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OZET

Bu tez c¢aligmasinda, tiyol-en klik reaksiyon mekanizmasina gére UV isinlariyla kiirlenebilen
antibakteriyel kaplama materyallerinin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla tez kapsaminda ilk
olarak hidroksi etil seliiloz (HEC) izosiyanato etil metakrilat ile reaksiyona sokularak akrilat
fonksiyonelitesi kazandirilmistir. HEC akrilatin fonksiyonel gruplart ATR-FTIR ile arastirilmig ve
yapinin basari ile sentezlendigi goriilmiistiir. Daha sonra giimiis nanopargaciklar1 sentezlenmis ve
sentezlenen giimiis nanoparcaciklara akrilat fonksiyonelitesi organosilan bilesikleri (APTMS ve
MPTS) varliginda kazandirilmustir. Akrilat fonksiyonelitesi kazandirilan glimiis nanoparcaciklarin
(m-Ag NP’lerin) fonksiyonel gruplart ATR-FTIR ile arastirilmis, Ag NP’lerin spektrumunda
bulunmayan Si-O-Si, Si-OH baglarina ve akrilat gruplarma ait titresim bantlarinin varligi yapimn
basar1 ile elde edildigini gostermistir. Sentezlenen m-Ag NP’lar (% 0, 20, 40 ve 60) akrilat
fonksiyoneliteli HEC, pentaeritritol tetrarkis (3-merkaptopropionat) ve fotobaslatici igeren
formiilasyonlara katilmistir. Hazirlanan formiilasyonlar UV 1smlariyla kiirlenerek antibakteriyel
ozellikte kaplama materyalleri basit ve ¢evreci bir yontemle gelistirilmistir. Hazirlanan Ag NP’lar
ve m-Ag NP’lerin boyut analizleri DLS ile aragtirilmis ve sirasiyla ortalama tanecik boyutlar1 6,2 +
0.6 ve 27.8 + 0.4 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Hazirlanan antibakteriyel kaplamalarin morfolojik
ozellikleri, SEM ve elementel kompozisyonlar1 SEM-EDAX ile karakterize edilmistir. SEM
goriintiileri m-Ag NP’lerin kaplama ylizeyine homojen olarak dagildigin1 gostermis, SEM-EDAX
sonuglar1 kontrol formiilasyonu (Cm-Ag0) ile m-Ag NP igeren diger formiilasyonlar (Cm-Ag20,
Cm-Ag40, Cm-Ag60) kiyaslandiginda C, N, S ve O haricinde Ag ve Si elementlerini de
icermektedir. Bu sonug akrilat gruplarinin basari ile Ag nanoparcaciklarin yilizeyine baglandigini
gostermektedir. Antibakteriyel kaplamalarin termal 6zellikleri TGA ile karakterize edilmistir. m-
Ag NP iceren kaplamalarin termal dayaniminin kontrol kaplamasina nazaran daha yiiksek oldugu
sOylenebilir, fakat Ag NP’lerin miktarindaki artisin termal kararliliga 6nemli bir etki gostermedigi
goriilmektedir. Kaplamalarm antibakteriyel etkisi, E. coli, P. aeruginosa ve S. aureus bakterilerine
kars1 disk diflizyon testi ile degerlendirilmistir. Cm-Ag0 kontrol kaplama formiilasyonu igin
inhibisyon zonu olugsmazken, m-Ag NP iceren formiilasyonlarda Ag miktar1 arttik¢a antibakteriyel
ozelligin arttig1 goriilmektedir. Ayrica sitotoksititeleri aragtirilan kaplamalarin m-Ag NP
konsantrasyon miktarmin artmastyla % hiicre canliliginin da arttig1 goriilmiistiir.

Sayfa Adedi : 80

Anahtar Kelimeler : Seliiloz, Ag nanoparcacik, Yiizey modifikasyonu, UV kiirlenebilen
kaplamalar, Antibakteriyel kaplama

Danigsman : Dog. Dr. Asli BEYLER CIGiL
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ABSTRACT

In this thesis, it is aimed to develop antibacterial coating materials that can be cured with UV rays
according to the thiol-en click reaction mechanism. For this purpose, firstly, hydroxy ethyl
cellulose (HEC) was reacted with isocyanato ethyl methacrylate to gain acrylate functionality. The
functional groups of HEC acrylate were investigated by ATR-FTIR and it was seen that the
structure was successfully synthesized. Then, silver nanoparticles were synthesized and acrylate
functionality was imparted to the synthesized silver nanoparticles in the presence of organosilane
compounds (APTMS and MPTS). The functional groups of silver nanoparticles (m-Ag NPs) with
acrylate functionality were investigated with ATR-FTIR, the presence of vibration bands belonging
to Si-O-Si, Si-OH bonds and acrylate groups, which are not in the spectrum of Ag NPs, showed
that the structure was successfully obtained. Synthesized m-Ag NPs (0, 20, 40 and 60%) were
added to formulations containing HEC with acrylate functionality, pentaerythritol tetrarkis (3-
mercaptopropionate) and photoinitiator. The prepared formulations were cured with UV rays, thus
antibacterial coating materials were developed with a simple and environmentally friendly method.
The size analyzes of the prepared Ag NPs and m-Ag NPs were investigated by DLS and the mean
particle sizes were measured as 6.2 + 0.6 and 27.8 + 0.4 nm, respectively. Morphological properties
of the prepared antibacterial coatings were characterized by SEM and elemental compositions were
characterized by SEM-EDAX. SEM images showed that m-Ag NPs were homogeneously
distributed on the coating surface. When the SEM-EDAX results are compared to the control
formulation (Cm-Ag0) and other formulations containing m-Ag NP (Cm-Ag20, Cm-Ag40, Cm-
Ag60), it contains Ag and Si elements, except for C, N, S and O. This result shows that acrylate
groups are successfully attached to the surface of Ag nanoparticles. The thermal properties of
antibacterial coatings were characterized by TGA. It can be said that the thermal resistance of the
coatings containing m-Ag NPs is higher than the control coating, but it is seen that the increase in
the amount of Ag NPs does not have a significant effect on the thermal stability. The antibacterial
effect of the coatings was evaluated by disc diffusion test against E. coli, P. aeruginosa and S.
aureus bacteria. While there is no inhibition zone for the Cm-Ag0 control coating formulation, it is
seen that the antibacterial properties increase as the Ag amount increases in the formulations
containing m-Ag NP. In addition, it was observed that the cell viability increased with increasing
m-Ag NP concentration in the coatings whose cytotoxicity was investigated.

Number of pages : 80

Keywords : Cellulose, Ag nanoparticle, Surface modification, UV curable
coatings, Antibacterial coating
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Bu ¢aligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, yanda agiklamalar1 verilmek iizere

asagida listelenmistir.

Simgeler Aciklama

ul Mikrolitre

nm Nanometre

mm Milimetre

Kisaltmalar Aciklama

UV-Vis Ultraviyole ve Gortiniir Bolge
NIR Yakin Kizilotesi

DMPA 2.2-Dimetoksi-2 fenilasetofenon
PSt-TX-WS Tiyokzantonlanmis suda ¢6ziinebilen polistiren
PS-B-DMAB Polistiren kopolimeri

VOC Ucucu organik madde

TPGDA Tripropilen glikol diakrilat
TMPTA Trimetilolpropan triakrilat
DNA Deoksiribo niikleik asit

RNA Riboniikleik asid

Ag Gilimiis

Zn Zinko

Co Kobalt

Al Aliiminyum

Cu Bakir

C Karbon



H Hidrojen

@) Oksijen

CRNNI Comittee for the Review of the National Nanotechnology
Initiative

HEC Hidroksietilseliiloz

MC Metilseliiloz

EC Etilseliiloz

HPC Hidroksipropilseliiloz

HMHEC Karboksimetil-Hidroksietilseliiloz

AgNOs3 Glimiis Nitrat

NaBH4 Sodyum Borhidriir

PVP Polivinilpirolidon

MEK Biitanon

DBTDL Dibutiltin dilaurat

IEM [zosiyanoto etil metakrilat

MPTS (3-Merkaptopropil)trimetoksisilan

APTMS 3-(Trimetoksisilil) propil akrilat

4-SH Pentaeritritol tetrarkis (3-merkaptopropionat)

ATR-FTIR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

TGA Termal Gravimetrik Analiz Cihazi

SEM/SEM-EDS Taramali Elektron Mikroskobu

DLS Dinamik Isik Sagilim Spektrometresi

TSB Tryptic Soy Broth

MH Mueller-Hinton

MPTS (3-Merkaptopropil)trimetoksisilan

Irg184 1-hidroksisikloheksifenilketon
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MTT Metiltiazol difenil tetrazolyum testi



1. GIRIS

Bakteriyel filmlerin farkli yiizeylerde hizli biiylimesi hem halk sagligi icin hem de
endiistride kiiresel bir sorun olusturmaktadir. Bakteriyel baglanmay1 ve ardindan bakteriyel
film olusumunu etkili bir sekilde sinirlayabilen direngli biyouyumlu kaplama
materyallerinin gelistirilmesine yonelik kapsamli ¢alismalar yapilmaktadir. Birgok farkli
yaklagim arasinda antibiyotikler, nanopargaciklar, kuaterner tuzlar (amonyum, fosfonyum
veya siilfonyum) gibi antibakteriyel ajanlar igeren kaplama sisteminin olusturulmasi,
bakteriyel film olusumu ile miicadelede etkili bir yoldur. Bu ajanlar arasinda bulunan
antibiyotikler, kaplama malzemesinden sizabildikleri ve kaplamanin antibakteriyel
verimliligini azaltabildikleri i¢in kullanimi sorunludur. Giimiis nanoparcaciklar (Ag
NP’ler), genis bir spesifik yiizey alanina sahip olan gram pozitif ve negatif bakterilere ve
mantarlara, karsi 1yi bir inhibitor etkiye sahip olan 1-100 nm araliginda parcacik boyutuna
sahip glimiis kiimeleri ifade eder. Farkli pargacik boyutlaria sahip glimiis nanoparcaciklar,
bakteriler ilizerinde cesitli toksik etkiler gdosterir. Ag NP’lerin yaygin olarak taninan
antibakteriyel mekanizmalari, hiicre duvarinin normal islevini bozmayi, hiicre zarmnm lipid
bilesenleri ile etkilesime girerek normal islevini engellemeyi, hiicre zarma zarar vermek
icin ROS serbest radikallerini indiiklemeyi, DNA yapisina zarar vermeyi, hiicreyi etkisiz
hale getirmek i¢in enzim proteinlerinin stilthidril gruplariyla baglanma vb. ilgili islevlerini
inhibe etmeyi igerir. Ag NP’ler, basit hazirlanma yoOntemleri, genis spektrumlu
antibakteriyel Ozellikleri sebebiyle seramiklere, filmlere, kaplamalara, tekstil
malzemelerine eklenen bir antibakteriyel ajan olarak kullanilmaktadir. Giimiis
nanoparcaciklarin kullannrmmda son zamanlarda {imit verici gelismeler yasanmaktadir.
Fakat bununla birlikte cogu c¢alismada, kararli kolloidal sistemlerin elde edilmesini
zorlastiran, ¢ok yonlii ve dagilmis parcaciklar iiretilmekte ve ¢ogu zaman ayni olmayan
sonuglarla karsilagilmaktadir. Diger taraftan kullanilan bu antibakteriyel ajanlar zamanla
malzemeden go¢ etmekte ve malzemenin Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir.
Ancak inorganik nanopargaciklarin polimer kaplamalarda kullanilmasi, nanopargaciklar ve
polimer matris arasindaki zayif araylizey etkilesimi ve polimer kaplamalarda agrega ve
aglomera olusturma egilimleri nedeniyle 6zen gerektirmektedir. Yiizey modifiye ediciler,
kompozit kaplamalarda nanoparcaciklar ve polimer matris arasindaki uyumlulugu artirmak

icin yaygm olarak kullanilmaktadir.



Organosilanlar, inorganik nanopargaciklar i¢in (RO)3SiX’in genel kimyasal yapisina sahip
etkili bir ylizey modifiye edici olarak kullanilabilir. Bu kimyasallar arasinda metoksi ve
etoksi gibi hidrolize edilebilir alkoksi (RO) ve metil, vinil ve metakrilat gruplar1 gibi
organofonksiyonel bir grup (X) bulunur. Inorganik dolgu maddelerinin silanizasyonu
genellikle sol-jel yolu ile hidroliz ve yogunlastirma olmak iizere iki asamada gergeklesir.
Yiizeyi modifye edilen inorganik nanoparcaciklar hem yiizeye daha homojen dagilir
hemde istenilen fonksiyonel grup ile modifiye edildigi i¢in polimerik matrise kovalent

olarak baglanabilir.

Son yillarda, malzeme kimyasmdaki egilimler, petrol rezervlerinin tiilkenmesi ve karbon
ayak izi sorunlar1 nedeniyle yenilenebilir ve siirdiiriilebilir kaynaklardan elde edilen biyo-
bazli malzemelerin kullanimma dogru kaymustir. Seliiloz tiirevleri, biyolojik olarak
uyumlu, cevre dostu, diisiik maliyetli, elde edilmesi kolay ve kolay film olusturma
yeteneklerinden dolay1 biiyiik bir potansiyele sahiptir, canli organizmalardan {iretilmenin
dogas1 geregi biyouyumlu ve biyolojik olarak parcalanabilirlerdir. Selilloz molekiilleri
onlar1 diger polimerler, inorganikler, organikler ve nanomalzemelerle birlestirilebilen aktif

hidroksil gruplarma sahiptirler.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Fotokimyaya Giris

Fotokimya, 151k ve molekiillerin reaksiyonlarmin diisiiniildiigii fotokimyasal reaksiyon
caligsmasi olarak tanimlanabilir. Fotokimyasal reaksiyonlarda, reaksiyonlar1 baglatmak i¢in
bir fotonun absorplanmasi gereklidir. Fotokimyasal reaksiyonlar termal reaksiyonlardan
farkhidir. Fotokimyasal reaksiyonlarin aktivasyonu 1s1gin emilmesine dayanirken, termal
bir reaksiyonun aktivasyonu 1siya dayanir. Bu nedenle, fotokimyasal aktif molekiillerin
termal olarak aktif olan molekiillerden elektronik konfigiirasyonlar1 farklidir. Isik kaynakli
aktivasyonun en biiyiik avantajlarindan biri, reaksiyonu diisiik sicakliklarda baslatma

olasiligina sahip olmasidir.

Sekil 2.1. Fotobaslatilmis polimerizasyon (Bahl ve Tuli, 2012)

Fotonlar, fotobaslaticilar (reaktif molekiiller) tarafindan absorbe edildiginde fotokimyasal
reaksiyonlar tercih edilir. Bir 151k kaynag1 isilama ve foton absorpsiyonundan sonra, 151k
soguran tiirler daha yliksek enerji seviyelerine yiikseltilir ve reaktif olma egiliminde olan
tiirler olusturmak i¢in daha diisiik enerji seviyelerine geri dondiiklerinde salinan enerji,
cevreleyen molekiillere transfer edilebilir. Bir molekiiliin foton absorpsiyonu, 151k

enerjisini elektronik uyarma enerjisine doniistiiriir. Fotokimyanin kontrollii yiiriitiilebilmesi



icin elektromanyetik 1stmanmn UV-goriiniir bolgedeki 1isimalar1 kullanilir. Elektromanyetik
radyasyon araligi, gama 1smlari ile radyo frekans dalgalar1 arasindadir. Genel olarak,
fotokimyasal reaksiyonlar i¢in 200-1000 nm'lik bdlgede ultraviyole (UV) 1181 (200-380
nm'de), goriiniir bolge (380-760 nm'de) ve 760-1000 nm'de yakin kizilotesi (NIR)
tanimlanir. (Bahl ve Tuli, 2012). Dalga boylarindaki farklilik 1s18in ulasabildigi
derinliklerinde farkliliga yol agtigindan fotokimyasal reaksiyonlarda dalga boyu se¢imi

dikkate alinmasi1 gereken 6nemli bir unsurdur.

Isik bir ortamdan gegirildiginde 1s181n bir kism1 emilir. Isigin emilen kismi fotokimyasal

reaksiyonlara neden olur.

Cogu fotokimyasal reaksiyonun,

1) Elektronik absorpsiyon igmimi,

2) Birincil fotokimyasal reaksiyonlar,

3) Ikincil veya karanlik reaksiyonlar (Dietliker, 1991),

bu ti¢ adimdan meydana geldigi diisiiniilebilir.

2.2. Fotobaslatilmis Polimerizasyon

Isikla baslatilmis polimerizasyon reaksiyonlarina fotopolimerizasyon denir.
Fotopolimerizasyon, UV ya da goriiniir bolgedeki 1smlar kullanilarak monomerlerin reaktif
hale getirilmesiyle polimerizasyonun gerceklestirilmesi olarak da agiklanabilir. Tarihteki
ilk fotopolimerizasyon Ornegi stirenin giines 15181 ile polimerizasyonu olarak kargimiza
cikmaktadir. (Arsu, Reetz, Yagci ve Mishra, 2009). Fotopolimerizasyonu 1sik kaynagi, 1s1k
kaynaginin reaksiyon hiicresine olan uzakligi, zaman, sicaklik, solvent, ortamdaki oksijen
miktar1 gibi etkileyen birgok parametre bulunmaktadir. Fotopolimerizasyon, radikal
polimerizasyonunda kullanilan ekonomik ve kolay bir yontem olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Fotopolimerizasyon, oda sicakliginda yapilarak yan tiriinleri aza indirgenmesi
ve 15181n dalga boyunun ayarlanmasiyla kontrollii bir sekilde asilamaya imkan tanimasi
diger baslatict sistemlere gore istiinlik saglamaktadir. Polimerizasyon bir zincir
reaksiyonunu ifade ederken, fotopolimerizasyon polimerlesebilen bir sistemde 151g1n

absorpsiyonu iizerine baglatilan zincir reaksiyonlariyla polimerlerin sentezini ifade eder.



Polimerizasyonda 151k, sadece baglatict bir ara¢ olarak kullanilir.  Zincir

polimerizasyonunun baslama ve sonlanma basamaklarma karigmaz.

Fotobaslatilmis polimerizasyonda, oda sicakliginda polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi,
enerji tliketiminin diisiik olmasi, ¢0ziiclisiz ortamda polimerizasyon yapilabilmesi
avantajlar saglamaktadir. Fotobaslatilmis polimerizasyon, sahip oldugu bu avantajlarindan
dolay1 mikroelektronik, kaplama, baski levhalari, miirekkep, optik gibi sayisiz
uygulamalarda kullanilmaktadir. Anyonik, katyonik ve radikalik olarak ti¢ farkh sekilde
fotopolimerizasyon baslatilabilinir. Ancak radikalik sistemler, ¢ok sayida fotobaslaticisi
olmasi ve yiiksek reaktivitede monomerlerinin bulunmasi nedeniyle fotopolimerizasyonda

daha fazla kullanilmaktadir. (Nguyen ve West, 2002).

Polimerizasyonun diisiik sicakliklarda yapilmasi yan friinleri elimine etmek gibi bir
avantaja neden olmaktadir. Fotopolimerizasyon yontemi diisilk sicakliklarda
polimerizasyona imkan tanimaktadir. Disiik calisma sicakligina sahip monomerlerde,
yiiksek sicakliklarda olusan polimerler depolimerizasyona ugrayarak tekrar monomer

halini alirken sadece diisiik sicakliklarda polimerlesme meydana gelmektedir.

2.2.1. Fotobaslatilmis radikal polimerizasyonu

Baslangi¢ adiminin fotokimyasal olayla olustugu bir zincir reaksiyonu fotobaslatilmis
radikal polimerizasyonu olarak adlandirilir. Serbest radikal polimerizasyonu yardimiyla
yiksek molekiil agirlikli polimerler ve kopolimerler kolayca elde edilebilinirler.
Fotobaslatilmis radikalik polimerizasyon serbest radikal polimerizasyonu olarak da ifade
edilebilir. Bu polimerizasyonun en 6nemli 6zelligi, bir radikalin ¢ifte baga katilmasiyla
olusan monomerik radikalik merkezin baska bir ¢ifte bagla reaksiyonu sonucu zincir

reaksiyonlart meydana getirmesidir.

Ug ayr1 adimda bu reaksiyonlar gergeklesir;

1. Baslama
2. Cogalma

3. Sonlanma



2.2.1.1. Baslama
Uyarilmis molekiiller radikalleri veya radikal iyonlarmin olusumunu saglamaktadir.
Uyarilmis molekiillerden olusan bu radikal ve radikal iyonlari, radyasyonla baslatilmig

serbest radikal polimerizasyonunun baslaticilari olarak isimlendirilebilir. (Odian, 1981).

Iyi bir baslatici, aydmlatildiginda veya kimyasal bir tepkimeye girdiginde homolitik

pargalanmaya ugrayan ve monomerlerden daha aktif radikaller veren bir bilesiktir.

Radikallerin, aktif radikalik merkez olusumu i¢in gereken siire igerisinde kararli olmalar1

gerekir. (Solomon ve Moad, 1995).
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Sekil 2.2. Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baglama agamasi (Arsu ve
digerleri, 2009)

2.2.1.2. Cogalma

Aktif radikalik merkeze monomerlerin hizli bir sekilde katilmasi ile aktif polimer
zincirinin biiytidigi adimdir. Etkili bir sertlesmenin saglanmasinda en 6nemli basamagi
cogalma basamagi olusturur. Cogalma basamagi, bir zincir reaksiyonunu gosterir. Bu
zincir reaksiyonunda iiretilen bir radikal, kisa bir zaman igerisinde ¢ok sayida monomer

Unitesine katilabilmektedir.
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Sekil 2.3. Serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma basamagi ve transfer reaksiyonu
(Arsu ve digerleri, 2009)

2.2.1.3. Sonlanma

Radikaller, ortamda bulunan herhangi bir molekiille etkileserck aktifligini kaybederler. Bu

nedenle biiyiimekte olan polimer zinciri bir noktadan sonra durur.

Sonlanma
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Sekil 2.4. Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun sonlanma basamagi (Arsu
ve digerleri, 2009)



Birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma olarak iki mekanizma {izerinden sonlanma
adimi gergeklesmektedir. Birlesme ile sonlanmada, iki radikal ¢iftin bas-bas diizeninde

yapilar olusturmasiyla polimer zinciri gergeklesir.

R . . R
0 O + 0 o) - o o
NH, | NH, NHy|  NH, NH, NH,
n
n

Sekil 2.5. Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile sonlanma
asamasi (Drobny, 2003)

Orantisiz sonlanmada ise bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci
bir radikal zincirindeki karbon atomunun yanindaki karbon atomuyla etkilesmesiyle

hidrojeni abstrakte eder. (Drobny, 2003).
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Sekil 2.6. Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma (Drobny,
2003)

Bag kirilmasi gozlenmesinden dolay1 orantisiz sonlanmanin aktivasyon enerjisi, birlesme
ile sonlanmanin aktivasyon enerjisinden daha yiiksektir. Bu nedenle, fotobaslatilmis
serbest radikalik polimerizasyonlarn ¢ogunda birlesme ile sonlanma etkin rol
oynamaktadir. Sonlanma adimi diisiik konsantrasyonlarda ¢ok hizli gerceklesen bir
admmdir. Etkili bir zincir polimerizasyon reaksiyonunu siirdiirmek i¢in baslama, ¢ogalma

ve sonlanma agamalar1 gerekmektedir.
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Sekil 2.7. Fotobaslatilmis radikalik polimerizasyon basamaklar1 (Arsu ve digerleri, 2009)
2.3. Fotobaslaticilar

Polimerizasyonda  kullanilan ~ kimyasallarin =~ basinda  fotobaslaticilar ~ gelir.
Fotopolimerlesebilen sistemlerde, etkin radikalleri iiretebilmek i¢in bir fotobaslaticinin
varhigma ihtiya¢ duyulmaktadir. Polimerizasyonu baslatan serbest radikalleri, yiiksek
absorpsiviteye sahip bir fotobaglatict meydana getirir. Uygun dalgaboyunda, yiiksek
absopsiviteye sahip bir fotobaslatici polimerizasyonu baslatan serbest radikalleri meydana
getirir. Bu serbest radikaller, yiiksek polimerizasyon verimine sahip olup monomerin veya

baslaticinin sebep oldugu toksik maddelerin ortamda bulunmasina engel olur.

Fotobaslaticilar baslatic1 radikallerin olustugu yontemlere gore |. Tip ve Il. Tip

fotobaslaticilar olarak ikiye ayrilirlar.
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2.3.1. |. tip fotobaslaticilar

I. Tip fotobaslaticilar, aromatik karbonil gruplar icermektedirler. Aydinlatma ile 1. Tip
fotobaglaticilar homolitik olarak bag boliinmesine ugramaktadirlar. Fotobaslaticinin
uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik olmasi bu homolitik boéliinmenin

olabilmesi i¢in gereklidir. (Arsu vd, 2009).

Aromatik karbonil grubu, 1. Tip fotobaslaticilarda kromofor grup olarak davranmaktadir.
Karbonil grubunun molekiildeki yeri pargalanma hakkinda bilgi vermektedir. Boliinme
karbonil grubuna komsu bagda gerceklesiyorsa “a-boliinmesi” gerceklesirken, bag [

pozisyonunda ise “ B-bdliinmesi” gerceklesmektedir.

I. Tip fotobaslatic1 sistemlerinden benzoin ve tiirevleri radyasyonla sertlestirmede ¢ok
etkili olduklar1 bilinen bir sistemdir. Renksiz, kat1 maddeler olan benzoin ve 6zellikle
eterleri cok kolay ¢coziinmektedir. 1. Tip baslaticilar, uzak UV bolgede radikal olusumunda
yiiksek kuantum verimine ve kuvvetli absorpsiyon 6zelligine sahiptirler. (Fouassier, 1995;
Davidson, 1999). Bu fotobaslaticilardan en yaygin kullanilanlar benzil ketaller, a-hidroksi

ketonlar, a¢il fosfin oksitler, a-amino asetofenon tiirevleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

2.3.1.1. Benzoin ve tiirevleri

Vinil monomerlerinin radikal polimerizasyonunda uzun zamandan beri kullanilan
fotobaslaticilarin basinda benzoin ve tiirevleri gelmektedir. Triplet halleri kisa Omiirli
oldugundan ¢ok hizli sekilde reaksiyona girebilirler ve reaksiyonda bulunan diger

bilesenlerden daha az etkilenirler. (Davidson, 1999).
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R =H veya alkil Benzoil radikal a-sibstitdentli benzil radikali

Sekil 2.8. Benzoinin fotobaslatma mekanizmasi (Davidson, 1999)
2.3.1.2. Benzilketaller

Benzilketaller, sanayide alaninda en ¢ok kullanilan I. Tip baslaticilardan olup ¢ok yonli
kullanim alanma sahip olan fotobaslaticilardan biridir. 2.2-Dimetoksi-2fenilasetofenon
(DMPA) benzilketallerin en ¢ok karsilasilan iiyesidir. Bu baslaticinin en 6nemli 6zellikleri
fotokimyasal reaksiyonu hizli vermesi, sentezinin kolay ve yiiksek verimle olmasi

sayilabilir. (Fouassier, 1995).

2.3.1.3. a-Hidroksi alkil fenil asetofenonlar

Hidroksi alkil fenil ketonlar ve benzoil siklohekzanol, benzil ve izopropil radikallerini

verir. (Fouassier, 1995).

2.3.2. 1. tip fotobaslaticilar

II. Tip fotobaslaticilar, a yarilmasi i¢in gerekli olan yeterli enerjiye sahip degillerdir. Bu
fotobaslaticilar radikalleri ancak uygun hidrojen verici molekiillere enerji aktarimi veya bu
molekiillerden hidrojen koparma sonucu iiretmektedirler. Il. Tip fotobaslaticilar baslatici
olmaksizin reaktif molekiiller olusturamazlar bu nedenle hidrojen verici molekiiller
kullanilmaktadir. Alkol, amin, eter ve tiyol molekiilleri bu hidrojen verici molekiillere

ornek sayilabilir. Bu molekiillerin arasinda hidrojen verici olarak en ¢ok tercih edilenler
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tersiyer aminlerdir. Ancak tersiyer aminlerin kotii kokulu olmasi, zehirli olmasi, kolay

ucucu olmasi gibi olumsuz taraflar1 bulunmaktadir.

2.3.2.1. Benzofenonlar

Bimolekiiler baglatma sistemlerinde kullanilan aromatik ketonlar arasmnda en yaygini
benzofenon ve tiirevleridir. Benzofenonlarla ilgili yapilan arastirmalar sonucunda ketil
radikalinin baglatici  6zelliginin olmadig1 kanitlanmistir. Ketil radikalinin ancak
delokalizasyon sonucunda baglatici olabilecegi de bulunmustur. Tersiyer amin ve
benzofenon kombinasyonu en ucuz ve en yaygm kullanilan sistem olarak karsimiza

¢ikmaktadir.

2.3.2.2. Tiyokzantonlar

Tiyozantonlar, tersiyer aminlerle birlikte daha etkili fotobaslaticilar olduklar1 goze
carpmaktadir. Tiyozantonlarin absorbsiyon araligir 380 - 420 nm arasinda degismektedir.

Tiyozantonlar, hem alifatik hem de aromatik aminlerle kullanilabilirler.

O (o] o
L ¢ )
S S ‘ s ‘
Tiyokzanton [zopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2.9. Ticari tiyokzanton tiirevleri
2.3.2.3. Tek bilesenli II. tip fotobaslaticilar

Tek bilesenli II. Tip fotobaslaticilar, baglatictya gerek duymadan tek baglarina
polimerizasyon reaksiyonunu baslatabilen fotobaslaticilar olarak bilinmektedir. Tek bir
molekiille 151k absorplama, proton verme ve reaksiyonu baslatma islemleri
gerceklestiginden daha yiiksek polimerizasyon hizina sahip olurlar. iki bilesenli sistemlere

kiyasla polimerizasyonu daha verimli baglattiklar1 i¢in biiyilik bir avantaja sahiptirler.
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Tiyozanton tiirevi fotobaslaticilar, tek bilesenli fotobaslaticilar olarak iki sebeple segilirler.
Serbest radikal polimerizasyonundaki uygulamalarda karsilagilan problemler uygun
fotobaglatici se¢imi ve 151k absorpsiyonuyla elimine edilebilir. Serbest radikal
polimerizasyonunda meydana gelen bir problemin {istesinden gelme agisindan tiyozanton
tirevlerinin UV bdlgesine yakin absorpsiyon karakterlerine sahip olmalar1 ilk secilme
sebebi olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Tiyozanton yapisina substituentlerin basit bir
birlesme reaksiyonu ile baglanabilmeleri ise problemin c¢6ziimiinde tek bilesenli
fotobaglaticilarin ikinci segilme sebebidir. Serbest radikal polimerizasyonunda tiyozanton
molekiiliiniin tiyol ve asetik asit tiirevlerinin etkili fotobaslaticilar oldugu bulunmustur.

(Aydin, Arsu ve Yagci, 2003).

2.3.3. Fotobaslatic1 secimi

Fotobaslatilmis  polimerizasyon sistemlerinin  en Onemli unsurlarmin  basinda
fotobaslaticilar gelmektedir. Isikla kiirlestirilebilen sistemlerde kullanilan fotobaslaticilar

icin lic Onemli etken bulunmaktadir:

1. Kiirlesme hiz1
2. Sarilasma

3. Maliyet

Bu etkenlerin yanisira fotobaslatic1t se¢ciminde fotobaslaticinin sahip olmasi gereken ¢ok
Oonemli baska etkenler de bulunmaktadir:

e Kiir sisteminin aktivasyon bolgesinde absorpsiyon karakteri iyi olmalhdir,

e Recine icerisinde kolay ¢6ziiniir olmasi gerekir,

e Kuantum verimi ideal olarak 1 olmalidir,

e Fotobaslatici uzun siire saklanabilmeli, sistemin viskozitesi yiiksek sicaklikta bile

olumsuz yonde etkilenmemelidir,
e Fotobaslatici ve parcalanma tiriinlerinin maliyeti diisiik olmali, toksik olmamalidir,
e Kokusuz ve uguculugu diisiik olmalidir, film {izerinde sarilasmaya ugramamali,

e Olusan iirtinler filmi bozucu nitelikte olmamali,
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e Fotobaslaticinin kolayca erimesi ve s1vi olmasi kullanim agisindan tercih edilir (Yagci,

Jockusch ve Turro, 2010).

2.3.4. Polimerik fotobaslaticilar

Polimerik fotobaslaticilar kolaylikla organik ¢oziiciilerde ¢oziinebildiginden, ucuculuklar1
az oldugundan, kimyasal goce daha az ugramalarindan, , formiilasyonlarla miikemmel
uyum sagladiklarindan ve yliksek reaktivite gosterdiklerinden dolay1 son yillarda kullanimi
artmistir. Makromolekiiler fotobaglaticilar, UV ile kiirlenen kaplama ve baski sistemlerinde
giin gectikce 6nemli yer tutmaktadir. Kendini olusturan kiiciik molekiillere goére daha
pahali olma dezavantajina karsin performanslarindaki yiikseklik bu dezavantaji elimine
etmektedir. Kiigilk molekiil agirhigina sahip fotobaslaticilarda, fotoliz iirlinlerinin
kaplanmadan kimyasal go¢e ugramasi ve giin 15181 ile kaplamanin sararmasi nedeniyle
istenmeyen durumlar meydana gelebilmektedir. Fotobaglaticiy1 bir makromolekiile
baglamak, reaksiyona girmeyen artik fotobaslatici ve bunlarmn fotoliz iiriinlerinin kimyasal
gociinii  engellemektedir. Makromolekiiler fotobaslaticilarin  formiilasyonlara uyumlu
olmasi biiyiik 6nem arz eder. Polimer etkisi, makromolekiiler fotobaslaticilar1 daha etkin

kullanimini saglamaktadir. (Corrales ve digerleri, 2002).

Makromolekiiler fotobaglaticilar iki gruba ayrilir:

1. Oligomerik bilesikler: Daha az sayida tekrarlanan birim bulunur.

2. Polimerik yapilar: Daha fazla tekrarlanan birim bulunur.

Oligomerik fotobaglaticilar, ¢oziiniirliik, diflizyon hizi gibi 6zellikleri ile diisiik molekiil
agirhikli baglaticilardan aywrt edilebilir. Ancak oligomerik fotobaslaticilar ile diisiik

molekiil agirlikli baglaticilarin - kiirlesme  karakteristikleri kiyaslamasinda ¢ok fark

bulunmamaktadir.

Bir makromolekiiler fotobaslatici li¢ yapidan olusur:

1. Fotoreaktif grup: Baslatic1 radikallerini bulunur. UV 151k altinda reaktif parcaciklarin

liretimini saglar.

2. Ayirict grup: Polimer ile baglatici radikallerini birbirine baglayan gruplardir.
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3. Polimer omurgasi: Ana makromolekiil zincirini olusturan kisimdr.

Alcrilleme ! Katiima
_-- . .
E Pcr]xmenzasyanr "
F Fonksivonlandirm -
; ’f\ﬁm >
i
Zincir Ici Fotoaldtif

ooy W Kolndexllizasmn Gruplara Sahip
W, O .« Polimerizasyonu Polimer

P

Yan Zincir
» Fotoaktif Gruplara
Sahip Polimer

O : Fotoaktif Grup F F : Fonksivonel Grup
Sekil 2.10. Polimerik fotobaslaticilarin sentez yontemleri (Temel ve Arsu, 2009)

Oligomerlerin veya polimerlerin yan zincirlerinde fotoreaktif grup icerenler, bir
polimerizasyon reaksiyonunu 1. Tip veya II. Tip mekanizma iizerinden
baslatabilmektedirler. Bu, yiiksek molekiil agirlikli fotobaglaticilar i¢in bir avantaj olarak
goriilmekte ve yiiksek molekiil agirlikli fotobaslaticilarin  kullanimi  giderek artis
gostermektedir. (Temel, Arsu ve Yagci, 2006).

Bu baslaticilarin;

e Kaplama reginesi ile iyi uyumluluk gostermeleri,

e Hem sertlestirilmemis formiilasyonda hem de tamamen polimerlesmis {iriinde diisiik

migrasyon egilimi saglamalari,
e Diisiik ucuculuk ve daha az koku olusturmalari,
e Film yiizeyindeki sarilagmay1 azaltmalari,

e Diisiik molekiil agirlikli fotobaslaticilara oranla daha yiiksek reaktivite vermeleri,
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e Fotoaktif gruplarin birbirinden farkli uzakliklarda olmasindan dolay1 degisik sistemleri

tasarlama olasilig1 olusturmalart,

baslica avantajlar1 olarak sayilabilmektedir.

2.3.4.1. 1. tip polimerik fotobaslaticilar

Polimerik baslaticilar, diisiik molekiil agirlikli fotobaslaticilarda oldugu gibi, homolitik
pargalanmaya ugramaktadirlar. Genellikle 1. Tip polimerik fotobaslaticilarda, benzoin
tirevleri veya o-agil-a-oksimino ketonlar, polimer iskeletine tutturulmus fonksiyonel
gruplar1 olusturur. Bir bagka durum ise, fotoaktif gruplarin monomerlere tutturulmasidir ki
bu durumda fotobaslaticilar, bir baska monomerin polimerizasyonu veya
kopolimerizasyonuyla  olusurlar.  Polimerik  fotobaslatict  hazirlamak  i¢in  a-
hidroksiasetofenon tiirevlerini i¢eren fotobaslaticilar kullanmak da diger bir durum olarak
karstmiza ¢ikmaktadir. Akrilatlar hidroksil grubuyla kolaylikla transesterifikasyon
reaksiyonuna girerek polimerik baslaticiy1 olustururlar. 1- hidroksisiklohekzilfenilketon ve

benzoinin kullanilarak bu yolla iliskili bir sekilde polimerik baslaticilar sentezlenmistir.

Polimerik fotobaslaticilar, elektron verici a-siibstitiientler igerdikleri zaman daha yliksek

reaktivite olusturmaktadirlar. (Mishra ve Yagci, 1998).

2.3.4.2. 11. tip polimerik fotobaslaticilar

II. Tip polimerik fotobaslaticilarin mekanizmasi, tersiyer aminler gibi hidrojen verici
molekiillerden aromatik ketonlarin kolaylikla hidrojen abstraksiyonu yapmasiyla agiklanir.
II. Tip polimerik fotobaslaticilarin mekanizmasinin aydimnlatilmasi i¢in polimerik

benzofenon tiirevleri olusturulmus ve diisiik molekiil agirlikli olanlarla kiyas1 saglanmustir.

(Arsu, Reetz, Yagci ve Mishra, 2007).

Polimerik benzofenon tiirevlerinin molekiiler olanlari, akrilatlarin azot atmosferinde
gerceklestirilen polimerizasyon da molekiiler olanlara kiyasla daha yiiksek reaktivite
gosterdikleri elde edilmistir. Bu sonug, her ne kadar polimerik benzofenon molekiillerinin
uyarilmis ve temel hali arasindaki enerji go¢ii tamamen hari¢ tutulamasa da, bu polimer

etkisinden esas olarak molekiill i¢i hidrojen abstraksiyonunun sorumlu oldugunu
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gostermektedir. Polimerik fotobaslaticilar kapsaminda polimerik tiyokzanton tiirevleri de
sentezlenmistir. Bunlar, 2-(akriloksi)tiyokzanton monomerlerinin metilmetakrilat ile
kopolimerizasyonu veya 2-hidroksitiyokzantonun klorlanmis polistiren ile baglanmasi
sonucu sentezlenmektedir. Polimerik tiyokzantonlar aminlerle beraber akrilatlarin
polimerizasyonunda kullanilmaktadir. Dallanma reaksiyonuyla, diisiik konsantrasyonda
tiyokzanton parcgaciklar1 iceren polimerlerin sentezi saglanmistir. Ayni konsantrasyonda
olup fotoreaktif grup iceren diisik molekiill agrrlikli model bilesik olan 2-
banziloksitiyokzanton ve polimerik tiyokzanton arasinda, fotofiziksel Ozellikler ve
baslatma etkinlikleri acisindan hi¢bir farkin bulunmadigi gorilmistir. Bu yilizden
polimerizasyon etkinligi agisindan diisiik kromofor konsantrasyonunun kullanildig1 serbest
fotobaslatic1 etkisi ile polimerik baslaticinin ayni yolla calistiginda benzer etki verdigi
goriilebilir. Baslatic1 pargaciklar olan a-aminoalkil radikallerinin polimere takili olmamasi
bu benzer etkinin sebebi olarak gosterilebilir. Polimerik baslaticilar, daha diisiik
cOziinlirlik ve yiizeye daha fazla migrasyon egilimi sergileyen tiyokzantonlar ile
kiyaslandiginda akrilat reginelerle daha uyumlu olmalar1 bir diger avantaj olarak karsimiza
cikmaktadir. Fakat, formiilasyondaki serbest aminle ilgili sorunlar bu sistemle
coziilememektedir. Son yillarda suda ¢6ziinebilen yeni bir polimerik fotobaslatici olan PSt-
TX-WS(Tiyokzantonlanmis suda ¢6ziinebilen polistiren) fotobaslaticisi sentezlenmistir. Bu
fotobaglaticinin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Boylelikle, polimerik
tiyokzanton tlirevlerinin suda ¢dziinebilirligi de saglanmis ve polimerik fotobaslatici i¢in

ileri adim atilmustir. (Dietliker, 1991).

Ayni zamanda son yillarda biiyiik ilgi goren klik kimyasi kullanilarak, ikili klikleme
yontemiyle ayn1 anda hem benzofenon hem de amin grubu iceren tek bilesenli yeni bir
polimerik  fotobaglaticmin ~ PS-B-DMAB  (polistiren  kopolimeri)  sentezi de
gerceklestirilmektedir.

2.4. UV Kiirlenebilen (sertlesebilen/kuruyabilen) kaplama sistemleri

2.4.1. UV kaplama islemleri ve kiirleme ekipmanlarn

Kaplama teknolojisi, uygulama alanlarmin artmasiyla birlikte daha da 6nem kazanmakta

ve bu teknoloji lizerine olusan ilgi her gegen giin artmaktadir. Bu kaplama teknolojisi,

malzeme ylizeyine uygulanan farkli kalinliklardaki kaplama tabakalarinin ¢ok diisiik
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maliyetle istenilen 6zellikleri kazanmasini ve tabakanin dis etkilere karsi korunmasini

saglamustir. (Vrancken, 1984).

Radyasyon, elektromanyetik dalgalar veya pargaciklar bi¢cimindeki enerji yaymmi ya da
aktarimi olarak adlandirilmaktadir. Son zamanlarda kullanim alani ¢ok fazla olan ve
gelecekte ¢ok daha 6nemli bir duruma gelecegi diisiiniilen kaplama yontemlerinden biri
ultraviyole 1sikla sertlestirme yontemidir. UV 15181 dalga boyu 200-400 nm araliginda olan
elektromanyetik radyasyon spektrumun bir parcasidir. UV 15181 genellikle spesifik enerji
emisyonu ile karakterize edilir. Bu yontemin bu kadar etkinlik alaninin ve 6neminin
artmasini gosterdigi yiiksek verimlilik, disiik enerji tiiketimi, herhangi bir solvent
kullanilmadan uygulanabilmesi, yiiksek sicakliklara gerek duymadan gerceklestirilebilen
bir yontem olmasi, ¢ok kisa siirelerde uygulanabilir olmas1 ve ¢evreci bir yontem olmasi

saglamaktadir. (Stowe, 1983).

UV radyasyon ile kiirlemenin en 6nemli uygulamalarma hizli kuruyan cilalar, boyalar,
baski miirekkepleri, hizli kuruyan yapistiricilar, sizdirmazlik malzemeleri, cesitli
kaplamalar ve kompozit malzemelerin {iretimi Ornek verilebilmektedir. Ayrica
fotolitografide, fotorezistlerin 151k ile ¢6ziinmez hale getirilmesinde ve mini devrelerin,
bask1 plakalarinin ve optik disklerin iiretilmesi i¢in yliksek ¢oziiniirliiklii goriintiileri elde

etmede de yaygi bir kullanim alan1 bulunmaktadir.

Literatiir ¢alismalarinda ise ii¢ boyutlu veya sekilli nesneler i¢in kullanilan havasiz veya
geleneksel piiskiirtme tabancalarinda, vakum kaplayicilar olarak ve elektrostatik

uygulamalar olarak UV kiirlenebilen kaplama sistemleri karsimiza ¢ikmaktadir.

UV kiirlemede,

1. Lamba ve ampul. Lambaya verilen elektrik enerjisi UV enerjisine dontistiiriliir.

2. Lamba muhafazasi. Muhafaza, alt tabakaya veya 1sinlanacak pargaya yonlendirmek ve

iletmek iizere tasarlanmustir.
3. Gii¢ kaynagi. Gli¢ kaynagi, UV lambay1 calistirmak i¢in gereken enerjiyi saglar.

ekipman olarak kullanilmaktadir.
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Tipik bir UV kiirleme {initesi bir veya daha fazla lamba igerebilir. Lamba tarafindan
iiretilen 151k, isleme bagl olarak odaklayabilen veya odaktan uzaklastirabilen bir reflektor

tarafindan yansitilir.

2.4.2. UV kaplamalarin avantajlar ve dezavantajlar

Ekonomik avantajlar

e Enerji tiikketiminin diisiik olmasi (genelde oda sicakliginda hizli kiirlesme)
e Sertlesme kisa siirede oldugundan iiretim hizinin yiiksek olmasi

e Kiiciik alan gereksinimleri

e Kiirlenme sonrasi islenmesinin hemen miimkiin olmasi

e Sertlesme oda sicakliginda yapildigindan 1s1 dayanikliligi olmayan malzemelerin de

kaplanabilmesi miimkiin olur. (Decker ve Moussa, 1993).

Ekolojik avantajlar

e Genel olarak solventsiz formiilasyonlar

e Geri doniigsiim imkanmin kolay olmasi (atik azaltma)
Verim avantajlar

e Yiizey 1sitmasi diisiiktiir

e Elde edilen polimerlerin ¢apraz bag yogunlugu fazla oldugundan iiriin dayaniklilig1

yiiksek filmler olusturmaktadir
e Cok yonlii uygulanabilme
e Cizilme ve kimyasal direnci yiiksektir
e Asmma, leke ve solvent direnci olaganiistiidiir

o (oziicli icermedigi i¢in alev almalar1 s6z konusu degildir ve ugucu organik madde

(VOC) oranlar1 distktiir. (Uddin, Khan ve Ali, 1996).
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Dezavantajlan

e Malzeme maliyetleri alkidler, poliesterler veya epoksilerden daha yiiksektir
e 3D kiirleme ekipmani gelisiminde ¢ok yol alinamamistir

e Dengeleyicilerin varliginda kiirlemenin yavaglhigi

e Yiizeyde oksijen inhibisyonu (bir¢ok radikalik kiirleme sisteminde)

e Neme kars1 hassasiyet (katyonik kiirleme sistemi)

e 5 um den biiylik kalinliklardaki pigmentli kaplamalarin UV 1gmlarmin bazi pigmentleri

kuvvetli yansitmasi veya emmesinden dolayi kiirlenmesi zordur

e Viskozitenin ayarlanmasi i¢in reaktif ¢oziiciiniin fazla katilmasi, istenilen filmlerin
ozelliklerini degistirebilir ve daha dayaniksiz filmlerin olusmasma neden olabilir.

(Pappas, 1978).

2.4.3. UV kaplama sistemleri icin hammaddeler

UV isinlariyla kiirlenebilen kaplama sistemleri i¢in

1. Reaktif oligomerler
2. Capraz bag olusturucular ve reaktif ¢oziiciiler
3. Fotobaslaticilar

hammaddeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

UV ile kiirlenebilen kaplama sistemlerinde bu 6gelere ek olarak kullanim amacma gore

yumusaticilar, akiskanlhigi ayarlayicilar, boyalar gibi katki maddeleri de kullanilabilir.
2.4.3.1. Reaktif oligomerler
Reaktif oligomerlerin UV kiirlenebilen kaplama sistemlerinde fiziksel 6zellikleri belirleyen

en Onemli eleman oldugu bilinmektedir. Bu Oneminden dolay1 reaktif oligomerlerin

sentezi, tasarimi1 ve Karakterizasyonu istenilen fiziksel 6zellikleri saglamalidir.
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Endiistride en ¢ok kullanilan oligomerler

1. Akrilat igeren oligomerler

2. Doymamis poliester/stiren igeren oligomerler
3. Tiyol-dien i¢eren oligomerler

4. Epoksi igeren oligomerler

olarak siralanabilir. (Schmidle, 1978).

2.4.3.1.1. Akrilat iceren oligomerler

Akrilatlarin elektronca doymamis yapida bulunanlar1 1s1ga karsi duyarli olmaktadir. Bu,
1s518a karst duyarli olan akrilat grubu iceren oligomer sentezi UV kiirlenebilen
kaplamalarda biiyilkk 6nem igermektedir. En ¢ok kullanilan akrilat iceren oligomerler
akrillenmis poliliretanlar, akrillenmis akrilatlar, akrillenmis epoksitler, akrillenmis

poliesterler ve akrillenmis polieterlerakrilat olarak goriilmektedir.

Bu oligomerler,

1. Ticari agidan 6neme sahip oligomerlerdir.

2. Fiziksel oOzeliklerinin {stiinliiglinden ve UV Kkiirlenebilen kaplamalar1 hizh

verebilmelerinden uygulama alani genistir.

3. Viskozitelerinin diisik olmasindan ve hava kosullarinda sergiledikleri {istiin
ozelliklerden dolayr UV kiirlenebilen kaplamalarda o6nemli 06lgiide kullanima

sahiptirler.

4. Kauguk, kagit ve plastik gibi yiizeylerin kaplanmasinda esneklik, asmma dayanikliligi
ve saglamlik 6zelliklerinden dolay1 kullanim alanina sahiptirler. (Dufour, Tanifiata,
Skelhorne ve Knight, 1991).

2.4.3.1.2. Doymamus poliester/stiren iceren oligomerler

Doymamis poliesterler, ticari olarak temin edilebilen en eski radyasyonla kiirlenebilen

sistemler arasindadir. Maleik asit veya fumarik asidin gesitli diollerle stiren i¢inde ¢oziilen
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doymamis poliesterler yogunlastirma reaksiyonu ilk kullanilan UV ile kiirlenebilir

reginelerdendir.

Bu oligomerler, stiren ile seyreltilerek kullanilirlar. Havanin oksijeninden etkilenen
oligomerler ve etkilenmeyen oligomerler olmak iizere iki farkli tiirde olusmaktadir.
Havanin oksijeninden etkilenen oligomerleri, doymamis gruplar1 itakonik asit, fumarik asit
ve oleik asitlerden gelen doymamis poliester igeren oligomerler olusturur. Havanin
oksijeninden  etkilenmeyen tirii ise alil fonksiyonel gruplar1  bulunduran
trimetilolpropandiallil eter, diallilftalat ve trimetilolpropantriallil eter gibi doymamis
poliester igeren oligomerler olusturmaktadir. Stiren/doymamis poliester sistemi nispeten
yavastir. Ancak ucuzdur ve bu nedenle ahsap kaplamalar i¢in yaygmn bir kullanima
sahiptir. Stirenin, toksik etkisinden dolayr bu sistemlerde kullanimi giinden giine
azalmaktadir. Yapistirict ve miirekkep uygulamalarinda reaktif seyreltici olarak stiren
yerine TPGDA (Tripropilen glikol diakrilat) veya TMPTA (trimetilolpropan triakrilat) gibi
cok islevli akrilatlarin kullanimi artis gostermektedir. (O’Hara, 1985).

2.4.3.1.3. Tiyol-dien iceren oligomerler

Serbest tiyol radikallerinin olefinler ile tepkimeye girmeleri sonucunda tiyol-dien igeren
oligomerler olusturulabilir. Tiyollerin ¢ogu, doymamis reg¢ine ile kolaylikla tepkimeye
girebilmektedir. Ancak tiyol-dien iceren oligomerlerin endiistride kullanimlar1 agir

kokularidan dolay1 azdir.

2.4.3.1.4. Epoksi iceren oligomerler

Epoksitler UV 1ginlar1 etkisi ile Lewis veya Bronsted asidi olusturabilen katyonik
fotobaslaticilarla sertlesebildigi i¢in birlikte kullanilir. Epoksi i¢eren oligomerlerin en
bilyllk avantaji  oksijen inhibisyonundan etkilenmemesidir. Diger oligomerlerle
kiyaslandiginda metal yiizeylere yapigmasinin iyi olmasindan, reaksiyonun karanlikta da
devam etmesinden ve istenmeyen kokunun az olmasindan dolayr daha fazla avantajlar
icermektedir. Fakat bu oligomerler i¢in kullanilabilecek fotobaslatici ¢esidinin az olmast,
maliyetinin yiiksek olmasi, yavas polimerizasyon hizina sahip olmasi, nem ve sicakliktan
cabuk etkilenmesi gibi &zellikleri diger oligomerlere gore dezavantajlar olusturmaktadir.

Epoksi esasli oligomerler, kimyasal maddelere ve 1siya kars1 dayanikliliklarindan, metal
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yiizeye iyl yapisabilmelerinden dolay1r metallerin dekorasyon amacgli kaplanmasinda

onemli 6lglide kullanim alanina sahiptir. (loan, Grigorescu ve Stanciu, 2000).

2.4.3.2. Capraz bag olusturucular ve reaktif ¢oziiciiler

Oligomerlerin viskoziteleri yiiksek oldugundan, her zaman kullanilan malzemeler ile direkt
sekilde uygulanmalar1 miimkiin olmamaktadir. Higbir eklenti olmaksizin sadece
oligomerlerden elde edilen filmlerde, oligomerler c¢apraz bag yogunlugu az film
olusturdugundan ve kiirlenmenin yavashgindan dolay1 istenilen diizeyde fiziksel
ozelliklere sahip olmamaktadir. Bu nedenle oligomerler, istenilen fiziksel Ozellik ve
viskoziteyi saglayacak sekilde %20-60 oranlarinda reaktif ¢oziiciilerin katilmasiyla birlikte
kullanilmalidir. Yani reaktif ¢oziiciiler fiziksel ozelliklerden uguculuk ve c¢oziiniirkigii
istenilen diizeye getirmekte, viskozitenin diisiik olmasini saglamaktadir. Kullanilan reaktif
coziiciiler, tek fonksiyonu bulunan ve ¢ok fonksiyonu bulunan monomerler olarak
gruplandirilmaktadir. Tek fonksiyonu bulunan reaktif ¢oziictiler, diisiik molekiil agirlikls,
kiirlesme zamaninda degisim olmaksizin oligomerlerin viskozitelerini azaltan, ¢6ziiniirliik
saglayan monomerler olarak adlandirilabilir. Bu reaktif ¢oziiciiler, elde edilen filmin
esnekligini ve saglamligini da etkilemekte, uygulandigi yiizeyin iyi 1slanmasini saglayarak
filmin yapismasina olanak vermektedir. 2-etoksietilakrilat, N-vinil-2-pirolidon ve 2-
fenoksietilakrilat tek fonksiyonu bulunan reaktif ¢oziiciilere 6rnek olarak verilebilir. Cok
fonksiyonu bulunan ¢oziiciiler, iki veya daha fazla fonksiyonel grup igeren monomerlerdir.
Bu coziiciiler, yavas tepkime vermelerine ragmen viskozitede diisiikliigii saglayan ve
yapigsmay1 arttiran monomerler olarak da adlandirilabilir. Bu monomerler, fiziksel
ozelliklerin istenilen degerde ayarlanmasimi saglamaktadir. Ancak ¢ok fonksiyonu bulunan
reaktif ¢oziiciilerin kullanimmnin asir1 olmasi halinde filmde istenilmeyen biiziilmelere,
kirilganliklara ve filmin ylizeye yapigsmasinin zorlagmasma sebep olmaktadirlar. Cok
fonksiyonu bulunan ¢6ziiciilere polietilen glikol diakrilat, 1,6-hekzandiol diakrilat,
tripropilen glikol diakrilat, trimetilolpropan triakrilat, trimetilolpropan trimetakrilat ve

tripropilen glikol diakrilat 6rnek verilebilir. (Rybny, 1978).

Reaktif ¢oziiciiler viskozite diisiikliigli, ucuz ve kolay bulunabilirligi, zehirliliginin az
olmasi, fazla ¢oziiciiliik gliciine sahip olmasi, yliksek reaktivitesi ve diisiik buhar basinci

gibi faktorler dikkate alinarak segilmelidir. (Stowe, 1983).
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2.5. Nanoteknoloji
2.5.1. Nanoteknoloji ve kullanim alanlar
Nano, herhangi bir fiziksel biiytlikliiglin bir milyarda biri olarak tanimlanmaktadir. Nano

bilim ve teknoloji, nanometre boyutunda (10°m) yapilan bilimsel calismalarin ve
gelistirilen teknolojilerin biitiinii olarak ifade edilebilir. (CRNNI, 2002).

insan Saginin Cap1

Kirmizi Kan Hiicresi

DNA Antikor  Virls Bakteri

NaigHiples & * &\

Gorunur [$1k

Atomlar

Atomik Angstrom Nanometre Mikrometre Milimetre
10" 107 107 10 10°

Sekil 2.11. Nano diizeyde boyutlar (Ferris, 2014)

Nanoteknoloji baska bir deyisle, nanometre boyutundaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olaylarin kontroliiniin ve iiretiminin saglanmasi amaciyla fonksiyonel materyallerin,
cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesi, yeni malzemelerin, cihazlarin ve sistemlerin 6nemli

derecede gelismis mekanik, optik, kimyasal, elektriksel 6zelliklerle donatilmasi seklinde

de tanimlanabilir. (Chong, 2004).

Nanoteknoloji milyarda bir 6lgekte, molekiiler yapisi yenilenen daha biiyiik yapilar elde
etmek amaciyla ortaya cikmustir. Bu amactan yola c¢ikarak olusan malzemelerin
nanometrik  boyuttaki  Ozellikleri, makro boyuttaki 6zelliklerinden farkliliklar

gostermektedir.

Nanoteknoloji, nano boyutlu elektronikten optige, nano biyolojik sistemlerden nano
ilaglara kadar ¢ok genis bir uygulama alanma sahiptir. Nanoteknolojinin bu genis
uygulama alanlarina sahip olmasindan dolayi, nano boyutlu malzemelerin kontroliinde ve

iiretimininde, nano boyutta fiziksel 6zelliklerin bilinmesinde, nano boyutlu malzemelerle



yapilan cihazlarin tasariminda ve iiretiminde

(Guozhong, 2004).

Nanoteknolojinin mevcut uygulamalart:

e Molekiiler elektronik ve nano elektronik,

e Nanorobotlar,

e Nano partikiillerin biyolojik uygulamalari,
e Nano mekanik,

e Fotoelektrokimyasal hiicreler,

e Nanokompozitler,

e Siiperplastik malzemeler

e Kaplamalar,

e Manyetik uygulamalar,
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ortak calismalar yapilmasi gerekmektedir.

e Katalizor ve hidrojen depolama malzemeleri

seklinde siralanabilir. (Suryanarayana ve Koch, 1999).

Nanoelekironik

Savunma

Teknolajileri Nanosensirler
Enerji \ / Nanokatalistler
Nanopar¢aciklarm
Kullammim Alanlar
— T Numcelektramskanit
- Sanoelektro 1l
Tekstil Sistomber
/ [ \
- Gada
Nanomedikal / \ Endiistrisi
- Kozmetik ve -
‘Oomotiv Tilketici
Uriinleri

Sekil 2.12. Nanoteknoloji kullanim alanlar1 (Bozkaya, 2015)
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2.5.2. Nanoteknolojinin avantajlar ve dezavantajlar

Nanoteknolojiyle,
e Maliyeti az olup fazla tiretim olanag1 saglanabilmesi,

e Enerji kaynaklarmin az kullanilmasiyla saglanan tasarrufunun enerji maliyetlerini

diistiriilebilmesi,
e Uretim siirecleri kisa tutularak zaman kaybinm aza indirgenebilmesi,
e Yasam standartlar1 ve kalitesinin yiikselebilmesi,
e Daha saglikli ve daha giivenli bir yasam ortami sunulabilmesi

avantajlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Nanoteknolojideki en biiyiik dezavantajlardan biri bu alandaki biiyiik gelismeler nedeniyle
geleneksel tarim ve sanayi sektorlerinde yasanabilecek istihdam eksikligi olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Nanoteknolojinin insan saghgi tizerinde ciddi risk yaratabileceginin

diistiniilmesi bir diger dezavantaj olarak goriilmektedir. (Goodman, 2005).

2.5.3. Nanokompozit malzemeler

Kompozit malzeme, kullanim amacma yonelik olacak sekilde, iki ya da daha fazla farkli
maddenin bir araya gelerek meydana getirdigi malzeme grubunu temsil eder. Kompozitin
nanokompozit olmasi i¢in kullanilan takviye malzemesinin nano boyutlarda olmasi
gerekir. Nanokompozit olusumu i¢in kullanilan maddelerde bireysel olarak bulunmayan

ozellikler bu maddelerin birlestirilmesinden sonra ortaya ¢ikarilir.

Nanokompozit malzemelerin tiretiminde, isleme baslica zorluklardan biridir. Bu nedenle
pargaciklar1 nano boyutta matris igerisinde homojen bir sekilde daZilmalidir.
Nanokompozitler ~matrisin  yapisina gore metalik nanokompozitler, seramik
nanokompozitler, polimerik nanokompozitler olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar. Ornegin;
polimer nanokompozitler, organik polimer bir matris igerisine inorganik nano taneciklerin
dagitilmas1 sonucu olugmaktadirlar. Polimer esasli kompozitler, genellikle fiberler ve

tanecikler ile takviye edilerek kullanilmaktadirlar. (Ray, 2006).
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Sekil 2.13. Polimer esasli nanokompozitler ve tekstil uygulamalar: (Erem ve Ozcan, 2013)

Polimer nanokompozitler, dogal kaynaklarin her gecen giin biraz daha azalmasi nedeniyle
genis uygulama alanlarina sahip olmaktadir. Polimerik nanokompozitler u¢ak sanayinde,
enerji sanayinde, biyo miihedislik alaninda, otomotiv sanayinde kullanilmaktadir.
Nanokompozitler lizerinde yapilan ¢alismalarda, saf polimerlere gore daha {istiin mekanik

ve termal 6zelliklere sahip olduklar1 bilinmektedir.

2.5.4. Antibakteriyel kaplama

Antibakteriyel kaplamalar, bakteriyel patojenlerin kiiresel azaltma stratejisinin birincil
bileseni olarak hizla ortaya ¢ikmaktadir. Bu kaplamalar, biyomedikal yiizeylerde bakteriyel
cogalmayr Onlemek ve enfeksiyonlarm yayilmasini smirlamanin en iyi yolu olmustur.
Giliniimiizde, saglik kurumlarinda kullanilan enfeksiyon yayilma riskinin fazla oldugu
malzemeler 6nemli Olciide antibakteriyelligi saglamak durumundadirlar. Antibakteriyel
kaplamalar, geleneksel antibiyotik uygulamalarina karsi yeni bir alternatif yontem halini

almaya da baglamistir. (Cloutier, Mantovani ve Rosei, 2015).

Antibakteriyel kaplama tasarimi igin antibakteriyel ajan salmimi, temasla 6ldiirme,
yapismay1 dnleme olmak iizere ii¢ ana yaklasim bulunmaktadir. Bu temel yaklagimlardan
antibakteriyel ajan salimimi, yiiklii antibakteriyel bilesikleri zaman i¢inde siizerek
antibakteriyel etki gosterir ve bakterilerin 6lmesini saglar. Antibakteriyel ajan salinimi sulu
ortama difilizyon veya kovalent baglarin hidrolizi ile saglanir. Temasla 6ldiirme yaklagima,
serbest birakma bazli malzemelerin tiikenmesi sorununu ortadan kaldirmak gelistirilmis bir

yaklagimdir. Bu yaklasimda, antimikrobiyal bilesikler polimer zincirlerle malzeme
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yiizeyine kovalent olarak baglanmaktadir. Yapigsmay1 Onleyici yaklagimda ise zararli ve
Oldiirlicti olmayan mekanizmalar kullanarak biyofilm olusumu erkenden onlenmeye

calisilir. (Cloutier ve digerleri, 2015).

Antibakterivel
._— Ajan

-

-— Antibakterivel
Kaplama

Y lizev

Sekil 2.14. Antibakteriyel kaplamalar (Uslu, 2017)

Yiizey kimyasal modifikasyonuna veya yiizey kaplamasina gore antibakteriyel yiizeyler
smiflandirilabilmektedir. Yiizey kaplamalari, biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilabilir. Ancak yine de antibakteriyel ajan olarak yiizey kaplamalarinin
kullanilmasiyla antibiyotik ve antibakteriyel maddelere kars1 bakteriler direng
gosterebilirler. Antibakteriyel madde ve antibiyotigin yiizeyden salinimi uzun siireler
alabilir ve salinan maddelerin konsantrasyonu antibakteriyel aktivitenin devamlilig1 i¢in
yeterli olmayabilir. Antibakteriyel etkinin uzun siireli devamliligi i¢in hedef yiizeyin
dayaniklilig1 da yeterli olmayabilir. Bu olumsuzluklara engel olabilmek i¢in kuaterner
aminler, Ag, Zn, Co, Al, Cu gibi metaller antibakteriyeliteyi saglayan yiizey
kaplamalarinda kullanilir. Bu metallerin yilizeyden salimimi olmaz ve yiizeyle dogrudan
temas halinde olarak bakteri ile etkilesime girerler. (Pham, Bhadra, Truong, Crawford ve
Ivanova, 2015).

Stiperhidrofobik yani kendi kendini temizleyen yiizeyler, bakteri ¢ogalmasmi durdurmak
icin gelistirilmis yiizeylerdir ve sadece bakteri hiicresine etki ederek bakterilerin 6liimiinii
saglayacak sekilde antibakteriyel kaplama olarak diisiiniilmistiir. (Nquen, Webb, Crawford

ve Ivanova, 2015).

Giliniimiizde, antibakteriyel kaplama c¢aligmalarindan alinan iyi sonuglarla bu kaplamalara
olan ilgi artmig ve bu 6zelligi saglayabilecek farkli sol-jel sistemlerinin gelismesine de

olanak saglamistir. Bu sistemlerle, gidalarin paketlendigi folyolarin bakterilerden
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korunmasina c¢alisilmistir. (Mabhltig, Fiedler ve Bottcher, 2004). Seramikler, metaller,
plastikler, camlar gibi antibakteriyel yiizeylerin daha diisiik sicakliklarda iiretilmesine sol-

jel sistemleri olanak saglamaktadir. (Jackson ve Close, 2004).
2.5.5. Nanoparcaciklar ve kullanim alanlan

Nanopargaciklar, ¢aplar1 1-100 nm aralifinda olan kuantum fizigi kurallarini iceren toz

parcaciklar olarak adlandirilir. (Schmid, 2004).

Nanoparc¢aciklar, maddelerin ii¢ hali olan sivi, gaz veya kati fazlar1 kullanilarak degisik
metotlarla tiretilebilirler. Bu metotlara mikrodalga 1smlamasi, alev pirolizi, yiikksek sicaklik
ucurmast ve plazma sentezi, fiziksel ve kimyasal buhar tortulasmasi sentezi, ¢ozeltide
gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin kolloid olusturdugu sivi ya da boyut kiiciiltme i¢in
yapilan metotlar 6rnek gosterilebilir. (Nagarajan, 2008).

\ 4"'.‘ Stabilizasyon,

¢ yiizey modifikasyonu

Molekiiller =~ Cekirdekler =~ Nanopargaciklar

Yigisma

Sekil 2.15. Nanopargacik sentezinin sematik gosterimi (Rajoriya, 2017)
Nanoparcaciklarin 6zellikleri,

e Boyutu 10° m (1-100 nm),

e Yiizey alani oldukca biiytik,
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e Mekanik, elektrik, manyetik ve optik,
e Uygulama alanlar1 yapisal ve yapisal olmayan,
e Oldukga aktif malzemeler

olarak siralanabilir. (Rao, Miiller ve Cheetham, 2005; Miller, 2004).

Nanoparcaciklar, sadece boyutlarinin 6zel O6neminden dolay:r biiylik materyallerden
ayrilmaz. Bu Ozelliginin yaninda biiylik materyallerden enerji emilimleri, biyolojik
mobiliteleri ve kimyasal reaktiviteleri agisindan da ayrilirlar. Nanopargaciklar, ¢ok kii¢iik
boyutlar1 ve tstiin fiziksel 6zellikleri nedeniyle teknolojide genis bir kullanim alam

bulmaktadir. (Goldstain, 1997).

Nanopargaciklarin saglik alanlarinda, doku miihendisliginde, kozmetikte, tekstilde,
fonksiyonel kaplamalarda, sensorlerde, su aritiminda, iletisim miihendisliginde ve hava

kirliliginin giderilmesi gibi ¢ok genis alanda uygulamalari bulunmaktadir. (Murty ve

Shankar, 2013).

2.5.5.1. Metal nanoparcaciklar

Metal nanopargaciklar, 1-100 nm araliginda capi olan, nanoparcacik yapisinda 106

atomdan daha az sayida metal atomu iceren pargaciklar olarak tanimlanabilir.

Metal nanopargaciklara, optik, elektronik o6zellikleri ve sentezlenmesinin kolayliginin
yaninda katalitik ve manyetik O6zelliklerinden dolay1r diger nanomateryallere gore daha

fazla ilgi duyulmaktadir. (Feldheim ve Foss, 2002).

Metal nanoparcaciklarin sentezinde genellikle metal tuzlarinin, bir araya gelmelerini
engelleyen ve onlarin etrafinda bir tabaka olusturan fonksiyonel molekiillerin varliginda,
kimyasal olarak indirgenmesi kullanilir. (Brust, Walker, Bethell, Schiffrin ve Whyman,
1994). Bu olusan tabaka, koruma 6zelligine sahip olup bu 6zelligin yaninda nanopargaciga
sensOr Ozelligi saglayabilir ve parcacikla ortamin etkilesimini de belirler. Metal
nanoparcaciklar, elektriksel ve optik 6zelliklerinin istiinligiinden dolay1 genis uygulama

alanlar1 saglamaktadir.
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Metal nanoparcaciklarin sentezi degisik yontemlerle saglanabilir. Bu yontemlere, yas
kimyasal yontemler olan sol-jel yontemi, kimyasal ¢oktiirme yontemi, buhar yontemleri
olan soygaz yogusturma yontemi, anlik eritme ve yogunlastirma yontemi, elektrokimyasal
indirgeme yontemi Ornek gosterilebilir. Ancak bu yontemlerle metal nanopargaciklar
basariyla sentezlenmelerine ragmen bu yoOntemler pahalidir ve zararli kimyasallar

icerebilmektedirler.

En yaygin kullanilan metal nanoparcaciklar olarak altin, glimiis, bakir, nikel, demir ve
aliminyum nanoparcaciklar 6n plana ¢ikmaktadir. Ornegin; altin nanoparcaciklar
beyazlatici, yaslanma karsiti ve yumusatict bir Ozellie sahiplerken, giimiis
nanoparcaciklar uzun siireli etki ile genis spektrumlu sterilizasyon sayesinde antibakteriyel

etki gostermektedirler. (Liveri, 2006).

2.5.5.1.1. Giimiis nanoparcaciklar

Glimiisiin formlarinda ¢ok giiclii bir antibakteriyel malzeme oldugu antik cagdan beri
karstmiza cikmaktadir. Persler, Yunan ve Romalilar glimiisiin antibakteriyel etkisini
kesfettiklerinde, gidalarin1 giimiis kaplarda muhafaza etmislerdir. Orta c¢agdaki veba
salgininda aristokratlarn yemek takimlarimmi giimiis kullanmalari, veba salginiindan
korunmalarina yardimci oldugu belirlenmistir. Gimiis ve giimiis bilesikleri, toksik
olmamas1 ve gii¢lii antibakteriyel etkisinden dolay1 mikroorganizmalarin sik¢a bulundugu
hayatta sik sekilde kullandigimiz bir¢ok malzeme yiizeyinin liretiminde veya liretiminden
sonra yilizeylere kaplanarak kullanilmaktadir. Gilimiis iceren malzemeler dayanikli
malzemeler olup glimiis iyonlarini ylizeylerinde uzun bir siire bulundurmaktadirlar.

(Kawashita ve digerleri, 2000).

Giimiisiin kullanim alanlari,

e Kaplama malzemesi olarak,

e Koruyucu antimikrobik olarak,
e Biyoteknolojide,

e Kozmetik tirtinlerde,

e Saglik kuruluslarinda,
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e Hayvansal ve tarimsal alanlarda,

e Tekstil ve giysi endiistrisinde,

e Ayakkab1 endiistrisinde,

e Askeri ve idari teskilatlarda,

e Boya endiistrisinde,

e Elektronik ve iletisimde,

e Otomotiv endiistrisinde,

seklinde siralanabilir.

Cizelge 2.1. Nano giimiis pargaciklarinin sektdrlere gore kullanim alanlar1 (Marubeni,

2011)

Sektor

Uygulama alam

Tibbi cihazlar

Hijyenik polimerik malzemeler, implantlar, ortiicti yara bantlar1

Tekstil endustrisi

Kiyafetler (gorap, calisma kiyafetleri, anti-alerjik elbiseler,

gomlek), mendiller, maskeler, eldivenler

Gunlik kullanimlar

Cep telefonlari, bilgisayar klavyeleri

Ev elektrik aletleri

Hava temizleyiciler ve nemlendiriciler, sogutma fanlari,
camasir makineleri, buzdolabi, elektrik siiptirgeleri, bulasik

makineleri

Kozmetik

Antibakteriyel sabunlar, losyonlar, antiseptikler

Spor iirlinleri

Spor kiyafetleri, Spor ayakkabilari, spor aletleri

Oyuncak endiistrisi

Oyuncak bebekler

Yer ve duvar kaplama

Antibakteriyel halilar, antibakteriyel boyalar, yer dosemeleri ve

duvar kagitlar1

Giimiisiin bakteriler tizerinde yok edici etkiye sahip oldugu bilinmekte ve bu dzelliginden

dolay1 giimiis, tip uygulamalarinda yaygn bir sekilde kullanilmaktadir. Nanoteknolojinin

gelismesiyle birlikte kimyasal, optik ve biyolojik 06zellikleri daha iyi olan Ag

nanoparcaciklar giimiisiin yerini almaya baslamistir. (Yuan, Peng ve Gurunathan, 2017).
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Incelenen Ag nanoparcaciklarin antibakteriyel aktivite mekanizmasinda gosterdigi
antibakteriyel o6zelligin, bakteri hiicrelerindeki yapisal ve morfolojik degisiklikler
sebebiyle oldugu gorilmistiir. Bununla beraber, antibakteriyel etkinin safhasinin, Ag
nanopargaciklarin sekline ve boyutuna bagli oldugu da bulunmustur. (Kora, Sashidhar ve
Arunachalam, 2012).

Ag nanopargaciklarin genis ylizey alanlarina sahip olmasi bakterilerle etkilesimde daha iyi
bir temas saglamaktadir. Ag nanopargaciklarin gram pozitif ve gram negatif bakteri suslar1
tizerinde Oldiiriicti etki gosterdigi de bulunmustur. (Nowack, 2011). Ayrica, Ag
nanoparg¢aciklarin gram negatif bakterilerinin yok edilmesinde gram pozitif bakterilerine
gore daha etkili oldugu da bildirilmistir. Gram pozitif bakterilerin kalin hiicre duvarmna ve
sitoplazmik bir membrana sahip olmas: bu kiyasin sebebi olarak gosterilmistir. Gram
negatif bakteriler ise, ince bir hiicre duvarma, harici bir lipopolisakkarit tabakasina ve
plazma zarma sahiptir. Sekil, boyut, yiikk ve doza bagh olarak Ag nanopar¢aciklarin
antibakteriyel aktivitesinin degistigi de bildirilmistir. Bunu géstermek amaciyla (Xia, Zeng
ve Moran 2012), tuz kombinasyonlarmni farkli sekillerde kullanarak kontrollii boyutlarda ve
sekillerde bir¢ok ¢esit Ag nanokristali sentezlemeyi basarmuslardir. (Hosseinidoust,
Basenet, Van de Ven ve Tiifenkji, 2016) toksik kimyasallar kullanmadan kolloidal olarak
kararh tiggen, altigen ve dendritik sekillere sahip olan Ag nanopargaciklarin sentezlendigi

yesil, gevreci bir sentez yontemi bulmuslardir.

2.6. Dogal Polimerler

Dogal polimerler, biyouyumlu, diisiik maliyetli, kolay bulunabilir ve toksisite azligi
ozellikleri ile dogal kdkenli malzemelerdir. Dogal polimerler dogadaki kaynaklarina gore
polisakkaritler (selilloz, amiloz, dekstran ve kitin), proteinler (ipek, kolajen, jelatin,

elastin), poliniikleotitler (DNA, RNA) ve poliesterler olarak siniflandirilir. (Yannas, 2004).

2.6.1. Seliiloz ve kimyasal yapisi

Seliiloz (CsH100s5)n genel formiiliine sahip, element analizinde yaklasik olarak %44 C, %6
H ve %49 O bilesimi bulunan, bitki hiicre duvarinin temel yapisini olusturan, yeryiiziinde
en bol miktarda bulunan, yenilenebilir bir biyokiitle olan glikoz polimeridir. (Kester ve

Fennema, 1986). Seliilloz, organik c¢oziiciilerde ve suda c¢oziinmez. Selilloz, glukoz
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iinitelerine ayrilabilmektedir ancak yiiksek sicaklikta konsantre asitlerle igsleme tabi
tutulmasi gerekir. (Prabhu ve Li, 2015). Seliiloz, molekiil bakimindan lineer bir polimerdir
ve zincir seklinde molekiillerden olusur. Yapitas1 glikoz anhidrit birimleri olan seliilozun

bu birimleri birbiriyle 1-4 glukozidik baglariyla baglanmaktadir.

Sekil 2.16. Seliillozun kimyasal yapis1 ve {i¢ boyutlu goriintiisti

Selilloz bol miktarda bulunmasi, hafif, dayanikli, biyobozunabilir, doga dostu, diisiik
maliyetli olmas1 nedeniyle her gegen giin daha da fazla 6nem kazanmaktadir. Seliiloz
molekiiliiniin yapisinda ¢ok sayida hidroksil grubu bulunmaktadr. Hidroksil gruplari,
farkli molekiillerle hidrojen baglar1 sayesinde kolayca baglanabilmektedir. Seliiloz bu

hidrojen bagli yap1 nedeniyle suda ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir. (Credou ve

Berthelot, 2014).

2.6.2. Seliiloz tiirevleri

Seliillozun kimyasal degisikliklere ugramasi sonucu olusturdugu iiriinlere seliiloz tiirevleri
denir. Kullanim alanin1 genisletmek ve bazi dezavantajlar1 avantaja ¢evirmek icin seliiloz
tiirevleri tiretilmektedir. En yaygin olarak bilinen seliiloz tiirevi ise karboksimetil seliiloz
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Seliiloz, hidroksil gruplar: ile reaksiyona girerek tiirevlerine
doniisiir. Boylelikle asitlerle oksidasyon firiinlerini, bazlar ile alkolatlari, inorganik ve
organik asitlerle esterleri, baz1 alkollerle eterleri olustururlar. Aminler, halojentirler ve bazi

komplekslerle de reaksiyon verirler. (Durmaz ve Emecen, 2018).
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Cizelge 2.2. Seliiloz tiirevleri ve son kullanim yerleri (Kirici, Ates ve Akgiil, 2001)

Seliiloz Tiirevleri Son Kullanim Yerleri

Yiiksek Islaklik Lif Modiilleri Mobilya techizati, giyim esyasi

Tekerlek Lastigi Lifleri Tel ve kuvvetlendirilmis kayislar

Normal Flament Giyim esyasi

Esterler

Asetat Filmler

Flament Mobilya teghizati, giyim esyasi

Tow Sigara filtresi

Plastikler Film, levha, preslenmis esya

Nitratlar Cila, vernik, film ve patlayicilar

Eterler

Karboksimetilseliiloz Deterjan, gida, kozmetikler, kagit
yapistirma, tekstil

MC (Metilseliiloz) Gida, boyalar, ilag endiistrisi

HEC (Hidroksietilseliiloz) Kauguk, petrol kuyularinda,
polimerizasyon emiilsiyonlar1, boyalar

EC (Etilseliiloz) Kaplama, miirekkepler

HPC (Hidroksipropilseliiloz) Ilag endiistrisi, gida imalat1

HMHEC (Karboksimetil-Hidroksietilselloz) | Sivi deterjanlar

Seliiloz, temel olarak kagit ve karton endiistrisi disinda polimerik bir {iriin olmasmdan
dolay1 farkli endiistrilerde bir¢ok kullanim alani sahiptir. Gida, kozmetik ve eczacilik basta
olmak {izere c¢imento, seramik, tekstil, boya endiistrisi ile ambalaj ve membran
malzemeleri gibi alanlarda da baglica katki maddesi olarak kullanilmaktadir. (Kog, Ziba,

Akarsu ve Orhan, 2016).
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Sekil 2.17. Seliiloz tiirevleri (Prabhu ve Li, 2015)

Seliiloz esterleri ve seliiloz eterleri endiistriyel olarak seliilozun en 6nemli tiirevleri olarak
goriinmektedir. Seliiloz esterleri suda ¢dziinmeyen polimerlerdir. Organik ve inorganik
ester olmak iizere iki gruba ayrilir. Seliiloz esterleri genellikle ozmotik ve enterik kapl ilag
dagitim sistemleri gibi farmasotik preparatlarda yaygin olarak kullanilir. (Heinamaki,
Iraizoz, Nordstrom ve Yliruusi, 1994). Seliiloz eterleri, seliilozun anhidroglikoz
birimlerinde bulunan hidrojen atomlarmi alkille veya siibstitiie edilmis alkil gruplariyla
degistirerek olusturulan yliksek molekiil agirlikli bilesikleri ifade etmektedir. Seliiloz
eterleri; alkil, karboksialkil ve hidroksialkil olmak tizere 3 gruba ayrilir. Seliiloz eterlerinin
ticari 6zellikleri molekiil agirliklarina, kimyasal yapilarina, ikame gruplarmin dagilimina,
ikame derecesine ve molar ikamesine gore belirlenmektedir. Bu 6zellikler ise genellikle
coziinilirlik, viskozite, yiizey aktivitesi ile biyolojik olarak bozunma, 1siya karsi direng,

hidroliz olma 6zelligi ve oksidasyon stabilitesini igermektedir.

2.7. Tiyol-en Reaksiyonlari

Tiyol-en reaksiyonlar1 1900 Li yillarin basinda Posner tarafindan kesfedilen C=C bagina
tiyollerin radikal olarak eklenmesidir. 1938 yilinda Kharasch ve arkadaslar1 tarafindan
Onerilen tiyol-en serbest radikal ekleme reaksiyonunun mekanizmasi genellikle ilk olarak

kabul edilmektedir. (Van der Ende, Croce, Hamilton, Sathiyakumar ve Harth, 2009). Daha
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yakin zamanlarda tiyol-en kimyasi yeni bir klik reaksiyonu olarak tanitilmistir ve
polimerlerin biyo-konjuge polimer modifikasyonunda, disakkaritlerin polimer yiizey
sentezinde basariyla kullanilmaktadir. Tiyol-en reaksiyonlarmin klik kimyasina uygunlugu
ortogonal fonksiyonalitelere olan genis toleransi, oksijene ve suya olan uyumu, yiiksek
donligiimlii olmasi ile kanitlanmaktadir. Tiyoller alkenlerle reaksiyonlarinda, oksijen
varliginda ve ortam sicakliginda siilfenil radikal eslesmesi gibi yan reaksiyonlar
olmaksizin fotokimyasal veya termal olarak indiiklenebilir. Bu reaksiyonlar, potansiyel
olarak herhangi bir toksik metal kullanilmadan solventin yoklugunda gergeklestikleri igin
cevre dostu prosesler olarak kabul edilebilir. Yan iirlin olusumu olmadan reaksiyonun
tamamlanmasini saglamak igin reaktiflerden birinin fazlaligi kullanilmalidir. (Griesbau,
1970). Tiyol-en reaksiyonlari, fotokimyasal olarak indiiklenen en yaygin ydntem olan
radikal merkezlerin {iiretilmesi yoluyla gerceklestirilir. Baslama, biiylime ve sonlanma

basamaklar1 reaksiyon zincir transferini olusturur.
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Sekil 2.18. Isikla baslatilan tiyol-en reaksiyonu (Kurt ve digerleri, 2018)

Radyasyon ya da 1s1 vasitasiyla tiyoliin baslatici ile reaksiyonu baslama basamagini

olusturmaktadir. Tiyol-en reaksiyonlarinda tiyil radikali ve diger yan iiriinler {irlin olarak
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karsimiza c¢ikmaktadir. Tiyil radikalleri, S-H baginin 1s1 kaynagi bulunan ortamda
bulunmasiyla meydana gelir. Biiylime basamag: ise iki basamaklidir. C=C bagina tiyil
radikalinin dogrudan eklenmesi ilk basamaktir. Tiyol-en iiriinii olusana kadar karbon
merkezli radikale ikinci bir molekiil tiyolun antiMarkovnikov yonlendirmesiyle zincir
transferi yeni bir tiyil radikali olusana kadar devam eder. Radikal-radikal birlesme

mekanizmasi olas1 sonlanma reaksiyonu olarak goriilmektedir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Giimiis nitrat

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

Molekiil agirlhigi: 169.87 g/mol
Saflik derecesi: % 99
Kapal1 formiilii: AGNOs

Sodyum borhidriir

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

Molekiil agirhigr: 37.83 g/mol
Saflik derecesi: % 98
Kapal1 formiilii: NaBH4

Polivinilpirolidon (PVP)

N~ O
H
H

n

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

Ortalama molekiil agirligi: 40.000
Kapali formiilii: (CeHgNO)n

39



Gliserol

OH
HO OH

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.
Molekiil agirhigr: 92.09 g/mol

Saflik derecesi: % 99

Kapali formiilii: HOCH,CH(OH)CH,OH

Hidroksi etil seliiloz

_ v d
0
= r
o0 —fotR °
OR OR *\%/\O}H
RO OR 1 ”

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

Ortalama molekiil agirligi: 90,000

2-Biitanon (MEK)

0
HSCJ\/CHS
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Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.
Molekil agirlig: 72.11 g/mol

Saflik derecesi: % 99

Kapal1 formiilii: C;HsCOCH3s

Dibutiltin dilaurat (DBTDL)

CHg
0 JO.__CH3(CHg)gCHg
A AT

CH3(CH3)gCH2 0 0
HaG

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

Molekiil agirhigr: 631.56 g/mol

Saflik derecesi: % 95

Kapali formiilii: (CH3CH2CH2CH32)2Sn[OCO(CH3)10CHz3]2

Izosiyanato etil metakrilat (IEM)

O
HECQHLO/\, NCO

CHj

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.
Molekiil agirhigr: 155.15 g/mol

Saflik derecesi: % 98

Kapali formiilii: H.C=C(CH3)CO>CH>CH>NCO
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(3-Merkaptopropil) trimetoksisilan (MPTS)

OCHa

SI OCH3
I4Sxﬁhhff
OCH3

Sigma Aldrich firmasmdan temin edildi.

Molekiil agirligr: 196.34 g/mol
Saflik derecesi: % 95
Kapali formiilii: HS(CH2)3Si(OCH3)s

3-(Trimetoksisilil) propil akrilat (APTMYS)

OCH

HEC\)kofv—su—o-SHa

OCHs

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.
Molekiil agirligi: 234.32 g/mol

Saflik derecesi: % 92

Kapali formiilii: H,C=CHCO2(CH2)sSi(OCH3)3

Pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropionat) (4-SH)

oo

~ AN M~
S\/f'\n,ﬂ D\n/\/EH
O O

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

42



43

Molekiil agirlhigi: 488.66 g/mol
Saflik derecesi: % 95
Kapali formiilii: (HSCH2CH2,COOCH>)4C

3.2. Kullanilan Cihazlar
Fourier transform infrared (ATR-FTIR) spektroskopisi

Sentezlenen seliiloz akrilatin ve akrilat fonksiyonelitesi kazandirilan Ag nanopargaciklarin
fonksiyonel grup analizleri Perkin—Elmer firmasma ait Spectrum 100 ATR-FTIR
spektrofotometre cihazi ile gergeklestirildi. Spektrumlar 380-4000 cm™ dalga sayisi
araligda kaydedildi.

Termal gravimetrik analiz (TGA) cihazi

Hazirlanan antibakteriyel kaplamalarin termo-oksidatif kararliliklarmi 6lgmek amaciyla,
EXSTAR marka SIlI 7300 model Termogravimetrik Analiz/Diferansiyel Termal Analiz
(TGA/DTA) cihaz1 kullanildi. Olgiimler azot atmosferlerinde 20°C/dak 1sitma hiziyla,
30°C-750°C sicakliklar1 arasinda yapildi. (Amasya Universitesi).

Taramah elektron mikroskobu (SEM/ SEM-EDS)

Hazirlanan antibakteriyel kaplamanm kirik ylizey morfolojisi, giimiis nanopartikiillerin
yiizeydeki dagilimi ve kaplamanm kimyasal bilesimi PhillipsXL 30 ESEM-FEG/EDAX
mikroskobu kullanilarak SEM ile incelenmistir. SEM’de goriintiileme i¢in, antibakteriyel
kaplamalar sivi azot iginde kirildi, kirilan yiizey ince bir platin tabakasi ile kaplandi ve

analiz yapild1. (Bogazigi Universitesi).

Dinamik 1s1k sagihm spektrometresi (DLS)

Elde edilen Ag nanopargaciklarmin boyut analizi Nano-PSA/Zeta (Brookhaven 90Plus
Nano Particle Size/Zeta Potential Analyzer) ile l¢iilmiistiir. Olgiimler, ¢ok giiclii bir 35
mW lazer ile 2 nm-3 mikron araliginda asili parcaciklar i¢in kullanilan Lazer Dinamik Isin

Sagilma Teknigi (DLS) ile yapildi. Olgiimden énce, %10’luk giimiis nanoparcaciklar1 ve
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modifiye giimiis nanopargaciklar1 sonikatdrde 60 dakika karistirildi ve ardindan dlgiimler

yapild1. (Bogazici Universitesi).

Disk difiizyon yontemi

Antibakteriyel kaplamalarin bakterilere karsi duyarliligi Kirby—Bauer disk diflizyon
teknigi ile CLSI Ocak-2011 (Clinical and Laboratory Standards Institute) dokiiman M02
ve MO7 onerileri dikkate alinarak MH (Mueller Hinton) agarda yapildi. Steril, tek
kullanimlik, 15 cm capli petri plaklarma 4 mm yiikseklikte besi yeri olacak sekilde MH
agar kullanildi. Kiiltiir plaklarinda saf koloni halinde iiremis olan bakteri kolonilerinden
steril 6ze ile bir miktar alinarak MH broth’a ekim yapildi 37°C’de 1-2 saat inkiibe edildi.
Bulaniklik olustuktan sonra McFarland 0,5 (108 mikroorganizma/ml)’e gére ayarlanarak
standart bir bulaniklik olusturuldu. Bu siispansiyondan steril ekiivyon ile MH agar besi yeri
iizerine yaygin ekim yapildi. Hazirlanan tiim antibakteriyel kaplamalar steril bir pens ile
direkt kiigiik bir par¢a halinde ekim yapilan besiyerine yerlestirildi. Benzer sekilde giimiis
nanoparcaciklarinit igermeyen kontrol kaplama (Cm-Ag0) formiilasyonu da hazirlandi.
Kontrol amagh 3 farkli antibiyotik kullanildi. Petri kutular1 35-37°C’de, 18—24 saat inkiibe
edildi. Kaplamalarin etrafindaki inhibisyon bdlgesinin ¢api, petri kaplarinda bakteri

iiremesi incelenerek 6l¢iildii. (Amasya Universitesi).

Metiltiazol difenil tetrazolyum testi (MTT)

Hazirlanan antibakteriyel kaplamalar i¢in sitotoksik aktivite tayini MTT: Metiltiazol
difenil tetrazolyum testi ile gergeklestirildi. MTT yOntemiyle sitotoksisitenin belirlenmesi
amactyla 96’lik plate’in 12 kuyusuna 3’er tekrarli ve her kuyu igin 100 ul’de 1x10* MCF-7
hiicresi olacak sekilde ekim yapildi. Ekim sonrasi hiicreler 24 saat boyunca inkiibasyona
birakildi. Ardindan 1 mm kesilmis antibakteriyel kaplamalar (Cm-Ag0, Cm-Ag20, Cm-
Ag40 ve Cm-Ag60) kuyulara eklendi. Ayrica bir negatif kontrol ve bir de DMSO kontrol
grubu kullanildi. Dozlarin etkisinin goriilmesi i¢in 24 saat etiivde inkiibasyona birakilan
hiicrelere MTT (kuyu basmna 100 pl) ¢ozeltisi eklendi ve 3 saat inkiibasyona birakildi. Bu
stire sonunda kuyulardan MTT ¢06zeltisi uzaklastirilarak DMSO ile reaksiyon sonlandirildi.
570 nm dalga boyunda spektrofotometre ile Ol¢iim alindi. Ham veriler ve sonuglar

konsantrasyon-absorbans grafigi yardimi ile % hiicre canlilik degerleri belirlendi. %
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(Sitotoksite=test absorbans degeri/kontrol absorbans deger ortalamasi x 100). (Amasya

Universitesi).

3.3. Deneysel Calismalar

3.3.1. Giimiis nanoparcaciklarin sentezi

Glimiis nanoparcaciklar literatiirde daha Once yapilmis ¢alismalara benzer olarak
hazirlanmstir. (Birtane, Sen, Bozdag ve Kahraman, 2020). ik olarak, AgNOs (0,1 M),
NaBH; (0,01M) ve PVP (0,01M) deiyonize suda ¢oziilerek sulu ¢ozeltileri hazirlandi.
Daha sonra 100 mL PVP ve 100 mL NaBHs’in sulu ¢6zeltileri karistirild1 ve {izerine 50
mL AgNOs ¢ozeltisi yavas yavas eklendi. NaBH4 ve PVP'nin renksiz ¢ozeltisine, yavas
yavas AgNO3 eklendikce ¢ozeltinin rengi saridan soluk kahverengiye doniismeye basladi
ve bu renk degisimi giimiis nanopargaciklarin olusumunu géstermektedir. Olusan giimiis
nanoparcacik ¢ozeltisine 4 mL gliserol eklendi ve karisim oda sicaklifinda manyetik

karistiricida 15 dakika karistirildi.

3.3.2. Giimiis nanoparcaciklarin modifikasyonu

(3-Merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTS) ve 3-(trimetoksisilil) propil akrilat (APTMS)
¢ozeltisi sol-jel yontemi ile hazirlandi. Ilk olarak 5 g 3-(trimetoksisilil) propil akrilat ve
etanol igceren bir ¢6zelti hazirlandi, daha sonra 3-(trimetoksisilil) propil akrilat miktari
cozelti ile karsilastirildiginda agirlikca % 50 olacak sekilde ayarlandi ve ¢6zelti tamamen
karisana kadar karistirildi ve 0,2 g MPTS ilave edildi. Nihai ¢6zelti, 30 dakika daha
karigtirilmaya devam edildi. Daha sonra 50/50 oranlarinda sulu hidroklorik asit ¢ozeltisi
(pH:1) ve etanolden olusan bir ¢ozelti ilave edildi. Hidrolize edilmis ¢ozelti manyetik
karistiricida 3 saat kanstirilip 24 saat oda sicakliginda birakildi. Daha sonra, hazirlanan
MPTS ve APTMS karigimmin 10 ml’sine %5 oraninda Ag nanopargacigi eklendi. Cozelti
ultrasonik banyoda 30 dakika siiresince dagitildi. Sonu¢ olarak MPTS ve APTMS i¢ine
hapsedilmis, Ag nanoparcaciklar1 elde edildi. Modifikasyonun sematik gdsterimi Sekil

3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Ag nanoparcacik modifikasyonu

3.3.3. Hidroksi etil seliilozun (HEC) modifikasyonu

Hidroksi etil seliilozun akrilat modifikasyonu literatiirde daha Once yapilan sentezlere
benzer sekilde gergeklestirilmistir. (Zhaoqing ve digerleri, 2020). 5 gram HEC 50 ml kuru
2-biitanon (MEK) i¢inde ¢6zelti homojen hale gelene kadar ¢6ziildii ve daha sonra ¢ozelti,
250 ml ii¢ boyunlu balon icerisine alindi. Azot girisi, geri sogutucu ve damlatma hunisi
iceren sistem igerisindeki nem tamamen ortamdan uzaklagimcaya kadar alev ile kurutuldu.
Reaksiyon balonuna dibutiltin dilaurat (DBTDL) (agirlik¢a % 0,1) (katalizor olarak) ilave
edildi ve sistem 50°C'ye 1sitildi. Ayr1 bir beherde, HEC’in teorik hidroksil iceriginin
agirlikca % 50’sine esdeger izosiyanato etil metakrilat (IEM) (0,185 g) alindi, kuru MEK
icinde ¢oziildii ve manyetik karistiricida 500 rpm’de karistirilmakta olan balona damla
damla ilave edildi. Saat basi alman ATR-FTIR spektrum sonuglar1 ile -NCO pikinin
azalmasi ve son olarak kaybolmasi kontrol edildi. —NCO pikinin kaybolmas: ile
reaksiyonun tamamlandigi dogruland: ve elde edilen regine asir1 metanol igerisinde
¢cOktiiriildii, daha sonra siiziildii ve vakum etiiviinde kurutuldu. Hidroksietil seliilozun

modifikasyonu Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Hidroksietil seliilozun modifikasyonu

3.3.4. Antibakteriyel kaplamalarin hazirlanmasi

Antibakteriyel kaplama malzemeleri tiyol-en Kklik reaksiyon mekanizmasiyla UV 1smlar1

varliginda elde edildi. Hazirlanan formiilasyonlarin igerikleri Tablo 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Antibakteriyel kaplama formiilasyonlarinin icerigi

Akrilat Akrilat Pentaeritritol tetrakis Irg 184
fonksiyonelitesi | fonksiyonelitesi (3-
kazandirilan HEC kazandirilan merkaptopropionat)
(%) glimiis (4-SH)
nanopargaciklari
(%)

Cm-Ag0 60 - 40 3
Cm-Ag20 60 20 40 3
Cm-Ag40 60 40 40 3
Cm-Ag60 60 60 40 3
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Tabloda belirtilen miktarlarda fotobaglatict hari¢ diger monomerler aliiminyum folyo sarili
temiz bir beher icinde tartildi ve homojenizatorde homojenize edildi. Daha sonra 1-
hidroksisikloheksifenilketon (Irg184) (fotobaslatici) eklendi, analizler i¢in serbest film elde
etmek iizere elde edilen homojen formiilasyon Teflon® kaliplara (10 x 20 x 1 mm)
dokiildii ve 3 dakika UV 15181 altinda (OSRAM, Amax = 365 nm, 10 mW / cm?) tutularak
kiirlendi. Ayrica homojen karisim pleksi glass ylizeyine spreyleme yontemiyle uygulandi
ve UV 1s1¢1 altinda 3 dakika tutularak kiirlendi. Hazirlanan tiim antibakteriyel serbest
filmler ve pleksi glass yiizeyine uygulanan kaplamalar karakterizasyonlara hazir hale

getirildi. Antibakteriyel kaplama formiilasyonlarinin hazirlanig1 Sekil 3.3’te verilmistir.

Akrilat fonksiyonelitesi kazandirilan Antibakteriyel Kaplama
Akrilat fonksiyonelitesi glimiis nanopargaciklari

kazandirilan HEC . |
HEC f\v s %
pe

;
ISR
e § A JWH t

Irg 184

fotobaglatici %, UV lamba
™. % ¥ . |Pentaeritritoltetrakis
E) ¥ (3-merkaptopropionat) (-SH)

=t

Sekil 3.3. Antibakteriyel kaplama formiilasyonlarinin hazirlanmasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

41.  Akrilat  Fonksiyonelitesi Kazandirillan  Giimiis Nanoparc¢aciklarin

Karakterizasyonlar

4.1.1. FTIR analizi

(3-Merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTS) ve 3-(trimetoksisilil) propil akrilat (APTMS)
cozeltisi sol-jel yontemi ile hazirlandi ve giimiis nanoparcaciklar1 hazirlanan bu ¢ozeltiye
eklendi. Sonu¢ olarak MPTS ve APTMS icine hapsedilmis, akrilat fonksiyonelitesi
kazandirilan Ag nanopargaciklari1 hazirlandi. Ag nanopargaciklarin  ve akrilat
modifikasyonundan sonra Ag nanopargaciklarin yiizey kimyas1 ATR-FTIR spektroskopisi

ile incelenmis ve Sekil 4.1°de verilmistir.

TN
Vo

%T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000
cm!

Sekil 4.1. ATR-FTIR spektrumlar1 a) Ag nanopargaciklar ve b) akrilat fonksiyonelitesi
kazandirilan Ag nanoparcaciklar

Ag nanoparcaciklarin ve akrilat fonksiyonelitesi kazandirilan Ag nanopargaciklarmin

spektrumlarina bakildiginda, Ag nanoparaciklarinin PVP (polivinilpirolidon) ile stabilize
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edilmesinden kaynakli olarak modifiye edilmemis Ag nanoparcaciklarinin ATR-FTIR
spektrumunda PVP ile ilgili baz1 pikler goriilmektedir. Ag nanoparcaciklarin
spektrumunda 3341 cm™’de gozlemlenen O-H bagmin gerilme titresim bandmin,
modifikasyondan sonra azaldig1 goriilmektedir. Spektrumda 2854 ve 2923 cm™’de
gozlenen pikler, organosilan grubunda bulunan metakrilat gruplarindaki ve ayrica PVP’de
bulunan vinil ve pirolidon gruplarindaki C-H bagmin asimetrik gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. Modifikasyondan sonra bu piklerin artmasi, organosilanin Ag
nanoparcacik yiizeyi lizerine baglandigin1 gostermektedir. Ayrica, modifikasyondan sonra
goriinen 1180, 800 ve 450 cm™’deki pikler, swrasiyla Si-O-Si baglarinin asimetrik
gerilmesinden, Si-O-Si baglarinin simetrik gerilmesinden ve Si—O-Si baglarinin egilme
titresiminden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.1b). Sekil 4.1a’daki 1650 cm™ civarindaki tepe
noktasi, C=0O (PVP grubundaki karbonil) gerilmesine atfedilebilir. Modifikasyondan sonra
bu pikteki artigin, organosilan grubundaki metakrilatta bulunan karbonil grubu varhigindan
kaynaklandigi bilinmektedir. Goriilen tiim pikler literatiir ile uyumlu bulunmustur. (Pavia,
2009; Song ve digerleri, 2015; Buchholz, Warn, Skeries, Wick ve Yaacoub, 1996;
Ghazizadeh, Haddadi ve Mahdavian, 2016). Ayrica, 2560 cm™ ve 2524 cm™’de goriilmesi
beklenen (3-merkaptopropil)trimetoksisilandaki S-H bagina atfedilen piklerin olmamasi
SH’larm Ag nanopargaciklari ylizeyi ile verimli etkilesimini (Ag-S) ortaya koymaktadir.
(Chandraker, Vaishanav, Nagwanshi ve Satnami, 2015).

Son olarak Ag nanoargaciklarin spektrumunda goriilmeyen ve akrilat fonksiyonelitesi
kazandirilan Ag nanopargaciklarinin spektrumlarinda goriilen 1642 cm™’e ait pikler, C=C
titresimlerinden kaynaklanir. (Sekil 4.1b). (Effati ve Pourabbas, 2012). ATR-FTIR
sonu¢larindan elde edilen tiim kanitlar g6z Oniine alindiginda, Ag nanopargaciklarin

yiizeyine akrilat gruplarin basarili bir sekilde baglandigini géstermektedir.

4.1.2. Boyut analizi

Sentezlenen Ag nanopargaciklarm ve akrilat modifikasyonundan sonra Ag
nanoparcaciklarin boyut dagilimlar1 Sekil 4.2°de gosterilmektedir. Ag nanoparcaciklari
icin ortalama tanecik boyutu 6,2 + 0,6 nm olarak Ol¢iilmiistiir. (Sekil 4.2a). Literatiirde ¢ok
cesitli  boyutlarda  ¢esitli  yOntemlerle sentezlenmis Ag  nanopargaciklarina
rastlanilmaktadir. Ornegin Chen ve arkadaslar1 2020 yilinda PVP varliginda indirgeyici
ajan olarak N,N-dimetilasetamid (DMAc) kullanarak, giimiis nitrattan giimiis
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nanopar¢aciklar hazirlamiglardir. Hazirladiklari bu Ag nanopargaciklarin bir saatlik
reaksiyondan sonra %90,79’unun boyutunun yaklasik olarak 3 ile 8 nm arasinda oldugunu
bildirmislerdir. (Chen, Xiao, Shi and Cai, 2020). Kiigiik boyutlu Ag nanoparcaciklar hizli
bir sekilde aglomerasyona megillidirler, ancak DLS sonug¢larinda biiyliik parcaciklar
halinde topaklanmaya rastlanilmamasi, yiizey aktif madde olarak kullanilan PVP’nin Ag
nanoparcaciklarin hizli aglomerasyonunu etkili bir sekilde onledigi goriilmektedir. Boylece
giimilis nanopargaciklarin boyutunun belirli bir aralikta ve dar dagilima sahip oldugu
goriilmektedir. Das ve arkadaslar1 2021 yilinda yaptiklar1 ¢alismada trisodyum sitrat (TSC)
stabilize edici ajan varliginda Ag nanopargaciklarin sentezinde boyut ve boyut dagilimini
kontrol etmek i¢in etkili bir yolu temsil ettigini gostermislerdir. Sentezlenen Ag
nanoargaciklarin boyutunun, stabilize edici ajanin konsantrasyonunun degistirilmesiyle
degistigini gozlemlemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada DLS sonuclarinda, parcacik boyutunun
artan TSC konsantrasyonu ile minimum bir degere kadar azaldigini, ancak ardindan
parcacik boyutunun tekrar arttigini gostermislerdir. Bu nedenle, dar boyut dagilimi ile
minimum parc¢acik boyutunu elde etmek igin stabilize edici ajan konsantrasyonunun
optimize edilmesinin dnemini bildirmislerdir. Stabilize edici ajanin konsantrasyonu, farkli
deneysel c¢aligmalarda degistirilmis ve ortalama 7 nm boyutunda ve dar bir boyut
dagilimma sahip kararli parcaciklar elde edilmistir. (Das, Bandyopadhyay ve Ghosh,
2021). Bu tez kapsaminda PVP stabilize edici ajan varliginda Ag nanopargaciklari igin
ortalama tanecik boyutu 6,2 + 0,6 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Hazirlanan Ag nanopargaciklarin

literatiir ile uyumlu oldugu yapilan karsilastirmalardan anlasilmaktadir.

Bununla birlikte, 3-merkaptopropiltrimetoksisilan ve 3-(trimetoksisilil) propil akrilat ile
muamelesinden sonra, Ag nanoparcaciklarin boyutu fark edilir sekilde artmistir. (Sekil
4.2b). Akrilat modifikasyonundan sonra Ag nanoparcaciklari i¢in ortalama tanecik boyutu
27,8 £ 0,4 nm olarak Ol¢iilmiistir. Bu artis, organosilan gruplarimmin eklenmesinin,
cekirdegin boyutunda bir artisa yol actigini gdstermektedir. Literatlirde daha dnce yapilan
bir calismada Khalkho ve arkadaslari, ortalama tanecik boyutu 8 nm olarak olgiilen Ag
nanoparcaciklarmi sentezlemis ve sentezlenen Ag nanoparcaciklarmi L-sistein (Cys) ile
modifiye etmislerdir. Cys modifiye edilen Ag nanoparcaciklarin ortalama tanecik boyutu
57,8 £ 6,4 nm olarak DLS ile Olciilmiistiir. (Khalkho ve digerleri, 2020). Bir diger
caligmada Solyman ve arkadaslari, Fe, Ag/Fe, APTES-Ag/Fe ve PEI-Ag/Fe
nanoparcaciklari hazirlamiglardir. DLS ile, hazirlanan demir oksit nanopargaciklarinin dar

bir dagilimla ortalama 39 nm parcacik boyutuna sahip oldugunu belirtmislerdir. Ag
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nanoparcaciklarin eklenmesi ve APTES-Ag ve PEIl-Ag nanoparcaciklarin Fe ylizeyine

eklenmesiyle bu degerin artmasindan bahsetmislerdir. Ag/Fe, APTES-Ag/Fe ve PEI-

Ag/Fe i¢in ortalama parcacik boyutlar: sirasiyla 195,8 nm, 295,3 nm ve 283,5 nm olarak

bildirilmistir. (Solyman, Darwish ve Yoon, 2020). Bu sonuglar, bizim deneysel olarak

buldugumuz sonugclar ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 4.2. Boyut dagilimlar1 a) Ag nanopargaciklari ve b) Akrilat fonksiyonelitesi

kazandirilan Ag nanoparcaciklari
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4.2. Hidroksi Etil Selilloz Ve Akrilat Modifiye Hidroksi Etil Seliillozun Yapisal
Karakterizasyonu

4.2.1. FTIR analizi

HEC ve akrilat gruplari ile modifiye edilmis HEC’in yapisal karakterizasyonlar1 ATR-
FTIR spektroskopisi ile yapilmis ve Sekil 4.3’te gosterilmistir.

Sekildeki HEC’in ATR-FTIR spektrumu incelendiginde, 2880 cm™’de goriilen pikler,
hidroksi etil seliilozdaki etillere ait metilenin karakteristik absorpsiyon pikleri ile
iliskilendirilmistir. Bunun disinda 1028 cm™’de polisakkarit iskeletinin C-O-C baglarmin
gerilme titresimi, 1153 ve 895 cm™’de B-1,4-glikosidik baga ait karakteristik pikler ve
3400 cm™’de hidroksil gruplarina (-OH) ait gerilme titresimi ile ilgili pikler gdriilmektedir.
Izosiyanatoetil metakrilat ile reaksiyonundan sonra alinan spektrumda ise diger piklerde
ortiismenin yam sira yaklasik 1750 cm™’deki yeni pik, IEM yapisindaki esterlerin karbonil
gruplarimin (C=0) gerilme titresimlerini temsil etmektedir. Ayrica IEM’de bulunan
karakteristik izosiyanat grubuna bagli olan 2275 cm™’deki absorpsiyon bandinin
goriilmemesi, IEM ve HEC arasindaki reaksiyonun gercgeklestirdigini gostermistir. Akrilat
yapisindaki C=C baglarinin 1635 ve 810 cm™’deki titresimlerine ait piklerin belirginlestigi

sekilde gorilmiistiir.
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Sekil 4.3. (a) HEC ve (b) akrilat fonksiyonelitesi kazandirilan HEC’in ATR-FTIR
spektrumlari
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4.3. Hazirlanan Antibakteriyel Kaplamalarin Yiizeysel Ozelliklerinin Incelenmesi

Hazirlanan Cm-Ag0, Cm-Ag20, Cm-Ag40 ve Cm-Ag60 antibakteriyel kaplamalarin
kirilmig ylizeyinin SEM goriintiileri Sekil 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilmistir. Ayrica
antibakteriyel kaplamalarda bulunan elementlerin yiizde kompozisyonu EDAX analizi ile
karakterize edilmis ve Sekil 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12°de verilmistir.

Kontrol kaplamasi Cm-Ag0’nin SEM goriintiisiine bakildiginda yiizeyin homojen ve
puriizsiiz oldugu goriilmektedir. Diger kaplamalarda Ag nanoparcaciklarinin varligi
goriilmektedir. Nano boyutlu pargacik iceren kompozit kaplamalar, yiiksek performansh
kaplamalar gelistirmek i¢in biiyiik ilgi gormektedir. Ancak inorganik nanopargaciklarin
polimer kaplamalarda kullanilmasi, nano pargaciklar ve polimer matris arasindaki zayif
araylizey etkilesimi ve bunlarin polimer kaplamalarda agrega ve aglomera olusturma
egilimleri nedeniyle 0©zen gerektirmektedir. (Palimi, Rostami, Mahdavian ve
Ramezanzadeh, 2014; Akbarian, Olya, Ataeefard ve Mahdavian, 2012). Organosilanlar,
ylizey modifiye edici kimyasallar olarak kompozit kaplamalarda, nanoparcaciklar ve
polimer matris arasindaki uyumlulugu artrmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kompozit kaplamalarin 6zellikleri dolgu ve polimer matrisinin uyumlulugundan 6nemli
Olglide etkilenir. (Ghazizadeh ve digerleri, 2016). Bu tez ¢alismasinda MPTS ve APTMS
organosilan bilesikleri ile Ag nanopargaciklarmin modifikasyonu polimerik matrise
kovalent olarak giiclii baglanmasi ve polimerik matrisle uyumluluk yaratmasi igin
gerceklestirilmistir. Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de bakildiginda nanopargaciklarin eklenmesi ile
polimerik matriste nanopargaciklarin homojen dagildigi gorilmektedir. (beyaz noktalar
seklinde goriilmektedir). Literatiirde daha 6nce 3-metoksipropil metakrilat ile ylizeyi
modifiye edilen Ag nanopargaciklari epoksi matrise katilarak korozyona karsi dayanikli
kaplamalar hazirlamislardir. Hazirlanan kaplamalarin SEM analizlerine bakildiginda
yiizeyi modifiye edilen Ag nanoparcaciklarin yiizeyi modifiye edilmeyen nanopargaciklara
kiyasla epoksi matrise ¢ok daha homojen dagildigini bildirmislerdir. (Ghazizadeh ve
digerleri, 2016). Yiizey modifikasyonu yapilmayan nanopargaciklarm aglomerasyondan

dolay1 homojen dagilmadigindan bahsetmislerdir.
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Sekil 4.4. Cm-Ag0 kontrol kaplamasinin SEM goériintiileri a) 2000X, b) 5000X, ¢) 10000X
ve d) 50000X
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Sekil 4.5. Cm-Ag20 antibakteriyel kaplamanin SEM goriintiileri a) 5000X, b) 10000X, c)
20000X ve d) 50000X
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Sekil 4.6. Cm-Ag40 antibakteriyel kaplamanm SEM goriintiileri a) 10000X, b) 20000X, c)
50000X ve d) 100000X
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Sekil 4.7. Cm-Ag60 antibakteriyel kaplamanm SEM goriintiileri a) 10000X, b) 20000X, ¢)
50000X ve d) 100000X

Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11°deki EDAX sonuglarina bakildiginda, Cm-Ag0 kaplamasinda
beklendigi gibi C, N, S ve O elementlerinin varlig1 goriilmektedir. Diger igerisine m-Ag
nanopargaciklar: katilan antibakteriyel kaplamalarda bu elementlerden farkli olarak Ag ve
Si  elementlerine  beklenildigi ilizere rastlanilmistir. Yiizde oranlar1 arttikca
kompozisyonlardaki Ag ve Si elementlerinin % miktarinin arttig1 goriilmektedir. Bu durum

modifikasyonun basari ile gerceklestigini ispatlar niteliktedir.
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Sekil 4.8. Cm-Ag0 kontrol kaplamasmin SEM-EDAX sonuglar1
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Smart Quant Results

Element Weight %  Atomic %

CK 63.6 75.83
Nk a2 a7
oK 20.87 18.04
sk 362 161
SiK 0.35 017
e 465 e
PtL 7.09 05

kV: 20 Mag: 10000  Takeoff: 37.6 Live Time(s): 30 Amp Time(us): 0.96 Resolution:(eV) 139.9

.8
144K

1.28K

112K

0.96K

hg

0.80K

0.64K

0.48K

0.32K

0.16K

0.00K = —
00 13 26 39 52 65 78 91 104 117 130

0Cnts 13.270 keV Det: Element-C28

Sekil 4.9. Cm-Ag20 antibakteriyel kaplamanin SEM-EDAX sonuglar1
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Smart Quant Results

Element Weight %  Atomic %
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Sekil 4.10. Cm-Ag40 antibakteriyel kaplamanin SEM-EDAX sonuglar1
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Smart Quant Results

Element Weight %  Atomic %
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Sekil 4.11. Cm-Ag60 antibakteriyel kaplamanin SEM-EDAX sonuglar1

4.4. Kaplamalarin Termal Ozellikleri

Tim hazirlanan antibakteriyel kaplamalarin (Cm-Ag0, Cm-Ag20, Cm-Ag40 ve Cm-Ag60)
termal stabilitesi TGA ile incelenmis ve termogramlar Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil
4.12’ye gore, tlim antibakteriyel kaplamalarin agirlik kayb1 iki asamada gerceklesmistir.
30-200°C sicaklik araliginda meydana gelen agirliktaki ilk azalma, muhtemelen seliilozik
filmlerin su salinimindan kaynaklanmaktadir. Agirlik kaybinin ikinci asamasi 225-500°C
sicaklik araliginda gergeklesmistir. Bu asamadaki agwrlik kaybi degerleri, polimerik
yapinin bozunmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Azot atmosferinde antibakteriyel
kaplamalarin TGA analiz sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir. TGA egrilerinden,
antibakteriyel kaplamalara yiizeyi organosilan bilesikleri ile modifiye edilen Ag

nanoparcaciklarinin eklenmesinin termal stabilitede bir iyilesme oldugunu gosteren daha
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yiiksek sicakliga kaydigi goriildii, buradan Ag iceren kaplamalarin termal dayaniminin
daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Fakat modifiye edilmis olan glimiis nanopargaciklarin
miktarindaki artigin 6nemli bir etki gostermedigi sonucuna varabiliriz. Literatiirde daha
once yapilan bir ¢aligmada yara tedavisinde kullanilmak amaciyla tungsten oksit takviye
edilmis sitrik asit ile capraz baglanan hidroksietil selilloz bazli yeni hidrojeller
gelistirilmistir. (Fawal, Abu-Serie, Hassan ve Elnouby, 2018). Termal 6zellikleri TGA ile
incelenen capraz bagl hidrojellerin termogramlar1 bu tez kapsaminda hazirlanmis olan
pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropionat) ile c¢apraz baglanmis antibakteriyel
kaplamalarin termogramlar1 ile uyum gostermektedir. Literatiirde bir bagka ¢alismada Ali
ve arkadaglari, yara bolgesinde bakteri saldirisin1 6nlemek amaciyla yara pansumaninda ve
attk su aritma i¢in filtrelemede etkili olarak kullanilabilecek glimiis nanoparcacik
emdirilmis seliiloz kompozitleri hazirlamislardir. Hazirlanan kompozitlerin  TGA
termogramlarina bakildiginda kiitledeki ana azalmanm 300-400°C civarmda meydana
geldigi goriilmektedir. (Ali ve digerleri, 2016). Bu da tez kapsaminda sentezlenen
antibakteriyel kaplamalarin kiitlelerindeki ana azalmanin yasandigi sicaklik araligi ile

uyum gostermektedir.

Cizelge 4.1. Azot atmosferinde antibakteriyel kaplamalarin TGA analiz sonuglar1

Ts To Trmax Kiil
°O) €O (°O) miktari
(%)
Cm-Ag0 71 101 178/402 12
Cm-Ag20 84 119 190/428 9
Cm-Ag40 94 138 241/433 13
Cm-Ag60 95 144 241/431 11
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Sekil 4.12. Kaplamalarin termal 6zellikleri

4.5. Kaplamalarin Antibakteriyel Ozellikleri

625
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Antibakteriyel kaplamalarin antibakteriyel aktiviteleri, petri kabi icerisinde 2 mm

capindaki kesilmis antibakteriyel kaplamalarm E. Coli, P. Aeroginosa ve S. Aureus

bakterilerine karsi disk diflizyon yontemi kullanilarak inhibisyon bdlgesinin c¢aplari

incelenerek dlciilmiistiir. Inhibisyon alanlarinin ortalama caplart mm olarak dlgiilmiistiir.

Sonuglar Tablo 4.2°de ve inhibisyon alan1 goriintiileri Sekil 4.13’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Kaplamalarin antibakteriyel 6zellikleri

Staphylococcus aureus Pseudomonas aeruginosa Escherichia coli
(ATCC 25923) (ATCC 27853) (ATCC 25922)
Cm-Ag0 Etki yok Etki yok Etki yok
Cm-Ag20 10 + 1,41 11,5+2,12 13 +2.,83
Cm-Ag40 14 £1,41 14,5+ 0,70 16+£0
Cm-Ag60 16,5 0,70 16,5+2,12 16 £ 1,41
Kontrol 31 16 33
Ertapenem
Ampicillin 33 - 19
Streptomycin 16 14 16

Tabloda inhibisyon zone ¢aplart mm cinsinden ve ortalama + SE olarak verilmistir.

Cm-Ag0 S. aureus Cm-Ag20 S. aureus Cm-Ag40 S. aureus Cm-Ag60 S. aureus

Cm-Ag0 P. aeruginosa Cm-Ag20 P. aeruginosa Cm-Ag40 P. aeruginosa Cm-Ag60 P. aeruginosa

Cm-Ag0 E. coli Cm-Ag20 E. coli Cm-Ag40 E. coli Cm-Ag60 E. coli

A

Sekil 4.13. Hazirlanan kaplamalarin antibakteriyel etkisi

Bu sonuglara gore Cm-Ag0 kaplama formiilasyonu E. coli, P. aeruginosa ve S. aureus igin

inhibisyon alant olusturmamigtir. Formiilasyonlardaki artan yiizey modifikasyonu
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gerceklestirilmis olan Ag nanopargacik miktarmin bakterilere karsi inhhibisyon alanini
arttirdig1 goriilmektedir. Ag igerigi agirlikca %20, %40 ve %60 olan formiilasyonlarin
Staphylococcus aureus bakterisine karsi inhibisyon alanlar1 sirasiyla 10 + 1,41, 14 + 1,41

ve 16,5 £ 0,70 mm olarak Ol¢iilmiistiir. Bu artig tiim bakterilere karsi goriilmiistiir.

Literatiirdeki bir ¢alismada farkli oranlarda Ag nanoparcaciklar1 (%1, 10 ve 20) igeren
seliiloz nanolifleri (CNF)/polivinilalkol (PVA) kompozitleri hazirlanmistir. CNF/PVA, Ag
nanopargaciklari, CNF/PVA-Ag kompozit filmlerinin antibakteriyel aktivitesi, Gram
negatif (E. coli) ve Gram pozitif (B. subtilis) iki farkli bakteriye karst disk difiizyon
yontemi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Test sonuglar1t Ag nanoparcaciklarin ve CNF/PVA-Ag
kompozit filmini E. coli ve B. subtilis’in biiylimesini basarili bir sekilde engelledigi
gozlemlenmistir. Ag nanoparcaciklarin ve CNF/PVA-Ag kompozit filmin inhibisyon
zonlar1 E. coli bakterisine karsi sirasiyla 10 ve 12 mm, B. subtilis bakterisine kars1 sirasiyla
15 ve 17 mm olarak ol¢iilmiistiir. Bu sonuglardan gram negative bakteri i¢in sentezlenen
filmlerin daha etkili oldugu belirtilmistir. (Limaye, Gupta, Singh, Paik ve Singh, 2019).
Ayni durum tez kapsaminda hazirlanan antibakteriyel kaplamalar iginde mevcuttur. Ag
nanoparcaciklarin neden oldugu bakteriyel toksisitenin olasi nedeni, daha sonra bakteri
hiicre zarina niifuz eden Ag® iyonlarnin salinmasindan kaynaklanmaktadir. Morones ve
arkadaslari, Ag nanoparcaciklarin Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Vibrio
cholera ve Salmonella tiirleri {izerindeki bakterisidal etkilerini arastirdi. Ag
nanoparcaciklarin hiicre zarma yapistigini ve zar biitiinliiglinii bozdugunu belirttiler.
(Morones ve digerleri, 2005). Bir diger ¢alismada Hsueh ve arkadaslar1 Bacillus subtilis’e
karsi, Ag nanopargaciklarindan Ag® iyonlarmm salmmasmin aracilik ettigi, bakteri
hiicrelerine niifuz eden ve ardindan hiicre icinde Ag20’ya oksitlenen Ag nanopargacik
toksisitesinden bahsettiler. (Hsueh ve digerleri, 2015). Ayrica hidroksietil seliiloz
akrilat/pentaeritritol tetrarkis (3-merkaptopropionat) (Cm-Ag0) matrisinin {i¢ bakteri
tirline de antibakteriyel aktivite gostermedigi de goriilmektedir. Bununla birlikte,
hidroksietil seliilloz akrilat/pentaeritritol tetrarkis (3-merkaptopropionat) matrisine akrilat
gruplar1 modifiye edilen Ag nanopargaciklarin dahil edilmesi, onlara yakin ¢evrelerinde E.
coli, P. aeruginosa ve S. aureus bakterilerinin biliyiimesini engelleme yetenegi
kazandirmistir. Hidroksietil seliiloz akrilat/pentaeritritol tetrarkis (3-merkaptopropionat)
matrise  modifiye Ag nanopargaciklarmmin  eklenmesinin  hazirlanan  kaplama
formiilasyonlarin1 potansiyel bir antibakteriyel ajan haline getirdigi ve biyomedikal

uygulamalar i¢in kullanilabilecegi sdylenebilir.



67

Literatiirde bir diger calismada hem indirgeyici hem de stabilize edici ajan olarak dialdehit
seliiloz nanokristal (DACNC) kullanilarak yiiksek Ag yiizdesine sahip seliiloz
nanokristal/Ag nanopargacik kompozitleri elde etmislerdir. Hazirlanan kompozitlerin
antibakteriyel aktivitesi Escherichia coli ve Staphylococc aureus’a karsi inhibisyon zonu
yontemi kullanilarak belirlendi. CNC-AgNPs kompozitlerinin her iki bakteriye karsi 2-8
mm c¢apimda dnemli inhibisyon bdlgeleri gelistirdigi rapor edildi, kontrol olarak DACNC
icin hi¢cbir inhibisyon halkas1 goézlenmedi, bu da CNC-AgNP’lerin antimikrobiyal
aktivitesinin CNC’nin kendisinden ziyade Ag nanoparcaciklarin varligina atfedildigini
gosterir. (Xu, Jin, Wang, Chen ve Qin, 2019). Tez kapsaminda hazirlanan Cm-Ag0
kaplamasinda inhibisyon bdlgesi goriilmemesi literatiir ile uyum saglamaktadir. Bir diger
calismada Dong ve Li, kitosan-dialdehit seliilloz nanokristal ve giimiis nanopargaciklar
iceren (CS-DCNC-AgNP’ler) yeni bir yara ortiisii sentezlemek igin basit bir yaklagim
ongormiislerdir. CS-DCNC-AgNP’lerin antibakteriyel aktivitesi, 1 gram negatif bakteri, 5
gram pozitif bakteri ve 3 mantar tiiriine kars1 disk difiizyon testi ile test edilmis. CS-
DCNC-AgNP’lerin (%10) Staphylococcus aureus inhibisyon zonu c¢ap1 8,13 olarak
Olgiildii. Benzer sekilde, CS-DCNC-AgNP’ler (%10), Gram-negatif bakteriler icin
inhibisyon bdlgelerinin ¢aplar: Escherichia coli (6,96 mm), Pseudomonas aeruginosa
(7,45 mm), Klebsiella pneumoniae (6,90 mm) ve Enterobacter cloacae (10,48 mm).
Ayrica, li¢ mantarin inhibisyon bolgesinin ¢aplari: Candida albicans (6,41 mm), Candida
glabrata (7,19 mm) ve Candida krusei (5,89 mm). Tim sonuglar incelendiginde, CS-
DCNC-AgNP’lerin orta diizeyde antibakteriyel aktivite gosterdigi bildirilmistir. (Dong ve
Li, 2018). Literatiirdeki c¢aligmalarla kiyaslandiginda tez kapsaminda hazirlanan

kaplamalarin inhibisyon alanlarinin ¢ok daha genis oldugu belirlenmistir.

4.6. Sitotoksisite Calismasi

Degisken m-AgNP konsantrasyonlarina sahip hidroksietil selilloz akrilat/pentaeritritol
tetrarkis  (3-merkaptopropionat)’m %  hiicre canlilik degerleri Sekil 4.14’te
gosterilmektedir. (% Hiicre canlilik degeri =test absorbans degeri / kontrol absorbans deger
ortalamasi x 100). Sekil 4.14’te goriildiigii lizere ylizeyi akrilat gruplar ile modifiye edilen
Ag nanoparcaciklarinin kaplama formiilasyonunda konsantrasyon miktarinm artmasiyla %
hiicre canlilig1 da artmaktadir. % hiicre canliligi degerlerinin ¢ok yiiksek olmamasmin
sebebi baglanma ve proteinlerle reaksiyona girme, fagositoz, biriktirme, temizleme ve

translokasyon gibi bir dizi siirecle hiicre hasarina yol agan daha yiiksek kimyasal
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iceriginden kaynaklaniyor olabilir. (Dong ve Li, 2018). Daha once literatiirde yapilan bir
calismada HEC hidrojelinin MCF-7 hiicresine kars1 sitotoksisitesi MTT testi ile incelenmis
ve % hiicre canlilik degeri 29,844,9 olarak hesaplanmistir. (EI-Sayed, Awad, El-Sayed,
Nagieb ve Kamel, 2020). Tez ¢alismasindaki sonuglar incelendiginde insan meme kanseri
hiicre hattinda (MCF-7) sitotoksisitesi incelenen Cm-Ag60 malzemesinin hiicre canlilik
degerinin %28,03 oldugu goriilmektedir. Bu anlamda daha once yapilmis caligmalarla
sonuglarin Ortiistiigli anlasilmaktadwr. Fakat yapilan ¢alismalar test edilen malzemelerin
insan kanser hiicre hatlarma karsi doza baglh olacak sekilde segici olarak toksisite
yaratabilecegini belirtmektedir. Farkli bir kanser hiicresi ¢aligmasinda, tez kapsaminda
hazirlanan kaplamalarin daha farkli % hiicre canlihlk degeri gosterebilecegi
diisiiniilmektedir. Test edilen malzemenin kanserli hiicreye gosterdigi sitotoksik etki umut
veren bir yon olmakla beraber, malzemenin saglikli hiicre hatlarnda da test edilmesi

gerekmektedir.
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Sekil 4.14. Hazirlanan kaplamalarin % hiicre canlilik grafigi

Calismada elde edilen sonuglarin malzemenin Ag nanoparcaciklar: igerigi ile de iliskili
oldugu diistiniilmektedir. 2017 yilinda yapilan bir arastirmada, 0,5 — 2,5 ng/ml araligindaki
konsantrasyonlarda Ag mnanopargaciklarmm MCF-7 hiicre hattinda anlamli derecede
sitotoksik aktivite gosterdigi rapor edilmistir (Poor, Khatami, Azizi ve Abazari, 2017).
Commelina nudiflora L.’den elde edilen Ag nanopargaciklarin (50 - 400 pg/ml) HCT-116

kolon kanser hiicrelerinde hiicre canliligini azalttig1 ve sitotoksik aktivite gosterdigi tespit
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edilmistir. (Kuppusamy ve digerleri, 2016). Baska bir calismada, antikanser ilaci
doksorubisin ile birlikte ilag tasiyicis1 olarak Ag nanopargaciklarmin kullanilma olasiligi
arastirilmigtir. Sonuglar, AgNP’lerin 16semi K562 hiicrelerinde, hiicre i¢i doksorubisin
konsantrasyonunu artirabildigini ve boylece 16semi K562 hiicreleri tizerindeki sitotoksik

etkisini artirabildigini gostermektedir. (Zhou ve Wang, 2010).

2019 wyilinda yapilan bir arastirmada, Trapa natans’dan elde edilen Au-Ag
nanoparg¢aciklar: ¢esitli kanser hiicrelerinde (HCT116, MDA-MB-231 ve Hela) 200
pg/ml’lik  konsantrasyonda etkili bir sekilde sitotoksisiteyi indiiklemistir. Au-Ag
nanoparcaciklara maruz kalan kanser hiicreleri, niikleer yogunlasma, mitokondriyal
membran potansiyel kaybi1 ve casp-3 ve poli (ADP-riboz) polimeraz-1 segmentasyonu gibi
apoptotik 6zellikler sergilemistir. Calisma kanser tedavisi i¢in ¢ekici adaylar olabilecek
nanoparcaciklarin ¢cevre dostu sentezi i¢in biyo-atiklarin kullaniminin arastirmasi agisindan

da dikkat ¢ekicidir. (Ahmad ve digerleri, 2019).

Giincel bir caligmada ise Ag nanopargaciklar1 100 pg/ml’lik bir konsantrasyonda MCF-7
hiicrelerinde %40°lik bir sitotoksisite orani sergilemis ve Vero hiicreleri (normal hiicre
modeli) lizerinde ise neredeyse hi¢ sitotoksik etkisi olmamamustir. Akridin oranj, eozin ve
hematoksilen kullanilarak analiz edilen fenotipik apoptotik (programlanmis hiicre 6liimii)
degisikliklerle ilgili olarak, Ag nanopargaciklart MCF-7 hiicrelerinde apoptoz ve vakuol
dejenerasyonunun yani sira nekrotik hiicrelerin ortaya ¢ikmasina neden olurken, normal
hiicre hatt1 Vero’da, herhangi bir fenototipik apoptotik degisiklige neden olmamustir.
(Sangour ve digerleri, 2021).

Tim bu arastrmalar g6z Oniine alindiginda, Ag nanopargaciklarinin anti-kanser
aktivitesinden bahsetmek miimkiin olabilir. Tez calismasinda elde edilen MTT testi
sonuglarina gore de iiretilen malzemeler tiim konsantrasyonlarda kontrole goére hiicre
canliliginda 6nemli bir azalisa neden olmustur. Buradan hareketle s6z konusu sonuglar,
iiretilen malzemenin bilinen bir kanser ilac1 i¢in, ilag tasiyict sistem olarak
diisiiniilebilmesinin Oniinii agmaktadir. Bu amagla oncelikle iiretilen malzemenin normal
(kanser olmayan) hiicre hatlarinda da sitotoksisitesinin arastirilmasi ve ileri ¢alismalarin

yapilmasi onerilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda ilk olarak ¢evre dostu, basit ve hizli iiretilebilen, antibakteriyel 6zellik
gosteren kaplamalar hazirlanmas1 amaglanmistir. Petrol kaynaklarmin kisitli olmasi, ayrica
bunlarin ¢evre kirliligi olusturmasi nedeni ile kaplamalar hazirlanirken, dogada en ¢ok

bulunan dogal polimer olan seliiloz se¢ilmistir.

Coziici kullanimmi en aza indiren, ii¢ dakika gibi kisa siirede hazirlanarak enerji
tasarrufuna olanak saglayan, akrilat grubu iceren monomerlere kolaylikla uygulanabilen,
UV sinlartyla  kiirlenme tiyol-en klik sistemi bu kaplamalarin  hazirlanmasinda

kullanilmastir.

Calismada ilk olarak hidroksi etil seliilloz polimerine akrilat fonksiyonelitesi izosiyanato
etil metakrilat ile reaksiyonu sonucu kazandirilmis, daha sonra tiyol fonksiyonelitesine
sahip monomer pentaeritritol tetrarkis (3-merkaptopropionat) ve fotobaslatict varliginda
UV ismlart ile tiyol-en klik reaksiyonu gerceklestirilmistir. (Ag nanopargacigl igermeyen

kontrol grubu, Cm-Ag0 formiilasyonu).

Sentezlenen akrilat fonksiyoneliteli seliillozun fonksiyonel grup analizi ATR-FTIR ile
arastirilmig ve hidroksi etil seliilozun yapisinda bulunmayan akrilat fonksiyonelitesinden
kaynaklanan C=0 ve C=C titresimlerine ait piklere modifikasyon sonrasi rastlanilmistir.

Hidroksi etil seliilozun basari ile sentezlendigi goriilmiistiir.

Daha sonra Ag nanopargaciklar1 sentezlenmis ve (3-Merkaptopropil)trimetoksisilan
(MPTS) ve 3-(Trimetoksisilil) propil akrilat (APTMS) ile hazirlanan organosilan bilesigi
ile reaksiyona sokularak akrilat fonksiyonelitesi kazandirilmistir. Yiizey modifikasyonu,
Ag nanopargaciklarin, polimerik matrise daha homojen dagilmasina ve polimerik matrise

UV 1sinlar1 varhiginda kovalent olarak giiclii etkilesimlerle baglanmasina neden olur.

Sentezlenen akrilat fonksiyoneliteli Ag nanopargaciklarin fonksiyonel grup analizi ATR-
FTIR ile arastirilmis ve Ag nanopargaciklarin spektrumu ile karsilastirildiginda Si-O-Si,
Si-OH baglarina ve akrilat gruplarina ait titresim bantlarmin varligir hidrolize edilmis
MPTS ve APTMS’nin kovalent bag ile Ag nanoparcacik yiizeyine baglandigmi

gostermistir.
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Sentezlenen akrilat modifiye edilen giimiis nanopargaciklart hidroksi etil seliiloz/
pentaeritritol tetrarkis (3-merkaptopropionat) matrise farkli oranlarda eklenmistir (% 0, 20,
40, 60). UV 1sinlart altinda 3 dakika kiirlenerek dort farkli antibakteriyel kaplama (Cm-
Ag0, Cm-Ag20, Cm-Ag40, Cm-Ag60) hazirlanmustir.

Sentezlenen Ag nanoparcaciklari i¢in ortalama tanecik boyutu DLS ile 6,2 + 0,6 nm olarak
Olciilmiistiir. Akrilat modifikasyonundan sonra Ag nanoparcaciklar: i¢in ortalama tanecik

boyutu 27,8 + 0,4 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

Hazirlanan kaplamalarin morfolojik 6zellikleri SEM ve elementel kompozisyonlar1 SEM-
EDAX ile karakterize edilmistir. SEM goriintiileri Ag nanoparcaciklarinin kaplama
ylizeyine homojen olarak dagildigin1 gostermistir. EDAX sonuglarmna bakildiginda, Cm-
Ag0 kontrol kaplamasinda beklendigi gibi C, N, S ve O elementlerinin varhgi
goriilmektedir. Diger Cm-Ag20, Cm-Ag40 ve Cm-Ag60 akrilat modifikasyonu yapilan Ag
nanoparcaciklari igeren antibakteriyel kaplamalarda bu elementlerden farkli olarak Ag ve
Si elementlerine rastlanilmistir. Kaplamaya eklenen akrilat modifikasyonu yapilan Ag
nanoparcacik konsantrasyonu arttikca kompozisyonlardaki Ag ve Si elementlerinin %
miktariin arttigi goriilmektedir. Bu durum modifikasyonun basar1 ile gerceklestigini

ispatlamaktadir.

Hazirlanan antibakteriyel kaplamalarm termal ozellikleri TGA ile azot atmosferinde
karakterize edilmistir. TGA egrilerinden, antibakteriyel kaplamalarin termal dayaniminin
yiiksek oldugu sdylenebilir. Hazirlanan antibakteriyel kaplamalarm Cm-Ag0, Cm-Ag20,
Cm-Ag40 ve Cm-Ag60 maksimum bozunma sicakliklari swrasiyla 178/402, 190/428,
241/433, 241/431°C olarak olgiilmiistiir. Yiizeyi organosilan bilesikleri ile modifiye edilen
Ag nanoparcaciklariin eklenmesinin termal stabilitede iyilesme oldugunu gosteren daha
yiiksek bir sicakliga kaydig: goriildii, buradan Ag iceren kaplamalarin termal dayaniminin
daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Fakat modifiye edilmis olan giimiis nanopargaciklarin

miktarindaki artigin termal kararliliga 6nemli bir etki gostermedigi sonucuna varabiliriz.

Antibakteriyel kaplamalarin antibakteriyel etkisi, disk difiizyon testi ile degerlendirilmistir.
Antibakteriyel etki, olusan inhibisyon zonunun c¢apt ile dogru orantili olarak
hesaplanmigtir. Cm-Ag0 kontrol kaplama formiilasyonu E. coli, P. aeruginosa ve S. aureus

icin inhibisyon zonu olusturmamistir. Formiilasyonlardaki artan ylizey modifikasyonu
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gerceklestirilmis olan Ag nanoparcaciklarin miktarin bakterilere karsi inhibisyon alanini
arttirdigr goriilmektedir. Modifiye Ag icerigi agirlikca %20, %40 ve %60 olan
formiilasyonlarin Staphylococcus aureus bakterisine karsi inhibisyon zonlar1 sirastyla 10 +
1,41, 14 £ 1,41 ve 16,5 + 0,70 mm olarak dl¢iilmiistiir. Modifiye Ag icerigi agirlikca %20,
%40 ve %060 olan formiilasyonlarin E. Coli bakterisine karsi inhibisyon zonlar1 13 + 2,83,
16 £ 0 ve 16 = 1,41 mm olarak 6l¢iilmiistiir. Son olarak modifiye Ag icerigi agirlikca %20,
%40 ve %60 olan formiilasyonlarin P. aeruginosa bakterisine karsi inhibisyon zonlar1 11,5
+2,12, 14,5+ 0,70 ve 16,5 + 2,12 mm olarak 6l¢iilmiistiir. Hazirlanan tiim kaplamalarm E.
coli, P. aeruginosa ve S. Aureus bakterilerine karsi iyi antibakteriyel ozellik gosterdigi

sOylenebilir.

Hazirlanan antibakteriyel kaplamalarm ylizeyi akrilat gruplar1 ile modifiye edilen Ag
nanoparcaciklarmin kaplama formiilasyonunda konsantrasyon miktarinin artmasiyla %
hiicre canliliginin da arttig1 goriilmiistiir. Fakat yapilan caligmalar test edilen malzemelerin
insan kanser hiicre hatlarina kars1 doza bagli olacak sekilde segici olarak toksitite
yaratabilecegini belirtmektedir. Farkli bir kanser hiicresi ¢alismasinda, tez kapsaminda
hazirlanan kaplamalarin daha farkli % hiicre canlilik degeri gdsterebilecegi
disiiniilmektedir. Tez ¢alismasinda elde edilen MTT testi sonuglarina gore de iiretilen
malzemeler tlim konsantrasyonlarda kontrole gore hiicre canlilifinda 6nemli bir azaligsa
neden olmustur. Fakat Ag nanopargaciklarin anti-kanser aktivitesinden bahsetmek
miimkiindiir. Buradan hareketle s6z konusu sonuglar, iiretilen malzemenin bilinen bir

kanser ilaci i¢in, ilag tastyict sistem olarak diisiiniilebilmesinin 6niinii agmaktadir.
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