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ONSOZ
Tez ¢alismamin hazirlanmasinin benden bilgisini, tecriibesini eksik etmeyen degerli hocam ve
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tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢calismam boyunca yardimlarini hi¢cbir zaman eksik etmeyen, her konuda sinirsiz destek

saglayan Saym Ars.Gor.Hatice Ceylan BIRTANE’ye ¢ok tesekkiir ederim.

Hayatimin her aninda ve tez galisamam siirecinde, maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen
ve gelecekte karsilasacagim tiim sikintili ve mutlu zamanlarimda yanimda olacagina

inand1gim aileme ¢ok tesekkiir ederim. Iyi ki varsiniz.

Hayatimin bana en giizel hediyeleri olan arkadaglarima ve hocalarima her zaman yanimda

olduklar: ve desteklerini esirgemedikleri i¢in tesekkiirti bir borg bilirim.

Bugiinlere gelebildigim i¢in gururluyum.

Eyliil, 2019 Buket BOZDAG
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OZET

ANTIBAKTERIYEL OZELLIiGE SAHIP, UV ISINLARIYLA KURUYABILEN
KAPLAMALARIN HAZIRLANMASI VE PERFORMANS OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Bu tez caligmasinda, antimikrobiyal ozellikleri gosteren UV ile kiirlenebilir kaplama
malzemeleri gelistirmeyi amacglamistir. GTAC akrilatlandi ve FTIR ve 1H NMR
spektroskopisi ile tanimlandi. Farkli icerige sahip UV ile kiirlenebilir kaplama malzemeleri

hazirlandu.

Malzemelerin antimikrobiyal aktivitesini belirlemek i¢in inhibisyon zonu yontemi kullanildi.
Numunelerin 1s1l kararliligr TGA ile degerlendirildi. Hidrofobikligi hakkinda bilgi edinmek

i¢in numunelerin temas agilar1 6l¢tilmiistiir.

Numunelerin yiizey morfolojisi SEM ile incelenmistir. Uretilen UV ile kuruyabilen kaplama

malzemeleri iyi antimikrobiyal, termal ve yiizey 6zelliklerine sahiptir.



ABSTRACT

PREPARATION OF ANTIBACTERIAL, UV CURABLE COATINGS AND
INVESTIGATION OF PERFORMANCE PROPERTIES

This thesis study aimed to develop UV curable coating materials showing antimicrobial
properties. GTAC was acrylated and characterized by FTIR and 1H NMR spectroscopy. UV
curable coating materials with different contents were prepared.

Inhibition zone method was used to determine the antimicrobial activity of the materials.
Thermal stability of samples was evaluated by TGA. Contact angles of samples were
measured to obtain information about their hydrophobicity.

Surface morphology of samples was investigated by SEM.Produced UV curable coating

materials have good antimicrobial, thermal and surface properties.
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BOLUM 1 GIRiS VE AMAC

1.1. GIRIS

Nanomalzemelerin polimer yiizeyindeki dagiliimi ve kendiliginden diizenlenmesi, hiicre-
substrat etkilesimine imkan saglamaktadir. 50 nm’den daha diisiik boyuta sahip olan bir
maddede kuvantum fizigi kurallar1 gecerli olur. Nano boyutta maddelerin polimer matriksle
karistirilmas1 elde edilen kompozitin iletkenliginde, sertliginde, reaktifliginde, renginde
degisiklige sebep olur. Bu tiir degisiklikler endiistriyel sektorlerde nanoteknoloji

uygulamalarina yonelik ilgiyi artirmistir.

Polimer se¢imi ve nanopargacigin 6zellikleri elde edilmek istenen nanokompozit
malzemelerinin performans 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢cok dnemlidir.
Nanopargacik/polimer kompozitleri hazirlamada kullanilan genel metot, 6nceden hazirlanan
nanoparcaciklarin polimer matriksi i¢inde fiziksel olarak dagilimini gostermektedir, ancak bu
dagilim her zaman homojen olmayabilir. Baska bir yontem de nanopargaciklarin monomer
icinde dagitilmasiyla polimer sentezidir. En hassas ve 6nemli yol ise nanoparcaciklarin
polimerizasyon islemi esnasinda in situ olarak elde edilmesidir. Bu da pargacik biiytikliik

kontrolii, dagilimi ve sekli tizerinde 6nemli rol oynar.[1]

Calismada kullanilan fotopolimerizasyon yontemi, 6zellikle oda sicakliginda hizli kiirlesme,
cevreci olmasi ve diisiik fiyat 6zellikleri gibi birgok avantaji vardir. Bu sebeple de
fotopolimerizasyon, mikro elektronik, dis dolgulari, kemik biyomalzemeleri, kaplamalar,
yapistiricilar, baski miirekkepleri, doku miihendisligi ve polimerik malzemeleri gibi birgok

alanda kullanilmaktadir.

UV sinlartyla kuruyabilen kaplama malzemeleri fotokimyasal olarak baglatilan
polimerzasyon sonucu hazirlanmaktadir. Bir¢ok yilizeyde koruma ya da dekoratif amagh
olarak bu tiir malzemelerle kaplama yapilabilmektedir. Kagit, plastik, optik fiberler, ahsap
yiizeyler, metal, hassas ¢aligma gerektiren ve 1siya duyarli sistemler gibi bir¢ok yiizeyde UV
ile sertlesebilen kaplamalar kullanilmaktadir. Bunlar UV ile kuruyabilen kaplamalar solvent
icermemeleri, daha yiiksek mekanik performans gostermeleri, enerji tasarrufu saglamalar1 ve

hizl1 bir sekilde film olusturmalar1 sebebiyle kullanimi oldukga fazladir. [2]



Son yillarda antibakteriyel malzemeler lizerinde bir¢cok arastirma yapilmistir. Giinlimiizde
bakteri, mantar ve mikroorganizmalardan kaynakli enfeksiyonlarin artmasi antibakteriyel
malzemelerin 6nemini arttrmustir. Bu malzemeler ev esyalari, boya, oyuncak, okul ve hastane
malzemelerinde yaygim olarak kullanilmaktadir; ancak bu malzemelerin ¢cogunlugu organik
olan malzemelerdir. Bu organik malzemelerin erime ve kaynama noktalarinin diistik
olmasindan dolayr buharlagsma egilimleri yiiksektir, yapilari kolayca bozulabilmektedir ve
boylece ozelliklerini kaybetmektedirler. Bu ylizden genellikle inorganik maddelerle organik-
inorganik hibrit malzemeler olarak kullanilmaktadirlar. Nanogiimiis, yeni nesil bir
antibakteriyel madde olarak kabul edilmektedir ve tibbi cihazlar, gida paketi ve endiistriyel
borular i¢cin antibakteriyel ylizey kaplamalarinda kullanilmak icin biiyiik bir potansiyele
sahiptir. Son zamanlarda, daha iyi biyouyumluluk ve daha iyi antibakteriyel aktivite i¢in nano
giimiis ile nanokompozit kaplamalar iiretmek yaygin c¢alisilan konular arasinda yer

almaktadir.
1.2. AMAC

Son zamanlarda giimiis nanoparcaciklarin antibakteriyel oOzellikleri {izerine yapilan
caligmalarda bir artmis goriilmektedir. Giimiis nanopartikiildeki giimiis iyonlar1 hiicre zari
proteinleri ve bakteride bulunan DNA ile etkilesime girerek organizmanin hayati

fonksiyonlariin durmasina sebep olur. Bu sekilde antibakteriyel 6zellik gosterirler.

Bu calismada termal 6zellikleri bakimimdan {istiin, gram negatif ve gram pozitif bakterilere
karst antibakteriyel ozellige sahip glimiis, altin, bakir nanopargaciklari igeren

nanokompozitler hazirlanmistir.

Bu tez ¢alismasinda hazirlanacak glimiis, bakir ve altin nanopartikiil igeren nanokompozitlerin
hazirlanmas1 ve anti bakteriyel etkilerinin incelenmesi amaglanmustir. 1lk olarak, giimiis ve
bakir sentezlenecektir. Sonrasinda gilisidiltrimetil amonyum kloriir (GTAC) akrilik asitle
reaksiyona sokularak akrillenmis GTAC (a-GTAC) elde edilecektir. Daha sonrasinda
akrillenmis GTAC ile UV Kkiirlenebilen filmler hazirlanacaktir. Sentezledigimiz
nanoparcaciklar ile giimiig,bakir ve altin nanoparcaciklar1 farkli oranlarda eklenerek UV

kirlenebilen filmler hazirlanacaktir.

Hazirlanan filmlerin antibakteriyel 6zellikleri incelenecektir. Hazirlanan kaplamalarin termal

Ozellikleri Termal Gravimetrik Analiz (TGA), giimiis ve bakir nanoparc¢aciklarmin ve



kaplamalarin morfolojik 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenecektir.

Ayrica kaplamalarin antibakteriyel 6zellikleri de incelenecektir.



BOLUM 2 GENEL BIiLGILER

2.1. Fotokimyanin Temel ilkeleri
2.1.1. Elektromanyetik Isinlar

Elekromanyetik 1smnlar, kisa dalga boylu y-1smnlar1, uzun dalga boylu radyo dalgalar1 arasinda
genis bir spektrumu kapsamaktadir. Elektromanyetik spektrumda 400-800 nm dalga boyu
araligindaki bolge goriiniir bolge olarak adlandirilir. Elektromanyetik spektrum Sekil I’de
gosterilmektedir.[3,4]
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Sekil 1. Elektromanyetik Spektrum [5]
Yaymlanan bir 151k fotonunun enerjisi ve dalga boyu arasinda;
E=hv=h (¢/A ) =h cv’ bagintis1 bulunur.(3.6) Burada ki;
h = Planck sabitini, (6,62620 x 103*I.s)

v = 15181 frekansini, ( ™)
A= Dalga boyunu, (A°, nm ya da cm)
¢ =Isik nzim, (2.997925 x 108 m.s™)

AN N N

v'= Dalga sayisin (cm™) gosterir.

Isigin enerjisi frekansi ile dogru, dalga boyu ile ters orantihidir. Isigin dalga boyu arttikga

enerjisi azalmaktadir.



uyanlms titresunsel hallex
n— /

A= absorpsiyon

F =floresans (emisyon)

P = fosforesans

S = smglet hal

T = tiplet hal

IC =1¢ doniisiun

ISC = sistemler arasi gecis

ISC T,

Enemj
0O

S, -

elektronik temel hal

Sekil 2. Jablonski Diagrami [7]

Bu gegisler sirast ile:

1.Isin sénmesi: Carpisarak, 1s1n yaymadan So haline geri donmek,

2 Fluoresans: Isin yayarak So haline geri donmek,

3.Soniim: Sistemin diger 6gelerinin etkisiyle meydana gelen sémne,

Sistemler arasi gegis (ISC): Singlet halden, kendisine karsilik gelen diisiik enerjili triplet haline
gegme,

Dolayli uyarilma (Foto uyanlma): Sistemin bagka bir 6gesine molekiil i¢inde enerji transferidir.
Burada; S1 = Uyarilmis singleti, So = Uyanlmanus singleti (Temel Hal),

h v =Isik enerjisi, T1 = Triplet durumunu, ISC = Sistem arasi gegisini gostermektedir

[4,8]



2.2. Isik Etkisiyle Meydana Gelen Polimerizasyon

Fotokimyasal yolla meydana gelen polimerlesme iki temel sinifta toplanir.[3,4]

Isikla Baglatilan Folimenzasyon

l l

Isikla Clugturulimug Folkondenzasyon Iakla Clugturalimug
At Merkez Polimenzasyonu

r—— Radikal Polimenzasyon

—— Eatyonik Polimerizasyon

e Anyonike Polimenizasyon
Sekil 3. Polimerizasyon Semasi
2.2.1. Fotokimyasal Polikondenzasyon

Fotokimyasal polikondenzasyona tar¢in asidi esteri ve aril ketonlarm 1sik etkisi ile

dimerlesmesi 6rnek verilebilir.[3,4]

Polimer zinciri

/\/\OK\/\
o=l on—on—) e

O

o=t—cn—aon—( )
O—T—CH:CH—@ o—T—CHCH@
O

0]

\)\A/\./ \)\/\/\/

Targin asit esteri igeren polimer Capraz bagh polimer

Sekil 4. Capraz Bagli Polimer Olusumu



2.2.2 Fotokimyasal Katilma Polimerizasyonu

UV igmlarmmin etkisiyle baslayan polimerizasyon reaksiyonlarinda, yiiksek enerjili 1sinlar
oncelikle fotobaslaticidan serbest radikal olusturarak polimerizasyon baslar. UV radikalik
polimerizasyon reaksiyonlarinda uyarilmis baslatict molekiilleri, monomere baglanarak aktif

radikal molekiilleri olusturur ve zincir reaksiyonu sonlanma basamagina kadar devam eder.[9]

UV isinlariyla baslatilan serbest radikal polimerizasyonu 3 basamakta gergeklesmektedir.
2.2.2.1.Baslama Reaksiyonu

Bu basamakta baslaticilar UV 1smlarin1 absorbe eder. Once triplet halde molekiil igi
parcalanma, daha sonra homolitik pargalanma meydana gelir. Olusan primer radikallere,

monomer molekiillerinin katilmasi ile birlikte monomer radikal olusur.[10]
H
N
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Sekil 5. Baglama Reaksiyonu
2.2.2.2. Biiyiime Reaksiyonu

Biiylime reaksiyonunda, baslama basamaginda olusan aktif monomer radikalleri ortamda
bulunan monomerler ile birlikte reaksiyona girmekte ve ¢ok kisa bir siirede ¢ok fazla sayida

monomer birimi olusan zincire girmektedir.[10,11]

Biiyiime reaksiyonu ortamda bulunan monomerlerin tamamu bitine kadar devam etmektedir

c c H
T N Ny +  He=—cHY —» Rr—¢

Sekil 6. Biiyiime Reaksiyonu



2.2.2.3. Sonlanma Reaksiyonu
Sonlanma basamagi, engelleyici gruplarin bulunmamasi halinde birbirleriyle etkilesmeleri
sonucu gergeklesir. Zincir sonlanmasi 5 farkli mekanizma ile meydana gelmektedir.
v Normal Sonlanma
Aktif merkezin baska bir molekiile transferi ile sonlanma
Orantisiz Sonlanma

Safsizliklarla veya inhibitor ile etkilesme sonucundaki sonlanma

AN RN

Bir aktif zincir ucuyla bir baslatici radikalinin reaksiyonu sonucu sonlanma [10,12,13]
2.3. UV Isinlanyla Hazirlanan Kaplamalar

Ultraviyole 1sinlar1 ile hazirlanan kaplamalarda polimerlesmeyi baslatmak igin UV 1sinlar1
kullanilir. [14] UV ile sertlesebilen sistemlerdeki tiim reaktif bilesenler reaksiyona girerek
polimerin ag yapisinda yer alirlar. Kaplanacak bir yiizeye uygulanan kaplamanm % 100’i
sertleserek bir Kalintiya sebep olmaz. [15-16] Bu tiir kaplama formiilasyonlarinda solvent
icermemektedir, kompozisyonlarinda oligomerler, fotobaslaticilar, reaktif seyrelticiler (
¢apraz baglanma i¢in ) dolgu maddeleri ve ¢esitli katki maddeleri igermektedir. UV 1smlariyla
sertlestirilen kaplamalar diisiikk yatirim, iiretim ve enerji maliyetlerine sahip olmalari,
formiilasyonlarinda ¢evreye ve sagliga zararli ugucu organik solvent icermemeleri, ¢ok hizli
bir sekilde ¢apraz baglanmis yapmin olusmasi, oda sicakliginda uygulanabilmeleri ve genis

bir uygulama alanina sahip olmalar1 gibi avantajlara sahiptirler.[17]

1sik kaynagi polimer
monomer @
P :, ‘ & r
— A\ !
’ v
fotobaslatici

Sekil 7. UV Ismlariyla Sertlesebilen Kaplama Prosesi [1,18]



2.3.1. UV Isinlanyla Hazirlanan Sistemlerin Bilesenleri

UV silaryla sertlesen kaplamalarda genellikle, fonksiyonel akrilat gruplari, reaktif
¢oziiciiler (mono veya multi fonksiyonel), fotobaslaticilar ve pigmentlerin dahil oldugu bir

sistemden meydana gelirler [2,19]

Bunlarmn yanisira koruyucu kaplama formiilasyonlaria farkli katki maddeleri ilave edilerek
farkli ozelliklere sahip UV 1sinlariyla sertlesen kaplamalar elde edilebilirler. Yiizey
kayganlastiricilar, yumusaticilar, reaktif olmayan dolgu pigmentleri, yapismay:r artiricilar,

boyalar gibi ¢ok cesitli kimyasallar kullanilmaktadir.[3]

Tablo 1. UV Isinlariyla Sertlesebilen Sistemlerin Temel Bilesenleri

Bilesen % Oram Islevi

Fotobaslatic1 1-3 Radikalik ya da katyonik olarak
polimerizasyonun baslatilmasi

Reaktif Seyreltici 15-60 Karigimin viskozitesinin
ayarlanmasi

Reaktif Oligomer 25-90 Istenilen temel dzelliklere sahip

filmlerin olusumu

Katk1 ve Dolgu Malzemeleri 1-50 Elde edilecek filmin 6zelliklerinin
gelistirilmesi

Isik Kaynagi - Sertlesebilmesi i¢in enerji
gereksinimini saglamasi

2.4. UV Isinlanyla Kaplama Hazirlamanin Avantajlar
v Kaplamalar hazirlanirken herhangi bir ugucu ¢6ziicii kullanilmamasindan dolay1
cevreyi kirletmeleri minimum seviyededir.

v' Hazirlanan kaplamalarda ¢apraz bag yogunlugu fazla olmasindan dolayr mekanik ve

kimyasal kararlilig1 yiiksektir.
v UV sistemlerin bakimi ve kullanimlar1 kolaydir.
v" Diisiik sicakliklarda ¢alismaya izin vermektedir.

v" UV-kaplama sertlestikten sonra ek bir islem gerekmez, maliyetleri diistiktiir.




v Kaplamalar hazirlanirken ugucu ¢6ziicii kullanilmamasmdan sebebi ile agiga ¢ikan
¢oOziiciiniin geri kazanilmasi i¢in Ozel bir ¢aba gerekmemektedir. Bu durum da

kaplamalar hazirlanirken olugsan maliyetin az olmasini saglar.

v UV ginlari ile hazirlanan kaplamalarda, sertlesme olay1 genellikle radikal mekanizma
tizerinden ilerler. Polimer radikalleri ¢ok hizli reaksiyona girerek ¢ok kisa bir siire
icerisinde kaplamanin olusmasmi saglar. Bu da ¢ok hizli ve yiiksek kapasitede

tiretimin gerceklestirmesini saglar. [3,20-26]
2.5. UV Isinlaryla Kaplama Hazirlamanin Dezavantajlar
v' UV iginlarinin gozlere zarar vermesinden dolay1 kaplamanin hazirlanmasi esnasinda

¢iplak gozle bakilmamalidir.[27]

v Havadaki oksijenin polimerizasyonu engelledigi durumlarda mekanik 6zellikleri daha

diistik olan kaplamalar da elde edilebilmektedir.

v' Kaplamalar hazirlanirken istenilen viskozite saglanamadigi zaman cesitli sorunlar

ortaya ¢ikabilmektedir.[21-24-28]

UV sinlarini kuvvetli sekilde absorplayan veya yansitan bazi pigmentlerin orani yiiksek
malzemelerin UV 1sinlar1 ile kaplamalarinin hazirlanmasi esnasinda bazi zorluklara neden
olabilmektedir.[3,4,27,34]
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Tablo 2. Antibakteriyel ajanlar[29]

KISA SURELI ETKi EDEN AJANLAR

Alkoller Etanol,izopropanol[30,31]

Aldehitler Glutaraldehit, Formaldehit [32,33]

Halojen salic1 bilesikler Klor bilesikleri,Iyot bilesikleri
[34,35]

Peroksitler Hidrojen peroksit,Ozon,Perasetik
asit [36]

Gaz halindeki maddeler Etilen oksit,formaldehit [32,37]

UZUN SURELI ETKi EDEN AJANLAR

-anilidler Triklorokarban [38]

Biguanidler Klorheksidin,Alexidin
Polimerik biguanitler [39]

Bisfenollar Triklosan,Heksaklorofen [40,41,42]
Halofenoller PCMX (p-kloro-m-ksilenol) [43]
Agir metaller Civa,Glumiis [44,45]

Fenoller ve kresoller Fenol,Kresol [46]

Kuaterner amonyumbilesikleri Setrimid,Benzalkonyum kloriir

Setilpiridinyum kloriir [47, 48]
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2.6. Antibakteriyel Calismalar

Ricardo J.B. Pinto ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada; Kitosan tiirevleri ve giimiis
nanopargaciklara dayanan optik olarak seffaf nanokompozit filmlerin antibakteriyel 6zellikleri
incelenmistir. Yapilan bu ¢aligmada, Kolloidal giimiis nanopargaciklari (NP'ler) sitrat ve
borohidrit azaltma yontemleri kullanilarak hazirlandi ve moddfiye edilmemis kitosan, suda
¢oziinlir kitosan ve bir N-alkil kitosan tiirevi olan ii¢ matriksde dolgu maddesi olarak
incelendi. Malzemelerin optik ozellikleri, filmlerdeki Ag NP igerigi degistirilerek (agirlik /
agirlik olarak % 0.5 ila 3.9) veya farkli pargacik biiyiikliglii dagilimlarina sahip Ag NP
ornekleri kullanilarak ayarlanmistir. Hazirlanan oOrneklerin antibakteriyel aktivitesi gram
pozitif (Staphylococcus aureus) ve Gram negatif bakterilere (Klebsiella pneumoniae ve
Escherichia coli) kars1 incelenmistir. Bunun sonucunda, degistirilmemis Kitosan
nanokompozitleri i¢in bakteri yok edici etki, Ag igerigine bagliyken, suda c¢oziiniir Kitosan
ve N-alkil kitosan bazli malzemeler i¢in boyle bir etki her zaman gozlenmistir.[49]

Kunjie Wang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada; glimiis nanopartikiiller (AgNP'ler)
iceren nanokompozitler hazirlanmistir. Calismada elde edilen nanokompozitleri, disk
difiizyon testinde hem gram negatif hem de gram pozitif bakterilere kars1 giiglii antibakteriyel
etki gostermistir. Hiicresel toksisite degerlendirmesi, MT testi kullanilarak yapilmistir.

Ayrica, hazirlanan nanokompozitleri iyi bir biouyumluluk gdstermistir.[50]

T100nm

Sekil 8. Hazirlanan Ag@C nanokompozitlerin SEM goriintiisii [50]

12



Ricardo J.B. Pinto , Paula ve arkadaslari tarafindan yapilan bir bagska g¢aligmada Seliiloz /Ag
nanokompozitler, iki farkli metod ve bitkisel ve bakteriyel seliiloz substrat kullanilarak
hazirlanmistir.  Bu nanokompozitler, morfolojileri ve kimyasal bilesimleri bakimindan
karakterize edilmistir. Bu malzemelerin antibakteriyel aktivitesi hakkinda detayli ¢alismalar
Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus ve Klebsiella pneumoniae i¢in yapilmistir. Seliillozik
elyaflarda agwhkea % 5.0x10* kadar diisik konsantrasyonlarda bulunan giimiis

nanopartikiiller bu nanokompozitleri etkili antibakteriyel materyaller yapmustir. [51]

Jyoti Chaudhary ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, bakir nanokompozit basit
kimyasal ¢oktiirme metodu ile sentezlenmistir. ilk olarak, polimer metal kompleksi
sentezlenmis ve bunu kalsinasyon teknigi uygulanmistir. Elde edilen nanokompozitin

antimikrobiyal aktivite gosterdigi gériilmiistiir.[52]

Pawan Kaur, Ashok Choudhary ve Rajesh Thakur’un yapmis olduklar1 ¢alismada Kitosan-
Gilimiis nanokompozitlerin sentezi ve antibakteriyel aktiviteleri incelenmistir. Bu ¢aligmada,
antimikrobiyal paketleme, yara pansumani ve antibakteriyel malzemeler olarak artan
uygulamalar1 1s1ginda kitosan-giimiis nanokompozitlerin yerinde iretimini incelemistir.
Kitosan-Giimiis nanokompozitleri  kitosan polimerine giimiis nanoparcaciklarinin
gomiilmesiyle hazirlanmistir. Calismada elde edilen nanokompozitlerin partikiil boyutlar1
yaklasik olarak 10-15 nm boyutlarnda gozlenmistir. Nonokompozitlerin antibakteriyel
aktiviteleri, in vitro Staphylococcus aureus MTCC 1809, Pseudomonas aeruginosa MTCC
424 ve Salmonella entrica MTCC 1253'e karsi inhibisyon yontemi bolgesi ile
degerlendirilmistir. Bulunan sonuglara gore elde edilen nano kompozitlerin antibakteriyel

aktivite gosterdigi goriilmiistiir.[53]
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Sekil 9. Transmisyon Elektron mikroskobu (TEM)nda Kitosan-Giimiis nanokompozitleri[ 53]

Sekil 10. Kitosan (i) ve Ch / Ag (ii) 'nin (a) Staphylococcus aureus MTTC 1809, (b)
Pseudomonas aeruginosa MTTC 424 ve (c) Salmonella entrica MTCC 1253'e Kars1 in vitro
Antibakteriyel Etkinligi [53]

Bu caligmanin sonucunda, kitosan nanopartikiillerinin antibakteriyel aktivitesinin, giimiis

nanopartikiillerle yiikklendiginde 6nemli 6lgiide arttigmni gorilmiistiir. [53]
2.6.1. Giimiis’ iin Antibakteriyel Etkisi Hakkinda

Glimiis nanopartikiillerin bakteriler {izerindeki inhibe edici etkisini agiklamak i¢in ¢esitli
mekanizmalar Onerilmistir. Gilimiisiin kiikiirt ve fosfora yiiksek afinitesinin olmasi,
antimikrobiyal etkinin anahtar elemani oldugu varsayilmaktadir. Bakteriyel hiicre zari
tizerindeki kiikiirt iceren proteinlerin bollugu nedeniyle, glimiis nanopartikiiller hiicre zarmnin

icinde veya disinda bulunan kiikiirt igeren amino asitlere etki eder, bu da bakteriyel hiicre
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canliligin1 etkiler. Giimiis nanopargaciklardan salman giimiis iyonlarmm (6zellikle Ag *),
DNA'daki fosfor kisimlariyla etkilesime girebilecegi, DNA replikasyonunun etkisizlesmesine
neden olabilecegi veya kiikiirt iceren proteinlerle reaksiyona girebilecegi ve enzim
fonksiyonlarinin inhibe edilmesine yol actigi 6ne siiriilmiistiir. Genel anlayzs, tipik olarak 20
nm c¢apm altindaki Ag nanopartikiiliiniin bakteriyel hiicre zarlarmin kiikiirt igeren
proteinlerine baglanmasi ve bdylece bakterilerin Olimiine neden olan zarin daha fazla

gecirgenligine yol acar. [54]
2.6.2. Altin Nanopartikiillerinin Antibakteriyel Etkisi Hakkinda

Altinin kullanimi, MO 2500 yillarinda Cin tibbi ge¢cmisine kadar bilinmektedir. Kirmizi
kolloidal altin Hint tibbinda yaslanmayi1 geciktirici olarak ve canlandirma igin halen
kullanilmaktadir. Altin ayrica, bat1 diinyasinda sinir rahatsizligi c¢eken insanlar1
canlandirabilecek bir madde olarak uzun bir kullanim ge¢misine sahiptir. 16. yiizyilda epilepsi
tedavisi i¢in altmn Onerilmistir. 19. yiizyilin basinda frengi tedavisinde altin kullanilmistir.
Altin siyaniiriin tiiberkiil basiline dogru bakteriyostatik etkisinin Robert Koch tarafindan
kesfedilmesinin ardindan, 1920'lerde tiiberkiiloz i¢in altin bazli tedavi baslatilmistir. Altin
bilesiklerinin baslica klinik kullanimlari, sedef hastaligi, geng¢ artrit, palindromik romatizma
ve diskoid lupus eritematozus gibi romatizmal hastaliklarin tedavisidir. Au pargaciklari,
ozellikle biyolojik uyumluluklar1 nedeniyle organizmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Altin nanoparcaciklarin genel olarak biyolojik olarak etkisiz oldugu kabul edilir ancak
kimyasal veya fototermal islevsellige sahip olacak sekilde tasarlanabilir. Yakin kizilotesi
(NIR) 1sinlamada, Altin bazli nanomalzemeler, Au-nanosferler, Au-nano-kafes ve
karakteristik NIR absorpsiyonlu Au nanorotlar, fototermal 1sitma yoluyla kanser hiicrelerini
ve bakterileri tahrip edebilir. Au-bazli nanopartikiiller, fotodinamik antimikrobiyal kemoterapi
icin 1518a duyarhilastiricilar ile birlestirilebilir. Isiga duyarlilastiricilar ile konjuge edilmis Au
nanorodlar, MRSA'y1 fotodinamik antimikrobiyal kemoterapi ve NIR fototermal radyasyonla
Oldiirebilir. Altin nanopartikiillerin antibakteriyel aktivitesi nanopartikiillerin modifikasyonu
ile arttirilabilir. Au nanopartikiiller, implantlar, yaralarin tedavisi i¢in kumaslar ve evde,
hastanelerde ve diger yerlerde hijyenik kosullar1 korumak i¢in ¢ok ¢esitli yiizeyleri kaplamak
icin kullanilabilir.[54]
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2.6.3. Magnezyum Oksit Nanopartikiilleri Antibakteriyel Etkisi Hakkinda

Son derece yliksek ylizey alanina ve ¢ok sayida reaktif gruba sahip olaganiistii kristal yapilara
sahip metal oksit nanopartikiiller hazirlanabilir. MgO nanopartikiilleri, belirli vejetatif Gram
pozitif bakterilere, Gram negatif bakterilere ve sporlara karsi1 biyosidal aktivite sergilemistir.
MgO nanopartikiillerinin, giiglii bir dezenfektan i¢cin istenen birgok Ozellige sahip oldugu
bulunmustur. Ciinkii yliksek yiizey alanlarindan ve yiiksek yiizey reaktivitesinden dolayi,
nanokristaller yiiksek miktarda aktif halojen yiikii emer ve tasir. Son derece kii¢lik boyutlari,
bir¢ok partikiiliin bakteri hiicrelerini yiiksek oranda Ortmesine ve hiicreye yakin yiiksek
konsantrasyonda aktif formda halojen getirmesine izin verir. Standart bakteriyolojik testler
E.coli ve Bacillus megaterium'a kars1 miitkemmel aktivite ve Bacillus subtilis sporlarina karsi
iyi bir aktivite gostermistir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ¢alismalari, halojenli magnezyum oksidin 6zellikle mikroorganizmalar ve
bunlarm membranlar1 {izerinde ¢ok giiclii bir etkisi oldugunu gostermistir. Genel olarak, klor
ve brom gibi halojenler ile muamele edilmis MgO nanopartikiilleri, hem bakteri hem de

sporlarm 6ldiirme hareketi tizerinde daha gii¢lii ve daha hizli bir etkiye sahiptir.[54]
2.6.4. Bakar oksit nanopartikiilleri Antibakteriyel Etkisi Hakkinda

Bakir oksit (CuO), monoklinik bir yapiya sahip yar1 iletken bir bilesiktir. Bakir bilesikleri,
yiiksek sicaklik, siiper iletkenlik, elektron korelasyon etkileri ve sikma dinamigi gibi
potansiyel olarak faydal fiziksel 6zellikler gosterir. Bu nedenle genis bir uygulama alanina
sahiptir. CuO kristali ayrica fotokatalitik veya fotovoltaik 6zelliklere ve foto iletken iglevlere
sahiptir. Nano-CuO'in antimikrobiyal aktivitesi hakkinda bazi bilgiler bulunmaktadir. CuOQ,
polimerlerle kolayca karisir, hem kimyasal hem de fiziksel 6zellikler bakimmdan nispeten
daha kararhdir, glimiisten daha ucuz oldugundan genis bir uygulama alani bulunmaktadir.
CuO nanopargaciklari, hastane kaynakli enfeksiyonlarda yer alan bir dizi bakteriyel patojenin
oldiiriilmesinde etkili olmustur. Ancak bakterisit etki elde etmek i¢in yiiksek konsantrasyonda
nano-CuO gereklidir. Bir dizi polimer malzemeye gomiilmiis nano CuO potansiyelini
degerlendirmek igin ¢alismalar yapilmistir. Bakir nanopartikiiller, B. subtilis'e kars1 yiiksek
antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu goriilmistiir. B. Subtilis'in hiicre yiizeyindeki daha
fazla miktarda amin ve karboksil grubu ve bu gruplara karsi bakirin daha fazla afinitesine
bulunmaktadir. Serbest birakilan bakir iyonlart DNA molekiilleri ile etkilesime girebilir ve

niikleik asit seritleriyle birlesebilir. Bakteri hiicrelerin i¢indeki bakir iyonlar1 da biyokimyasal
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stiregleri bozar. Bakir nanopartikiillerin bakterisit etkisinin ardindaki kesin mekanizma net

degildir.[54]
2.6.5. Aliiminyum Nanopartikiillerinin Antibakteriyel Etkisi Hakkinda

Aliiminyum oksit nanopartikiilleri endiistriyel ve kisisel bakim {irlinlerinde genis uygulama
alanma sahiptir. Aliiminyum nanopartikiillerin Escherichia coli iizerindeki genis bir
konsantrasyon araligmda (10-1000 pg / mL) biiylimeyi inhibe edici etkisi arastirilmastir.
Aliminyum oksit nanoparcacik, sadece ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda, hafif bir biiylime
onleyici etki gostermistir. Bu durum, parcaciklar ve hiicreler arasindaki ylizey yiikii
etkilesimlerine kaynaklanabilir. Aliiminyum oksit nanopargaciklarmm antibakteriyel etki

gosterdigi gozlemlenmistir.[54]
2.6.6. Titanyum dioksit Nanopartikiillerinin Antibakteriyel Etkisi Hakkinda

TiO2'nin inhibitor aktivitesi, 385 nm'den daha az dalga boylu UV is1g1 ile aydinlatildiginda,
giiclii oksitleyici giiciin fotokatalitik etkisinden kaynaklanmaktadir. TiO; partikiilleri, yakin
UV 1181 ile aydinlatildiginda bakterilerin 6ldiiriilmesini katalizler. Aktif serbest hidroksil
radikallerinin olusumu TiO; partikiillerinin antibakteriyel aktivite gostermesini saglar. TiO:
fotokatalizOriiniin sudaki Escherichia coli'ye antimikrobiyal etkisi ve bunun mantar ve
bakterilere karsi fotokatalitik etkinligi konusu hakkinda bir ¢cok ¢alisma yapilmistir. Ayni
zamanda, azot katkili metal oksit nanokatalizorlerinin  E. coli biyofilmleri ve biyofilm
bilesenlerinin TiO2 kaplh ylizeylerdeki fotokatalitik oksidasyonu {tizerindeki bakterisidal
aktivitesi lizerine de caligmalar yapilmistir. Sonu¢ olarak, TiO2 nanopargaciklarmnin, kendi
kendini dezenfekte eden yiizeylerin gelistirilmesinde alternatif olarak kullanilabilir. TiO:
nanopargaciklari, gida isleme endistrilerinde dezenfektan olarak biyofilm seklinde
kullanilabilir. TiO2 iceren siispansiyonlar E. coli 6ldiiriilmesinde etkilidir. Bu durum, sulu
ortamda TiO2 kullanarak bakteri ve viriislerin oldiiriilmesi i¢in fotokatalitik ydntemlerin
gelistirilmesine yol agmistir. TiO2 nanopargaciklari ile UV 1gimasinin, dezenfeksiyon siiresini
azaltmak, gida temasi yiizeylerinde patojenik mikroorganizmalar1 ortadan kaldirmak ve gida
giivenligini artrmak i¢in etkili bir yol olarak kullanilabilecegi One siiriilmistiir. TiO>
kullanmanm en biiyiik dezavantaj1 fotokatalizorii aktif hale getirmek ve bakteri ve viriislerin
Oldiiriilmesini baglatmak i¢in UV 1s1¢min gerekli olmasidir. Son yillarda Ag / AgBr / TiOz ile
gozle gorilir 151k emici fotokatalistlerin S. aureus ve E. coli'yi 6ldiirmede basarili oldugu

kanitlanmistir.[54]
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2.6.7. Cinko Oksit Nanopartikiillerinin Antibakteriyel Etkisi Hakkinda

Antibakteriyel etkinlikleri i¢in incelenen g¢esitli metal oksitler arasinda, c¢inko oksit
nanopartikiillerinin oldukga toksik oldugu bulunmustur. Ayrica, sert islem kosullar1 altinda
kararhiliklar1 ve gii¢lii antimikrobiyal 6zelliklerine sahip olmasindan dolay1 antimikrobiyaller
olarak uygulanmasini saglar. Bircok ¢alisma, ZnO NP gibi metal oksitlerden yapilan bazi
NP'lerin bakterilere segici toksisiteye sahip olmasi, sadece tarim ve gida endiistrilerinde

potansiyel kullanimlari artirmistir.

Cinko oksit nanopartikiillerinin antimikrobiyal aktivitesi, Bacillus subtilis, Escherichia coli
ve Pseudomonas fluorescens vb. gibi gida ile ilgili bakterilere karsi ¢alisilmistir. ZnO
nanoparikiilleri kiiltiir ortaminda Listeria monocytogenes, Salmonella enteritidis ve E. coli 'ye
kars1 antimikrobiyal aktivitelere sahiptir. ZnO nanopartikiillerinin gii¢lii antimikrobiyal
aktivitesini dogrulayan baska calismalar da vardir ki burada nanopartikiiller gida kaynakli
bakteriler Salmonella typhimurium ve Staphylococcus aureus'u tamamen yok edebilir.Bagka
bir ¢alismada ZnO nanoparcaciklart (12 nm), hiicre zarim1 pargalayarak ve membran
gecirgenligini artirarak E. coli'nin biiylimesini inhibe etmistir. Yapilan ¢alismalar, ZnO
nanopartikiillerinin gida sistemlerindeki uygulamalar1 bulabildigini ve patojenik bakterilerin

biiylimesini engellemek i¢in kullanilabilecegini géstermektedir.

ZnO nanopartikiillerinin antibakteriyel aktivitesini agiklamak ic¢in dnerilen birkag mekanizma
vardir. ZnO yiizeyinden hidrojen peroksit liretimi, bakteri liremesinin engellenmesi i¢in etkili
bir ara¢ olarak kabul edilmektedir. Parcacik boyutunun azalmasiyla, toz bulamacmin birim
hacmi basina ZnO toz parcaciklarinin sayismin arttigi, yiizey alaninin artmasma ve artan
hidrojen peroksit olusumuna yol actig1 tahmin edilmektedir. ZnO antibakteriyel aktivitesi i¢in
bir baska olas1 mekanizma, hiicre zarma zarar verebilen ve hiicre i¢i iceriklerle etkilesime

girebilen Zn?* iyonlarinin salinmasidir. [54]
2.6.8. Nanopartikiillerin Uygulama Alanlarn

Metal bazli nanoparcaciklarm, yaygm patojenik mikroorganizmalara karsi etkili bir
antibakteriyel madde olusturdugu agiktir. Bu nedenle, giimiis, titanyum dioksit, ¢inko oksit,
altn ve bakir gibi nanopargaciklari, tiiketim malzemelerine, saglikla ilgili alanlarda ve
endiistriyel irlinlerde antibakteriyel 6zellik gostererek biiylik dikkat ¢ekmektedir. Giimiis
nanopartikiiller, ¢esitli patojenlere kars1 genis spektrumlu bir antimikrobiyal aktiviteye sahip

olduklarindan, malzeme teknolojisinde ve biyomedikal uygulamalarda kullanimlarini
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arttirmak igin cesitli matrislerle karistirilarak kullamlirlar. Ozellikle yaralarm ve yaniklarm
iyilesmesi sirasinda enfeksiyonlari dnlemek icin bandaj, kateter ve diger malzemeler gibi
saglkla ilgili tirlinlerde katki maddesi olarak kullanilirlar. Sodyum ile giimisiin kismi yer
degisimi ile yaniklara yapilan pansuman uygulamasinda antibakteriyel Ag / Na karboksimetil
pamuk gelistirilmistir, bunlar cerrahi sargilardaki uygulamalarda da kullanim alani bulabilir.
Cesitli nanopargaciklar kullanilarak elde edilen nanokompozitler ile yatak, yikayicilar, su
aritma sistemleri, dis macunu, sampuan, kumaglar, deodorantlar, filtreler, boyalar, mutfak
esyalar1, oyuncaklar ve nemlendiriciler gibi birgok yaygin ev iriiniine antibakteriyel 6zellikler
kazandirilabilir. Titanyum dioksit nanopargaciklar1 kozmetiklerde, giiclii antiseptik 6zellikler
sergileyen ve kokular1 gideren filtrelerde antibakteriyel madde olarak giimis ile birlikte
kullanilir. Ayrica, fotokatalitik aktivite nedeniyle, atik su aritiminda kullanilmistir. Toksik
olmadig1 kabul edilir ve Amerikan Gida ve Ila¢ idaresi (FDA) tarafindan insan gidalarinda,
ilaglarda, kozmetiklerde ve gidayla temas eden malzemelerde kullanim i¢in onaylanmaistir.
Giliniimiizde cesitli nanopargaciklar, bircok uygulamada ve gida endiistrilerinde dezenfekte
edici ekipmanlar i¢in yiizey kaplamalari i¢in kendi kendini temizleyen ve kendi kendini
dezenfekte eden bir malzeme olarak genis bir uygulama alan1 bulmaktadir. Antibakteriyel
Ozelliklerinden dolay1 ¢inko oksit ve bakir oksit nanomalzemeleri gesitli tibbi ve deri

kaplamalarda kullanilmaktadir. [54]
2.7. Antibakteriyel Kaplamalar

Malzeme bilimi ve biyoteknoloji alanlarindaki son gelismelerle ve artan c¢evresel
mikrobiyoloji anlayis1 sayesinde, antibakteriyel Ozelliklere sahip yiizeyler tasarlamak cok
biiyiikk dneme sahip olmaya baslamigtir. Bununla birlikte, klinik ortamlarda daha yaygm bir
kullanima dogru ilerleme, kilit 6neme sahip Onemli konularin ele alimmasma baghdir.
Ozellikle, antibakteriyel maddelerin salminmini kontrol etmeyi, ¢ok islevsellik kazandirmay:

ve uzun vadeli istikrar1 artirmay1 amaglayan son yaklasimlar git gide artan 6neme sahiptir.[55]

Bu tez ¢alismasinda giimiis, bakir ile altin nanopartikiil igeren ince filmlerin hazirlanmasi ve
anti bakteriyel etkilerinin incelenmesi amaglanmustir. ik olarak giimiis, bakir nanopartikiilleri
sentezlendi. Sonrasinda gilisidiltrimetil amonyum kloriir (GTAC) akrilik asitle reaksiyona
sokularak akrillenmis GTAC elde edilildi. Daha sonrasinda akrillenmis GTAC ile UV
kiirlenebilen filmler hazirlandi. Sentezledigimiz nanopargaciklar ve altin nanopargaciklari
farkli oranlarda eklenerek UV Kkiirlenebilen filmler hazirlandi. Hazirlanan filmlerin

antibakteriyel 6zellikleri incelendi.
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Hazirlanan kaplamalarin termal 6zellikleri Termal Gravimetrik Analiz (TGA), glimiis ve bakir
nanopargaciklarinin ve kaplamalarin morfolojik 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskobu

(SEM) ile incelendi. Ayrica kaplamalarm antibakteriyel 6zellikleri de incelenmistir.
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BOLUM 3 MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1. 1-hidroksi siklohekzil fenil keton (Irgacure 184)

O

HO

2. Polietilenglikol diakrilat (PEGDA)

@]
chf\ﬁow‘}o)@cw
O n

3. Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA)

4. Hidroksietilmetilakrilat (HEMA)

5. Glisidil trimetil amonyum kloriir (GTAC)
6. Gumiis nitrat (AgNO3)

7. Askorbik asit

8. Nisasta

9. Bakir(Il) siilfat pentahidrat (CuSO4.5H20)
10. Altin nanopargacik (nAu)

11. Sodyum hidroksit (NaOH)

12. Sodyum borhidriir (NaBHa4)

13. Polivinilpirolidon (PVP)

14. Gliserol (C3Hs0s)

15. Trifenil fosfin (TPP)

16. Akrilik asit

17. Hekzandioldiakrilat (HDDA)
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3.2. Kullamlan Cihaz Ve Aletler

FTIR Spektrofotometre:

Perkin Elmer Spectrum 100 marka FT-IR spektrofotometre cihazi kullanildi.
UV Spektrofotometre Cihaz

Shimadzu marka 2450 model UV spektrometre cihazi kullanildi.

UV Lambasi

Kuvars camdan, yiiksek basingli civa ark tiipii ve tungsten filamentten yapilmis, gilines
isinlarinin spektral dagilimma yakin 151k verebilen Osram firmasina ait Ultrawit 300 markali,

300 Watt giiciinde UV lambas1 kullanild:.
Termal Gravimetrik Analiz cihaz1 (TGA)

Farkli kompozisyonlarda hazirlanmis hibrit kaplama malzemesinin termo-oksidatif

kararhiligini belirlemek amaciyla, Perkin Elmer STA6000 TGA cihazi kullanilmistir.
Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Hazirlanan polimerlerin termal gegislerini tespit etmek icin PerkinElmer marka Diamond
model DSC cihazi kullanilmistir. Analizler hava atmosferinde 30°C’den 750°C’ye kadar
dakikada 10°C isitma hizi ile gergeklestirilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Phillips XL 30 ESEM-FEG cihaz1 kullanilarak SEM analizi yapilmustir. Islem 6ncesinde

filmler altin ile kaplanmis ve sonra ylizey incelenmesi gerceklestirilmistir.
Teflon Kahp

Sekil I1I.1°de goriilen 150 mm x 100 mm x 5 mm ebatlarindaki teflon kalip iizerinde 50 mm x
10 mm x 1 mm ebatlarinda bdlmeler yapilmistir. Bu kalip, kaplama formiilasyonlarmin

bdlmelere dokiilerek serbest film hazirlanmasi amaciyla tasarlanmistir.
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Sekil 11. Serbest Film Hazirlamak I¢in Kullanilan Teflon Kalip

Bu calismada hazirlanacak filmlerin karakterizasyonu ATR-FTIR yontemi ile yapilmstir.
Filmlerin TGA Ol¢timleri ile termal kararhiliklar1 incelenmistir. SEM analizleri ile
morfolojileri incelenmistir. Elde edilen nanopargaciklarm boyut analizleri zeta-sizer ile
Olciilmiistiir. Son olarak da elde edilen filmlerin antibakteriyal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in

gerekli testler yapilmustir.
3.3. Yontem
3.3.1. Bakir Nanopartikiil (nCu) Sentezi

0,1 M CuSO4.5H20 100 mL ve 120 mL %]1,2’lik nisasta ¢ozeltisi 30 dk siddetli olarak
karistirilir. ikinci adimda 0,2 M 50 mL Askorbik asit damla damla eklenerek karistirilr.
Sonrasinda 30 mL 1M NaOH karisima yavasca eklenip daha sonra 80°C’de 2 saat boyunca
sitilir. Cozeltinin rengi koyu sar1 oldugunda sicaklik kapatilip ve 1 gece oda sicakliginda
karistirilmaya devam edilir. Elde edilen bakir nanopartikiiller siiziiliir. Once suyla sonra

etanolle yikanir. Vakum etiiviinde kurutulur [56].
3.3.2. Giimiis Nanopartikiil (nAg) Sentezi

0,01 M 100 mL NaBH4 ve 0,01 M 100 mL PVP karistirilir. Daha sonra bu karisima 0,1 M
100 mL AgNO3z damla damla eklenir. Renksiz karisim koyu kahverengi oluncaya kadar

karigtirilir. Bu renk giimils nanopartikiillerin olustugunu gosterir. Sonra karigima stabilizator
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olarak gliserol eklenip karisim 15 dk karistirilir. Boylelikle giimiis nanopartikiiller elde
edilir[57].

3.3.3. Akrillenmis GTAC Eldesi

GTAC ve TPP azot atmosferi altinda 500 mL’lik ti¢ boyunlu balona konulur ve karigim 30 dk
70°C’de karistirilir. Akrilik asit damla damla eklenmesi bittikten sonra 80 °C’de 4 saat
boyunca karistirilir. Akrillenmis GTAC (aGTAC) siiztliir[58].

Reaksiyon semas1 asagidaki gibidir.

[
CH COOH
+ - 3
v/\T Cl1 + H2C:C{I
H;C
TPP
80°C
CH,
| + H2 H
H3C—1T C —C|—(|3H2
CH OH O H
3 \ﬁ/CQCHz
o

Sekil 12. aGTAC Reaksiyon Semast

24



3.3.4. UV Kiirlenebilen Filmlerin Hazirlanmasi

Hazirlanacak filmlerin formiilasyon Tablo3’te verilmistir.

Tablo 3. Hazirlanan Filmlerin Formiilasyonlari

Ornekler | PEGDA | TMPTA | HEMA | IRG184 | aGTAC nAg nAu nCu
FO 1,29 0,49 0,49 0,049 - - - -
F1 1,29 0,49 0,49 0,049 - - - -
F2 1,29 0,49 0,49 0,049 0,02 g - - -
F3 1,29 0,49 0,49 0,049 0,10¢g - - -
F4 1,29 0,49 0,49 0,049 1,009 - - -
F5 1,29 0,49 0,49 0,049 1,00 g 05¢g - -
F6 1,29 0,49 0,49 0,049 1,00 g 1,00 g - -
F7 1,29 0,49 0,49 0,049 1,009 2,009 - -
F8 1,29 0,49 0,49 0,049 1,00 g - 05¢g -
F9 1,29 0,49 0,49 0,049 1,009 - 1,009 -
F10 1,29 0,49 0,49 | 0,04g | 1,009 - 2,00g -
F11 1,29 0,49 0,49 0,049 1,009 - - 0,59
F12 1,29 0,49 0,49 0,049 1,009 - - 1,009
F13 1,29 0,49 0,49 0,049 1,009 - - 2,009
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BOLUM 4 SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Hazirlanan Serbest Filmlerin FTIR Ve NMR lle Karakterizasyonu

Sentezlenen akrillenmis GTAC i yapisinin aydinlatilmas: FTIR ve *H-NMR spektroskopisi
kullanilarak yapildi. GTAC ve akrilik asit 2 saat siireyle 80°C‘de yag banyosu iginde

karistirilarak akrillenmis GTAC sentezlendi. Reaksiyon semasi yukarida verilmistir.

400-4000 cm? araliginda hazirlanan filmlerin FTIR spektrumlari, Perkin Elmer ATR FTIR
spektrofotometresi kullanilarak elde edildi. aGTAC'nin *H NMR spektrumu, Bruker Advance
500 MHz spektrofotometresi iizerinde Olciildii. aGTAC, analizden 6nce dimetil siilfoksit

icerisinde ¢oziindiiriildii.

GTAC ve aGTAC'in FTIR spektrumu, Sekil 14'te gosterilmisti. GTAC'm FTIR
spektrumunda, 3359 cm?'de genis bir -OH grubu bandi1 gériilmektedir. 1477 cm™'de C-N
baginin titresim bandinda goriiliir. Ayrica, 3024 cm™'de C-H baginin titresim band1 ve 928
cm™'de epoksi eter grubunun titresim band1 goriilmektedir [59]. aGTAC'n FTIR spektrumu,
GTAC'm FTIR spektrumu ¢ok benzer. GTAC'n karakteristik bandina ek olarak, C = C-H'nin
esneme titresim band1 3083 cm™'de goriiliir. 928 cm™'de goriilmesi gereken karakteristik
epoksi band1 kayboldu. Ayrica, 1722 cm?'de C = O germe bandi ve 1634 cm™*de C = C-
titresim bandi, akrilatlar i¢in karakteristiktir[60]. aGTAC'nin *H NMR spektrumu, Sekil 2'de
gosterilmistir. Molekiil i¢indeki tiim protonlar, Sekil 13’te tanimlandi. Azot atomuna baglh
metil gruplarinin protonlar1 3.3 ppm'de gériilmiistiir. Akrilat grubundaki protonlarin pikleri
5.8-6.4 ppm arahiginda goriilmiistiir. Genis -OH piki 4.8 ppm'de goriilmektedir [61]. Bu
sonuglar GTAC ve akrilik asit arasinda istenen reaksiyonun elde edildigini ve aGTAC'm

basariyla sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 13. aGTAC'nin *H NMR spektrumu
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Sekil 14. GTAC, aGTAC FTIR grafigi
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Sekil 15. Glimiislii formiilasyonlarm FTIR grafigi
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Sekil 16. Altinli formiilasyonlarin FTIR grafigi
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Sekil 17. Bakirli formiilasyonlarin FTIR grafigi
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4.2. SEM Analizi

Hazirlanan filmlerin morfolojisi Philips taramali elektron mikroskobu modeli XL30 ESEM-
FEG / EDAX ile analiz edildi. Numuneler analizden 6nce sivi azotta kirildi. Numune yiizeyi,

ince bir altin tabakasi ile kaplandi ve yiizey hazirlandi.
Sekil 17, filmlerin kirilmig yiizeyinin SEM goriintiilerini gosterir. Sekil 18'de goriildigii gibi,
numuneler pliriizsiiz ve homojen bir yiizeye sahiptir. Sonuglar tiim malzemelerin birbiriyle

uyumlu oldugunu gostermektedir.

AccV SpotMagn Det WD }———* 20 um
30 “2000x SE 103 N i 700kvV 30 2000x SE 104

Y ] A 7 > ¢ A
/Acr:.\/ SpotMagn et WD ——— 20um # e AceV SpotMagn ~ Det WD |———— 20 um
/700 KVI30’ 2000x™SE 105 /*‘ 3, 77.00kV 30/2000x SE “10.1 s

Sekil 18. F1, F5, F8, F11 SEM goriintiileri
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4.3. UV Gegirgenlik Sonuclari

Biitiin filmlerin UV spektrumlar1 200-800 nm arasinda ¢ekilmistir. Spektrumlara bakildiginda

nanoparcacik miktarmin artmasiyla 151k gegirgenligi azalmaktadir.

113.424

100.000

e 50.000

0.000

-14.759 | |
200.00 400.00 600.00 800.00
11n.

Sekil 19. Formiilasyonlarin ¢akisik UV spektrumlari
4.4. Temas Acis1 Analiz Sonuclar

Hazirlanan filmlerin yiizey ozellikleri distile su ile temas agis1 dlgilimleriyle belirlenmistir.
Filmlerin temas agis1 degerleri Sekil 20'de verilmistir. Sonuclar incelendiginde, UV
kiirlenebilen filmlerin temas agilarinda, formiilasyonlara aGTAC ilave edildiginde bir azalma
oldugu goriilmiistiir. Bu diisiis, GTAC molekiiliinde hidrofilik karakterli -OH gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Diger yandan, formiilasyonlara nanopargaciklarin eklenmesiyle, UV ile
sertlestirilebilir filmlerin temas acilar1 artmaktadir. Bu artis nanopartikiillerin hidrofobik
karakterleri ile ilgilidir. Formiilasyonlara nanoparcaciklarin eklenmesiyle, UV kurutmali

filmlerin hidrofobik 6zellikleri kismen artmistir.
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Sekil 20. Formiilayonlarin Temas Agis1 Sonuglari

Sekil 21. a)F0,b)F1,c)F2,d)F3 Temas A¢is1 Goriintiileri
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Sekil 22. a)F0,b)F5,b)F6,c)F7 temas agis1 goriintiileri

a) b)

c) d)

Sekil 23. a)F0,b)F8,c)F9,d)F10 Temas Agist Goriintiileri
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Sekil 24. a)F0,b)F11,c)F12,d)F13 Temas Agis1 Goriintiileri

4.5. TGA Termal Gravimetrik Analiz

UV ile kiirlenebilir filmlerin termal 6zelliklerini belirlemek igin, Perkin Elmer Pyris-1 model
TGA ile termogramlar elde edildi. Analiz, 30° ile 750° C arasindaki sicakliklarda ve
dakikada 10 ° C sicaklikta artan sicakliklarda gergeklestirildi. Ayn1 zamanda sistem 2 bar azot

atmosferi altinda tutulmustur.

UV ile kiirlenebilen antimikrobiyal filmlerin termal stabilitesini belirlemek i¢in TGA
kullanilmustir. Sekil 25,26,27 TGA termogramlarint gostermektedir ve bu termogramlardan
hesaplanan veriler Tablo 4'te verilmektedir. Bu termogramlar, UV kurutmali filmlerin sadece
ana bir ayrigma sicakliinda termal ayrigmaya maruz kaldiklarini gdstermektedir. Bu,
hazirlanan tiim malzemelerin ¢apraz bagh ag olarak davrandigmi gostermektedir. aGTAC'm
formiilasyonlara eklenmesi,% 5 ve% 10 kiitle kaybindaki sicakliklarda dnemli bir azalma
gostermektedir. Bu diislis, GTAC molekiiliiniin dehidrasyonundan kaynaklanmaktadir.
Formiilasyonlara nanopartikiillerin eklenmesi ile ana bozunma sicakliklarinda artiglar

gozlenmistir. Numunelerin kiil miktarlarinda 6nemli bir degisiklik yoktur.
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Tablo 4. Formiilasyonlarm TGA sonuglar1 tablosu

Ornekler Ts5(°C) T10(°C) Tmax(°C) Kiil (%)
FO 346 375 389 0,16
F1 211 296 403 0,20
F2 288 351 433 4,27
F3 151 229 422 2,57
F5 167 265 409 2,89
F6 270 315 412 1,42
F7 155 256 404 2,83
F8 180 275 418 1,34
F9 180 284 419 0,21
F10 160 264 409 3,20
F11 171 275 412 2,13
F12 182 302 411 0,41
F13 151 295 417 1,29
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Sekil 25. Glimiislii Formiilasyonlarin TGA grafigi
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Sekil 26. Altinli Formulasyonlarm TGA grafigi
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Sekil 27. Bakirli Formiilasyonlarin TGA grafigi
4.6. Antimikrobiyal Aktivite

UV Kkiirlenebilen filmlerin antimikrobiyal aktivitesi, inhibisyon zonu metodu ile belirlenmistir.
Her bir stok kiiltiirii, Tryptic Soy Broth'te (TSB) 24 saat 37° C'de inkiibe edilerek aktive
edildi. 0.1 mL inokulum Mueller-Hinton (MH) agar igeren Petri kaplarina serpme yontemiyle
ekilmistir. Daha sonra, filmlerden kesilmis 6 mm c¢apli 6rnekler inokulum igeren petri
kaplarmna yerlestirildi. Kontrol 6rnekleri ayn1 yontemle hazirlandi. Tiim petri kaplar1 24 saat
37° C'de inkiibe edildi. Petri kabindaki bakteriyel iireme periyodun sonunda kontrol edildi.
Numunelerin etrafindaki inhibisyon bolgesinin ¢ap1 06l¢lildii. Numunelerin etrafindaki

bdlgeler, bakteriyel bliylimenin inhibisyonunun bir gostergesi olarak degerlendirildi.

UV ile kiirlenen filmlerin antimikrobiyal 6zellikleri S. aureus, Gram pozitif patojen bakteri
ve E. coli, Gram negatif patojen bakteri ile arastirildi. Numunelerin inhibisyon bolgesinin ¢ap1
Tablo 5'te gosterilmektedir. Kontrol numuneleri i¢in hazirlanan petri tabaklarinda, S. aureus
ve E. coli'nin petri kabmin tiim bolgelerinde homojen bir sekilde biiylidiigii goriilmiistiir.
Hazirlanan tiim filmlerin, E. coli ve S. aureus'a karsi onleyici etkileri oldugu bulundu.
Filmlerin antimikrobiyal Ozellikler gostermesinin iki nedeni vardir. Birinci sebep,
akrilatlanmis GTAC'!n katyonik gruplaridir. Akrilatlanmig GTAC'da pozitif yiikli amin,

hiicre zar1 tizerindeki negatif yiiklerle etkileserek hiicre yapigsmasini etkileyerek hiicre igi
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bilesenlerin azalmasina yol acabilir. Bu, mikroorganizmalarin biliylimesini Onler ve yapi
antimikrobiyal 6zellikler kazanir [62]. ikinci sebep metalik nanopargacik katki maddeleridir.
Genellikle agir metallerin  mikroorganizmada yilizey proteinlerinde bulunan gruplarla

reaksiyona giren iyonlar1 yattig1 bilinmektedir.

Bu proteinler, mikroorganizma hiicre zarindan ¢ikarak hiicre zarmdan besinlerin gecgisi ve
metabolik olaylar tarafindan {iretilen toksik maddelerin atilmasi gibi bir¢cok fonksiyona
sahiptir. Ayn1 zamanda, mikroorganizmalarin DNA'larinda gruplar ile kompleks olusturdugu
ve bu molekiilleri nétralize ettigi gercegi ile agiklanmaktadr. Monovalent metalik
nanoparcaciklarin, proteinlerdeki inaktivite gruplar1 ve burada mikroorganizma hiicrelerinin
Oliimiine neden olarak membran gegirgenligini azaltarak hidrojen katyonuyla degistirildigi

bilinmektedir [63].

Tablo 5. UV sertlesebilen filmlerin E.coli ve S. Aureus’a karsi antimikrobiyel aktivitesi

(inhibasyon santimetre cinsinden zon gapi)

Ornek E.Coli S. aureus
F1 - -
F2 0.9 0.6
F3 0.9 1.2
F4 1.6 0.8
F5 11 1.0
F6 0.9 1.0
F7 0.9 1.0
F8 0.9 0.9
F9 1.3 0.7
F10 1.0 0.7
F11 0.9 0.6
F12 0.6 0.6
F13 0.6 1.0
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E - F6 - 0.9:F6 numunesi E. coli bakterisine kars1 0.9 cm inhibisyon zonu olusturmustur.
S-F1-1.3:F1 numunesi S. aureus bakterisine kars1 1.3 ¢cm inhibisyon zonu olusturmustur.
Negatif Kontrol: Mikroorganizma ve numune konulmayan bos besiyeri.

E - Pozitif Kontrol: E. coli bakterisi ekilen fakat numune konulmayan besiyeri.

S - Pozitif Kontrol: S. aureus bakterisi ekilen fakat numune konulmayan besiyeri

Epoz Kontrol
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Sekil 29 S. aureus Bakterisinin Gosterdigi Aktivite
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BOLUM 5 TARTISMA ve DEGERLENDIRME

Bu tez caligmasinda, antimikrobiyal oOzellikleri gosteren UV ile kiirlenebilir kaplama
malzemeleri gelistirmesi amaglamistir. GTAC akrilik asit ile akrillendi ve fonksiyonel bir
monomer olarak UV ile kiirlenebilen formiilasyonlarda kullanildi. Antimikrobiyal aktivitenin
sonuglary, UV kurumali kaplama filmlerinin, hem Gram-pozitif hem de Gram-negatif
bakterilerene kars1 aGTAC igeren katyonik monomer ve metalik nanoparcaciklar kullanilarak
antimikrobiyal 6zellik gostermistir. TGA sonuglari, eklenen nanopartikiillerin numunelerin
termal direncini arttirdigmi gosterdi. SEM sonuglari, metalik nanopargaciklarm UV ile
kiirlenebilir kaplamalarda homojen olarak dagildigmi gostermistir. Son olarak, elde edilen
sonuglar hazirlanan UV kurumali kaplama malzemelerinin iyi bir antimikrobiyal, termal ve
yiizey ozelligine sahip oldugunu ve endiistride antimikrobiyal {ist kaplama malzemesi olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.
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