolayisiyla bu

sonu¢ yukaridaki literatiirii destekler yonde olmustur.

Son zamanlarda, azot ve karbon doplu TiO; substratlarinin goriiniir

1s1kta fotokatalitik aktivite sergiledikleri rapor edilmistir.

Wong ve ark., (2006) azot-doplu TiO, substratlarinin saf TiO;’e ve
karbon-doplu TiO, oranla, goriiniir 1s1kta E.coli’ye karsi daha iistiin bir
bakterisidal aktivite goOsterdiklerini bulmuslardir. Patojen-6ldiirme
denemesinde  Shigella  flexneri, Listeria monocytogenes, Vibrio
parahaemolyticus, Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenes Ve
Acinetobacter baumannii gibi patojenler test edilmistir. Bu deneme
neticesinde, patojenlerin biiyiik bir kismi goriiniir 151k ile 1sinlanan azot-
doplu TiO, substratlar1 tarafindan inhibe edilmistir. Yiiriitiilen ¢alismada
da Cu ile yapila doplama sonucunda 30 dk. icerisinde biitiin
Staphylococcus aureus hiicreleri canliliklarini yitirmistir. Bu sonu¢ Wong

ve arkadaslarinin (2006) calismas ile parallelik gostermistir.
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Suketa ve ark., (2003) yaptiklar1 calismada ticari saf titanyum
disklerini iyon implantasyon metodunu kullanarak TiO, filmleri ile
kaplamiglardir. Streptococcus mutans, Actinobacillus
actinomycetemcomitans ve Fusobacterium nucleatum gibi oral anaerobik
bakteriler TiO,-kapli ve kontrol diskleri iizerine pipetlenmis ve 360 nm’de
pik veren 1,0 mW/cm? yogunluktaki siyah 1sik ile 3 saat 1sinlanmislardr.
Isinlamadan sonra TiO, kapl diskler iizerindeki bakterilerin % canlilik
oranlart sirasiyla % 0,2, % 0,3, % 0,3 olurken kontrol disklerinde % 77,7,
% 68,0 ve % 70,3 olmustur. Bu sonuclar, TiO, fotokatalistinin siyah 1s1k
ile 1sinlandiginda Streptococcus mutans, Actinobacillus
actinomycetemcomitans ve Fusobacterium nucleatum gibi bakterilerin
canliliklarin etkili bir sekilde bastirdigin1 gostermistir. Bu arastirmay1
destekler sekilde yiiriitiilen ¢alismada da kontrol Orneklerindeki canlilik

TiO; ince filmi ile kaplanan 6rneklerden daha yiiksek olmustur.

Liu ve ark., (2006) vanadium, mangan ve ¢inko dop edilmis TiO,
nanopartikiillerini sentez etmislerdir. E. coli ve S. aureus icin yapilan
minimum inhibisyon konsantrasyon deneyleri, vanadium iyonlar ile
yapilan doplamanin nanopartikiillerin antibakteriyel etkinligini yiiksek

oranda gelistirdigini gostermistir.

Buna benzer sekilde yapilan calismada Cu iyonlar ile yapilan
doplamanin da filmlerin antibakteriyel aktivitesini arttirdigl tespit

edilmistir.

Yiiriitiilen calismada PEG ile yapilan modifikasyonun filmlerin

antibakteriyel aktivitesine olan etkisi incelendiginde, TiO, ince filmlerinin
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PEG (600) ile modifiye edilmesi sonucunda bakteriyel inhibisyon
oranlarinda artis oldugu gozlenmistir. PEG ilavesi saf TiO, filmlerinin 30.
ve 60. dakikadaki BI oranlarini sirastyla % 7,62 ve % 13,24 oraninda
arttirmistir. Silika koruyucu tabakasi ile kaplanan camlarda PEG ilavesi
sonucunda, 1sinlamanin 30. dakikasinda Bi’da % 11,38 oraninda bir artis
olmustur. Demir ile dop edilen filmlerde 2 saatlik 1sinlama sonucunda %
1,64-% 14,02 arasinda degisen bir BI artis1 saptanmistir. BI’daki bu artis su
sekilde yorumlanmistir; TiO, soline PEG eklenmesi filmlerin yiizey
yapisint degistirmistir. Filmlerde porlar meydana gelmis ve por sayisina
baglh olarak filmlerdeki OH icerigi artmistir. OH igeriginin artmasi da
fotokatalitik aktiviteyi arttirmistir. Bu sonuglar Yu ve Zhao (2001), Guo ve
ark. (2005), Negishi ve arkadaslarinin (1998) elde ettikleri sonuclari

destekler yonde olmustur.

Yu ve Zhao, (2001) yaptiklar1 calismada 0,5 g ve 1,0 g PEG igeren
sol ile hazirlanan TiO; filmlerinin igcerdikleri OH miktarinin 2,0 g PEG
icerenlerle yaklasik aymi oldugunu tespit etmislerdir. Fakat 1. gruptaki
filmlerin iletkenligi daha yiiksek olmus ve 1sik filmlerin i¢ kisimlarina
etkili bir sekilde girebilmistir. Fotokatalitik reaksiyon orani1 birim alana
diisen 151k yogunluguna bagl olarak arttigindan 1. gruptaki filmlerin
fotokatalitik aktivitesi 2. gruptakine oranla daha yiiksek olmustur. Diger
tarafta, PEG icermeyen solden hazirlanan ince filmlerin iletkenligi en
yiiksek olmasina ragmen, OH igerigi ve yiizey alanm en diisiik seviyede
oldugundan ve reaktantin filmin i¢ bolgelerine ulasip elektron ve bosluklari
yakalamas1 kolay olmadigindan en diisiik fotokatalitik aktivite oranina
sahip olmustur. Artan PEG miktarina bagh olarak (2,0g) OH igeriginin

arttigr goriilmiistiir. Fakat filmdeki por sayisi ve por genisligi fazla
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oldugundan 15181in sacildigi ve filmlerin i¢ bolgesinde ortalama 151k
yogunlugunun belirgin oOl¢iide diistiigii tespit edilmistir. Bu filmlerin
kendini temizleyen camlar icin kullanilamayacagi bildirilmistir. Genis ve
cok sayida porlara sahip filmlerin su buhar tarafindan daha kolay saldiriya
ugradiklar1 bildirilmistir. Ince filmlerde bulunan OH gruplarmin film
yiizeyine kimyasal ve fiziksel olarak adsorbe olan sudan kaynaklandigi

tespit edilmistir.

Negishi ve arkadaglar1 1998 yilinda yaptiklar ¢alismada TiO, ince
filmlerini molekiil agirhigi 300, 600 ve 1000 olan PEG ile modifiye
etmiglerdir. Bu filmlerin fotokatalitik aktivitesini NO’in dekompozisyon
oranin1 Olcerek saptamislaridir. TiO,-P300, P600 ve P1000 aracilifiyla
NO’in uzaklastirma orani sirasiyla % 65, % 70 ve % 80 olurken PEG ile
modifiye edilmeyen TiO; icin % 71 olmustur. Ince filmlerin fotokatalitik
aktivitesinin film kalinligina bagh oldugu vurgulanmistir. Genis bir yiizey
alanina sahip ince filmlerin NO’in parcalanmasi icin daha yiiksek bir
aktiviteye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bunun yani sira farkli boyuttaki
polimerlerle dop edilen filmlerin fotokatalitik yeteneklerinde cok onemli
farkliliklar olmamistir. Bu sonug, farkli boyuttaki polimerlerle dop edilen

ince filmlerin yiizey alaninin hemen hemen ayni oldugunu kanitlamistir.

Yapilan bagka bir calismada ise piiskiirtme yontemi kullanilarak
cam substratlar TiO, ile kaplanmustir. Isinlama islemi 1 saat siireyle
fluoresan lamba kullanilarak gergeklestirilmistir. Fotokatalitik proses
sonunda kaplanmis camlar {izerindeki E. coli’nin 6liim oranlar1t % 84,4-
95,7 arasinda degisirken kontroliin 6lim oram1 % 47,5 olarak tespit

edilmistir. Candida albicans’in 6lim oranlar1 E. coli’nin 6liim oranlarina
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benzerlik gostermistir. TiO, kapli filmler iizerindeki Pseudomonas
aeruginosa’nin  O0lim oran1 % 80 olmustur. Kaplanmis filmlerin
bakterisidal etkisi kontrolden daha yiiksek olmus ve ikisi arasindaki farkin
% 4,6-6,8 oldugu goriilmiistiir. Tuzlu suda siispande edilen Staphylococcus
aureus’un Olim oranlar1 hem TiO, kapli camlar hem de kontrol camlari
icin % 90’dan yiiksek olmustur. TiO;, kapl camlarin 6ldiirme oranlarinin
kontrolden daha yiiksek oldugu ve aralarindaki farkin % 1,4-7,1 arasinda
degistigi tespit edilmistir. Kiiltiir ortaminda siispande edilen S. aureus’un
canli sayis1 tuzlu soliisyonda siispande edilene oranla daha yiiksek
olmustur. Bu sonug, 1s1nlama esnasinda nutrientlerin varliginda bakterilerin
cogalabilecegini gostermis ve bu durumun bakterisidal aktivitenin
tespitinde karisikliga yol acabilecegi belirtilmistir. Candida albicans ve E.
coli’nin TiO, fotokatalizisine daha duyarli olduklar1 belirtilmistir. Genel
olarak, TiO, kaplamalarinin bakterisidal etkisi fluoresan 1s1k altinda her
zaman karanliktakilerden daha yiiksek olmustur. TiO, kaplamalar1 sadece
UV ile 1sinlandiklarinda degil giinliik hayatta kullanilan fluoresan 151k ile
1sinlandiklarinda da bakterisidal etki gdstermislerdir (Li, 2004).

Denemelerden elde edilen sonuglara bakildiginda tuzlu suda
stispande edilen S. aureus’un da 60 dk. i1sinlama sonucunda ortalama %
91,75 oraninda inhibe oldugu saptanmistir. TiO, kapli camlarin 6ldiirme
oranlarinin kontrolden daha yiiksek ve aralarindaki farkin % 22,35 oldugu

goriilmiistiir.

Seven’in (2003) yaptig1 calismada TiO;’in sulu siispansiyonunun
halojen lamba 15181 ve sodyum lambasi 15181 altinda E. coli, S. aureus, P.

aeruginosa, Aspergillus niger, S. cerevisiae ve C. albicans’in
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fotodezenfeksiyonuna olan etkisi arastirilmistir. Sec¢ilen mikroorganizma
tirlerinin bakteri kiiltiirlerinde, halojen lambasi 15181 altinda TiO,
fotokatalizorii ile 4 saat siireyle yapilan 1sinlama sonucunda iiremenin
devam ettigi goriilmiistiir. Halojen lambanin enerjisinin diisiik olmasi
nedeniyle TiO,’i aktive edemedigi diistiniilmiistiir. Sodyum lambas1 15181
altinda ise E. coli’nin 40 dakikada, S. aureus’un 2 saatte, P. aeruginosa’nin
3 saatte tamamen inaktive oldugu, S. cerevisiae ve C. albicans’in
tiremesinin 2 saatten itibaren azaldig1 saptanmistir. A. niger’in liremesinde
4 saatin sonunda bir degisiklik gozlenmemistir. TiO, katalizorii
kullanilmadan sodyum lambasi 1s1ginin mikroorganizmalar iizerindeki
etkisi incelendiginde s6z konusu bakteri ve mantar tiirleri iizerinde
antimikrobiyal etkisinin olmadigr goriilmiistiir. Ayn1 zamanda karanlik

ortamda da TiO,’in antimikrobiyal 6zellik tasimadigi ifade edilmistir.

Yapilan arastirmada Seven’in (2003) sonuglarina benzer sekilde Fe
ile dop edilen ornekler hari¢ biitiin 6rneklerde S. aureus hiicrelerinin 2

saatte tamamen inhibe olduklar1 saptanmustir.

Dogrudan UVA 1sinlamasinin bakteri hiicreleri iizerinde o6liimciil
hasarlar olusturdugu bilinmektedir. Fakat bakteri cinsine, organizmanin
yasina, spor icerip icermemesine ve 151k miktarina bagh olarak, bakteri
hiicrelerinin UV 1sinlamasina olan duyarliliklar1 farklilik gostermistir.
Omegin 60 dakikalik fotokatalitik uygulama siiresince B. subtilis
sporlarinin ~ sayisin1  azaltmak miimkiin olmamistir. Devam eden
fotokatalitik uygulama, sporlarda sekil degisikligine (11.75 saat) ve
lezyona (36 saat) sebep olmustur. B. subtilis (ATCC6633) ve
Mycobacterium terrae (ATCC15755) TiO; olmaksizin UVA’ya siddetli
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oranda hassas olmuslar ve bu nedenle onlarin fotokatalitik inaktivasyonu
tespit edilememistir (6rnegin vejetatif B. subtilis UVA’ya 10 dk. maruz
birakildiginda 7log;o basamak azalmistir (Kuhn ve ark., 2003).

Literatiirde, E.coli veya E. cloacae hiicrelerinin etkilenmedikleri
UVA dozunun P. aeruginosa hiicreleri icin 6liimciil oldugu bulunmustur.
Diisiik oranda UV A 1sinlamasindan etkilenmeyen ve UV A 1s181nin sebep
oldugu oksidatif membran hasarlarina direncli olan E. cloacae gibi
bakterilerin TiO, fotokatalitik teknolojisi ile inaktive edilebilecekleri
belirtilmistir (Ibanez ve ark., 2003).

Bu bilgilerden yola c¢ikarak, fotokatalitik uygulamalar igin

kullanilacak bakteri cinsinin se¢iminin 6nemli oldugu belirtilebilir.

Yapilan bir ¢calismada TiO, ve SnO, gibi metal oksitlerle kaplanmis
cam lizerindeki sekiz bakteri susunun adezyonlari, 254 nm (UVC) veya
340 nm (UVA) dalga boyundaki UV i1s18ina maruz kalmadan once ve
sonra Olclilmiistiir. TiO, ve SnO; yiizeylerine UV 1s18min oncelikli etkisi
bu hidrofobik yiizeyleri hidrofilik yiizey yapmaktir. UVA veya UVC 15181
TiO, yiizeyini hidrofilik yaparken SnO, yiizeyini sadece UVC 15181
hidrofilik yapmistir. UVA 1s1&min  hidrofobisiteyi azaltmasi, TiO,
yiizeyindeki 8 bakteri susunun adezyonunun % 10’dan % 43’e kadar
azalmasin saglamistir. UVC 15181 TiO, ve SnO; yiizeylerindeki bakteriyel
adezyonu % 10’dan % 50’ye kadar azaltmistir. Bu sonu¢, UV 15181
aracihigiyla fotokatalitik yiizey hidrofobisitesinin degistirilebilecegini
boylece de yiizeye tutunan bakteri sayisinin azaltilabilecegini gostermistir.

Buradaki 8 bakteriyel susun yiizeye adezyonundaki azalmanin UV
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1s18indaki muameleye bagl olarak degistigi goriilmiistiir. Ornegin UVA
15181 ile muamele sonucunda Bacillus subtilis 7003’iin hiicre sayisindaki
azalma % 40 iken E. coli IM109’daki azalma sadece % 17 olmustur. Buna
karsin UVC 15181 ile muamele sonucunda E.coli D21f2 susundaki azalma
yaklasik % 50 iken Pseudomonas aeruginosa PDO 300 susundaki azalma
sadece % 29 olmustur. Genel olarak UV uygulamasindan sonra, daha az
yapiskan suslarin adezyonunda yapiskan suslarin adezyonuna oranla daha
biiyiik bir indirgenme goriilmiistiir. Bu sonuclar TiO, kaph yiizeylerin UV
ile 1smmlanmasmin bakteriyel adezyonun azaltilmasinda en etkili metot
oldugunu gostermistir (Li ve Logan, 2005). Yiiriitiilen calismada TiO, ince
filmi ile kaplanan camlar kaplanmayan kontrol 6rnekleri ile birlikte 30 dk.
araliklarla 120 dk siiresince UVA 1s181na maruz birakildiklarinda, ince film
ile kaplanan oOrneklerin BI oraninin her zaman peryodu sonunda
kaplanmayan orneklerden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Li ve
Logan’in  (2005) yaptig1 calismaya dayanarak, BI’daki bu farkliligin
sebebinin fotokatalitik reaksiyon ile birlikte UVA 1s18imin TiO, kaph
yiizeyi hidrofilik yapmasi ve bakteriyel adezyonu azaltmasi oldugu

diistintilmiistiir.

Kuhn ve arkadaglar1 (2003) yaptiklar1 ¢calismada TiO; ile kaplanmis
yiizeylerin fotokatalitik oksidasyonunu arastirmislardir. Su ve oksijen
varliginda, TiO, ve orta siddetteki ultraviyole A (UVA) araciligiyla son
derece reaktif OH radikallerinin olusturulabilecegi belirtilmistir. Bu
radikallerin bakterileri yok etme kapasitesinde oldugu ve bakteriyel
kontaminasyonu azaltmada etkili olabilecegi vurgulanmistir. Yontemin
etkinligi E. coli, P. aeruginosa, S. aureus, ve E. faecium gibi hijyenle
iligkili bakteriler kullanilarak kanitlanmistir. Test edilen biitiin bakteriler

icin 60 dakikalik 151nlama sonucunda 6 log;o basamaktan daha yiiksek bir
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indirgenme etkinligi saptanmistir. Ayni 1smlama siiresince Candida
albicans icin 2 log;o basamagi iceren bir indirgenme etkinligi saptanmistir.
Yiiriitiilen calismada 60 dk 1sinlama sonucunda elde edilen BI oranlari

Kuhn ve arkadaglarinin sonuglar ile uygunluk gostermistir.

Miron ve ark., (2004) tarfindan yapilan bir baska caligmada
radyofrekans magnetron sacilim yontemini kullanarak silikon altliklar
tizerine TiO; filmlerini uygulamislardir. Bu filmlerin amorf yapida
olduklar1 ve 1iyi fotokatalitik aktivite gosterdikleri bildirilmistir.
Diplococcus pneumoniae, S. aureus ve E.coli’ye karst filmlerin
bakterisidal aktivitesi denenmis ve 1 saatlik UV iginlamasi (1 mW/cm?)
sonucunda filmlerin iizerindeki bakterilerin cogunda hiicrelerin 6liimiine
yol acan membran hasarlar tespit edilmistir. 6 saatlik 1s1nlama sonucunda
Ti0, ylizeyi lizerindeki biitiin hiicrelerin 6ldiigii tespit edilmistir. Yiiriitiilen
calismada da 1 saatlik UV 1sinlamasi sonucunda S. aureus hicrelerinin %

90’dan fazlasinin inhibe oldugu bulunmustur.

Yapilan baska bir calismada TiO; filmi dogrudan UV lambasi
izerine kaplanmis ve bu lamba bir fotoreaktore yerlestirilerek Giardia
lamblia i¢in fotokatalitik performansi denenmistir. 2 saatlik 1sinlama (375
nm) sonucunda TiO, fotokatalisti olmaksizin 1sinlanan hiicrelerde de kismi
dekompozisyon goriilmiis fakat TiO,/UV-1sinlama sisteminde Giardia
lamblia’nin 6lim orani ¢ok daha hizli olmustur. Bu yontemin Giardia
lamblia’nin sterilizasyonu i¢in alternatif bir yol olabilecegi bildirilmistir

(Lee, Kang ve ark., 2004).
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TiO;’in olusturdugu fotokatalitik reaksiyonun sadece 151k varliginda
meydana gelmesi biiyiik bir dezavantajdir. Bu sorunu ¢cozmek amaciyla son
zamanlarda bir fotokatalist (TiO, veya SrTiOs3) ve enerji depolayan bir
materyal (WOs) birlestirilerek  enerji  depolayan  fotokatalistler
geligtirilmistir. Ti0,-WO3; kompozit fotokatalist filmlerinin UV ile
1sinlandiklarinda rediiktiv enerjiyi depolayabildikleri saptanmistir. Foto-
sarjl1 film 6 saatlik karanlik periyodunda E. coli {izerinde orta derecede bir
bakterisidal etki gOstermistir. Buna karsin, sarj edilmeyen film boyle bir
etki gostermemistir. Orta derecedeki bu bakterisidal etki gece boyunca
bakteri sayisindaki artis1 engellemis ve geri kalan canli bakteriler de ertesi
giin TiO,’in giiclii bakterisidal etkisinden dolayr 6lmiistiir. Foto-sarjl1 film
oksijeni indirgeyerek H,O, olusturmustur ve bu da bakterisidal etkinin

sebebi olarak goriilmiistiir (Tatsuma ve ark., 2003).

Elde edilen sonucglar degerlendirildiginde, TiO, ince filmlerinin
giiclii bakterisidal etki gosterdikleri ve TiO, fotokatalist teknolojisinin
mikroorganizmalarin kontroliinde alternatif bir yontem olusturabilecegi

diisiiniilmektedir.
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6. ONERILER

Sonu¢ olarak bu tez c¢alismasinda sol jel daldirma yontemi
kullanilarak farkli 6zelliklere sahip TiO; ince filmleri basarili bir sekilde
elde edilmis ve bu filmlerin onemli bir patojen olan Staphylococcus
aureus’un kontroliinde kullanilabilecegi saptanmistir. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde asagida belirtilen konulara dikkat edilmesi

onerilmektedir.

1. Oncelikle, iyi kalitede filmler iiretebilmek icin kaplanacak
althklarin c¢ok iyi temizlenmesi, kaplama yoOnteminin belirlenmesi ve
kaplamada kullanilacak soliin stabil olmasi onerilmektedir. Buna ilaveten
calisma ortaminin ¢ok temiz olmasina ve ortam neminin kontrol altinda

tutulmasina dikkat edilmelidir.

2. Filmlerdeki catlamalar1 engellemek amaciyla daldirma kaplama
yontemi yerine dondiirerek kaplama ve sabit rulo yonteminin kullanilmasi

daha iyi sonug verebilir.

3. Altlik olarak sodyum cami kullanildiginda Na iyonlarinin TiO,
tabakasina diffiizyonunu engellemek ve fotokatalitik aktiviteyi arttirmak
icin cam substratlarin dnceden SiO; koruyucu tabakasi ile kaplanmasi veya

sodyum cami yerine kuartz caminin kullanilmasi 6nerilebilir.
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4. Filmlerde elde edilmek istenen kristal yapiyr olusturacak

kalsinasyon sicakliginin iyi tespit edilmesine dikkat edilmelidir.

5. Saf TiO; filmleri yerine metaller veya polimerlerle dop edilmis
filmlerin kullanilmasi filmlerin absorpsiyon ag¢isini goriiniir 151k bolgesine

dogru kaydiracagindan, bu filmler giines 1s1g1nda da aktivite gosterebilirler.

6. Ozellikle dop edilmis demirin sol icerisindeki ¢oziiniirliigiinii
arttirmak, sol icerisindeki faz ayirimini 6nlemek ve titanyum kafesi igine
stabilize etmek amaciyla bazi stabilize edici katkilarin eklenmesi uygun

olacaktir.

7. TiO; ince filmlerinin UVA 15181 ile birlikte goriiniir 1s1kta ve
karanlikta yiiksek fotokatalitik aktivite gOsterebilmeleri icin yeni

yontemlerin gelistirilmesi.

8. Farkli dop maddelerinin denenmesi ve yeni doplama

yontemlerinin gelistirilmesi.

9. Ince filmlerin bakterisidal etkilerini ortaya koyan calismalarin

yapilmasi ve farkli mikroorganizmalarin denenmesi.

Bu tez calismasinin konu ile ilgili diger arastirmalara kaynak
olusturmasi1 ve bu konunun aydinlatilmasina katkida bulunmasi umut

edilmektedir.
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