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OZET

Celik en basit anlamda dayanikli malzeme grubunun temel bileseni olup medikal
uygulamalardan gida iiretim taginim sistemlerine kadar her alanda kullanilmaktadir ancak
farkli alasim elementlerinden olusan ¢elikler birgok yiizey gibi bakteri olusumuna liremesine
ortam hazirlayabilmektedir. Bu ylizden antibakteriyel teknolojiler lizerine aragtirmalar 6nem
arzetmektedir. Son zamanlarda antibakteriyel metal alasimlar1 {izerine yapilan
arastirmalarda, Cu ve Ag iceren metal alagimlarinin antibakteriyel etkiye sahip oldugu ortaya
konulmustur. Bu ¢alismanin amaci yesil sivilar olarak literatiirde yer bulmus derin 6tektik
stvilar iginde elektrokimyasal kaplama ile antibakteriyel Cu-Ag alasimi elde etmek ve elde
edilen kaplamalarin antibakteriyel 6zelliklerinin bir kismini incelemektir. Bu ¢aligmada
kaplanacak altlik malzeme AISI 430 serisi olarak se¢ilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin
elektrokimyasal analizleri potantiyostat cihazi ile elde edilen kaplamalarin yiizey morfolojisi
yiikksek ¢Oziiniirliiklii optik mikroskop, SEM-EDS cihazlar1 ile gergeklestirilmistir.
Calismalar sonucunda 20 pm iizerinde Cu-Ag alagimlari ¢elik altlik malzeme tizerinde elde
edilmis olup anti bakteriyel analizler de Salmonella bakterisinin konsantrasyonunun giimiis
orani azalmasindan negatif etkilendigi ancak Pilisteria monocytogenes bakterisine karsi bu
etkinin varhigr gozlemlenmemistir. Genel olarak antibakteriyel testler sonucunda farkli
glimiis oranlarinin kaplama yiizeylerinde farkli bakteri ¢esidine gore farkli etki meydana
getirdigi goriilmiistiir. Genel anlamda Ag ve Cu ile kaplanan metallerin antibakteriyel etkiye
sahip oldugu ortaya konmus olup medikal uygulamalardan gida sektoriine kadar
kullanilmakta olan gelik yilizeylerde bu kaplamalarin uygulanmasimnin faydali olacagi
gorilmiistiir.

Anahtar Kelime: Cu, Ag, DES, Salmonella, Pilisteria monocytogenes



ABSTRACT

Electrochemical Production of Antibacterial Cu-Ag Composites in non-aqueous
Media, and Their Characterization.

Steel is the major component of the durable material group in the simplest sense, and is used
in all areas, from medical applications to food production transport systems. However, steels
consisting of different alloying elements can prepare a suitable media for bacterial formation
and reproduction, like many surfaces. Therefore, research on antibacterial technologies has
crucial importance. Recently, studies on antibacterial metal alloys have shown that metal
alloys containing Cu and Ag have antibacterial effects. The aim of this study is to obtain an
antibacterial Cu-Ag alloy by electrochemical coating in deep eutectic solvents, which have
been found in the literature as green liquids, and to examine some of the antibacterial
properties of the obtained coatings. In this study, deep eutectic solvents were employed as
electrolytic medium, and the substrate material to be electrochemically coated was chosen
as AISI 430 series steel. Electrochemical analyzes of the prepared solutions were carried out
with a potentiostat device, and the surface morphology of the obtained coatings was carried
out with a high resolution optical microscope and SEM-EDS devices. As a result, Cu-Ag
alloys over 20 pum were obtained on the steel substrate, and in antibacterial analyzes, the
concentration of Salmonella bacteria was negatively affected by the decrease in the silver
ratio, but this effect was not observed against Pilisteria monocytogenes bacteria. In general,
it has been detected that different silver ratios have different effects on the coating surfaces
according to different bacteria types. Clearly, it has been shown that metals coated with Cu-
Ag alloys have antibacterial effects, and will be favorable using on steel surfaces applied
from medical applications to the food sector.

Keywords: Cu, Ag, DES, Salmonella, Pilisteria monocytogenes



1. GIRIS

Paslanmaz c¢elik; titanyum ve alasimlari, kobalt alasimlar1 gibi farkli metaller ve
alagimlar, yliksek mukavemetleri, iyi asinma direnci, iyi korozyon direnci, yliksek yorulma
ozellikleri ve iyi biyouyumluluklari nedeniyle dis implantlari, kalga ve diz gibi farkli klinik
vakalarin tedavisi i¢in kullanim yeri amacina gore uygulanmaktadir (Zhang ve ark., 2021).

Tibbi ekipmanlar hastalarin yasam kalitesini biiyiik ol¢iide iyilestirmektedir ancak
ekipman ile ilgili enfeksiyon veya iltihaplanma, sistemik profilaksi de dahil olmak {izere
sikayetlerin Oniine tam olarak gegilememistir (Zhang ve ark., 2021). Yapilan galigmalar da
cerrahi alan enfeksiyonunun, tiim hastane enfeksiyonlarinin %15’ini olusturan en yaygin
hastane enfeksiyonunu temsil ettigi bildirilmistir (Reichman ve Greenberg, 2009). Tim
implantlarin %90'min iltihaplanma belirtileri gosterdigi ve tiim implantlarin %50'sinin geri
doniisii olmayan doku yikimi belirtileri gosterdigi rapor edilmis olup ayrica endosseus
implantlarin on yillik sagkalim oranlarinin %90-96 civarinda oldugu bildirilmistir (Grischke
ve ark., 2016). Dis implantlar1 i¢in bu implantlarin basarisizliginin en sik nedeni normalde
cevresel bir kemik kaybina neden olan ve dolayisiyla bir implantin émriinii tehlikeye
atabilen peri-implantitis gibi peri-implant inflamatuar hastaliklardir. Peri-implantitis,
implant yerlestirilmesinden sonraki 5-10 yillik bir gézlem siiresi boyunca implantlarin
yaklagik %10 'unu ve hastalarin %20 'sini etkiledigi gézlemlenmistir (Pye ve ark., 2009).

Insan saghgini ciddi sekilde tehdit eden bakteriyel enfeksiyon veya enflamasyonlar
halihazirda diinya ¢apinda sikayet edilmeye devam eden bir konu olarak yerini korumaktadir
(Liao ve ark., 2018). Bu ylizden antibakteriyel teknolojiler iizerine arastirmalar 6nem
arzetmektedir. Ornegin dis implantlar1 alindiginda, biyofilmin mekanik olarak cikarilmasi
gerekirken ayni zamanda bu islemin implant ylizeyinin mikromorfolojisini degistirmemesi
gerekmektedir (Zhang ve ark., 2021). Yiizey modifikasyonu prosesi yapistirilan bakterilerde
hiicre hasarina neden olan bir yiizeyin gelistirilmesi veya ilk etapta bakteri yapismasini
Onleyen yapisma Onleyici 6zellikler gibi implant malzemeleri iizerinde biyofilm olusumunu
etkili bir sekilde engelleyebilir (Zhang ve ark., 2021). Biyomedikal cihazlarin yiizeylerini
antimikrobiyal yiizeylere doniistirmek i¢in ¢esitli yaklasimlar kullanilmis ve son
zamanlarda bu yaklagimlar hakkinda incelemeler detayli derlemeler ile raporlanmistir

(Norowski ve Bumgardner, 2009).



1.1. Metaller

Yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, kendine 6zgii parlakligi olan sekillendirmeye
yatkin, katyon olusturma egilimi yiiksek, oksijenle birleserek ¢ogunlukla bazik oksitler
veren elementlerdir. Metaller, kendi aralarinda soy metaller (altin, glimiis, platin gibi) ve soy
olmayan metaller (demir, ¢inko, aliminyum gibi) seklinde siniflandirilabilir. Yar1 metaller,
iyi metal Ozelligi gostermez. Bu elementler hem metal hem de ametal 6zelligi gosterir.
Silisyum, bor, antimon, arsenik gibi elementler yar1 metaldir. Metal iyonlarinin
mikroorganizmalara kars1 gosterdikleri direng siralamas1 Ag> Hg> Cu> Cd> Cr > Pb > Co
> Au > Zn > Fe > Mn > Mo > Sn seklindedir. Giimiis metalinin diger metallere gére daha
sik kullanilmasi bakterilere karsi en direngli metal grubunda olmasina, viicuda kars1 nispeten
zararli etkilerinin bulunmamasina, pahali soy metallerden inert olanlara gore daha ucuz

olmasina ve kolay iiretimine baghdir (Zhao ve Stevens, 1997).

1.2. Alasimlar

Bir metalin, belli oranlar iginde baska tiir bir ya da birkag¢ metalle ergime yoluyla
birlesmesiyle olusan yeni metale alasim denir. Insanoglunun degisik metallerden yaptig ilk
alasim olarak bronz drnek verilebilir. M.O. yaklasik 2500 yillarinda bakir ile kalay alagim
yapilarak kullanilmis ve bronz ¢agi olarak tanimlanmustir (Murty ve ark. 2012).

Alasimlama, metaliirjinin insanlia en biiylik kazanimlarindan biri olup alagimlama
fikrinin temeli metallerle de sinirli degildir. Alagimlama ilkesi polimerler ve seramikler igin
de uygulanmakta olup gesitli kompozitler olusturmak igin iki sinif malzemeyi karigtirarak
daha gelismis malzemeler elde edilmektedir (Murty ve ark. 2012). insanligin uygarlik
yolculugu saf metaller olarak altin ve bakir gibi dogal metallerin kesfiyle baslamigtir.
Giiniimiizde inanilmaz sayida ve gesitlilikte malzemeye erisimimiz vardir (Murty ve ark.
2012). Sekil 1.1'de gosterilen Ashby haritasi (Ashby, 2011), 10 bin yillik gelisimin
panoramik bir goriiniimiinii vermektedir. Seramikten metallere, polimerlere ve daha yakin
zamanda kompozitlere kadar farkli malzeme simiflarinin grafik bir tasviri canli bir sekilde
goriintilenmektedir (Murty ve ark. 2012). Ashby'nin (2011) Sekil 1.2 de gosterilen
yogunluga kars1 mukavemet acgisindan haritasi, MO 50.000'den mevcut senaryoya kadar Ki
siiregte malzeme-ozellik alaninin doldurulmasint gostermektedir. Zaman olgeginde en

biiyiik dolgu metal, seramik ve kompozit zarflarin biiyiik bir genislemeye sahip oldugu ve



yeni sentetik polimer ve kopiik malzemelerin zarflarinin 6nemli bir yer kapladigi son 50

yilda meydana gelmistir (Ashby, 2011).
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Sekil 1.1. Miihendislik malzemelerinin tarihsel evrimi. Advanced'de yaymlanan HEA'larin
dogusuyla isaretlenmistir. Miihendislik Malzemeleri (Yeh ve digerleri, 2004b) ve

Ashby’den (2011) uyarlanmistir
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Sekil 1.2. Modern ¢agda malzeme gesitliligindeki patlama (Ashby, 2011); (A) tarih 6ncesi
¢ag (50.000 BCE) ve (B) mevcut durum

Tumbaga ve elektrum gibi dogal alagimlar sirasiyla altin-bakir ve altin-giimiis

alagimlaridir. 1735'te platin kesfedildiginde giimiisle karsilastirilmistir. Ayrica dogada platin
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metallerinin karigimlarinin da bulundugu tespit edildigi rapor edilmistir. (Murty ve ark.
2012) Platin genellikle diger platin grubu metaller ve cogunlukla demir ile alagimlar olarak
bulundugundan ¢ok bilesenli yiliksek entropi alasimlarinin (HEA'lar) erken bir 6rnegidir.
(Murty ve ark. 2012). Magaralardaki ilkel yanginlarda bakir cevherleri arsenik, ¢inko ve
kalay cevherleriyle karismis olup ilk bakir ve arsenik alasimi (Arsenik bronz, MO 3000)
tamamen tesadiifi bir durum olarak ortaya ¢ikmistir (Murty ve ark. 2012). Kalay ile bakirin
daha bilingli bir sekilde karistirilmast (MO 2500°de kalay bronzlar1) bronz alasiminin
mekanik 6zelliklerinin istiin oldugu i¢in Bronz Cagi’n1 dogurmustur. Antik ¢agda bulunan
yedi metal altin, bakir, glimiis, demir, kursun, kalay ve civa olup sekizinci metal olan ¢inko
benzersiz Hint baglami nedeniyle ve ayni zamanda diger metallerin kesfinin birkag yiizyil
boyunca bilimsel devrimin gelisini beklemesi gerektiginden sonradan eklenmistir (Murty ve
ark. 2012).

Miihendislik agisindan 6nemi olan birka¢ alasim gelistirilmis olup aliiminyum
alasimlar1 1880’lerin ortalarinda Hall-Héroult igleminin ticarilestirilmesinden sonra
tiretilmistir ve bu alasimlar hafif ve giiglii ucak govdeleri i¢in AlxCux ve Mg eklenerek
AlxZnxMgx (Cu) gibi ¢okelme prosesi ile sertlestirilebilir alasimlarda biiyiik ilerleme olarak
kayda gegmistir (Murty ve ark. 2012).

1.3. Biyomedikal Amag¢ ve Uygulamalar

Implant; eksik olan dislerin tedavi siirecinde hastalarin ¢ene kemigi icin yerlestirilen
vidalar olarak tanimlanabilir. Bu vidalar titanyumdan yapilan saglam bir yapiya sahiptir
(https://www.uzmandisgrup.com/dental-implant-tedavisi/). Titanyumun kemige kaynastigi
tespit edildikten sonra vida dis olarak da tabir edilen titanyum implantlarin digsiz insanlarin
agizlarinda yapay dis kokii protezi olarak dislerin alt yapisinda kullanilabilecegi fikri
dogmus ve dissiz insanlarin agizlarinda ¢alismalar yapildiktan sonra 1965 yilinda ilk dental
implant (dis implant1) ¢ene kemigine uygulanmaistir. 1965 yilindan itibaren insanlarin ¢ene
kemigine uygulanmakla birlikte, ticari bir metaya donilismesi ve seri olarak iiretilmesi igin
bir slire daha beklemek gerekmistir. Nitekim, 1970’1 yillarin sonundan itibaren dis
implantlar1 ticari olarak kullanilmaya ve kullanima paralel olarak da gelistirilmeye

baslanmistir(http://www.semaaltunsoy.com/dis-hekimi-dis-implantinin-tarihcesi/).



14. Bakteri ve Metal Alasimi Arasindaki Etkilesim

Antibakteriyel metaller ve alasimlar gelistirmek i¢in bakteri ve malzemeler
arasindaki etkilesimi anlamak gereklidir. Bir bakteri ile metalik malzemeler arasindaki
etkilesim kabaca dort asamaya ayrilabilir (Zhang ve ark. 2021):

1) Birincil adim, bir malzeme yiizeyine bakteriyel yapismasidir (Zhang ve ark. 2021).
Campoccia tarafindan belirtildigi gibi (Campoccia ve ark., 2013), malzeme yiizeyleri
tizerindeki bakteriyel yapisma, patojen tipi, fizyolojik sivilarin dogasi, yiizey morfometrisi
ve malzemelerin yilizey fiziko-kimyasal Ozellikleri dahil olmak iizere ¢ok sayida
degiskenden kritik olarak etkilenir. Bu adimda bakteriyel yapigsma islemi tersine gevrilebilir.
2) Ikinci adim, bakterinin malzeme yiizeyinde kolonizasyonudur (Zhang ve ark. 2021). Bu
islem sirasinda bakteriler yiizeyde birikir ve kolonize olur. Kolonizasyon, spesifik molekiiler
ve hiicresel etkilesimden (yapisma proteinleri, proteinli ekler ve hiicre dist polimerik madde
iiretimi) etkilenir (Ferraris ve Spriano, 2016). Ote yandan bakteri kolonizasyonu metabolik
yan iirlinleri sayesinde substratin yiizey kimyasini da degistirir. Bu siire¢ geri dondiiriilemez.
3) Ugiincii adim biyofilm olusumu ve olgunlasmasidir (Zhang ve ark. 2021). Bakteriler
yiizeyde kolonilestiginde bakteri mikrokolonileri olusacak ve bakteriler biyofilm olusumuna
katkida bulunan ekzopolimerik maddeler (esas olarak polisakaritler ve diger
makromolekiiller) liretecektir. Yiizeyde bir kez bir biyofilm olusturuldugunda kendi tirettigi
polisakkarit matriksteki bakterileri hem sivi kayma stresinden hem de sistemik farmakolojik
tedavilerin etkisinden koruyacaktir (Ferraris ve Spriano, 2016).

4) Son adim, bakterilerin ¢ogalmasidir. Biyofilmin korunmasi ile bakteriler yiizeyde
¢ogalmaya baslar. Sonug olarak, tiim yiizey bakteriler tarafindan kaplanacaktir (Zhang ve
ark. 2021).

Bir bakteri ve materyaller arasindaki etkilesimden, Tablo 1.1 de gosterildigi gibi,
bakterileri azaltma stratejilerinin yukaridaki dort asamali etkilesime karsilik gelen dort adimi
asagida belirtilmistir (Zhang ve ark. 2021):

1) Bir bakterinin metal bir yiizeye yapismasini veya yapismay1 dnlemeye yonelik stratejiler.
2) Metal bir yiizeyde bir bakterinin kolonizasyonunu veya anti-kolonizasyonu engelleme
stratejileri.

3) Metal bir yiizey veya anti-biyofilm {izerinde biyofilm olusumunu engelleme stratejileri.
4) Metal bir yiizey tizerinde bir bakterinin ¢cogalmasini engelleme stratejileri veya gogalmay1

Onleme.



Tablo 1.1. Metal alasimlari igin antibakteriyel stratejiler (Zhang ve ark. 2021)

Bakteri Kolonizasyonun Biofilm Proliferasyonu

Yapismasinin Engellenmesi Olusumunun Inhibe Etmek

Engellenmesi Engellenmesi

Hidrofilik yiizey llagla  seyreltilmis | Ilagla  seyreltilmis | llagla  seyreltilmis
kaplama kaplama kaplama

Yiiksek oranda | Ag veya Cu igeren | Ag/ Cukatkili yiizey | Ag/ Cu katkili ylizey

hidratlanmig yiizey | kaplama kaplamasi kaplamasi

Sarjsiz yiizey Fotokataliz kaplama | Fotokataliz kaplama | Fotokataliz kaplama

Super  hidrofobik | Antibakteriyel metal | Antibakteriyel metal | Antibakteriyel metal

ylizey alagmi alagmi alagmi

Nanometrik

seviyelere kadar

plirtizsiizliik

Ilagla  seyreltilmis

kaplama

Ag/Cu katkili

kaplama

Antibakteriyel metal

alagmi

Yukarida belirtildigi gibi biyofilm bakterileri dis etkenlerden koruyacaktir. Bu
nedenle stratejiler temel olarak bakteri yapismasinin, kolonizasyonun ve biyofilm
olusumunun inhibisyonuna odaklanir (Zhang ve ark. 2021). Yiizey morfometrisi ve
malzemelerin fiziksel-kimyasal 6zellikleri, ¢evresel kosullar ve patojen dahil olmak {izere
birgok faktor bakteri yapismasin etkiler (Zhang ve ark. 2021). Pek ¢ok yiizey teknolojiler
polimer kaplama, ilag salan bir kaplama ve yiiklii yiizey gibi yiizey 6zelliklerini degistirmek
icin gelistirilmistir (Campoccia ve ark., 2013). Zchirlenme Onleyici yiizeylerin diisiik
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yapiskanligi muhtemelen doku yapismasini ve implantin entegrasyonunu engelleyebilir
(Zhang ve ark. 2021). Nanoyapili ylizey topografisi sadece yapisma agisindan degil ayni
zamanda hiicre metabolizmasi agisindan da farkli bir bakteri davranisi belirleyebilir ve
sonugta biyoaktif sonuglanabilir. Nanometrik diizeyine kadar piiriizsiizliik seviyelerinin in
vitro olarak hem Gram pozitif hem de Gram negatif bakterilerin en diisiik yapismasi ile

iliskili oldugu bulunmustur (Mitik-Dineva ve ark., 2009).

1.5.  Agve Cu Iceren Kaplamalari

Ag veya Cu igeren ylizey kaplamalarinin hiicre yapismasina, kolonizasyona ve ayrica
metal iyon salinimi nedeniyle biyofilm olusumuna kars1 koyabilecegi gosterilmistir (Zhang
ve ark., 2001; Cao ve ark., 2011; Li ve ark., 2011; Cao ve ark., 2013; Ferraris ve Spriano,
2016; Hadidi ve ark., 2017; He ve ark., 2017; Wojcieszak ve ark., 2017; Wang ve ark., 2020).
Son zamanlarda antibakteriyel metal alagimlari {izerine yapilan arastirmalar Cu ve Ag iceren
metal alagimlarin, metal iyon salinimi nedeniyle yapisma 6nleyici ve biyofilm onleyici islev
gosterdigini de gostermistir (Zheng ve ark., 2011; Sun ve ark., 2016; Ciacotich ve ark., 2018;
Echavarria ve ark., 2020; Yang ve ark., 2021).

1.6. Antibakteriyel Metallerin ve Alasimlarin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Metal iyon saliniminin potansiyel toksisitesi. Metallerin ve alasimlarin antibakteriyel
ozelliginin esas olarak Ag*, Cu 2" ve Zn ?* dahil olmak iizere salman metal iyonlarindan
geldigi yaygin olarak kabul edilmistir. Yiiksek antibakteriyel aktivite elde etmek i¢in metal
iyon salma konsantrasyonunun yeterince yiiksek olmasi gerekir, bu da lokal toksisiteye ve
bazen uzak hedef organlarda birikime neden olabilir. Bu nedenle, 6zellikle sitotoksisite,
sitouyumluluk ve immiinuyumluluk s6z konusu oldugunda, bakterisidal etkiler ile
biyouyumluluk o6zellikleri arasinda dogru bir dengenin bulunmasi her zaman
kritiktir. Bununla birlikte son zamanlarda diisik Ag iyonu ve Cu iyonu salimimina sahip
titanyum alagimlarinin metal iyonlarinin toksisitesini azaltan gii¢lii antibakteriyel yetenek
sergiledigi de gosterilmistir (Zhang ve ark. 2021).

UV ile etkinlestirilebilen veya 1s18a duyarli antibakteriyel yiizeyler; TiO2 kaplama,
yakin ultraviyole 151k altinda bakterisit hale gelir. Bu yiizeylerin bakterilerin %75-95'ini
ortadan kaldirmak i¢in 80 dakikaya kadar UV maruziyeti gerektirdigi bildirilmistir



(Norowski ve Bumgardner, 2009; Liu ve ark., 2016). Bununla birlikte teknolojinin
osseoentegre implantlar iizerinde mi yoksa 15181n penetrasyonundaki sinirlamalar nedeniyle
derin peri-implant ceplerinde mi etkili olacagi belirsizdir (Zhang ve ark. 2021). Son
zamanlarda TiO2 nanoyapilarinin insan viicudunun kisa bir siire dayanabilecegi 808 nm
yakin kizilotesi (NIR) 15181in 1sinlamasi altinda in vitro ve in vivo {istiin antibakteriyel
aktivite tiretebildigi kesfedilmistir (Huang ve ark., 2019; Zhang ve ark., 2020; Teng ve ark.,
2020; Zhang ve ark., 2021). NIR 15181 kullanan titanyum implantlar tizerinde kirmizi
fosfor/IR780/arginin-glisin-aspartik asit-sistein, polidopamin/IR780@MnQO, ve kirmizi
fosfor/grafen oksit filmi gibi bazi yeni kaplamalarin milkemmel antibakteriyel 6zellik
sergiledigini bildirilmistir (Zhang ve ark. 2021). Ayn1 zamanda hidrojeller (Han ve ark.,
2020) ve kitosan/Ag/MoS; (Zhu ve ark., 2020) gibi diger 1s1ga duyarli malzemeler de

antibakteriyel yiizeyler hazirlamak i¢in kullanildig: rapor edilmistir.

1.7. Antibakteriyel Alasim Elementi Se¢cimi

Antibakteriyel ajanlar genel olarak iic ana kategoriye ayrilabilirler: organik,
inorganik ve dogal (Zhang ve ark. 2021). Antibakteriyel metal alagimlar1 gelistirmek igin
antibakteriyel alasim elementlerinin se¢imi ¢ok 6nemlidir (Zhang ve ark. 2021). Simdiye
kadar Ag ve Cu elementlerinin normalde antibakteriyel metal alagimlarinin gelistirilmesinde
alagim elementleri oldugu yaygmn olarak kabul edilmektedir; burada Ag elementi
bakterisidal 6zellikleri nedeniyle cerrahide kasitli olarak kullanilan en eski malzemelerden
biri olarak tanimlanmis olup (Campoccia ve ark., 2013) ayn1 zamanda diger metallerin de
bakteri tilirline gore belirli bir dereceye kadar antibakteriyel ozellik gosterildigi rapor
edilmistir.

Sreekumari ve ark. (2005), Zn, Ni, Pb, Co, Mo, Zr, Cu, Sn ve Ti elementleri dahil
olmak iizere farkli metal elementlerin bakteriyel baglanmaya direnme kabiliyetini
raporlamis olup Sn ve Ti elementleri disinda calisilan tiim diger metaller daha g¢ok
antibakteriyel 6zellik gostermistir, E. coli ve S. aureus 24 saatlik bir siire i¢inde ylizeylerinde
birimleri olusturan bakteriler 10® degerinden 10* koloni (CFU) degerine azaltmistir. Ayrica
Pb elementinin ardindan Co ve Cu elementlerinin 6liime neden olarak bakteri tutunmasina
ve biiyiimesine direnen en etkili metaller oldugu bildirilmistir (Sreekumari ve ark., 2005).

Miyano ve ark. (2007) bazi saf metallerin antibakteriyel 6zelliklerini iki farkli

yontemle degerlendirmistir: plaka sayimi yontemi ve calkalama sisesi yontemidir (JIS



72802:2000). 24 saatlik inkiibasyondan sonra plaka sayimi yontemi sonuglart saf Co, Ni,
Cu, Zn, Zr, Mo, Pb ve Ti elementleri igin S. aureus kars: gii¢lii antibakteriyel yetenek
(toplam canli hiicrede 2log 10' dan fazla azalma, cfu/mL) sergiledigini gostermistir. Co, Ni,
Cu, Zn, Zr, Mo ve Pb (toplam canli hiicrede 2log10'dan fazla azalma, cfu/ml), E. Coli nin
aksine, 24 saatlik inkiibasyondan sonra ¢alkalanan sise testi sonucunda ise Pb, Zn ve Co'
nun S. aureus'a kars: giiclii antibakteriyel yetenek gosterildigi rapor edilmistir. Ek olarak
plaka sayim sonuglar1 antibakteriyel etkinliginin yliksekten diisiige su sirayla oldugunu
gosterdi: Pb> Cu> Co > Zn > Ni > Zr > Mo.

Heidenau ve ark. (2005), plaka sayimi yontemiyle birka¢ metal iyonunun S.

2+

epidermis’ e kars1 antibakteriyel yetenegini arastirdi ve Hg ¥, Ag * ve Cu ““’nin ¢ok giiglii

2" nin arastirilan konsantrasyonlarda

antibakteriyel 6zellik sergiledigini ancak Co * ve Zn
onemli bir antibakteriyel etki gostermedigi rapor etmistir. Referanslar1 verilmis caligmalar
Tablo 1.2’de 6zetlenmis olup farkli bakteriler i¢in birka¢ metal iyonunun minimum inhibitor
konsantrasyonunu (MIC) belirtilmis ve farkli metal iyonlar1 arasinda farkli bakteriler igin
MIC' de 6nemli farklar rapor edilmistir (Zhang ve ark. 2021). Ornegin, S. typhimurium S9
icin Cu iyonunun MIC degeri 14000 uM kadar yiiksekken, P. phosphoreum degeri sadece
31.2 uM siirinda kalmistir. Ancak farkli aragtirmacilar farkli test yontemleri nedeniyle

farklt MIC degerleri rapor etmistir.

Tablo 1.2. Farkli bakteriler i¢in minimum inhibit6r konsantrasyonu (MIC) (Zhang ve ark.

2021)

Elementler MIK (uM) Bakteri Referans
Ag* 374 E. coli (Du ve ark. 2009)

374 S. choleraesuis

747 S. aureus

40 S. epidermis (Heidenau ve ark. 2005)
Co % 240 * S. epidermis (Heidenau ve ark. 2005)

>508.5 P. fosfor (Wang ve ark. 2016)
Crd 384 P. fosfor (Wang ve ark. 2016)
Cu? 10000 S. Enteritidis SE (Zhu ve ark. 2012)

12000 S. typhimurium S19;

S. typhimurium S20
14000 S. typhimurium S9
7000 S. aureus (Du ve ark. 2009)




4000 E. coli
4000 S. choleraesuis
31.2 P. fosfor (Wang ve ark. 2016)
110 S. epidermis (Heidenau ve ark. 2005)
Fe 3* 0.89 P. fosfor (Wang ve ark. 2016)
Mn 2 26812.3 E. coli; S. choleraesuis [ Du ve ark. 2009 ]
29143.9 S. aureus
Ni 2 >6779 P. fosfor (Wang ve ark. 2016)
Zn % 11743 S. aureus; E. coli; S. choleraesuis [ Du ve ark. 2009]
>45,8 P. fosfor (Wang ve ark. 2016)
>300 S. epidermis (Heidenau ve ark. 2005)
<139,5 S. aureus (Jin ve ark. 2014)
155 S. aureus (Franklin ve ark. 2007)

Not: MIC verileri, karsilagtirma amaciyla uM' ye aktarilmstir.

Metal iyonlarinin bir kismi giiglii antibakteriyel yetenek saglayabilirken diger yandan
sitotoksisiteye veya zayif sitouyumluluga neden de olabilir (Zhang ve ark. 2021). Heidenau
ve ark. (2005) L.929 hiicre hatti ile bir biiylime inhibisyonu testi ile birka¢ metal iyonunun
hiicre  toksisitesini degerlendirmis ve Ag”*, Zn?'ve Hg? iyonlarinin diisiik
konsantrasyonlarda ¢ok gii¢lii sitotoksisite sergiledigini gosterdigini rapor etmistir. Bununla
birlikte Co?* orta diizeyde sitotoksisite gosterirken doku hiicreleri nispeten yiiksek olan Cu?*
ve AIP* konsantrasyonlarini tolere etmistir. Tablo 1.3 ¢esitli metal iyonlarinin LD50degerini
(%50 hiicre oliimiine neden olan deger olarak bilinmektedir) farkli hiicrelere gore
Ozetlemistir (Zhang ve ark. 2021). LD50 degerinde biiyiik fark bulunmasina ragmen ayni
hiicre hatt1 icin bile Ag*, Cu?*, Co?*, Zn?* ve Ni?* diisiik LD50 degeri gosterirken Ti**, Ta*",
Fe2* ve Fe*" yiiksek LD50 degeri gostermis olup bu durum Ag*, Cu?*, Co?*, Zn?* ve Ni?* nin
digerlerinden daha yiiksek potansiyel hiicre toksisitesi gosterdigi rapor edilmistir (Zhang ve
ark. 2021).

Tablo 1.3. Metal iyonlarmin hiicre toksisitesi (LD50) (Zhang ve ark. 2021)

Metal | Orta Test metodu | LD50(uM) | Hiicre cizgisi Referans
iyonu
Ag* %10 FBS ile DMEM MTT 11.0 insan osteosarkom | (Tie ve ark.
hiicre hattt MG-63 2013)
%10 FBS ile DMEM MTT 9.0 timor  kaynakl  fare
makrofaj hiicre hatt1
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L929: %10 hacim FBS' li MEM | %10  hacim | 4.25 L929 (Yamamoto ve
MC3T3-E1: hacimce %10 FBS' | Giemsa 2.77 MC3T3-E1 ark. 1998)
li a-MEM boyama
%10 hacim FCS' li RPMI 1640 | WST-1  test | 3.5 L929 (Heidenau  ve
tahlili ark. 2005)
Co?* | Yukandaki (Yamamoto ve ark. | %10  hacim | 11.2 MC3T3-E1 (Yamamoto ve
1998) ile ayni Giemsa 81.2 L929 ark. 1998)
boyama
%10 hacim FCS' li RPMI 1640 | WST-1  test | 34 L929 (Heidenau  ve
tahlili ark. 2005)
Cr3 | Yukaridaki (Yamamoto ve ark. | %10 hacim | 12.7 MC3T3-E1 (Yamamoto ve
1998) ile aynmi Giemsa 743 L929 ark. 1998)
boyama
Cu?* | Yukaridaki (Yamamoto ve ark. | %10 hacim | 15.9 MC3T3-E1 (Yamamoto ve
1998) ile ayni Giemsa 415 L929 ark. 1998)
boyama
%10 hacim FCS' li RPMI 1640 | WST-1  test | 230 L929 )Heidenau  ve
tahlili ark. 2005)
Fe % | Yukandaki (Yamamoto ve ark. | %10 hacim | 328 MC3T3-E1 (Yamamoto ve
1998) ile aym Giemsa 5420 L929 ark. 1998)
boyama
Fe?* | Yukandaki (Yamamoto ve ark. | %10 hacim | 583 MC3T3-E1 (Yamamoto ve
1998) ile ayni Giemsa 6950 L929 ark. 1998)
boyama
Ni?* | Yukandaki (Yamamoto ve ark. | %10  hacim | 52.2 MC3T3-E1 (Yamamoto ve
1998) ile ayni Giemsa 106 L929 ark. 1998)
boyama
Ta® | Yukaridaki (Yamamoto ve ark. | %10  hacim | 2060 MC3T3-E1 (Yamamoto ve
1998) ile ayni Giemsa 1880 L929 ark. 1998)
boyama
Ti# Yukaridaki (Yamamoto ve ark. | %10 hacim | 871 MC3T3-E1 (Yamamoto ve
1998)ile ayn Giemsa 1090 L929 ark. 1998)
boyama
Zn?* | Yukaridaki (Yamamoto ve ark. | %10  hacim | 90 MC3T3-E1 (Yamamoto ve
1998) ile ayn1 Giemsa 92.8 1929 ark. 1998)
boyama
%10 hacim FCS' li RPMI 1640 | WST-1  test | 3.6 L929 (Heidenau  ve
tahlili ark. 2005)
serumsuz ortam MTT 300 Birincil insan aort | (Schaffer ve
endotel hiicreleri ark. 2013)
serumsuz ortam MTT 280 Birincil insan aort diiz | (Schaffer ve
kas hiicreleri ark. 2013)
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tam hiicre kiiltiirii ortami MTT 215 Birincil insan | (Wu ve ark.
endometriyal  epitel | 2012)

hiicreleri
serumsuz ortam: 2 saat + | MTT 185 Noronal PCI12 | (Wong ve ark.
serumlu ortam: 24 saat hiicreleri 1988)

Not: a) MEM: minimum gerekli ortam, b) DMEM: Dulbecco'nun degistirilmis Eagle ortamu, c) FBS: fetal sigir
serumu, d) FCS: fetal buzagi serumu, ¢) RPMI: Roswell Park Memorial Institute-a hiicre kiiltiirti ortamu.

Genel antibakteriyel mekanizmaya gore metalin giiglii antibakteriyel 6zelligi metal
iyonunun birikmesinden kaynaklanmaktadir ve bu nedenle yiiksek metal iyon
konsantrasyonu ayni zamanda yiiksek antibakteriyel 6zellik ile sonuglanmistir. Ancak ote
yandan yiliksek metal iyon konsantrasyonu da hiicre toksisitesine yol agacaktir (Zhang ve
ark. 2021). Yukaridaki hususlar dikkate alindiginda diisiik MIC ve yiiksek LD50' ye sahip
alasim elementleri Fe3*, Ag?*, Co?", Cu?* ve Zn?" gibi antibakteriyel metal alasimlarmin
gelistirilmesi i¢in en iyi se¢im olacagi rapor edilmistir. Ag®*, Cu?* ve Zn?* antibakteriyel
ajan olarak yaygin olarak kullanilmaktadir ancak Fe®* ve Co?* heniiz antibakteriyel bir ajan
oldugu raporlanmamistir (Zhang ve ark. 2021).

1.7.1. Ag

Gimiisiin antibakteriyel aktivitesi ilk olarak 19. ylizyilda gosterilmis olup bir dizi
bakteri mantar ve viral patojen lizerinde giiglii bir inhibitor ve bakterisidal etkisinin varligi
gosterilmistir (White, 2001). Giimiis iyonlar1 ve giimiis bazli bilesikler mikroorganizmalar
icin oldukca toksiktir (Slawson ve ark., 1992) ve 16 kadar bakteri tiirii iizerinde giiglii
biyosidal etkiler gosterdigi rapor edilmistir (Berger ve ark., 1976). Giiniimiizde topikal bir
ajan olarak ¢esitli giimiis formlarmin kullanimi, antibakteriyel prosesler yaygindir (White,
2001; Chopra, 2007). Gimiis metalinin oligo dinamik antibakteriyel aktivitesi igin
biyomedikal cihazlara anti-enfektif 6zellikler kazandirmak bir baska degisle ¢ok diisiik
konsantrasyonda bakterisidal/bakteriostatik aktivite sergilemek amaciyla yaygin olarak
kullanilan metal oldugu rapor edilmistir (Campoccia ve ark., 2013). Bununla birlikte Ag
elementi antibakteriyel metal alagimlarinin hazirlanmasinda alasim elementi olarak da
kullanilmistir (Kang ve ark., 2012; Chen ve ark., 2016).

Diisiik konsantrasyonlardaki giimiisiin in vitro osteoblast i¢in sitotoksik olmadigi
bildirilmistir (Hardes ve ark., 2007). Tartigmal1 olarak fizyolojik sivilarda glimiis aracili

antibakteriyel aktivitenin olas1 inaktivasyonu ve sitotoksik etkiler i¢in disiik esik
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konsantrasyonu ile belirlenen giimiisiin diisiik biyouyumluluk indeksi, 0&zellikle
nanopartikiiller hakkinda tartigsmalar hala devam etmektedir. Li ve ark. (2010), nano-Ag'nin,
toksisite Ag™ iyonundan daha diisiik olmasina ragmen embriyo sitotoksisitesini indiikleme

potansiyeline sahip oldugunu géstermistir.

1.7.2. Co

Bazi aragtirmacilar Co metalinin yukarida bahsedildigi gibi gii¢lii antibakteriyel
yetenek sergiledigini bildirmis olsa da Co?" Tablo 1.2°de listelendigi gibi birgok bakteriye
yiiksek MIC (minimum inhibitdr konsantrasyonu degeri) ve Tablo 1.3’de listelendigi gibi
hiicrelere diisiik LD50 degeri gdstermistir; bu yiizen Co ve Co?* uygun bir antibakteriyel
alasim elementi degildir. Bu nedenle Co veya Co?', antibakteriyel malzemelerin ve
kaplamanin gelistirilmesinde bir alasim elementi veya antibakteriyel madde olarak

kullanilmamustir (Zhang ve ark. 2021).

1.7.3. Ce

Son zamanlarda, Jing ve ark. (2007) ilk kez agirlikca %0,11 Ce ve agirlikga %3,25
oraninda Ce iceren paslanmaz ¢eliklerin ¢ok giiclii antibakteriyel yetenek sergiledigini
(>%99 azalma) bildirmistir. Antibakteriyel ajan Cu ve Ag elementleri ile karsilastirildiginda,
Ce elementi yiliksek antibakteriyel etkinlik gdstermistir, giiclii antibakteriyel ozelliklere
sahip celikte sadece agirlik¢a %0.11 Ce bulunmustur. Antibakteriyel mekanizmaya
incelendiginde Ce igeren alasimdan salinan Ce iyonunun Cu iyonu ve Ag iyonu ile benzer
antibakteriyel etkilere sahip olabilecegi one siiriilmiis olsa da ¢aligmalarda Ce salimida

konsantrasyonu tespit edilmemistir (Zhang ve ark. 2021).

1.7.4. Cu

Uzun zaman Once bakir gogiisteki yaralar1 temizlemek, suyu aritmak, bacaklardaki
lokal cilt iilserlerini, cilt hastaliklarini, frengi ve tiiberkiilozu tedavi etmek i¢in kullanilmistir
(Zhang ve ark. 2021).

Bakirin 2008'de ABD Cevre Koruma Ajanst (EPA) tarafindan antibakteriyel
ozelliklere sahip oldugu onaylandiktan sonra (Agency UEP, 2008) antibakteriyel aktivite
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icin potansiyel uygulamasi giderek daha fazla ticari ilgi uyandirmigtir. Bir bakir yilizeyin
birka¢ saat iginde MRSA (metisiline direngli Stafilokok aureus) ve E. coli'yi dldiirmeyi
tamamlayabildigi bildirilmistir (Noyce ve ark., 2006). Bir¢cok arastirmaci farkli bakteri
tiirlerine kars1 Cu iyonlarinin antibakteriyel ve bakterisidal konsantrasyonlarini incelemistir.
Bakira duyarli bakterilerden &rnegin K. aerogenes108-10° M Cu?* iyon konsantrasyonlari
araliginda biiyiimeleri ve hayatta kalmalar1 engellenmistir (Zevenhuizen ve ark., 1979). Cu?*
konsantrasyonu 10° M oldugunda, S. aureus icin sterilizasyon oran1 %92 iken, 5x10° M
Cu?* degerinde E. coli icin sterilizasyon oran1 %93 olmustur (Ning ve ark., 2015; Wang,
2015; Wang ve ark., 2016). Son zamanlarda Cu antibakteriyel materyaller gelistirmek i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir ve Cu i¢eren seramik (Fernandes ve ark., 2017; Kargozar ve
ark., 2018), Cu iceren polimer kompozitler (Tamayo ve ark., 2016) ve Cu igeren metal
alagimlar1 (Zhang ve ark., 2019; Wang ve ark., 2021) dahil olmak {izere baz1 incelemeler
yayinlanmugtir.

Bununla birlikte bakir, sitokrom oksidaz, siiperoksit dismutaz, i¢ plazma bakir mavisi
proteini, dopamin, - hidroksilaz, vb. gibi organizmalarin ¢esitli protein ve enzimlerine
dahil edilen organlarin ve metabolik siireglerin diizgiin calismasi i¢in gerekli bir metal
iyonudur (Scheiber ve ark., 2014). Cu eksikligi insan sagligi i¢in zararlidir ve bu eksiklik
sadece anemi, kardiyak hipertrofi, koroner kalp hastaligi, artrit ve osteoporoz vb. ile
sonuclanmayabilir ayn1 zamanda insan salgi sistemini ve bagisiklik fonksiyonunu 6zellikle
kardiyovaskiiler sistemi etkileyebildigi rapor edilmistir (Jin ve ark., 2016). Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) bakir eksikligini onlemek igin minimum alimin 0,9 mg/giin oldugunu
bildirmistir (Squitti ve ark., 2015). Cu iyonu osteoblast proliferasyonunu, farklilagsmasini ve
gociinii tesvik edilebilirligi rapor etmistir (Zhang ve ark., 2010; Zhu ve ark., 2011; Gargiulo
ve ark., 2013; Lin ve ark., 2013; Wu ve ark., 2013; Shi ve ark., 2017). Cu iyonu agikga
kardiyovaskiiler sistemde 6nemli bir rol oynar ve endotel hiicre biiyiimesini tesvik etmede
arteriyel diiz kasin asir1 proliferasyonunu inhibe etmede ve trombozu azaltmada yararl
biyomedikal fonksiyonlara sahip oldugu rapor edilmistir (Klevay, 2002; Giavaresi ve ark.,
2005; Hu, 2015; Zhang ve ark., 2018; Wang ve ark., 2021). Zhang ve ark. (2020) son
zamanlarda stent i¢i restenozun Cu iyonu tarafindan vaskiiler diiz kas hiicrelerinin gogii ve
proliferasyonunun inhibisyonu nedeniyle Cu iyonunun siirekli salinimi ile 6nlenebilecegini
One stirmiistiir. Cu iyonunun biyolojik islevi nedeniyle metal alasimlar1 da dahil olmak iizere
Cu iceren malzemelerin 6zel alasim tasarimi ile hem biyolojik isleve hem de antibakteriyel

aktiviteye sahip olabilecegi onerilmistir.
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Ayni1 zamanda yiiksek konsantrasyonlarda Cu iyonlar1 biiylimenin inhibisyonunu
indiikleyecek ve insanlar lizerinde toksik bir etkiye sahip olacagi rapor edilmistir (Zhang ve
ark., 2013). Bircok arastirmaci Cu'nun toksisitesinin mevcut Cu elementi formuna bagl
oldugunu bildirmistir. Thit ve ark. (2013), poli-CuO, CuO NP' ler veya Cu?* dahil olmak
tizere Cu'nun mevcut li¢ formunun hepsinin hiicre 6liimiinii arttirdigini ve hiicre dongiisii
ilerlemesini degistirdigini ancak poli-CuO en siddetli etkilere neden oldugunu savunmustur.
Bondarenko ve ark. (2012), CuO partikiillerinin ¢ézlinmesinin bakterilerde reaktif oksijen
tirlerini (ROS) ve DNA hasar tepkilerini tetikleyen anahtar faktorlerden oldugunu
belirtmistir. Cu iyonunun ayrica Alzheimer hastaligi ile iligkili olabilecegi de rapor edilmistir

(Sarell ve ark., 2010).

1.8. Antibakteriyel Olciim Standartlari

Metallerin ve alagimlarin antibakteriyel etkinligini degerlendirmek i¢in SN/T 2399-
2010 Cin standartt vardir ancak Tablo 1.4’dalistelendigi gibi plastik malzemelerin
antibakteriyel etkinligini 6l¢mek icin g¢esitli yontemler ve standartlar olusturulmustur. Tiim
test yontemlerinde Petri kab1 veya kiiltiir plakas1 gibi cam asinmasi normalde negatif 6rnek
olarak secilmekte olup ayrica saf titanyum gibi antibakteriyel 6zellik gostermeyen iyi bilinen

metaller ve alagimlar kontrol numunesi olarak secilmektedir (Zhang ve ark. 2021).

Tablo 1.4. Kati malzemelerin antibakteriyel etkinliginin 6l¢limii i¢in bazi1 standartlar.
(Zhang ve ark. 2021)

Ulke/Kurulus Standartlar No. Baglik Uyarilar

Cin SN/T 2399-2010 Antibakteriyel metalik JIS 7 2801—2000’ e
malzemeler icin gore
degerlendirme yontemi

ISO 1SO 22196:2016 Plastik ve diger gozeneksiz 1S022196:2007, JIS Z
yiizeylerde antibakteriyel 2801—2000’ e
aktivitenin 6l¢imii dayanmaktadir

Cin GBI/T 31402-2015 Plastikler-Plastik yiizeylerde | 1SO 22196:2007, IDT
antibakteriyel aktivitenin
Ol¢timi

Japonya JIS Z 2801—2000 Antimikrobiyal
iriinler—Antimikrobiyal
aktivite ve etkinlik testi

Birlesik Krallik BS I1SO 22196:2016 Plastik ve diger gbzeneksiz I1SO 22196:2016
ylizeylerde antibakteriyel
aktivitenin 0l¢limii

Amerika Birlesik ASTM E3031-15 Seramik Yiizeylerde Referans 1ISO-22196

Devletleri Antibakteriyel Aktivitenin

15




Belirlenmesi igin Standart
Test Yontemi.

Amerika Birlesik ASTM G21 —15 Sentetik Polimerik
Devletleri Malzemelerin Mantarlara
Direncinin Belirlenmesi i¢in
Standart Uygulama

ISO 1SO20645: 2004 Metin kumaslari-
Antibakteriyel aktivitenin
belirlenmesi-Agar diftizyon
plakasi testi

Cin GB/T 20944.1-2007 Tekstiller—Antibakteriyel 1SO 20645:2004
aktivitenin
degerlendirilmesi— Agar
difizyon plakasi yontemi

1.9.Antibakteriyel Paslanmaz Celikler

Paslanmaz celikler, iyi mekanik ozellikleri, korozyon direnci, biyouyumlulugu ve
diisiik fiyatlar1 nedeniyle kardiyovaskiiler stentler/valfler, ortopedik protezler, dis hekimligi
ve biyotipta kullanilan diger cihazlar ve implantlarin imalatinda biyomateryal olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir (Bekmurzayeva ve ark., 2018). Bununla birlikte antibakteriyel
ozelliklerin olduk¢a mukavemetsiz olmas1 biyomedikal uygulamadaki en biiyiik zayifligidir.
Nisshin Steel (Tokyo, Japonya), 1990’larin sonunda ilk bakir igeren antibakteriyel
paslanmaz celigi gelistirmistir (Morihiro ve ark., 1996; Naoto ve ark., 1996). Bu yiizyilin
basindan beri bugiine kadar pek ¢ok arastirma yapilmis ve ferritik antibakteriyel paslanmaz
celik, Ostenitik antibakteriyel paslanmaz gelik, martensitik antibakteriyel paslanmaz celik
gibi cesitli bakir igeren veya glimiis igeren antibakteriyel paslanmaz gelik tiirlerinin yani sira
dubleks antibakteriyel paslanmaz gelikler arastirilmigtir (Chen ve ark., 2004; Yang ve Lu,
2007). Cu ve Ag gibi antibakteriyel alasim elementleri geleneksel paslanmaz celige
antibakteriyel fonksiyon saglamak icin eklenmistir ve bu nedenle biyomedikal uygulama
igin peri-implantitis sorununu ¢dzmek igin yeni bir yaklasim saglamasi beklendigi rapor

edilmistir (Zhang ve ark. 2013).

1.9.1. Celiklerin yapisal bilesimlerine gore antibakteriyel 6zellikleri

Paslanmaz ¢eligin antibakteriyel 6zelliklerini etkileyen bir¢ok faktor vardir. Tablo

1.5°de listelendigi gibi Cu iceren paslanmaz gelikler S. aureus, B. coil, C. albicans, S.
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epidermis, S. lutea, E. coli, S. marcescens, B. pumilis, E. faecalis, S. fexneri, P.
aeruginosa, P. gingivalis vs. gibi bir¢cok bakteriye karsi miikemmel genis spektrumlu
antibakteriyel 6zellikler sergilemistir (Zhang ve ark. 2021). Bununla birlikte antibakteriyel
paslanmaz ¢elik farkli bakterilere karsi farkli direng yetenegi gostermistir. Nan ve ark.
(2007) ile Nan ve Yang, (2016) antibakteriyel paslanmaz ¢eligin Gram-negatif bakterilerin
Gram-pozitif bakterilere gére nispeten daha giiclii bir etkiye sahip oldugunu bildirmistir
bunun nedeni muhtemelen Gram-negatif bakterilerin daha ince hiicre duvarina sahip
olmalar1 ve hasar gormeye daha yatkin olmalarindan kaynakli oldugu rapor
edilmistir. Halihazirda gelistirilen antibakteriyel paslanmaz celik esas olarak implantla
iligkili enfeksiyonlarin en yaygin nedenleri olan E. coli ve S. aureus’u hedef almaktadir
(Zhang ve ark., 2021).

Tablo 1.5. Antibakteriyel paslanmaz ¢elikler (Zhang ve ark. 2021)

Alagim sistemi

Alasim

Bakteriler (antibakteriyel oran)

Ferritik

paslanmaz ¢elik

430-1.8 Cu

S. aureus, E. coli, B. coil , C. albicans , S. epidermis, S. lutea , S. fexneri ve P.
aeruginosa (timii > %99 (Chen ve ark. 2004; Nan ve ark. 2007);
B. subilis (%80 2004);
S.  marcescens, B. %97.7,
%91.0 ) (Nan ve ark. 2007)

(Chen ve ark.

pumilus , E.  faecalis (sirasiyla  %98.2,

Ostenitik

paslanmaz gelik

304-xCu (x = 1.5-5.5,
agirlikca %9,18)

S. aureus (%23.4-99.9 (Chen ve ark. 2004; Hong ve ark. 2005; Qiu ve ark.
2009);

E. coli (%20-99.9 (Qiu ve ark. 2009; Guan ve ark. 2020; Nan ve ark.
2008; 2010);

B. bobin (%10,6-%99 2007);

C. albicans, S. epidermis, S. lutea , S. fexneri ve P. aeruginosa (timii > %99

(Yang ve ark.

(Chen ve ark. 2004; Nan ve ark.2007);
P. gingivalis (12 saatten sonra %100 (zZhang ve ark. 2013);
B. subilis (%80 (Chen ve ark. 2004);

S. marcescens, B. pumilus, E. faecalis(sirastyla %99.5, %92.4, %93,6 (Nan ve
ark. 2007); Musluk Suyundaki planktonik bakteriler (24 saatte, 48 saatte, 72
saatte (Li ve ark. 2015) %33.3, %96, %76.7

304-xAg
agirhik¢a %0.039-0.3)

x =

E. coli (%70.8-99.9 (Liao ve ark. 2010); S. aureus (%99,7-%99,9 (Liao ve ark.
2010); P. sp (Sreekumar ve ark. 2003)

304-xCe (x = agirlik¢a
%0.01-3.25)

E. coli (12.3-99.0% (Jing ve ark. 2007); S. aureus (%74.0-99.4% (Jing ve ark.
2007)

316-xCu (x = agirlik¢a
%2,46-4,5)

S. aureus (%95.2-%99.9 (Wang ve ark. 2016; Zhuang, veark.2020);
E. coli (%25-99 (Wang ve ark. 2016; Zhuang ve ark. 2020; Xi ve ark.
2020); S. epidermidis (%94,1 ( Zhuang ve ark. 2020)
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316L-xLa (x =
agirlik¢a %0.05-0.42)

S. aureus (%15-99.6 (Yuan ve ark. 2013); E. coli (%9-99,9 (Yuan ve ark.
2013)

317-45Cu

E. coli ((in vitro ve in vivo (Chai ve ark. 2011), 24 saat boyunca yapay idrarda
%92.7 ve 6 saat boyunca insan idrarinda %90.3 (Zhao ve ark. 2016);
S. aureus (%99,0 (Su ve ark. 2016; Chai ve ark. 2011; Sun ve ark. 2016), in
vivo (Chai ve ark. 2011)

Martensitik

paslanmaz ¢elik

410-xCu (x = agirlikca
%1,52-4,74)

E. coli (%96-99,99 (Bahmani-Oskooee ve ark. 2017)

420-xCu (x =agirlikca

S. aureus (%35,4-99,9 (Morihiro ve ark. 1996; Naoto ve ark. 1996; Liu ve ark.

%0.4-5) 2008; Wang ve ark. 2014; Wang ve ark.  2014);
E. coli (%43.6-99.9 (Liu ve ark. 2008)
Crl7Ni4—Cu (x = | S.aureus (%82-99 (Wang ve ark. 2015)
agirlikca %3.4-5.06)
Dubleks 200-xCu (x =agirlik¢a | S. aureus (%42.8-%93,6 (Nan ve ark. 2016,Nan ve ark.2012);
paslanmaz %1,45-3,57) E. coli (%56,1-%97.1 (Nan ve ark. 2012;2016)
gelikler 2205-0.2Ag E. coli (%100 (Yang ve ark. 2016), S. aureus (%99,6 (Yang ve ark. 2016)
2205-3.02 Cu P. aeruginosa (%33,1 (Lou ve ark. 2016), %99,5 (Liu ve ark. 2018)
Cr26Ni5Mo2- E. coli (3 saat ve 6 saatte >%99 (Xiang ve ark. 2019)

3.17Cu-0.07Ag

Not: Varsayilan olarak 24 saat inkiibasyon.

Paslanmaz ¢eliklerdeki antibakteriyel alasim elementinin icerigi antibakteriyel
ozelliklerde ¢cok onemli bir rol oynar. Normalde yiiksek igerik gli¢lii antibakteriyel yetenege
yol agar. Bununla birlikte 6rnegin yliksek Cu igerigi mekanik 6zellikler, isleme parametresi
ve korozyon direnci lizerinde yan etkiye sahip olabilir. Paslanmaz ¢eliklerdeki Cu igerigi

elde %1.52-5.5

giicli
araligindadir. Sekil 1.3 Cu veya Ag igeriginin bazi antibakteriyel paslanmaz celiklerin

antibakteriyel yetenek etmek i¢cin normalde agirlikca
antibakteriyel orani lizerindeki etkisini 6zetlemistir (Zhang ve ark. 2021).
Agirlikca %1,5-2,5 Cu igeren 304 paslanmaz celik, yaslanma durumunda iyi
antibakteriyel yetenek (<%65) gostermemis ancak Cu igeriginin agirlik¢a %3,5'e
yiikseltilmesi ile antibakteriyel orani biiyiik 6l¢iide>%99,99 degerine kadar iyilestirmistir
(Hong ve Koo, 2005). Nan ve ark. (2012), 200 paslanmaz ¢eligin agirlikga % 1.45 Cu, E.
coli' ye kars1 yalmzca %78,7 ve S. aureus'a Karst >%99.99 azalma kaydedildigini belirtmis
olup agirlik¢a %2,77 Cu igeren 200 paslanmaz ¢elik hem E. coli hemde S. aureus'a karsi
giiclii antibakteriyel aktivite (>%99,99) gostermistir. Bununla birlikte Wang ve ark. (2015)

iyi antibakteriyel aktivite (>%90) elde etmek icin bir Cri7Nis (3.4-5.06) Cu igindeki Cu
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iceriginin agirlik¢a %4,2 veya giiclii antibakteriyel yetenek elde etmek icin %4.5 Cu (>99.9)

olmasi gerektigini ortaya ¢ikarmistir.

(a)
100[y™> T e T g Antibacterial properties
200-Cd[222]  3a-Cu[203] p  »F & prope
R e Yes No
| 3d4-Ag(200] / / 4 <Cr1TNid-Cu[221]
~ 80 /,-",'
é« /".?:'"
@ 60 200-cui202) 7~ /
= L d f > [202}-1040°C/0.5h+700°C/6h
= N N |- [203]-1050°C /S min+700°C/0.5h
.g 405 |/ I e ® - [203]-1050°C/5 min+800°C/0.5
g / w5 304-Cu203] A [203}-1050°C/S min+700°C or 800°C/4h
= /i I v [209]-1050°C/0.5h
é 20f //' 4 @ [221}-1040°C/0.5h+482C/6h
Iy < [222]-1040'C/0,5h+700°C/0.5-6h
¢ S A A { - 'S A
° | 2 3 4 5
Cu or Ag element content ( %)
(b) 100™ /& et ¥ v Antibacterial properties
410-Cu21732 /¥ "'.--"",.;mvCu[m] sl
’I . > Yes No
1 7
S 80 !304‘AS[209]~"I pe - /*=200-Cu222
< [
S ‘ 7
& T /
‘g' 607 /. 200-Cuf202)
= ‘ —a—{202]-1040°C/0.5h+700°C /6h
= —=a—[209]-1050°C/0.5h
% 404 v—{213]-1100°C/0.5h+700°C/3h
8 ! < [213]-1100°C/0.5h+700°C /6h
2 | »[217]-1057 C/1h+500°C/15min
é—' 20f *—{217]-1057 'C/1h+500 C/2h
, ® [222]-1040°C/0.5h+700C/0.5-6h
P
0 1 1 ' s e

1 2 3 4 5

Cu or Ag element content ( %)

Sekil 1.3. Paslanmaz geligin Cu igerigi ile antibakteriyel orani arasindaki iliski (Zhang ve
ark. 2021). a) S. aureus ile iliskisi (Nan ve Yang, 2016; Hong ve Koo, 2005; Liao ve ark.
2010; Wang ve ark. 2012) b) E. coli ile iligkisi (Nan ve Yang, 2016; Liao ve ark. 2010; Xi
ve ark. 2017; Bahmani-Oskooee ve ark. 2017; Nan ve ark. 2012).

Ag elementinin Cu'dan daha giiglii antibakteriyel 6zelligi vardir bu nedenle
paslanmaz celikteki Ag icerigi Cu igeriginden onemli Slgiide daha disiiktiir yaklasik
agirlikga %0.039-0.3 Ag iceren 2205-0.2Ag cift fazli paslanmaz ¢elik, sirasiyla %100 ve
%099,5 antibakteriyel oraniyla E. coli ve S. aureus {izerinde miikemmel bir bakteri dnleyici

etki sergilemistir (Yang ve ark., 2016). Liao ve ark. (2010) agirlikga %0,2 Ag igeren 304
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Ostenitik paslanmaz c¢eligin %99 {lizerinde milkemmel bir antibakteriyel orana sahip
oldugunu bulmustur. Cu agisindan zengin ¢okelti nedeniyle korozyon direncinin azaltilmasi
disiiniilerek, antibakteriyel ¢ift fazli paslanmaz ¢elik hazirlamak i¢in Cu igeren ¢ift fazli
paslanmaz ¢elige az miktarda Ag eklenmistir ve alasimin 3 saatlik inkiibasyonda E. coli’
ye kars1 giiclii antibakteriyel yetenek (>%99,4 azalma) sergiledigi rapor edilmistir (Xiang ve
ark., 2019). Ayrica paslanmaz gelikteki Ce igerigi ne kadar fazlaysa celiklerin antibakteriyel
yeteneginin o kadar gii¢lii oldugu ve %0,11 Ce (304-0.11Ce) iceren 304 paslanmaz geligin
gliclii antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu (E. coli ve S. aureus' a karsi %99,1)
belirlenmistir (Jing ve ark., 2007). La ilavesi ayrica doza bagimli bir yontemde antibakteriyel
aktiviteye katkida bulunmustur (Yuan ve ark., 2013). 316L'deki La igerigi yaklasik %0.05
oldugunda, antibakteriyel aktivite bulunamamistir. La igeriginin agirlikca %0,11, agirlikca
%0,19 ve agirlik¢a %0,42' ye yiikselmesiyle, antibakteriyel oran1 E. coli ve S. aureus' a kars1
sirasiyla %54-62, %78-89 ve >99,6 degerlerine yiikselmistir. Tiim bu alasimlarin planktonik
bakterilerden ziyade yalnizca sapsiz bakterilere antibakteriyel islev gosterdigi rapor
edilmistir (Zhang ve ark. 2021). Antibakteriyel paslanmaz ¢eligin isleme siireci de biiyiik
oOl¢iide antibakteriyel 6zellikleri etkiler. Bakir icerigi agirlik¢a %18 kadar olan serit dokiim
ve soguk haddeleme ile hazirlanan 304 paslanmaz ¢elik 24 saat boyunca dogrudan temasta
E. coli bakteri 6liimiiniin yalnizca %65' ine neden oldugu rapor edilmistir (Guan ve ark.,
2020). Kat1 ¢ozelti islemi ile hazirlanan Cu igeren paslanmaz geliklerin antibakteriyel
ozelliginin distik oldugu raporlanmistir (Xi ve ark., 2017). Numune kati1 ¢ozeltiye ve
ardindan ¢okeltilmis faza sahip olmak icin eskitme islemine tabi tutuldugu durum igin
belirgin bir antibakteriyel fonksiyon gorilmemistir (Yang ve Lu, 2007; Liu ve ark.,
2008). Cu iceren paslanmaz ¢eliklerin antibakteriyel islevinin 1s1l islem sirasinda esas olarak
e-Cu ¢okeltisine atfedildigi yaygin olarak kabul edilmistir. Kat1 ¢ozeltide ise Cu elementini
matriste tamamen ¢Ozmiistiir boylece bakteri antibakteriyel aktiviteyi onemli Olcilide
azaltacak olan Cu bakimindan zengin bilesik ile temas edemez. Yaslandirma isleminden
sonra nano Ol¢ekli Cu agisindan zengin matristen ¢okelme olur ve inkiibasyon sirasinda
bakterilerle temas oldugundan bakterileri 61diiriildiigii rapor edilmistir (Wang ve ark., 2014).
Yapilan arastirmalarda yaslanma sicakliginin ve siiresinin antibakteriyel 6zellikler tizerinde
etkili oldugunu belirtilmis olup yaslandirma sicakligi yiiksek olmali ve yaslandirma
stiresinin nano 6l¢ekli Cu bakimindan zengin fazin matristen tamamen ¢okeltilmesi ve
dolayisiyla yiiksek bir antibakteriyel aktivite ile sonuglanmasi i¢in yeterince uzun olmasi

gerektigi belirtilmistir (Zhang ve ark. 2021). Wang ve ark. (2014)’1n ¢alismasinda, 500 °C
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sicakliginda 4 saat yaslandirildiktan sonra elde edilen 420-3.5Cu alasimi S. aureus ‘a karsi
sadece %69,2 degerinde bir antibakteriyel orana sahip oldugu belirtilmistir. 6 saat boyunca
500-800 °C’de eskitme islemi antibakteriyel orani 6nemli Ol¢iide %94> degerine kadar
iyilestirdigi rapor edilmistir. Yaslandirma siiresi 700 veya 800 °C’de 240 dakikaya
uzatildiginda ise agirlikga %1,5 kadar diisiik Cu ilavesi bile antibakteriyel hale getirmek igin
uzun siireli difiizyonla yeterli Cu igeren ¢okeltiler ortaya ¢ikarmaya yetmistir ve bu
sistemlerde S. aureusa kars1 antibakteriyel aktivite oorani>%99,99 degerlerine ulasmistir
(Hong ve Koo, 2005).

Kati ¢ozelti isleminin Ag igeren paslanmaz ¢elikler i¢in giiclii antibakteriyel yetenek
saglayabilecegi planlansa da (Liao ve ark., 2016), Ag ve Fe hem kat1 hem de s1v1 halde diisiik
bir karsilikli ¢oziiniirliige sahip olup katilagma sirasinda giimiisiin katilagmasi ile giiglii
antibakteriyel yetenek amaglanmis olsa da sonug olarak glimiis a¢isindan zengin bilesikler
olusturan safsizliklarla reaksiyona girmistir (Yang ve ark., 2016). Geleneksel Cu veya Ag
iceren paslanmaz ¢eliklerle karsilastirildiginda Ce iceren paslanmaz celikler diisiik
¢Oziiniirliik nedeniyle kat1 ¢ozelti ile muamele edilmis numunede Ce bakimindan zengin
bolgelerin ¢cokelmesine atfedilen kati ¢ozelti isleminden sonra iyi antibakteriyel yetenek

ortaya ¢ikmistir (Jing ve ark., 2007).

1.10. Ag veya Cu Iceren Yiizey Kaplamalar:

Ag veya Cu igeren ylizey kaplamalarinin hiicre yapigmasina, kolonizasyona ve ayrica
metal iyon salinim1 nedeniyle biyofilm olusumuna kars1 koyabilecegi gosterilmistir (Zhang
ve ark., 2001; Cao ve ark., 2011;2013; Li ve ark., 2011; He ve ark., 2017; Hadidi ve ark.,
2017; Wojcieszak ve ark., 2017; Ferraris ve ark., 2020). Son zamanlarda antibakteriyel
metal alasimlari iizerine yapilan aragtirmalar da Cu ve Ag iceren metal alasimlarinin metal
iyon salinimi nedeniyle yapisma Onleyici ve biyofilm Onleyici islev gosterdigi rapor
edilmistir (Sun ve ark., 2016; Zheng ve ark., 2011).

Glimiis, bakir, ¢inko gibi antibakteriyel metaller igeren uzun omiirlii, kararli, giivenli
ve genis spektrumlu antibiyoz gibi iyi 6zelliklere sahip inorganik antibakteriyel malzemeler
organik antibakteriyel malzemelerin dezavantajlarini tasimadigi ayrica hem bakteri hemde
mantarlara kars1 yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu rapor edilmistir (Modak ve
ark., 1976; Williams ve ark., 1989). Giimiisiin ¢ok genis bir aktivite yelpazesine sahip giiclii

bir antibakteriyel ajan oldugu uzun zamandir bilinmekte olup tipta uzun yillardir
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kullanilmistir (Ersek, 1984; Hu, 1988; Liedberg, 1990, Johnson, 1990; Stamm, 1991;
Babycos, 1993). Ag® igeren TiO2 nanopartikiilleri, antibakteriyel plastiklerin, kaplamalarin,
fonksiyonel liflerin, bulasik kaplarinin ve tibbi tesislerin imalatinda dolgu maddesi olarak
yaygin olarak kullanilmustir ¢linkii Ag* diisiik konsantrasyonlarda bile birgok bakteri tiiriine
kars1 gliglii bir antibakteriyel aktiviteye sahiptir (Spadaro ve ark., 1974; Zhang, 1995;
Tomioko, 1994; Zhang ve Wei, 1996).

Ag/Cu gozenekli materyal Cu gozenekli materyal ile karsilastirildiginda daha yiiksek
antibakteriyel etkilere ve ¢ok daha iyi genis bir antibiyoz spektrumuna sahiptir. Ozellikle, B.
atrophaeus’a karsi antibakteriyel 6zelliklerin Cu gézenekli malzemenin yiizeyinde ince bir

Ag kaplamanin birikmesiyle biiyiik 6l¢iide iyilestirildigi bildirilmistir (Jing ve ark., 2008).

1.11. La20s Iceren Yiizey Kaplama

Yiiksek yogunluklari, yiiksek erime noktalari, yiliksek 1s1l iletkenlikleri ve
iletkenlikleri ile karakterize edilen nadir toprak elementleri 4f yoriinge elektronlar1 nedeniyle
benzersiz fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip olmasi sebebiyle elektronik, tibbi,
biyomedikal ve agronomik alanlarda yaygimn olarak uygulanmaktadir (Mekhemer, 2002;
Huang ve ark. 2011). Lantan oksit (La20z3), 4.3 eV bant araligina ve yiiksek elektrik sabiti
ile en diistik kafes enerjisine sahip bir nadir toprak metal oksittir (Gao ve ark., 2004). Ayrica
p-tipi yar1 iletken olarak kullanilmaktadir ve elektronik, yakit hiicreleri, optik, manyetik veri
depolama alanlarinda birgok farkli uygulama alanina sahiptir. La2O3 bilesiginin (y1gin La203
veya nano partikiil La,O3 olarak) S. aureus, E. coli ve P. aeruginosa bakterilerine kars1
toksisitesi ¢alkalama sisesi yontemi kullanilarak arastirilmis olup ¢alismada S. aureus, E.
coli ve P. aeruginosa patojenlerini igceren ayri kiiltiir siselerine 10 mg/ml’lik bir nihai
konsantrasyonda La,Oz yigin1 ve nanopartikiiller ilave edilmistir. Siseler daha sonra 100
r/dk’ya ayarlanmig bir ¢alkalayici su banyosunda 37 °C sicaklikta 24 saat inkiibe edilmistir.
Inkiibasyondan dnce ve 24 saatlik inkiibasyonun sonunda, her kiiltiir sisesinden 1 ml numune
alinmis seri olarak iki kez seyreltilip ve bu seyreltilmis numuneden de 100 pL niitrient agar
plakalaria yayilmigtir. Bu plakalar O ve 24 saatlik koloni sayimlar1 elde etmek i¢in 37 °C
sicaklikta inkiibe edilip tedavi edilmeyen kontroller de bu ¢alismaya dahil edilmistir. Test
maddelerinin (y18in La;O3 veya nano partikiil La>O3s olarak) bakteri canlilig1 {izerindeki
etkisini belirlemek i¢in 0 ve 24 saatte koloni sayilar1 kullanilmis ve oldukga pozitif sonuglar

elde edilmistir (Balusamy ve ark. 2012). Bakteriyel toksisitenin olas1 bir agiklamasi serbest
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radikallerin indiiklenmesidir. Siiper oksit ve hidroksil iyonlar1 gibi serbest radikal tiirleri esas
olarak makro molekiilleri etkiler (DNA, lipidler ve proteinler) (Balusamy ve ark. 2012).
Genellikle lantanid oksitler gliclii OH radikalleri iiretmeleriyle bilinirler ve nadir toprak
elementlerinde serbest radikal olusumu La203>Nd203>Sm,03>Yh203>>Ce0O- Sirasina gore
oldugu rapor edilmistir (Hewett ve ark. 1997). Ayrica baska bir ¢alisma igerisinde lantan
tarafindan tretilen reaktif oksijen tiirlerinin hepatik cekirdeklere ve mitokondriye zarar
verdigini bildirmis olup (Huang ve ark., 2011) Sekil 1.4’de gosterildigi gibi LaoO3 NP S.
aureus'a bakterisine kars1 bakterisidal etkinin pozitif yiiklii NP ile negatif yiiklii hiicre duvari
arasindaki etkilesime bagli olmasmin miimkiin oldugu belirtilmistir (Balusamy ve ark.
2012).La203 NP'nin hiicre duvarina baglanma yoluyla S. aureus ile etkilesimi sonucunda

hiicre duvarina zarar verdigi ve hiicre 6liimiine yol actig1 goriilmiistiir.
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La,0, NP

Staphylococcus aureus
Nuterient broth

Interaction of La,0, NP with
staphylococcus aureus by the
attachment to the cell wall

La,0, NP damaging the cell
wall of bacteria

Cell constituents coming out of the
* cell leading to cell death

Sekil 1.4. La,O3 NP tarafindan indiiklenen bakteriyel toksisiteyi temsil eden mekanizma
(Balusamy ve ark., 2012)

Sonug olarak La;Oz NP'lerin S. aureus'a ve muhtemelen diger gram pozitif
bakterilere kars1 antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu gosterilmistir. Bakterisidal etkinin
kesin mekanizmasini belirlemek icin gereken daha fazla arastirma halen devam etmektedir

(Balusamy ve ark. 2012).
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Metalik nanopartikiiller uzun yillardir insektisit ve bakterisitlerde kullanilmaktadir
(Te-Hsing ve ark., 2007). Spesifik morfoloji ve boyuta sahip inorganik materyallerin yapimi
ve hazirlanmasi biiyiik ilgi gormiis ve gelecek vaat eden materyallerdir (Singh ve ark., 2004;
Shahverdizadeh ve Morsali, 2011; Payehghadr ve ark., 2012; Hashemi, ve ark., 2013). Nano
6l¢cekteki malzemelerin y1gin halindeki ayn1 malzemeye gore farkli 6zellikler gosterdigini
belirtmistir (Valdes-Solis ve ark., 2006; Marban ve ark., 2010; Jones ve ark., 2010).
Bakteriler olduk¢a kalin bir dis kaplamay1 ¢evreleyen bir grup mikroskobik organizmadir.
Basit yapilar1 vardir ve prokaryotik hiicrelere aittirler. Metal oksit nanopargaciklari,
yiizey/hacim oranina gore farkli antibakteriyel 6zellikler sergiler. Gram pozitif bakteriler
hiicre duvarinin yapist ile ilgili olabilecek metal nanopartikiillere karsi gram negatif

bakterilere gore daha fazla direng gosterirler (Balusamy ve ark. 2012).

1.12. Antibakteriyel ve Anti-Korozif Malzeme Hazirlama Teknikleri

Antibakteriyel veya anti-korozif malzeme hazirlamak igin bir¢ok teknik vardir
bunlardan en ¢ok uygulanan iki yontemden birincisi karisim miktarindaki yilizdeleri
belirlenmis metal tozlarinin belirli oranlarda karistirilmasi sonucu ark ergitme firini
kullanim1 olup argon gazi altinda birka¢ kez eritilir ve sonra sertlestirme prosesi
uygulanmaktadir proses uzun ve yavas adimli soguma siireci igermektedir. Yontemlerden
ikincisi ise paslanmaz celik iiretimi yontemlerini kapsar ve sirasi ile eritme, ddkme,
sekillendirme, 1s1l islem, kabuk temizleme, kesme ve parlatma gibi olduk¢a uzun siiren
yiiksek makine giicii ve 1s1 dolayist ile yine maliyetli islemler gerektirmektedir.

Bu yontemlere ek olarak yarim yiizyildir literatiirde farkli alanlar da kullanilan
elektrokimyasal kaplama yontemi alternatif olarak kullanilmakta olup sadece bir ¢ozelti ve
iki elektrot ile gerceklestirilmektedir. Maliyeti olduk¢a az ve siireside nispeten ¢ok daha
kisadir. Bu ¢alismada elektrokimyasal proses ile kaplamalar yapilacagindan konu hakkinda

Ozet bilgiler verilecektir.

1.12.1. Elektrokimyasal kaplama

Elektrokimyasal kaplama ¢ozeltideki metal iyonlarinin polarize bir ara yiizde
elektro-indirgendigi ve elektrot yilizeyinde metalik bir film olusturmak tizere ¢ekirdeklendigi

bir islemdir ve bu islem ile elde edilen yiizeyler alt metal tabakanin (altlik malzeme/metal)
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korozyonunu 6nleyici, asinma Onleyici, estetik veya katalitik 6zellikler kazandirabilen baska
bir metal tabakasiyla kaplanmasin1 saglar. Bu yontem ile bir yilizyilin iizerinde bir stiredir
ticari olarak kaplanana metallere 6rnek cesitli bakir ve ¢inko bazli alagimlarla birlikte Cr,
Ni, Cu, Au, Ag, Zn ve Cd elementleri verilebilir (Cihangir, 2018). Elektro kimyasal kaplama
alanlar1 hassas mikro islemci iiretiminden lazer yar1 iletkenlerinin hazirlanmasina veya ugak
govde sistemlerinde siiper koruyucu kaplamalara kadar c¢ok genis bir yelpazede
uygulanmaktadir. Miicevher, sihhi tesisat, catal bigak takimi ve siis esyalar1 gibi ev
esyalarinda gerek korozyon korumasi gerek estetik goriiniim kazandirma gibi yerine gore
farkli amaglarda Ornegin krom, nikel, altin ve giimiis gibi metallerin elektrokimyasal
kaplamas1 yapilabilirken ayn1 zamanda otomotiv veya havacilik uygulamalarinda koruyucu
bir yiizey olusturmak {izere krom, kadmiyum, c¢inko elektrokimyasal kaplamalari
uygulanmaktadir (Cihangir, 2018).

Elektrodepozisyonun kokleri erimis tuzlari elektrolize etmek igin yeni kesfedilen
voltaik yiginlart kullanan Davy ve Faraday'in ilk ¢alismalarina dayanmaktadir. Elektro
kimyasal indirgeme yoluyla elementlerin ¢ogu ilk kez izole sekilde saf olarak elde
edilebilmistir (Cihangir, 2018). ilk ticari islemlerden biri 1840 yillarinda kullanilan giimiis
ve altinin elektrokimyasal kaplamasi i¢in John Wright tarafindan Birmingham'da
gelistirilmistir ve temeli parlak altin metalik tortular elde etmek igin siyaniir bazli
elektrolitlerin kullanimina dayanmaktadir. Bu zamandan beri ¢ogu ticari elektrokimyasal
kaplama banyolari sulu ¢ozeltilere dayanmaktadir (Schlesinger ve Paunovic, 2000).

Elektrokimyasal indirgenme siireci prensipte olduk¢a basit olup asagidaki

reaksiyonda tanimlanmustir.

(1.12.1)

nt _ Reduction
M™ +ne — M

Her ne kadar prensipte basit olsa da indirgeme islemi ¢ok karmasiktir ve ¢ok sayida
katki maddesi dahil edilmesi gerektiginde bir miktar daha karmasiklasabilir.
Elektrokimyasal prosesin gergeklestigi banyo genellikle kaplanacak ana metal seklinde
kaplanmas1 amaglanan metalden olusan bir metal kaynagi metal iyonlarin1 ¢éziindiirmek igin
bir ligand maddesi ve iletkenligi saglamak i¢in iyonlarla birlikte ¢6zeltiyi stabilize etmek
icin katki maddeleri, ¢ozelti pH'1m1 tamponlamak i¢in tuzlar, tortu morfolojisini kontrol

etmek icin katki maddeleri igermelidir. Aslinda bu igslemlere bakildiginda sunu sdylemek
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dogru olur, ne kadar sade banyo o kadar basit proses kontrolii. Yani se¢ilen ¢ozeltinin dogru
olmast ile birgok ek malzeme katki malzemesinden kaginmak proseslerin siirdiirtilebilirligi
acisindan onem arzetmektedir (Cihangir, 2018).

Elektro kaplamanin hizmet verdigi baslica endiistriler sunlardir: Otomotiv (%34);
Agir Sanayi (%30); Havacilik (%27); Aletler ve Baglant1 Elemanlar1 (%28). Ayrica {iriinler
evsel ve ticari kullanim amach iriinlerin liretiminde de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Sektorde iiretilen kaplamalarin islevi korozyon (%42), dekoratif (%3 1), asinma (%22), diger
(%5) olarak ayrilmaktadir (Cihangir, 2018).

Elektrokaplama i¢in Pan-Avrupa istatistikleri mevcut degildir, ancak AB’ deki ylizey
isleme sektoriiniin toplam boyutu Almanya’ da mevcut olan iyi istatistiksel verilerden
cikarilabilmektedir. Yiizey isleme endiistrisinde yaklasik 56.000 ¢alisani ve toplam 4 milyar
Euro’luk Pazar hacmi ile yaklasik 2.100 isletme bulunmaktadir. Fransa’daki pazarin toplam
biiyiikliigii 6 milyar Euro olarak tahmin ediliyor. Galvanik kaplamanin Avrupa’ da yaklasik
1 milyon kisiyi istthdam ettigi 2010 raporlarina gére tahmin edilmektedir IONMET Internal
Report, 2010).

1.12.2. Su icermeyen elektrokimyasal islemler

Sulu ¢ozeltilerle ilgili sorunlar sebebi ile son birkag yilda susuz ¢ozeltilere biiytik ilgi
gormektedir. Bunun temel sebebi ¢evreye zararli maddelerin kullanimini azaltmak i¢in artan
evrensel dl¢iide ciddi bir baski vardir ¢linkii azalan su kaynaklarinin gergekligi ile bunlarin
kirletilmesi de eklenince dogrudan sulu ¢ozeltilerin orta 6l¢ekli isletmeler de bile yillik mega
ton bazma kullanilmasi uzun yillar siirdiiriilebilecek bir proses olarak goriilmemektedir
(Cihangir, 2018).

Krom ve nikel kaplama gibi islemler icin AB ve ABD mevzuati bu kimyasallarin
bazilarinin kullanildig1 ¢o6zelti banyolarini sinirlamaya g¢aligmaktadir. Ayrica havacilik
endiistrisinde korozyon Onleyici kaplama olarak yaygin olarak kullanilan kadmiyum gibi
bazi metal kaplamalarin kullanimini ortadan kaldirmak igin ciddi bir ¢aba sarf edilmektedir.
Bu nedenle aliiminyum ya da kadmiyum, krom yerine gec¢ebilecek metal/alasim kaplama
metallerinin elektrokimyasal proseslerine uzun siiredir ilgi duyulmaktadir. Hem iyonik hem
de molekiiler olarak kullanilabilecek ¢esitli alternatif ¢oziiciiler ortaya ¢ikmis olup bunlar
polar ve polar olmayan ¢oziiciiler olarak ayrilmaktadir (Cihangir, 2018). Polar ¢oziiciiler

elektrolitleri ¢ozebilir ve yiiksek iletkenliklere ulasabilirler ve bunun temel nedeni kiigiik
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solvent molekiillerinin genellikle yiiksek bir akiskanlik sunma kabiliyetidir. Bununla birlikte
tim polar molekiiller oksijen gibi elektronegatif elementlere sahiptir. Polar ¢oziiciileri bu
kadar iyi olmasinin nedenlerinden biri iyi elektron vericileri olmalar1 sebebi ile gii¢lii bir
sekilde koordine edilmis metal iyonlar1 ile sonuglanan dogalarindan gelir ve sonug olarak
hedef metallerin indirgeme potansiyellerini ¢oziicii olarak kullanilan ortam molekiillerinin
bozulmasina imkan vermeden negatif degerlere tasima egilimindedir. Baz1 pozitif metaller
polar ¢oziiciilerden elektro kimyasal olarak ¢okeltilebilir ancak sulu ¢ozeltilere kiyasla ciddi
bir avantaj1 yoktur. Hidrokarbon tabanli ¢6zeltiler ele alindiginda metallerin elektrokimyasal
kaplamasinda  kullanildigi  goriilmektedir ancak genis potansiyel pencereler
saglayabilmelerine ragmen bu solventlerin iletkenligi zayiftir (Cihangir, 2018). Bununla
birlikte aliiminyum kaynagi olarak kullanilan trietil alliminyumun kullanilmasi nedeniyle
calistirilmasi zordur ¢iinkii toliien gibi oldukea yanict bir ¢oziicii ile birlikte kullanildiginda
tehlikeli olan piroforik sistemler ortaya ¢ikar. Pb, Cr, Ti, Cd, Cu ve Sn gibi aromatik
coziicliler kullanilarak farkli metallerin elektrokimyasal kaplamasi da calisilmistir (Despié
ve ark., 1976; Jovicevi¢ ve ark., 1977). Susuz ¢ozeltilerde elektrokimya konusu ¢ok daha
derin analiz ile lzutsu tarafindan kapsamli bir sekilde gozden gegirilmistir (Wasserscheid ve
Waffenschmidt, 2002).

1.12.3. iyonik sivilar

Yiiksek sicaklikta erimis tuzlar 1800'lerin baslarindan beri metal indirgeme igin
kullanilmaktadir ancak metal kaplama igin kullanimlar1 yiiksek sicakliklarda ¢alismanin
pratik zorluklari nedeniyle giliniimiizde sinirlandirilmistir. Bununla birlikte en biiyiik
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlarindan biri aliiminyum i¢in Hall-Héroult prosesidir
ve bu islemde 940-980 °C'de milyonlarca ton ¢dzelti ile gergeklestirilir. Ozetle NazAlFg
¢ozeltisinde Al.O3 ¢6zen bir erimis kriyolit tuz ¢ozeltisi kullanilir ve erimis tuz banyosunun
elektrolize edilmesini takriben %99,5-99,8 saf aliiminyum tretilebilir. Ancak sadece tuz
sisteminden olusan su icermeyen sistem olmasina ragmen elektrolitik reaksiyonda
karbondioksit ¢ikist ciddi Slgekte elektrik enerjisi tiikketimi nedeniyle iklim degisikligine
negatif anlamda katki sunmaktadir (Cihangir, 2018). Iyonik sivilar olarak adlandirilan diisiik
ve hatta oda sicakliginda proses olanagi taniyan erimis tuzlarin kesfi yeni bir cag baslatmistir
ve baglangicta AlCIs gibi Lewis asit katalizorleri kullanilarak Friedel ve Crafts aromatik

ikame reaksiyonlari i¢in literatiirde yer edinmistir (Friedel ve Crafts, 1877). Reaksiyon
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islemi sirasinda daha sonra kararli bir katyonik ara madde ile erken bir iyonik sivi olarak
tanimlanan kirmizi renkli bir yag olusmus ve literatiire Walden'in kazandirdig1 yaklasik
olarak 12 °C erime noktasina sahip etilamonyum nitrat ¢ozeltisi kazandirilmistir (Walden,
1914), ancak Walden’in bu ¢6zeltisi on yillar sonra literatiirdeki anlamini1 bulmus ve ilk
iyonik c¢ozeltiler sinifina girmistir. Diisiik sicaklikta erimis tuzlarin bilingli olarak
olusturulmasina yonelik ilk girigimler 1950 yillarinda LiCI/KCI/AICI3 6tektigi kullanilarak
dretilmistir. Bu on yilin sonundaki c¢igir agici ¢alisma etilpiridinyum kloriir/AICI3
otektiklerini ve daha sonra N-biitilpiridinyum katyonlarini kullanmistir. Bu sivilar olduk¢a
viskoz ve yiiksek elektriksel dirence sahip sivilardi ancak Hussey ve ark. 1-etil-3-metil-
imidazolyum katyon olarak kullanildiginda ilk gercek oda sicakliginda iyonik sivi elde
edilmistir bu stvilar aliiminyum elektrolitik biriktirme prosesini incelemek i¢in yaygin olarak
kullanilmigtir ve yakin zamanda tekrardan gézden gegirilmistir (Endres ve ark., 2017).
Amonyum halojeniirlerin aliiminyum kloriir ile karigimlari ¢ogunlukla [AICl4]™ ve [Al2Cl7]
olan bir dizi kompleks anyon olusturur. Daha elektropozitif metallerin katodda elde
edilmesinin basarilmasiyla birlikte aliminyum alagimlarinin elektrokimyasal kaplamasini
incelemek icin kullanilmislardir ancak bunlarla ilgili sorun nem ile temas halinde hidrolize
olmalar1 ve bu nedenle kullanimlarinin endiistriyel anlamda zor olmasidir. Wilkes ve
Zaworotko, tetrafloroborat veya etanoat anyonlarini imidazolyum katyonlariyla birlestirerek
havada ve suda kararli bir iyonik sivi yapmislardir (Wilkes ve Zaworotko, 1992). Bunlar ¢ok
elektroaktif bir element icermez ve dolayisiyla daha genis bir potansiyel penceresi
sunmaktadir. BF4” anyonun erime noktasini diisiiren ve viskoziteyi azaltan delokalize bir yiik
ozelliginden faydalanmaktadirlar. Ayrik anyonlar ve katyonlar kullanan iyonik sivilarin ilk
tanimindan bu yana ¢ok cesitli tuzlar sentezlenmis ve karakterize edilmistir. En yaygin
katyon ve anyonlardan bazilar1 Tablo 1.6’da listelenmistir (Cihangir, 2018).

Simdiye kadarki en biiyilk g¢alisma 1-alkil 3-metil imidazolyum katyonlar
kullanilarak gergeklestirilmistir (Tablo 1.6’daki Bilesik 1 en diisiik viskozite). Literatiirde
pek cok tutarsizlik vardir ancak bunlar genellikle *mim veya *MIM olarak kisaltilir, burada
* alkil grubudur, yani Bmim veya BMIM, 1-biitil 3-metil imidazolyumdur. Bu katyon igin
yakin zamanda benimsenen isimlendirme Csmim'dir. Etil ve biitil ikameli katyonlar en diisiik
erime noktalarina ve en diisiik viskoziteye sahip olduklar1 i¢in en yaygin olarak

kullanilanlardir.
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Tablo 1.6. Iyonik sivilarda yaygin olarak kullanilan katyonlar ve anyonlar (Cihangir,

2018)
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Cesitli klortir tuzlarini karsilagtirarak katyonik bilesenin etkisi ayrica incelenmis olup
yiiksek erime noktalarina sahip NaCl ve KCI gibi alkali metal kloriirler deki katyonun uygun
bir organik katyonla degistirilmesi ([EMIM]" veya [BMIM]* gibi)erime noktasini 6nemli
Ol¢iide diistirdiigii goriilmiistiir (Cihangir, 2018). Daha diisiik erime noktali iyonik sivilar
olusturan faktorler diisiik simetri, zayif molekiiller aras1 bag, dérnegin hidrojen bagindan
kaginma gibi basamaklar1 icermekte olup katyonda iyi bir yiik dagilimi saglamaktadir.
Ancak katyonik bilesen sistemin erime noktasini kontrol eden tek faktor olmayip anyon ayri
bir rol oynar. Katyonu sabit tutarak (6rnegin [EMIM]*) aym yiikii korurken anyonun
boyutunu degistirmek erime noktasini degistirir, 6rnegin [EMIM]CI 87 °C'lik bir erime
noktasina sahiptir ancak CI- anyonu [NO3] (38 °C), [AICl4] (7 °C), [CF3CO2]- (-14 °C) vb.
gibi farkli anyonlar ile degistirilerek daha diisiik erime noktalari elde edilmektedir. Anyon
boyutu arttik¢a sistemin erime noktasinda daha da azalma oldugu ve ekstra birkag anyonik
tiirlin varhigimin sistemin erime noktasini azalttig1 gosterilmistir (Cihangir, 2018). Halojen
tuzuna eklenen Lewis asidi tiirlerinin molar oraninin anyonik tiirleri degistirebildigi
goriilmiistiir ve hi¢ siiphesiz anyonik tiirlerin bu karisimi sistemin erime noktasinda bir
azalmaya neden olur ¢iinkii sistemin lokal molekiiler yiik dagilimi artan anyonik tiirlerin
yerlesmesi ile degisecektir (Cihangir, 2018). Iyonik sivilarin dlgiilebilir bir buhar basinci

yoktur ve bu genellikle onlarin yesil kimya ¢oziiciileri olduklarint gosterdigi seklinde yanlis
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bilgi olarak literatiirde siklikla kargimiza ¢ikmaktadir aslinda bu 6zellik reaksiyon karisimini
damitma yoluyla etkili bir sekilde ayirmanin miimkiin oldugu ve bu sivilarla yiiksek vakum
kosullar1 altinda ¢alisma imkaninin oldugu anlamina gelmektedir (Cihangir, 2018). Aslinda
bir anlamda yesil kimya ¢oziiciileri olarak gegmesinin temel nedeni endiistri ¢alisanlarda
birgok kanser ve agir kimyasal hasar tiirtiniin buharlasan sivilarin molekiilleri dolayisi ile
olmasidir. Oregin krom ve kadmiyum gibi metallerin elektrokimyasal kaplama prosesinde
ya da diger asidik sulu kapama banyolarinda endiistriyel kanser oranlar1 oldukga yiiksektir
bunun sebebi ¢ozeltilerin oda sicakliginda bile rahatlikla buharlasma dedigimiz proses ile
cevre atmosfere salinmasidir ancak iyonik sivilar toksik bile olsa direk temas kaginmasi
oldugu siirece soluma ile viicuda zarar vermeyeceginden yesil kimya ¢oziiciileri olarak lanse
edilmektedir (Cihangir, 2018). Iyonik bir sivinin termal kararlilig: dogrudan heteroatom
karbon ve heteroatom-hidrojen baglarinin giicii ile ilgili olup aminlerin veya fosfanlarin
alkilasyonundan olusan iyonik sivilar daha yiiksek termal stabilite gosterirler ancak 150
°C'ye yakin sicakliklarda retro-kuaternizasyona ugrama egilimi gosterirler (Cihangir, 2018).
Bununla birlikte, belirli iyonik sivilarin ¢ok yiliksek termal kararlilik gosterdigi
raporlanmistir 6rnegin [EMIM][BF4] 300 °C'lik bir siv1 kararlilik araligina sahiptir ve
[EMIM][(CF3SO2)2N]'nin 400 °C sivi araligina sahip oldugu gosterilmistir (Cihangir,
2018).

Ortam sicakligindaki erimis tuzlarin viskozitesi kismen iyonlarin boyutundaki
farkliliktan ve ayrica artan bosluk hacminden dolay1 ytiksek sicakliktaki erimis tuzlardan
birkag kat daha yiiksektir. Bu ¢6zeltilerin viskozitesi ayarlanabilir ancak en diisiik elde edilen
degerin yaklasik 10 cP oldugu bilinmektedir. En diisiik viskoziteye sahip iyonik sivilar
yiiksek oranda florlu anyonlara sahip olma egiliminde olup en yaygin olarak kullanilan

iyonik stvilar igin bazi tipik degerler Tablo 1.6°da gosterilmektedir (Cihangir, 2018).

1.12.4. Derin otektik sivilar

Yukaridaki paragraflarda deginildigi lizere ilk iyonik sivilardan bazilar diisiik erime
noktali otektik olusturan aliiminyum ile kuaterner amonyum tuzlarinin karigimlariydi.
Otektik iki bilesenli bir faz diyagraminda minimum erime noktasina sahip bilesim oranini
temsil eden nokta olarak tanimlanmaktadir. Erime noktasinda énemli bir diisiisiin meydana
gelmesi i¢in iki bilesen arasinda giiglii bir kompleksin olusmasi gerekmekte olup bu

bilesenlerden biri genellikle bir halojeniir tuzudur ve bunlar diger bilesenle iyonik veya
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hidrojen baglar1 olusturabilir (Cihangir, 2018). Abbott, iyonik 6tektik olusturan bilesik
tirlerini dort kategoride siniflandirmistir ve asagidaki reaksiyon da verilen genel formiil ile
tanmimlanmaktadirlar (Abbott ve ark.,2003).

Cat™X . zY (1.12.4a)

Cat™nin genellikle herhangi bir amonyum, fosfonyum veya siilfonyum katyonu
(6tektik tip-4 sistemlerde metal iyonu da olabilir) X ise normalde bir halojeniir anyonudur
(genellikle CI™). Halojeniir anyonu bir Lewis veya Bronsted asidi Y ile etkilesime girer ve z
stokiyometrik sabite karsilik gelen bilesim olusur. Abbot'un tanimladigi sekli ile derin
otektik sivilarin genel formiilasyonun farkli durumlar ile asagidaki tabloda gosterildigi

gibidir (Abbott ve ark.,2003).

Tablo 1.7. Derin 6tektik sivilarin genel formiilasyonu (Koura ve ark. 1996), (Simanavicius
ve ark. 1997), (Lin ve Sun, 1999), (Abbott ve ark. 2001), (Sitze ve ark. 2001), (
Wilkes, 2002), ( Xu ve ark. 2006), ( Yang ve ark. 2003), ( Abbott ve ark.
2003), ( Abbott ve ark. 2004), ( Abbott ve ark. 2005)

Tip-1Y MCIx, M Zn, Sn, Fe, Al, Galn
Tip2Y MClIx-yH20, M Cr, Co, Cu, Ni, Fe
Tip3Y RZ,7Z CONHz, COOH, OH
Tip4 Cat+X— ZnCl2, AICIs Y RZ, Z = CONH2

Tip 1 o6tektik baslangigta aliiminyum kloriir i¢in kullanilan konsepti ZnCl, SnCl, ve
FeCls gibi diger Lewis asit metal tuzlarina genisletmistir. Bunlarin tiimi elektrokimyasal
metal biriktirme ve Lewis asit katalizi i¢in kullanilabilecek oda sicakliginda &tektik
karisimlar olusturmustur. Bu karisimlarda metal tuzu ile kloriir arasinda iki bilesenin
oranlarina bagl olarak ZnCls ~veya Zn,Cls - formunda bir kompleks anyon olusturan bir
kovalent/iyonik bag olustugu rapor edilmistir (Abbott ve ark.,2003).

Tip 2 otektik oncelikle kromun elektrokimyasal kaplamasi i¢in ¢alisilmistir. Tip 3
otektikte kloriir anyonu bir hidrojen bagi olusturabilen bilesiklerle kompleksler olusturur ve

bu formiilasyona ¢esitli amidler, alkoller ve karboksilik asitler dahildir. Derin 6tektik
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¢oziicliler (DES) metal biriktirme ve ¢6ziinme dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli uygulamalar igin
yaygin olarak kullanilmigtir (Abbott ve ark.,2003).

DES'lerde tuzlarin kafes enerjisi bir kompleks olusturarak azaltilmaktadir. Bu
stvilarin bir avantaji hidrojen bagi donorlerinin basit bilesikler olmasi olup bir¢ogu toksik
degildir ve ucuzdur. Bunlar gliserol, fruktoz, iire ve oksalik asit gibi basit bilesikleri
icerebilir. Iki bilesigin orta derecede 1s1 ile karistirilmasiyla endotermik reaksiyon ile elde
edilirler. Son zamanlarda yapilan c¢alismalar ile bir ekstriider kullanilarak stirekli akis
modunda hazirlanabileceklerini bile gostermistir (Crawford ve ark., 2016). Bu sivilar
genellikle atmosferik nem sartlarinda olduk¢a stabildirler ve bir¢cogu biyolojik olarak
parcalanabilir ve bazilar1 ihmal edilebilir toksisiteye sahiptir. Metal halojeniir ve kuaterner
amonyum iyonik sivilar amidler ve asitler gibi hidrojen baglama tiirleri ile
karsilastirildiginda donma noktalarinda daha yiiksek degisime sahip oldugu goriilmiistiir ve
bu durumun nedeni kovalent baglarin hidrojen baglarindan daha gii¢lii olmasi ile
aciklanmistir (Cihangir,2018).

Tablo 1.8 olusan komplekslerin farkli donma noktalarini gostermektedir 6rnegin saf
metal tuzunun donma noktas1 Tf ile kompleks olusturan diger molekiil olan kolin kloriir
molekiiliiniin donma noktast Tf* ile ve olusan DES kompleksin donma noktasindaki degisim
*ATf degeri ile verilmistir ve bu degisim anyon ile kompleks olusturucu maddenin birbiriyle
ne kadar giiclii etkilesime girdigi ile ilgilidir (Endres ve ark., 2017). Tablo 1.8 ATfnin Tip
1 otektikler i¢in diger otektiklere gdre daha biiyiik oldugunu gostermektedir. Metal tuzu ile
olusturulan kovalent/iyonik bag Tip 3 otektikte olusan hidrojen bagindan daha biiyiik
olacagindan degerlerin ortaya ¢ikmasi makuldiir. Abbott ve ark. (2017) anyon ve HBD
arasindaki etkilesimin entalpisini belirlemek i¢in kullanilan kalorimetri ydntemini
kullanmiglardir ve bu yontemde Ozetle iki bilesenin 1s1 kapasitesini ve karigimin 1si
kapasitesini olcerek bilesenler arasindaki etkilesimin entalpisini belirlemek i¢in bir Hess
dongiisii olgusunu kullanmislardir. Kullanilan hidrojen bag vericilerin (HBD) tiimii fenolik
bilesikler ve ikameli benzoik asitlerdir. Etkilesim entalpisinin hidrojen bagi olusumunun
tipik 6zelligi olan -10 kJ.mol™? ile -20 kJ.mol? oldugunu ve AT degerlerinin ise donma

noktasinin diismesiyle giiclii bir sekilde iliskili oldugu rapor edilmistir (Abbott ve ark. 2017).
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Tablo 1.8. Kolin kloriir karistirilmis ¢esitli metal tuzlar1 ve amidler (2:1) i¢in donma
sicakliklart (Endres ve ark., 2017)

Tf/-C Tf*/-C ATt/-C
ZnClI? 24 283 259
Type 1 SnCI? 37 246 209
FeCP® 65 306 241
CrCls. 6H.0 4 83 79
MgCl,.6H>0 10 1172 107
Type 2 CoCl2.6H20 16 86 70
LaCls.6H20 6 91 85
CuCl2.2H20 48 1002 52
Urea 12 134 122
1, Methyl urea, 29 93 64
1,3 Dimethyl urea | 70 102 32
Type 3 1,1 Dimethyl urea | 149 180 31
Thiourea 69 175 106
Acetamide 51 80 29
Benzamide 92 129 32

Not: "a" ayrigma sicakliklarini belirtir.

Tip 3 otektik sisteminde hidrojen bagi NMR spektroskopisi kullanilarak
incelenmistir (Abbott ve ark., 2007). Ayrica kolin floriiriin floriir anyonu, HOCH>CH,N*
(CH3)3 F- ve iire arasindaki etkilesimi arastirmak i¢in Heteroniikleer Overhauser etki
spektroskopisi (HOESY) kullanilmis olup iire iizerindeki protonlar ve floriir anyonu arasinda
yogun capraz korelasyon gozlemlenmistir. Hizli atom bombardimani kiitle spektrometrisi
sonuglar1 da ayrica [Cl.2urea] ve [Cl.1lurea] kiimelerinin varligin1 desteklemektedir. DES
sistemlerinin fiziksel 6zelliklerini etkileyen faktorler yukarida tartigilan iyonik sivilar i¢in
belirtilen durumlara benzer sadece kullanilan bilesenler agisindan degil, kompozisyon
acisindan da ayarlanabilir 6zelliktedirler. Pratik olarak birgogu Tip 3 otektik sivinin hem
fiziksel hem de kimyasal 6zelliklerini ayarlamak i¢in genellikle birden fazla HBD'ye sahip

olunabilecegini raporlanmistir (Cihangir,2018).
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En diisiik viskoziteye ve en yiiksek iletkenlige sahip DES, Tablo 1.8’de gosterildigi
gibi kolin kloriir (ChCI) ve etilen glikol ile yapilan karisimdir. Ticari adi Ethaline olarak
bilinen bu s1vi en yaygin kullanilan DES sistemlerinden biridir. Glikol ve kloriir anyonu
muhtemelen serbestge hareket edebilen ve sivinin viskozitesini azaltan bazi "serbest" glikol
ile sonuglanan nispeten zayif etkilesimlere sahiptir. Glikol bazli sivilar ¢inko ve ¢inko
alagimlarmin (Abbott ve ark., 2007) biriktirilmesinin yani sira paslanmaz c¢eligin

elektrokimyasal olarak parlatilmasi i¢inde kullanilmistir (Abbott ve ark., 2005).

Tablo 1.9. 298 K'da gesitli iyonik sivilarin viskozitesi ve iletkenligi (Cihangir, 2018)

Cation Anion k /mS.cm™! n/Cp
EMIM BF4 14 32
EMIM N(CFsSO5), 8.4 28
BMIM BF4 3.5 180
BuMePy N(CF3S03)2 2.2 85
choline ZnxCls 0.02 76000
choline CrCls.6H20 0.37 2346
choline CoCl3-6H20 1.7 392
choline Cl-2urea 0.75 632
choline Cl-2propanediol 2.2 89
acetylcholine 0.51 117
Cl-2propanediol

choline Cl-malonic acid 0.36 3340
choline Cl-2ethylene glycol 7.6 36
ZnClz. 3.5 urea 0.06 11340
2CrCl3.6H20: urea 5 2602

Tip 4 otektik sistemler kuaterner amonyum tuzlarina sahip olmadiklari i¢in diger ii¢
tipten biraz farklidir. Yapilarinda kuaterner amonyum tuzu yerine kompleks bir metal tuzu
ile bir glikol veya amid olan bir HBD arasinda olusturulur. Bu 6tektik tiiriiniin baz1 6rnekleri
arasinda ZnClyire, (Abbott ve ark., 2007) AlClsasetamid ve SbhCls/TeCls-asetamid
(Nguyen ve ark., 2013) yer almaktadir. Cogu durumda metal tuzu, anyon ve katyon igeren

bir metal olusumu i¢in farkli anyon tiirleri ornegin ZnCl; ve iire formunda [ZnCl*.iire] ve
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[ZnCl3 7] gibi iyonlar olustururlar. Bu duruma benzer bir sekilde, aliminyum kloriir ve bir

dizi amid i¢inde ayn1 durum s6z konusudur ve agsagida 6rneklenmistir (Abbott ve ark., 2014).

AICI3z + n(ure) AICI>".n(ure) + AICIy (1.12.4a)

Benzer bir yaklasim AIlCIs™ kompleksine dipropil siilfiir kullanilarak Fang ve
arkadaglar1 tarafindan kullanilmistir (Fang ve ark., 2015). Bu sistemlerle ilgili ilging olan
durum metalin, ¢ift tabakada bulunan metal iyonlarinin konsantrasyonunu degistirecek olan
katyonik bir bi¢imde mevcut olmasidir. Tip 4 Otektikler, katyonik metal kompleksleri
tirettikleri i¢in kullanighidir ve elektrot yiizeyine yakin ¢ift tabakanin yiiksek metal iyon
konsantrasyonuna sahip olmasini saglar. Abbott ve ark. (2017) Ayrica nitrat tuzlan
kullanarak halojeniir igcermeyen otektikler tiretmislerdir 6rn. Zn (NO3)2.6H20. 2propilen
glikol ve bu yapilarin oldukga iyi iletkenligi ve diisiik viskozitesi vardir (k =20 Scm-1, 25
°C de). Binnemans ve arkadaslari, Cu((CF3S0O2)2N): ile asetonitril (Brooks ve ark., 2011)
arasinda kompleks katyonunu [Cu(CH3CN)4]?* olusturan bir yap1 olusturmak igin benzer bir

yaklasim uygulamislardir.

1.12.5. iyonik sivilarda elektrokimyasal kaplama

Metallerin elektrokimyasal kaplamasini ele alan kapsamli literatiir arastirmalarinin
ve kitaplarin oldugu bir dizi referans ciimle sonuna eklenmistir (William ve Hussey, 1997;
Endres ve ark., 1999; Abbott ve McKenzie, 2006; Abbott ve ark., 2007; Abbott ve ark.,
2014;). Bu kapsamli konunun literatiirde ¢ok kaliteli 6zetleri bulunmasi dolayisi ile buraya
tamaminin 6zetlenmesi miimkiin olmasa da iyonik sivilarin elektrodepozisyon igin sulu
cozeltilerden farkli olmasinin nedenlerini ve 6nceki iyonik sivi ¢aligmalarinda neden bazi
tutarsizliklar oldugunu belirtmek 6nem arzetmektedir. Cogu metal ortam sicakligindaki
iyonik sivilardan elektrokimyasal olarak elde edilebilmektedir ve konu hakkinda Abbott ve
Endres tarafindan kapsamli yayinlar ve kitaplar da ele alinmistir (Endres, 2004; Abbott ve
McKenzie, 2006; Endres ve Zein, 2006; Abbott ve ark., 2015). Bu calismalarda Gzetle
kullanilacak en uygun iyonik sivinin amaglanan metale bagl oldugu vurgulanmaktadir. Al,
Li, Ti, V ve W gibi reaktif metaller i¢in en uygun olan ayrik anyonlu iyonik sivilardir. Tip 1
otektikler Al, Ga ve Ge gibi metaller i¢in daha uygun olup, Cr ise Tip 2 otektikler igin
oldukca uygundur. Zn, Cu, Ag gibi daha diisiik degerli metaller ve bunlarin alagimlar1 Tip 3
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otektik sivilar i¢in daha uygun oldugu rapor edilmistir. Cogu metalin elektrokimyasal
indirgenmesi icin iyonik sivilar kullanilabilsede bunlarin her yerde kullanilmamalarinin
teknik ve ekonomik nedenleri vardir ancak bazi 6zel durumlarda neden kullanilmalari
gerektigine dair benzersiz nedenlere odaklanmak muhtemelen daha 6nemlidir.

Yeni yiizey morfolojileri: Iyonik sivilar yeni elektrokimyasal kaplama
morfolojilerinin elde edilmesini saglamislardir. Sulu ¢ozeltiler iyonik sivilarla nanokristal
yapilara kiyasla biiyiik kristalitlere sahip elektrokimyasal kaplama morfolojisi olusturma
egilimindedirler. Ozet olarak elektrolit dinamikleri icinde incelenen iyon transferlerinin
gerceklestigi ¢ift katmanli yap1 bunun bir nedeni olabilir ve bu yapida olusan degisimlerin
kullanilan katyonun morfolojisini dnemli 6l¢iide etkiledigi gosterilmistir (Zein ve ark., 2006;
Liu ve ark., 2008). Yapilan bir diger ¢calismada daha biiyiik aromatik katyonlarin kiigiik
alifatik olanlardan daha kiigiik tane boyutlarina sahip morfolojiler ortaya ¢ikardigi rapor
edilmistir (Eiden ve ark., 2009). Morfolojik olarak 6zel gozenekler, tiipler ve teller tiretmek
igin isaretler ve sablonlar kullanilarak ¢esitli mikro yapilar elektrokimyasal olarak elde
edilmistir. Endres ve ark. (2017) farkli renklerde fotonik cihazlar i¢in kullanilan ¢esitli 3D
Cu (Zein ve ark., 2012) ve Si (Liu ve ark., 2012) yiizeyleri olusturmustur. Polimer sablonlar
araciligiyla g¢esitli iyi tammlanmis giimiis (Kazeminezhad ve ark., 2007) ve aliiminyum
(Pomfret ve ark., 2008) nano teller elektrokimyasal olarak elde edilmistir ve farkli literatiir
taramas1 ¢aligmalarinda &zetlenmistir (Endres ve ark., 2017). Iyonik sivilar en fazla metal
kopiik tiretimleri, kompozit malzemeler, yeni yari iletkenler ve fotokatalist iiretimi gibi
konularda ilgi cekmis ve potansiyel kullanim alanlar1 sunmustur.

Toksik ¢ozeltilerin degistirilmesi: Yukarida agiklandig: gibi, sulu elektrokimyasal
kaplama banyolart ile ilgili dnemli bir sorun suyun son duraginin dogal kaynaklara karigmasi
olacaktir. Ornegin su ile yapilan elektrokimyasal islemler sonucu dogaya salinmadan &nce
NaCN, CrOs, NiSO4 ve CoCl: gibi toksik bilesiklerin sudan uzaklastirilmasi gerekmektedir
(Abbott ve ark., 2008; Adelkhani ve Arshadi, 2009; Zhu ve ark., 2009). Bunun temel sebebi
suyun nispeten yiiksek buhar basincina sahip olmasi sebebi ile normal sartlarda bile kapali
saklama {nitelerinde tutulmadigi siirece atmosfere varsa igeriklerinde siilfiir gazlar ile
birlikte salinmadir. Abbott ve ark. (2004) Cr(VI) yerine Cr(IIl) bazli ilk krom kaplama
sistemini iiretmek i¢in iyonik sivilari kullanmiglar ve bu proses Belgika' da OCAS tarafindan
ton Olgegine yiikseltilmistir (Abbott ve ark., 2004; Smith ve ark., 2010). Nikel kaplama
banyolarinin bilesiklerin ¢ogu saglik bozucu olarak smiflandirildigindan geleneksel

yontemlerle iiretimine devam edilmesi tehdit altindaki baska bir metaldir. Yapilan ¢aligmalar
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da sulu ¢ozeltilerde kullanilan ayni sicaklik ve konsantrasyon kosullari altinda iyonik sivilar
ile benzer elektrokimyasal biriktirme hizlarina erisildigi bildirilmistir (Cihangir, 2018).
Bununla birlikte kaplama morfolojisinin iyonik bir sivi kullanildiginda daha yiiksek bir
sertlige ve daha kiigiik bir kristalit boyutuna sahip oldugu rapor edilmistir (Abbott ve ark.,
2009).

Elektronegatif metallerin elektrodepozisyonu: Su iyonik sivilara kiyasla nispeten
kiigiik bir elektrokimyasal potansiyel pencere genisligine sahiptir. Elektrokimyasal
potansiyel pencere genisligi bir ¢6zeltinin eksi ve art1 potansiyel st limitlerini temsil eden
bir terim olup bu degerler de sivinin molekiiler yapisinin bozulmadan kaldigini bildirir.
Ornegin su igeren c¢ozeltilerde -0.7 volt degerlerinden sonra yapidaki hidronyum iyonlar
katod metalinde indirgemeye ugrayarak H» gazi ¢ikar ve ¢ozeltinin yapist ve dolayisi ile
elektriksel ve termodinamik Ozellikleri negatif anlamda bozulmaya baglar. Bu durum
ozellikle aliminyumun elektrokimyasal kaplamasi i¢in en ¢ok ilgi ¢eken arastirma
konularindan biri olup su igeren bilesiklerde indirgenmesi miimkiin olmayan metaller
listesindedir. Benzer sekilde havacilik endiistrisinde kadmiyum elektrodepozisyonunun
yerini alacak sekilde korozyona dayanikli kaplamalar igin yesil kimya ¢6ziiciileri banyolarda
aranmaktadir ¢linkii kadmiyum sulu ¢6zelti metal tuzlar oldukga toksiktir. Bu alan Zein ve
Endres (2007) ve Alemany ve ark. (2010) tarafindan detayli bir sekilde gézden gegirilmistir.
Iyonik sivilarin, magnezyum (Cheek ve ark., 2008) ve sodyum (Howlett ve ark., 2006),
(Wibowo ve ark., 2011) Ta ve Ru (Ispas ve ark., 2010; Borisenko ve ark., 2009; Raz ve ark.,
2009) gibi reaktif metallerin kaplamasina olanak taniyan +/- 5 V potansiyel pencerelere
araliklarina  sahip oldugu gosterilmistir. Iyonik sivilar ayrica metallerin redoks
potansiyellerinin 6nemli 6l¢tide degistirilmesini saglar ve bu neden ile yeni alagimlarin elde
edilmesine olanak tanimaktadir. Elde edilen alasimlardan birkag tanesi Al-Zn, (Pan ve ark.,
2010) Ti-Al (Pradhan ve ark., 2009) Al-Mn (Chen ve ark., 2012) ve Al-Li (Hudak ve Huber,
2012) alasimlar1 olup nano taneciklenme sebebi ile korozyona olduk¢a dayaniklidirlar.

Yar iletkenlerin elektrodepozisyonu: Elektrodepozisyon ince film yari iletkenleri,
ucuz fotovoltaik cihazlar i¢in LED malzemeleri olarak fotonik cihazlarda ve p-n baglantilar:
kullanilmaktadir. Elementlerin ¢ogu su varligina duyarli oldugundan sulu ¢ozeltilerden bu
alanda nispeten az caligma yapilmistir. Saf yar1 iletken malzemelerin elektrokimyasi,
Ozellikle Endres ve digerleri tarafindan derinlemesine incelenmistir Si, Ge, Ga ve In
elemntlerinin elektrokimyasal kaplamasi raporlanmis olup (Borisenko ve ark., 2006; Zein

ve ark., 2007; Gasparotto ve ark., 2009) bilesik yar1 iletkenlerin kaplamas1 CdTe (Dale ve

38



ark., 2007), CdS (lzgorodin ve ark., 2009), SixGel-x (Al-Salman ve ark., 2008), Bi-Te ve
Sb-Te dahil ¢alisilmistir (Golgovici ve ark., 2009). Bazilar1 AlInSb (Tsuda ve Hussey 2008)
ve CuzZnSnSs (Chan ve ark., 2010) dahil olmak tizere ti¢ ve dort bilesenli yar1 iletkenler de
literatiirde rapor edilmistir.

Reaktif metallerin kaplanmasi: Elektronegatif metalleri althk metal veya
malzemeler iizerine elektrokimyasal kaplama ile elde edilmesine ek olarak iyonik sivilar
farkli metalleri elektronegatif metaller iizerine kaplamak i¢in de kullanilmistir. Bu durum
ozellikle aliiminyum ve magnezyum gibi metallerin ve bunlarin alasimlarinin kaplanmasi
icin oldukga ilgi cekmistir (Bakkar ve Neubert, 2007; Chang ve ark., 2007). Elektronegatif
elementlerin sulu ¢ozeltilerde elektrokimyasal kaplamasi yukaridaki paragraflarda
aciklandigi gibi yan reaksiyonlar sebebi ile suyun elektrokimyasal indirgenmesinden
hidrojen olusumu ile sonug¢lanir ve mevcut verimini azalir ancak daha da 6nemlisi
kaplanmasi1 amaglanmig metalin alt-tabakanin matrisinde hidrojen ¢ikislar1 dolayisi ile stres
geriliminde kirilacak pargalanacak kaplamalar ortaya ¢ikarabilir. Bu durum malzemenin
nihai gerilme mukavemetinin altindaki gerilimlerde iiriiniin mekanik arizasina yol acabilen
hidrojen gevrekligi olarak bilinen bir durum olarak adlandirilmaktadir. Bir aprotik ¢oziicii
icinde elektrodepozisyonun gerceklestirilmesi hidrojen gevreklesmesi sorunun ortadan
kaldirabilir.

1.13. Yiizey Modifikasyonu ile Bakteri Direnci

Yapilan son ¢alismalarda 350'den fazla bakir alagimi tescil edilmis olup alt1 farkl
bakteriye karsi antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu kanitlanmistir ( Meyer ve ark., 2015).
Son yillarda laboratuvar testlerinde ve hastane denemelerinde kullanilan metalik bakir
yiizeyler ¢ok ¢esitli mikroplara karsi etkili bakterisidal 6zellikler gdstermistir (Noyce ve ark.,
2006; Casey ve ark., 2010; Santo ve ark., 2011). Pek cok farkli caligma, bakirin (Cu)
antimikrobiyal mekanizmalarin1 ve bunun mikroplara verdigi 6liimciil zarar1 ele almistir
(Weaver ve ark., 2010; Maruthamuthu ve ark., 2015). 2021yilinda Purdue iiniversitesinde
yiiriitiilen ve ciddi ilgi goren bir ¢alismada Cu metalinin antibakteriyel 6zelliginin 6ncelikle
bakir ylizeyi ile bakteri arasindaki dogrudan etkilesim yoluyla ortaya ¢iktigi ve bu durumun
sonucunda "temas Oldiirme" olarak da bilinen bakteri zarinin yirtilmasina neden oldugunu
gosterilmistir (Mathews ve ark., 2013). Antibakteriyel 6zelligin bu mekanizmasi bakterilerin

etkin bir sekilde yok edilmesi ve etkisiz hale getirilmesi i¢in mikroplarin bakir yiizeyle
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dogrudan temasinin 6nemini vurgular. Purdue liniversitesinde yiiriitiilen bu ¢alismada bakir
yiizey Sekil 1.5’de gosterildigi gibi laser ile dokuma (LT) ile nano boyutlarda modifiye

edilmistir (Selvamani ve ark., 2020).

Rapid contact killing

. 27
>
=1

Slow contact killing
B

-
— —_—
—-

Sekil 1.5. Lazer dokuma ile CU ve LT-CU daki canli ve 6lii bakterilere bakilmigtir. SEM’
de goriintiileri incelenmistir (Selvamani ve ark., 2020)

Lazer dokuma ile elde edilen yiizey ve normal bakir yiizey E.coli i¢in temas dldiirme
yetenegi agisindan incelenmis ve Sekil 1.6 de gosterildigi gibi lazer dokuma ile elde

modifiye edilen ylizey de 120 dk gibi kisa bir siirede bile ciddi azalma olmustur.
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Sekil 1.6. Cu ve LT-Cu' nun E. coli'ye kars1 temas 6ldiirme etkinligi. A) 0 ve 120 dakikalik
bakteri maruziyetinde Cu ve LT-Cu'nun temas 6ldiirme potansiyelini gosteren ¢ubuk
grafikler. Cu' ya maruz kalan 7,11 logl0 CFU mL-1 E. coli, oda sicakliginda 120 dakikalik
inkiibasyonun ardindan 1,50 log10 CFU mL-1 azalma gosterdi. LT-Cu'ya maruz birakilan
7.11 log10 CFU mL-1 E. coli bakteri yiikiinde tam azalma gosterir. Sirasiyla E. coli
maruziyetinden once ve sonra B,C) Cu ve D,E)LT-Cu goriintiileri
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Sekil 1.7°de gosterildigi gibi Cu ve LT-Cu'nun antimikrobiyal 6zelligini arastirilmistir.
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Sekil 1.7. Cu ve LT-Cu ile bakteri 61diirmenin zaman profili. A) P. aeruginosa ATCC 1827,
B) MRSA USA300, C) E. coli ATCC 25 922 ve D) S. aureus ATCC 25 923. lgili
grafiklerde yer alan LT-Cu (*P-degeri) ile 6nemli azalma

Gozlemlerde Cu ve LT-Cu'nun antibakteriyel davranisinda énemli bir fark oldugu
rapor edilmistir. Elde edilen farkin sebebi lazer dokulama islemi sirasinda uyarlanmis
hidrofilik hiyerarsik mezogtzenekli yapilar ve bakir oksitler (Cu20) tarafindan saglandigi
bulunmustur. Calismanin 6zeti artan bakteriyel metal temasi ve bakir iyonlar1 bakterilerin
daha hizli yok edilmesini olarak sunulabilir. LT-Cu'nun temasla 6ldiirme etkinligi klinik
olarak ilgili antibiyotige direncli bakteriler (MRSA USA300) dahil olmak iizere dort farkls
bakteri susuna kars1 kanitlanmistir. Gelistirilen LT-Cu bakterileri se¢ici olarak oldiirmiistiir
ve memeli hiicrelerine (meme stromal fibroblasti ve T4-2 hiicreleri) kars1 hi¢cbir sitotoksisite
gozlemlenmemistir. Bu caligma iistlin bakterisit 6zelligi ile endiistriyel olarak basit lazer
isleme ile LT-Cu islemi yapan ilk ¢alismadir. LT-Cu hastane ve biyomedikal ortamlarda,
hastane enfeksiyonlarini onlemek ve azaltmak icin tirabzanlar, kapi kollar1 vb. gibi

dokunmatik yiizey i¢in kullanilabilecegi rapor edilmistir.

1.14. Calismanin Amaci

Litearatiir arastirmasi boyunca belirtildigi gibi Ag, Cu, Co, Ni, Ta, Hg, Mo, Zr, Sn,

Ti gibi metal elementlerinin hiicre yasayabilirli§i ve antibakteriyel aktivite performansi
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izerine ciddi aragtirmalar yiritilmistir. Bu elementlerden basta Cu olmak tlizere Ag
elementinin de belirli bir miktarinin katildig1 alasimlarda hem antibakteriyel aktivite hem de
hiicre sagkalimlik ¢alismalarinda olumlu sonuglar elde edilmistir. Bu nedenle genellikle Cu
baskin olmak tizere Cu ve Ag elementlerinin her ikisini de igeren paslanmaz ¢eliklerin
sundugu antibakteriyel koruma amacl iiretilen ticari alasimlar (6rnegin 1908 yilindan
itibaren arastirma ve liretim yapan literatiir arastirmasinda deginilen Nisshin Steel Co., Ltd.)
on plana ¢ikmistir. Yine yapilan galismalarda ortaya ¢ikan en onemli problem bu iki
elementinde oldukca yumusak yapisi dolayist ile karistirildigi alasimda belirli bir agirlik
yiizde orani (genellikle ortalama %3) gectigi zaman c¢eligin islenebilirlik ve amaca uygun
kullanilabilirligini (mukavemet sertlik vb. diisisii ortaya ¢ikiyor) ciddi derecede
etkilemesidir. Bu durumu asmanin en makul yollarindan biri elektrokimyasal kaplama
islemidir. Bu arastirmanin amaci tartisma ve bulgular kisminin girisinde daha detayli bir
sekilde deginilecegi lizere yesil kimya ¢oziicli sivilar olarak literatiirde yer bulmus derin
otektik sivilar i¢inde elektrokimyasal kaplama ile antibakteriyel Cu-Ag alasimi elde ederek
bu alagimlarin detayli hazirlama prosediirleri ile SEM-EDS analizlerini igeren ve

antibakteriyel testlerini kapsayan genis bir ¢aligma ortaya sunmaktir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Cahismada Kullanilan Malzemeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasallar ve saf metaller asagidaki tabloda

listelenmistir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Deneyler sirasinda kullanilan kimyasallar ve saf metaller

Kimyasallar Kisaltmalar g mol-1 Saflik
Etilen glikol C2H4(OH), 62.07 >99%
Kolin kloriir HOC:H4N(CH3) *CI- | 139.63 >98%
Bakir(2)kloriir(2)hidrat | CuCl2.2H,0 170.48 >99%
Ure CO(NH) 60.06 >99%
Lantan Nitrat La(NOs)s 433.02 >99%

2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cozeltilerde kullanilan derin Gtektik ¢oziictiler, metal tuzlari olan/olmayan hidrojen
bag1 dondrlerinin karigimi CuClz.2H20 ¢ozeltisidir. Cogu deney i¢in H-bag dondrii olarak
etilen glikol kullanilmis olup hazirlanan derin Gtektik ¢ozeltiler, iki bilesenin karisiminin
homojen bir sivi olugsana kadar 60°C 'de siirekli karistirilarak hazirlanmasi saglandi. Bu
calismada ¢ogunlukla Etilen 400 kullanilmistir. Bir molar kolin kloriir ve dért molar etilen
glikol bilesiginin 60 °C'de berrak bir goriiniim elde edilinceye kadar karistirilip hazirlandi
(Cihangir, 2018).

2.3. Elektro Kaplama Hiicrelerinin Hazirlanmasi
Elektrodun kaplanmasi icin deneyler sirasinda 6zgiin hiicre tasarimlar1 kullanildi.
Hiicreler SolidWorks, Autodesk yazilimi kullanilarak tasarlandi. Dosyalar, STL dosya

formatinda bir 3D yaziciya aktarildi ve hiicreler ABS (akrilonitril biitadien stiren)

kullanilarak basildi.
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2.4. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler iVt teknikleridir ve zamana veya birbirine gore potansiyeli
Olcerek akimi kontrol etmeye dayanir. Bu calismada dongiisel voltametri, kronoamperometri
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisinin analizi igin Gamry 1010e potansiyostat
kullanildi. Deneylerde ¢alisma elektrotlari olarak 1 mm ¢apinda platin elektrodu kullanildi.
Referans elektrot, glimiis bir telin frit uclu bir cam tiipe daldirilmasiyla yapildi ve elektrot,
1ChCl:2EG'de hazirlanmis 0.1 M Ag/AgCl ¢ozeltisi ile dolduruldu. Karsi elektrot, 4 cm2
'lik bir alana sahip bir platin yapidir. Her deneye baslamadan dnce ¢alisma elektrodu parlak
yiizey elde edene kadar 0,05-0,3 um aliimina tozu ile mekanik olarak temizlendi (Cihangir,
2018).

2.4.1. Iyonik sivilarda referans elektrot

Bir reaksiyon i¢in genellestirilmis bir elektrot islemi g6z 6niine alindiginda bu islem
A £+ ne — B seklindedir burada B, A'nin elektrolitik doniisiimiiniin bir sonucu olarak uygun
bir caligma elektrotu yiizeyinde olusur. Reaksiyonun hizi, ilgilenilen elektroda (genellikle
"caligsma elektrodu" olarak anilir) uygulanan elektrik potansiyelinin biiyiikliigii tarafindan
kontrol edilen akimla ilgilidir. Akim, aktarilan elektron sayisi, elektrot alanit ve malzeme

tirti ile dogru orantilidir (Silvester ve ark. 2017).
I = nFAJ (2.4.1a)

F, Faraday sabitidir (96485 C mol-1), A elektrot alanidir ve J ise A tiiriiniin elektrota
olan akisidir ve birimi mol.cm2.s 'dir. Uygulanan potansiyel sabit bir potansiyele sahip
olan yani i¢inden ihmal edilebilir akimin gegtigi bir sistemi referans almalidir ve bu elektrota
referans elektrot denir (Richard ve Giles, 1996). Elektrot ile elektrolitik ¢6zelti (pM — ¢S)
arasindaki potansiyelin sabit kalmasi gerekir ve Ox +e <> Red reaksiyonu i¢in potansiyel

fark, Denklem 2.4.1b’de (Nernst, 1888) Nernst denklemi ile verilirmistir.

(¢ = Bs)rer = a constant — = In 2t (2.4.1b)

Qox
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Burada R evrensel gaz sabitidir, T Kelvin cinsinden sicakliktir ve areq V€ @ox sirasiyla
indirgenmis ve oksitlenmis tiirlerin aktiviteleridir. Tiim standart potansiyellerin belirlendigi
referans elektrot istege bagli olarak 0,00 V'luk bir referans potansiyeline sahip olan H*/H;
redoks ¢iftine dayamir. 1 mol.kg? kuvvetli asit ¢ozeltisine daldirilmis platin bir elektrot
kullanilir ve bunun iginden 1 bar basingta hidrojen gazi kopirtiiliir. Bu redoks elektrotunun
kurulumu zordur ve bu nedenle giimiis/glimiis kloriir ve civa/civa kloriir redoks ciftleri de

kullanilabilir (Silvester ve ark., 2017).

1
B L1 RT — n?
e +H" = EHZ' (DM — s)rer = A— ?ln . (24.10
1 ) . RT
e +EH92C12 :Hg + Cl ,(d)M _¢S)T€f =A —?lnaa— (2.4.1(1)
RT
e” 4+ AgCl = Ag+ CI7, (py — Ps)rey = A — ?ln acr- (2.4.1e)

Pratikte devreyi tamamlamak icin referans elektrottan akim gecisini ortadan
kaldirmak i¢in (sadece ihmal edilebilir miktarda akim gececektir) potansiyostata sayag¢ veya

yardimci olarak bilinen Gi¢lincii bir elektrot baglanir (Silvester ve ark. 2017).

Referans elektrot, geleneksel solvent ortaminda {i¢ smifa ayrilir: Birinci tiir
elektrotlar, ¢ozeltideki katyonik elektrotlar veya anyonik elektrotlar i¢in atomlar veya
molekiiller arasindaki Ag* + e- = Ag veya 122 Cl, + e- = CI” gibi potansiyel belirleyici bir
dengeye dayanir (Kotyta ve ark. 1993). Ikinci tiir elektrotlar, bir metalin az ¢dziiniir tuz
tabakasiyla kaplandig1 ve bu metal tuzunun anyonunu igeren ¢ozeltiye daldirildigi ii¢ fazdan
olusur. Ag/AgCl/C1™ ve Hg/HgCl2/CI™ elektrotlart drnektir. Ugiinci tiir elektrotlar, platin
veya altin gibi inert, reaktif olmayan bir metalin elektrolitin redoks ¢iftine katkida bulunan
her iki tiirii igeren bir ¢ozeltiye daldirildigr redoks elektrotlar1 olarak bilinir. Ornegin suda
benzokinon, BQ + 2e- +2 H+ = H2Q, burada BQ benzokinon ve H2Q hidrokinondur veya
asetonitrilde CpzFe™ + e- = CpzFe, burada CpzFe ferrosen ve CpzFe* ferrosenyum katyondur
(Silvester ve ark., 2017).

Butler'in 6nerisine gore (Butler, 1970), tatmin edici bir referans elektrotu asagida
verilen 6zelliklerden birini izlemelidir.

e RE, zamanla kararl bir potansiyele sahip olmalidir.
e RE polarizasyondan sonra ayni potansiyele donmelidir.

e RE, elektrolitteki baz tiirlere gére Nernst denklemine uymalidir.
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e RE'nin kat1 fazi, ikinci tiir referans elektrot kullanilmasi durumunda kayda deger

Olgiide ¢oziiniir olmamalidir.

Zamanla kararli bir potansiyelin korunmasi énemlidir ¢ilinkii bir polarizasyondan
sonra kararli potansiyeli siirdirmek ve ¢oziinmeyen bir kat1 faza sahip olmak da kritik bir
kosuldur. Bu nedenle tatmin edici bir referans elektrotun yalnizca zamanla kararli bir
potansiyele sahip olmasi degil ayn1 zamanda potansiyel belirleyici dengeyi olusturmak icin
hizli elektrot kinetigine sahip olmasi gerekir. Metal-¢cozelti ara yiizleri i¢in degisim akimi
yogunluklar1 102 ila 108 A cm? araligin1 kapsarken, referans elektrot araligi normalde gok

daha sinirhidir (Silvester ve ark., 2017).

2.4.1.1. Yalanc1 Referans Elektrot

Butler, “Biri ¢ok kritik degilse, bir¢ok metal elektrot, cesitli elektrolit ¢ozeltilerinde
nispeten kararli potansiyeller gosterir” seklinde ifade etmektedir (Butler, 1970). Buna gore,
bir¢ok voltametrik ¢alismada yaygin olarak "yari referans elektrotlar1" olarak da bilinen
"sozde referans" elektrotu kullanilmistir. Temel olarak ¢ozeltiye daldirilan ve voltametrik
deney boyunca sabit bir potansiyel siirdiirmesi beklenen ve genellikle giimiis veya platin
olan bir metal teldir. Bu beklenti Bard ve Faulkner'in isaret ettigi gibi deneyler periyodu
sirasinda kiitle ¢ozeltisinin bilesimi sabitse gercekei olabilir (Bard ve Faulkner, 2001). Sahte
referans elektrot kullanildiginda elektrokimyasal olarak tersinir bir ¢iftin formal potansiyeli
olgtilerek gercek potansiyeli kalibre edilmelidir (Bard ve Faulkner, 2001). IUPAC tarafindan
onerilen giftlerden biri ferrosen/ferrosenyum, Cp2Fe/CpoFe*(Gritzner ve Kuta, 1982)
kullanimidir. Deneysel uygulamada sozde referans elektrot metal teline karsi segilen ¢ift

voltamogram ayni1 ortam iginde ilgilenilen tiirlere gore kaydedilir.

2.4.1.2. Referans elektrot se¢imi

Bu tez boyunca 1 CHCL'de AG / AGCL (0.01M): 2EG referans elektrotu
kullanilmistir. Bu ¢ozeltinin istikrarli bir potansiyel verdigi bulundu. Bu referans
elektrotuyla ilgili tek sorun, cam frit'in yiiksek bir direncinin oldugu ve biiyik akimlar
kullanildiginda eser iiretebilecegidir. Bu deneyde bir AG tel pseudo referansi kullanildi.
Bunun yaklagik 130 mV daha pozitif Ag/AgCl referans potansiyeline sahip oldugu bulundu.
Hartley, Ag/Ag+ ciftinin 10 ila 0.1 mol kg*(Hartley, 2013) konsantrasyon araliginda 1
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ChCl:2EG'de Nenstian bir sekilde davrandigini gosterdi. Glimisiin aktivitesindeki
degisikliginin ortam sicakliginda yaklagik 60 mV'luk redoks potansiyelindeki bir kaymaya
karsilik geldigi gz oniine alindiginda, uygun goriilen deger 10 ila 10° mol kg arasinda

etkili bir konsantrasyona karsilik gelir.

2.4.2. Doniisiimlii voltametre teknigi

Dongiisel voltametri, en yaygin olarak wuygulanan elektrokimyasal Olgiim
tekniklerinden biridir. Standart bir elektrokimyasal hiicre {i¢ elektrot gerektirir; elektrolit
cozeltisine yerlestirilmis bir ¢alisma elektrotu (WE), karsi elektrot (CE) ve referans
elektrotudur (RE). Standart bir CV 6l¢iimiinde potansiyel baslangi¢ potansiyelinden tist
sinira, ardindan alt sinira ve genel olarak baslangi¢ potansiyeline dondiiriiliir. Bu genellikle
sabit bir tarama hizinda (v / Vs-1) gerceklestirilir. Sekil 2.1(a)'da sematik olarak
gosterilmistir. Potansiyeli, referans elektrota (RE) gore c¢alisma elektrotuna (WE)'ye
uygulamak i¢in bir potansiyostat kullanilir. Potansiyel, WE ve RE arasinda sabit bir tarama
hizinda stipiirtiliitken, WE ve CE arasindaki akim olgiiliir. Akim, potansiyel I(E)'nin bir
fonksiyonu olarak sunulur. Bu sézde dongiisel voltamogram, reaksiyonun mekanizmasi,
reaksiyon hizi ve adsorpsiyon siireci hakkinda bilgi saglayabilir (Bard ve Faulkner, 2001;
Pletcher, 2019). Dongiisel voltametri, iyonlarin gd¢iinii bastirmak ve diflizyonun kiitle
taginiminin ana mekanizmas: olmasinmi saglamak i¢in yiiksek iyonik kuvvetli bir ¢ozelti
icinde gergeklestirilir. Ayrica deneyler, diflizyonun kiitle tasinimina hakim olmasimi

saglamak i¢in genellikle diisiik bir elektroaktif tiir konsantrasyonunda gergeklestirilir.
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a)

Switching Potential

b
) /At c)

Sekil 2.1. Dongiisel voltamogram igin potansiyel-zaman profili b) difiizyon kontrolii
altinda olan tersinir bir islemin CV'si, ¢) Diflizyonsuz bir sistemde hareketsizlestirilmis
redoks ciftinin CV'si

Sekil (2,1a) kiitle aktariminin kontrol edildigi bir ¢oziiniir tiiriin tersine ¢evrilebilir
elektron transfer siireci i¢in beklenen CV yanitlarini gostermektedir (Sekil 2.1b). Ayrica,
elektroaktif tiirler elektrot yiizeyiyle smirlandirildiginda bir elektron transfer islemi igin
beklenen yanit1 gdsterir (Sekil 2.1c¢). Ileri tarama, tarama yonii tersine ¢evrildiginde dnceden
programlanmis potansiyel degere kadar devam eder. Dongiiler deneyin dogasina bagli olarak
kismi, tam veya tekrarli olabilir. Tersinir bir iglemin dongiisel voltamogrami Sekil 2.1,b'de
gosterilmektedir, Ei, elektrotun ilk potansiyel degeridir ve Ei, EO'a yaklasana kadar Faradik
olmayan akimlarin aktigi EO'dan daha diisiiktiir. Ei, EO'a yakin oldugunda reaktifin
oksidasyonu elektrotta baslar ve indirgenmis tiirlerin konsantrasyonu elektrota yakin sifira
yaklasana kadar akim katlanarak artar. Bunu takiben indirgenmis tiirlerin elektrokimyasal
tilketimi kiitle transferi ile sinirlanir ve difiizyon voltametrik yaniti yonetir. Ters potansiyel
siipiirme sirasinda da benzer bir slire¢ meydana gelir.

Elektrot yilizeyindeki elektron transfer hizi y1gin ¢ozelti ile elektrot yilizeyi arasindaki

tirlerin kiitle transfer hizi, homojen/heterojen kimyasal reaksiyonlar ve diger ylizey
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prosesleri gibi elektrot reaksiyon hizinit ve akimini etkileyen birkac¢ faktor vardir bunlar
elektrodepozisyon, adsorpsiyon/desorpsiyondur.

Dongiisel voltamogram yanitlar1 redoks islemlerinin tersine c¢evrilebilirligine bagl
olarak farkli olabilir. Tersinir elektron transfer sisteminde Sekil 2.1(b)'de verilen

voltamogram asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

Pik akimlar arasindaki potansiyel fark, Denklem 2.4.2a’da verildigi gibi olmalidir.

AE = Eyq — Ep == (mV) (2.4.2a)
Pik akimlarin oran1 Denklem 2.4.2b’da verildigi gibi 1'e esit olmalidir.
(i.”—“ = 1) (2.4.2h)

Tepe akimlari, Denklem 2.4.2¢’deki tarama hizinin karekdkii ile orantili olmalidir.

I, x\v (2.4.2¢)

Gergeklesen elektrokimyasal reaksiyon tamamen tersine cevrilebilirse elektron
transferi kiitle tasima hizindan daha hizli olur. Dolayisiyla sistemin genel kontrol
mekanizmasi diflizyondur.

Denklem 2.4.2d’de verilen Nernst denklemi tiirlerin sicaklik ve konsantrasyonunu

hesaba katarak formal potansiyel ile hiicre potansiyeli arasindaki iliskiyi agiklar.

AE = E¥ XL jp Lox (2.4.2d)

nr CRED

Elektron aktarim hizi, kiitle aktarim hizindan daha yavassa sistem tersinmez hale gelir
ve dongiisel voltamogramin sekli degisir. Bu tiir bir sistemde tiiketilen akim daha biiytik bir
itici glic gerektirir yani karigtiritlmamis bir sistemdeki itici giic i¢in daha biiylik bir
potansiyel, potansiyel gradyandir. Sonug olarak artan tarama hiz1 ile histerezis (pik ayirma
degerlerinde artislar) gézlemlenebilir.

Metal elektrokaplama durumunda metal kaplamanin teorik kiitlesini (m) hesaplamak
i¢in Faraday Yasasini kullanmak miimkiindiir. Daha sonra malzemenin yogunlugu bilinerek

dolgunun kalinligi, T Denklem 2.4.2¢ ile hesaplanabilir.
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ItA
=T =
nF rhoS

(2.4.2¢)
Dakikada mikron cinsinden elektrokimyasal birikim hizi, Denklem 2.4.2f°de

verildigi gibi akim kaplanmis metalin atom kiitlesi, kaplanmis elektrotun ylizey alanmi ve

kaplanmis metalin santimetre kiip basina gram cinsinden yogunlugu kullanilarak

hesaplanabilir.

__ 14600000
nFrhoS

(2.4.2)

Denklem 2.4.2e’de ve Denklem 2.4.2f’de, m = kaplanmis metal kiitlesi, I = akim, t =
zaman, A = metalin molar kiitlesi, n = ¢6ziinmiis metalin degeri, F = Faraday sabiti, T =

kalinlik, rtho = yogunluk, S = yiizey alan1 ve r = kaplama oranu.

2.4.3. Pals Akim Uygulamasi

Elektrodepozisyonda ¢ekirdeklenme ve biiylimenin kontrolii tortunun morfolojisini
kontrol etmek i¢in onemlidir. Elektrot potansiyelinin darbelenmesi, elektrot yiizeyindeki
tanelerin yogunlugunu kontrol etmek i¢in kullanilabilir. Boylece DC gii¢ kaynaklarina gore
¢ok daha ince yiizeyler elde etmek miimkiindiir (Chandrasekar ve Pushpavanam, 2008).

Sekil 2.2'te gosterildigi gibi bu kaplama {initeleriyle erisilebilen farkli tipte darbe
modiilasyonlar1 vardir. Her modiilasyon belirli bir siire i¢in ayr1 ayr1 veya her birinin karigik
formlar1 olarak uygulanabilir. Bununla birlikte tiirleri karistirmak karmasikligi arttirir ve bu
nedenle sisteme karmasik varyasyonlarla artan girisler nedeniyle her bir spesifik ¢calisma i¢in
olgunun anlasilmasi son derece zorlagir.

PED kullanmanin bir avantaji, Torr veya kisa devre sirasinda substrat iizerindeki
yikli bir katmanmi bosaltabilmek ve elektrodepozisyon sirasinda akim yoniinii ani
degistirmektir. Devam eden bir birikim tabakasini siirekli olarak sarj etmek, genellikle DC
kaplama sistemlerinde tiiriin optimum aktarim hizina ulagmasini engeller bu nedenle
muhtemelen diisiikk yogunlukta tane olusumu gézlemlenir (Chandrasekar ve Pushpavanam,
2008).
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Hedef kaplama yiizeyinde bir difiizyon vardir ve metal iyonlarinin gogii bu bolgenin

katot tizerindeki akim yogunlugu ile ilgilidir.

_! - J_I_ PAM

LU UL L pow
L1 L 1L 1L 1L eem

UUUT I I pem

Sekil 2.2. Darbe modiilasyonunun farkl tiirleri: PAM = darbe genlik modiilasyonu, PDM
= darbe yogunluk modiilasyonu, PPM = darbe konumu modiilasyonu ve PCM = darbe
kodu modiilasyonu

Bu yiizden normal DC kaplamada yerel olarak gozlemlenen yiiksek akim yogunlugu
nedeniyle iyonlarn tiikkenmesi meydana gelir ve bu da tane olusumunun esit olmayan
dagilimina neden olur. Ote yandan PED'i kullanarak bu yerel yiiksek akim yogunlugu
bolgeleri, Torr sirasinda rahat ve metal iyonlarla dolu olabilir. Ton geri dondiigiinde
kullanilabilir iyonlar tiim kaplama alanina yiizeye dogru bir sekilde ayrilacaktir. Boyle
yaparak DC kaplamanin birgok uygulamasinda normalde gerekli oldugu gibi katki
maddelerinin karigtirllmadan esit dagilim, iyi son yiizey ve gerekli gozeneklilik elde
edilebilir (Chandrasekar ve Pushpavanam, 2008).

Darbe Ters Akimi (PRC) baska bir nabiz elektrodeposudur. PRC, milisaniyelik
zaman Olceginde akimin farkli isaretlerini olusturabilir ve bdylece akim ydniindeki
degisiklik, polarizasyon degisikligi ile meydana gelir. Bu sistemin yakinlarina (PED)
avantaji, kaplama ylizeydeki ¢ikintilarin kisa silire i¢inde polarizasyon degisikligi ile
¢dziilmesidir. Elbette zaman 6lgegi ¢ziimlerin fiziksel 6zelliklerine bagl olacaktir. Ornegin
viskoz ortamlar i¢in daha uzun zaman gerektirir. Kaplamali metal tizerinde ¢ozlinme siiresi

cok uzun tutulursa ters akim periyodunda kayip parcanin yeniden doldurulmasi i¢in gereken
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ekstra siire nedeniyle siire¢c daha diisiik verimlilikle yavaslar. Iyonik sivi bazl
elektrokimyasal biriktirme i¢in mevcut biriktirme modeli yoktur ve darbeli sistemlerin
tanitilmas1 tlim sisteme DC'den tamamen farkli seyler yapan farkli varyasyonlar getirmesi
nedeniyle bir modeli standartlagtirmay1 ¢ok daha zorlastirir 6rnegin uzun Torr siiresi katodik
bir biriktirme icin katot {izerindeki yiikli tabakanin kaybolmasina neden olabilir veya ters
akim katodik bir biriktirmede anot iizerinde yeni bir tabaka olusumuna neden olabilir
(Chandrasekar ve Pushpavanam, 2008). Bilindigi gibi ¢evrimsel voltametride veya baska
herhangi bir elektrokimyasal uygulamada ortaya ¢ikan E potansiyeli, Nernst denkleminden
gelen metal iyonlarinin plaka {iizerinde biriken metale (Mz+/M) doniisiimiiniin
fonksiyonudur (Chandrasekar ve Pushpavanam, 2008). Bu difiizyon modeli yiikli katmanin
gevsemesi ile birlikte metal iyonlarinin mevcudiyeti nedeniyle PED'de degistirilmistir (Ispas
ve Bunda, 2014), (Kohl, 2010). Genel olarak darbeli kaplama gerekli katki maddesi
miktarint %60'a kadar azaltabilir. Bu durum Torr periyodu sirasinda metal iyonlarinin yer
degistirmesi nedeniyle sinir akiminda gozle goriiliir bir artis olasiliginin nedeni olabilir (Roy

ve ark. 2005).

2.4.3.1. Pals sistemlerinde elektriksel ¢ift tabaka

Elektrot ylizeyindeki yiik degisimini dengelemek i¢in EDL (elektrikli ¢ift katman)
olusur. Pals pik akimi, Ip, iki bilesenden olusur; kapasitif akim, Ic ve Faradik akim, If.
Kapasitif akim elektrot yiizeyindeki ¢ift katman tabakasinin yiiklenmesinde sorumlu iken
Faradik akim elektrok transfer hiz ve miktarini kontrol eder. Akimin kontrol edildigi darbeli
bir deneyde elektrot sarj olurken Faradaik akimda bir gecikme olacaktir (I1bl, 1980). Bu islem
1 M H,SOq4 ¢ozeltisi igcinde CuSOgs'ten bakir birikimi icin incelenmistir. Sekil 2.3, sarj, tc ve
desarj, tq periyotlar1 tamamlandiktan sonra tepe akiminin asimptotik olarak sifira diistiiglini
gostermektedir. Akim darbesi kapatildiginda veya polaritede degistirildiginde kapasitif
bozulma nedeniyle akim hemen sifira diismez. Akimin tepe degerinin %99'una diismesi igin
gecen siire, tc noktasi i¢in tanimlayici nokta olarak ayarlanabilir. Sarj ve desarj siiresi degeri

iletkenlik ve viskozite gibi ortam 6zelliklerine baghdir.
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Faradic current, I;
Pulse peak current I,

Sekil 2.3. Orta etki igin elektriksel ¢ift katmanin kapasitansinin etkisi (Ibl, 1980)

Derin 6tektik ¢oziiciilerle yapilan deneylerde artan viskozite nedeniyle standart darbe
kosullariin sulu ¢ozeltilerdekilerden farkli oldugu yani sarj ve desarj siirelerinin suya gore

daha yiiksek oldugu bulunmustur (Ibl, 1980; Chandrasekar ve Pushpavanam, 2008).

2.4.3.2. Pals sistemlerinde kiitle transferi

Metal biriktirme hizinda 6nemli bir sinirlayici faktor kiitle taginimidir. Kiitle taginimi
ayrica tortu morfolojisini de etkileyebilir. Bir darbe deneyinde darbe sinirlama akimi ve I,
elektroaktif tlirlerin elektrot yiizeyine kiitle aktarimini etkileyecektir. I. degeri, ¢ozelti
direncine, siv1 viskozitesine, ¢ift katmanli kapasitansa ve uygulanan akim ON siiresine ve
Ton’a baghdir. Ton degeri, sinirlama akiminin altinda akim saglamak igin yeterince kisa
olmali fakat ayn1 zamanda ¢ift tabakay1 tamamen sarj etmek ve elektroaktif tiirlerin ¢calisma
elektrotuna difiizyonunu baslatmak i¢in yeterince uzun olmalidir. Bakir birikimi i¢in darbe
ve DC kaplamadaki smirlayict akim yogunluklarimi analiz etmek i¢in tamamlanmis bir
calismada sabit durum, DC ve gecici, darbe, kiitle transfer sinirlamalarini temsil eden iki
boyutsuz sayt Nm ve Np cinsinden parametreler tanimlanmistir (Chéne ve Landolt, 1989).
Np =1A/iG ve Nm = ip/iPl, burada iA ve ip, DC ve darbe sistemleri i¢in ortalama ve tepe
akimlanidir, 1PL ve im, sirasiyla darbe ve DC sistemleri i¢in smirlayict akim
yogunluklaridir(Roy ve Landolt, 1997).Darbe akimimnin darbe degeri, IPL, DC sinirlayici
akim yogunlugunu, Ig’yi ¢ok asabilir (Cheh , 1971). Kompakt dendritik olmayan tortular
elde etmek igin kosullar Ia/lc < 1 ve Ip/lL < 1 olmalidir (Chandrasekar ve Pushpavanam,
2008).

DC kaplamada, uygulanan akim yogunlugu sinirlayict akim yogunluguna (Ig)

yakinsa tortu toz olabilir. Bu nedenle uygulanan akim yogunlugunun Ic’nin %10-20’sinde
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tutulmasi Onerilir. Bununla birlikte PED’de uygulanan akim yogunluklari, siirlayict akim
yogunluguna yakin olabilir ve yine de titresimli difiizyon tabakasini ¢ok kiiglik tutarak
diizgiin tortularla sonuclanabilir. PRC’de katodik darbeler arasinda kisa anodik darbeler
uygulanarak dendritlerin yeniden ¢6ziinmesi gozlemlenir (Chandrasekar ve Pushpavanam,
2008).

2.4.4. Yiizey goriintiileme teknikleri

Kaplanmig metallerin bu tekniklerle farkli substratlar iizerindeki topografik ve
morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi, biriktirme mekanizmalar1 ve yerel yap1 degisiklikleri
hakkinda veri elde etmek i¢in incelenebilir. En yaygin uygulanan yilizey goriintiileme
teknikleri: taramali elektron mikroskobu ve 3D optik profil olusturucu bu bdéliimde

acgiklanacaktir.

2.4.4.1. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Yiizey morfolojisini goriintiillemek icin Phillips XL30 ESEM cihaz1 kullanildi.
Olgiimler yaklasik 120 pA ortalama 1s1n akimini destekleyen 15 keV ile 20 keV arasindaki
hizlanma voltaj1 ile yapildi. SEM ylizey goriintiileme i¢in elektronlar1 kullanir ve tiim
Olcimler bir vakumda gerceklestirilir. Gorsellestirme i¢in elektron 1511 kullanmanin
avantaj1 ylizeylerin goriiniir 151k kullanilarak daha yiiksek ¢6ziiniirliikkte gortintiilenmesidir.
SEM vyiizey gorintiilleme icin elektronlart kullanir ve tiim Ol¢limler bir vakumda
gerceklestirilir. Sekil 2.4, SEM kurulumunun sematik bir temsilini gostermektedir.
Elektronlar pozitif yiiklii bir anot araciligiyla termiyonik tabanca adi verilen bir elektron
tabancasindan iiretilir. Pozitif yiiklii anot, elektronlarin yoniinii ayarlamak icin elektronlari
bir dizi yogunlastirict1 mercek (halka seklindeki elektromiknatislar) boyunca iter ve onlari
numune ilizerinde yogunlastirir. Dilizgiin olmayan manyetik alan ve astigmatizmanin artmasi
nedeniyle Stigmator kurulur (Hillier ve Ramberg, 1947; Lencova, 2009). Stigmator kiiresel
bir koordinat sisteminde elektron demetine zayif bir elektrik veya manyetik dort kutuplu alan
uygulayarak demetin astigmatizmini azaltmak i¢in calisir. Tki dedektdr vardir: biri pozitif
yiikliidiir ve ikincil elektronlardan ve geri sagilan elektronlardan sinyal almaktan sorumludur
ve digeri bir X-151n1 dedektorii olarak calisir. Enerjiyi emen atomlardan detektore salinan

ikincil elektronlar atomun K, L veya M kabugundan kendi elektronlarin1 serbest birakir.
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Ancak geri sacilan elektronlar yilizeyden yansiyan elektronlardir, bunlar termiyon
tabancasinin yaydigi elektronlarin carpmasiyla agiga ¢ikan elektronlar degildir. Baz1 yiizey
bilesenleri i¢in sagilan elektron sensoriine yetersiz sinyal salinimi olmasi durumunda daha
yiiksek ¢ozliniirliikler elde etmek igin geri sagilim sensorii faydali olabilir. X-ray dedektorti,
yiizeyde bulunan elementlerin kantitatif analizi i¢in verileri destekler ve buna EDX analizi
denir. ikincil ve geri sacilan elektronlar numunelerin gériintiilerini elde etmek icin en yaygin
kullanilan elektronlardir. SEM kullanarak numunelerin morfolojisini, kimyasal bilesimlerini

ve kristal yapisini elde etmek miimkiindiir.

Thermionic gun
Beam
Postively charged anode

Magnetic condenser lenses

X-Y deflector coils

Sccondary clectron detector

Stigmator unit

L

Backscattered electron
detector

Sample*

Sekil 2.4. SEM’in sematik gosterimi

2.4.4.2. Optik mikroskop

Yiizeyin 3 boyutlu renkli bir goriintiisiinii olusturmak i¢in  Zeta-20 optik profil
olusturucu olarak Zeta3D yazilim ve 1.8.5 siiriimlii Zeta markali optik mikroskop kullanildi.
Profil olusturucu tek bir maliyet ve alan etkin tasarimda 3D goriintiilleme ve metroloji
yetenegi saglayan tam entegre bir mikroskop fiinitesi tasir. Unitenin en Onemli

Ozelliklerinden biri Yyiizey goriintiisii ve verilerinin oldukca diisiik yansiticilik ve ayni
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zamanda c¢ok yiiksek piiriizliillik elde edilmesidir. Cihaz ¢ok yonliidiir ve piiriizsiizden
piiriizliiye, ¢ok diistikten ¢ok yiiksek yansiticiliga, seffaftan opakliga, tek katmandan ¢ok
katmana, alt nm’den mm’ye kadar cesitli tiirlerdeki numuneler {izerinde farkli boyut
Ozelliklerini analiz edebilir. Zeta optik modiilleri X, Y ve Z yoOnlerinde ayarlanmis 6rnek
konumunun dogru piksel verilerini hesaplamak i¢in ¢aligir. Bu veriler numunenin 3B ger¢ek
renkli goriintiilerini ve 2B bilesik goriintiilerini elde etmek i¢in kullanilir. Bu goriintiiler net
genis ylizey goriintiisii ile sonuglanan uzun siireli odak derinligi ile elde edilir. Zeta-20 optik
profil olusturucunun yazilimi boyutlarla birlikte yiizey piiriizliliigiinii ve dolayisiyla hacmi
hesaplamak icin kullanilabilir. Ornegin bilye siirtiinme testinden sonra hacim kaybin
hesaplamak miimkiindiir. Makul verilere sahip olmak i¢in, yazilim tarafindan ayarlanmasi
gereken iki yiikseklik ayar noktas1 gerekir. Ilk yiikseklik en diisiik yiizey yiiksekligi, ikinci
yiikseklik en yiiksek yiizey yiiksekligidir, daha sonra profiller her adimi ayr1 ayri tarar ve
birbirine ekler. Her adim 6l¢iim yiiksekligi boyunca kullanict tercihine gore bdliinen esit
mesafededir. Ornegin 200 adim boyutu i¢in 1 um yiikseklik taranacaksa, her adim 1/200 um
olacaktir. Adim boyutlar1 200,400,600 ve 1000 olabilir. Bununla birlikte ¢cogu 6l¢tim 200
adim boyutunda gergeklestirilir. En yiiksek biiylitme malzeme merkezi laboratuvarina
yerlestirilen Zeta-20 ile 100X’tir. Ancak 150X ve 200X optik biiyiiteg kitleri ile arttirilabilir
(Cihangir, 2018).

2.4.5. X-ray difraksiyon

Deneyler boyunca Phillips model PW 1730 X-ray jeneratorii kullanildi. Makine
kurulumunda bir PW 1716 kirinim 6lger ve PW 1050/25 dedektdr bulunur. X-151m1 tiipti, Ni
Ka filtreli radyasyona sahip uzun ince odakli bir Cu anotudur. Analizler genellikle 40 KV
ve 30 mA’da gerceklestirilmistir. 15° ve 110° 20 ile taranan ylizey 0,02° 26 adim
boyutundadir. A¢1 kalibrasyonu amaciyla sentetik Si sinterlenmis standart kullanilmistir.

100 eV ile 10 MeV arasinda enerjiye sahip X-1sinlar1 elektromanyetik dalgalar olarak
siiflandirilir. X-1s1nlarinin radyo yollarindan veya gamadan ve 151k 1sinlarindan farki dalga
boylarinda olan enerjilerdir. Goriiniir 151k 400-700 nm dalga boyuna sahipken, X-isinlar1 40-
400 pm dalga boylarina sahiptir. X-1s1n1 dalgalar1 10 ila 10 nm arahgindadir (Waseda ve
ark., 2011).

X-1s1m1 kirmimi (XRD), karakterizasyon icin en kullanish tekniklerden biridir.

Fazlar, yapilar, tercih edilen kristal yonelimleri ve kristallik, ortalama tane boyutu, gerinim
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ve kristal kusurlar1 gibi diger yapisal parametreler hakkinda veri elde etme yetenegi
nedeniyle kristal malzemeleri karakterize etmek icin gii¢lii ve tahribatsiz bir tekniktir. X-
1511 {iretimi bir numunedeki her bir kafes diizlemi kiimesinden belirli agilarda sacilan X-
1sinlarindan olusan monokromatik bir 1s11n yapici girisim verilerini toplamakla gergeklesir.
Atomlarin kafes i¢indeki dagilimi tepe yogunluk verilerini tiretir (Bunaciu ve ark., 2015).
Sonu¢ olarak X-151m1 kirmim  deseni  belirli bir malzemedeki periyodik atom
diizenlemelerinin bir parmak izi deseni haline gelir. Alman fizigi Max von Laue ve Co.,
1912°de kristalli maddelerin, bir elementin kristal kafesinde uygulanan dalga boylar i¢in ii¢
boyutlu 1zgaralar olarak X-1ginlarina tepki verdigini kesfetmistir (Friedrich ve ark., 1913).
Kabul edilen fikir, kristal yapida bir kat1 olarak ¢ok sayida atom diizlemine sahiptir ve her
atom diizlemini bir tlir yarik olarak kullanilmistir. Kisaca Laue, X 1sinlar1 liretmek i¢in
yiiksek voltaj uygulanan bir X-isin1 tiipii ald1 ve X 1sinlariin 6nceden agilmis kiigiik delik
disinda kursun yariktan gecemeyecegi dar bir delikli bir kursun yarik kullanarak bunlari
yogunlastirmistir. Ardindan, yogunlastirilmis X-1sinlari 1gmm1 kristal katiya carpmustir.
Kristal katinin sagilma modeli, fotograf plakasi iizerinde sagilan X-isinlarinin (X 111
kirinimi) yapict girisimi olan ilging bir nokta 1511 modeli olusturur. Daha sonra,
yapilandirilmig girisimin formiilasyonu ve kristal kafeslerin yapisinin teshisi i¢in kullanimi
Ingiliz bilim adamm William Bragg tarafindan yaymlanmistir (Bragg, 1913). Bragg’in
teorisinin arka plan bilgisi Sekil 2.5’de verilmistir. Olay X-1ginlar1 kafesin igine girer ve bir
kristal kafesin farkli diizlemlerinden sagilir. Her nokta bir kafes atomunu temsil eder. Sekil
2.5, cok diizenli bir desen 151n1n1 gosterir ve kiibik kristaller, dortgen kristaller ve altigen
kristaller gibi farkli kristal tiirlerinin ¢esitli modelleri olabilir. Atom diizlemleri vardir. Kafes
yapisinda bulunan bu atomlara elektronik dalgalar carpar ve farkli diizlemlerden yansir.
Elektrik 151k dalgalar1 bu diizlemlerden herhangi birine ¢arptiginda, kafesin tiim farkli
diizlemlerini yansitabilirler. Isinlar belirli bir aciyla kafese gelirler ve yansima kanunu
nedeniyle ayni aciyla yansirlar. Ikinci atom diizleminden sacilan bir 1s1n, Sekil 2.5°de
turuncu okla gosterilen yansima icin fazladan mesafe kat etmeli ve 1s1n, birinci atom
diizleminden yansiyan 1s1n1 yakalamak i¢in bu fazladan mesafeyi geri almalidir. Dedektor
yansityan ve kristalden geri gelen tiim yiikseltilmis 1sinlarin siiperpozisyonu olan sinyal
1sinlarini alir. Sonug olarak bir dik tiggen sekli gelen ve yansiyan 1sinlarin birbirine paralel
1sinlar olmasi olarak tanimlanabilir. Dik ti¢genin hipoteniisii atomlar arasindaki mesafedir,
d ve dik izdiigiim, gelen 1sinlarin mesafesini gosterir. Sag tiggenin turuncu okunun uzunlugu,

elektrik dalgasinin alt 15181m1n ilerledigi ekstra yolu gosterir.
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Sekil 2.5. Bragg yasasinin sematik gosterimi

Sonug olarak dsinf ikinci dalganin kat etmesi gereken mesafeyi gosterir ve 2dsinf
birinci dalgay1 yakalamak i¢in fazladan yol alan 151in toplam yoludur. Yapici girisim ekstra
yol farki dalga boyunun (n}) kat1 yapida olmasindan ¢ikarsa elde edilebilir. Bu durumda nA,

Denklem 2.4.5a’da verilen Bragg yasasini tanimlayan 2 dsin0’ye esit olacaktir.
2dsin 8 = na (2.4.58)
2.5. Elektrokimyasal Kaplama Cihazlari

Calisma boyunca ¢esitli elektrodepozisyon cihazlar1 kullanildi. Bu cihazlarin biri
anot digeri katot olarak calisan iki gii¢c ¢ikis1 vardir. AC/DC gii¢ kaynaklar1 kullanicinin
potansiyel ve akim degerlerini degistirmesine izin verirken, Darbeli ters elektrodepozisyon

cihazlar1 katoda uygulanan akimin siiresini milisaniyeler i¢inde degistirme yetenegine
sahiptir (Cihangir, 2018).
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2.5.1. AC/DC gii¢ kaynagi

Deneyler sirasinda 35 Volt ve maksimum 5 Amper ¢ikighh TTI EX355R modeli gii¢
kaynagi kullanilmistir. 1 mA’e kadar akim ¢oziintirliigiine sahiptir (Cihangir, 2018).

2.5.2. Pals gii¢c kaynagi

Cihaz, Plating Electronics Company’den pe86cb model numarasi ile temin
edilmistir. Deney sirasinda ana ¢alismanin amaci nedeniyle darbeli ters gii¢ kaynagi en ¢ok
uygulanan cihazlardan biri olmustur. Pe86¢cb yanliglik seviyesi %0,5°ten az olan sabit bir
akim regiilasyonu ger¢eklestirerek karmasik dalga formlari olusturabilir. Pe86c¢b, 3 A efektif
akim, 9 A ileri-geri darbe akimi ve 20 V efektif voltaj saglayan mikroislemci kontrollii bir
tinitedir. Sifir noktasina gére zaman iginde akimin akis yoniindeki degisime dayali darbe
elektrodepozisyonudur. Bu teknigi kullanarak farkli yon ve periyotlarla farkli akim

genliklerini tekrarlayan dongiiler olarak uygulamak miimkiindiir (Cihangir, 2018).

2.6. Elektrokimyasal Kaplama i¢in Numune Hazirlanmasi

Numuneler i¢in KARACA Ltd. sirketinden SS430 1 m? ¢elik temin edilmis bu ¢elik
plaka 2cm x 7cm boyutlarinda hazirlanmasi igin lazer kesime gonderilmistir. Her kaplama
oncesi numuneler nce 3000 5000 ve 7000 grit zzimpara pedleri ile parlatilmig, 0.3M HCI
asit ¢ozeltisinde kisa siire 10 sn bekletilerek temizlenmis ve ardindan yiizey 180 sn siiresince
(yaklasik 100 -nm) nikel ile kaplanmistir, nikel kaplama i¢in gerek asidik gerek iyonik sivi
kullanildiginda benzer sonuglarin alindigr goriilmiistiir. Nikel kaplama ile bakirin ilk
cekirdek tabakalarinin yapismasi hedeflenmistir. Her bir numunen kaplanacak kismi disinda
kalan alan kaptop bant ile yalitkan hale getirilmis boylelikle birim alan basina diisen akim

dogru hesaplanabilmistir.

2.7. Bakteri Kiiltiirlerinin Hazirlamasi

Bu ¢alismada kullanilan bakteri suslar1 (Salmonella enterica Newport MET S1-670,
Infantis MET S1-674, Kentucky MET S1-675, Enteritidis MET S1-411, Typhimurium MET
S1-625 ve Listeria monocytogenes MET L1-001, MET L1-004, MET L1-006, MET L1-009,
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MET L1-012) Orta Dogu Teknik Universitesi Gida Miihendisligi Boliimii’'nden
saglanmistir. Bakteri suglar1 Triptik Soya Agar besiyeri slantlarinda 4 “C’de saklanmis ve

stoklar her ay tazelenmistir.

2.7.1. inokulum hazirlanmasi

Stoklardaki bakteri kiiltiirlerinden 6ze yardimi ile alinarak 9 mL’lik Triptik Soya s1v1
besiyerine ekim yapilarak 37 C’ de 18-24 saat inkiibe edildi. Inkiibasyon siiresi sonrasinda
tiipler santrifiij islemine tabii tutuldu. Santrifiij islemi 3 kez tekrarlandi. Her defasinda pellet
9 mL tamponlanmis peptonlu su ile yikandi. Yikama isleminin sonunda pellet iizerine 1 mL
tamponlanmis su eklendi. Daha sonra her bir bakteri susundan 1 mL alinarak birlestirildi ve
inokulasyon ig¢in kullanildi. Salmonella suslar1 ve Listeri monocytogenes suslari ayri ayri

birlestirildi.

2.7.2. Hazirlanan metal yiizeylerin antibakteriyel aktivitesinin belirlenmesi

Yiizeyler ekimden 6nce 50 mL santrifiij tiipler icerisine konularak otoklavda 121 °C
15 dakika 1s1sal islem uygulanarak steril hale getirildi. Daha sonra yiizeylerin kurumasi i¢in
otoklavdan ¢ikarilan yiizeyler steril cimbiz yardimu ile steril petri kaplari i¢ine alinarak 2
saat oda sicakliginda kurumaya birakildi.

Kuruma isleminden sonra hazirlanan inokulumdan 20 pL alinarak yiizeylere ekim
yapildi. Yizeydeki inokulum 6ze yardimi ile dagitilarak 2 saat steril kapali petri kaplar
igerisinde oda sicakliginda tutuldular. Iki saatin sonunda yiizeyde bakterilerin sayrmi yapild.

Bakteri sayimi igin petri kaplarindaki yiizeyler steril cimbiz yardimu ile alinarak steril
50 mL santrifiij tiiplere konuldu. Tiiplerin i¢erisine 10 mL steril tamponlanmis peptonlu su
ve yaklagik 15-20 tane steril 2 mm ¢apindaki cam boncuklar eklendi. Yaklasik bir dakika
boyunca karistirildiktan sonra 9 mL 0,1 % peptonlu su kullanilarak diliisyonlar hazirlandi.
Uygun diliisyonlardan 0.01 mL alinarak Triptik Soy Agar’a ekim yapildi. Ekim yapilan petri
kaplar1 37 °C 24-48 saat inkiibe edilerek, olusan koloniler sayildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Antibakteriyel Kaplama Yapilacak Yiizeylerin Analizi

Calisama boyunca deginildigi {izere bir yandan basta yiiksek Cu olmak {izere Cu-Ag
elementlerinin ¢elik yapisinda bulunmasi arzu edilirken bir yandan da yiliksek Cu orani
kullanildiginda ¢eligin iiretildikten sonra sekillenme asamasinda ve/veya kullanildigi
noktada istenilen sertlik ve mukavemet saglamamasi genel bir problem olarak karsimiza
cikmaktadir. Halihazirda gelistirilen antibakteriyel paslanmaz gelik tiirlerinin esas olarak
implantla iligkili enfeksiyonlarin en yaygin nedenleri olan E. coli ve S. aureus’u hedef
almakta oldugu belirtilmistir. Literatiir arastirmasin da deginildigi iizere 2021 yilinda Purdue
tiniversitesinde yapilan ¢alismalarda da nano yapili bakirin bakteri zarlarin1 ¢ok daha kolay
parcaladigi belirtilmis ve medikal uygulamalarda farkli noktalarda kullanilabilecegi
raporlanmistir.

Bu noktaya kadar yapilan genel durum 6zeti ¢ikarildiginda antibakteriyel malzeme
tiretmek i¢in 6nemli iki temel teknik oldugu asikardir. Birinci teknik mekanik ve ark alagim
hazirlama teknigi olup yukaridaki paragraflarda belirtildigi gibi Cu ve Ag igeren paslanmaz
celik alasimlar olduk¢a maliyetli basamaklar ile iiretilebilir ve daha sonra bu metaller
islenerek medikal uygulama alanlarina gore gerek saglik hizmetlerinin sunuldugu
hastanelerde ameliyat malzemesi gerek medikal arag ve gereclerde kullanilabilir. Ancak yine
yukaridaki paragraflarda belirtildigi tizere ¢cok daha arzu edilen hizlarda bakteri 6limiinii
saglayabilecek agirlikca tatmin edici miktarlarda Ag ve Cu igeren c¢elik alagimlarin ana
malzeme dinamikleri i¢in gerekli (6rnegin hastane ici antibakteriyel tekerlekli sandalye
uygulamasi) sertlik ve korozyon 6zelliklerinin negatif etkilendigi belirtilmistir yani istenilen
fiziksel mukavemete sahip gerecler iiretilemeyecektir. Ikinci teknik ise elekrokimyasal
kaplama ile yiizey modifikasyonu/kaplamasi olup bu noktada da sulu ¢ozeltilerden uzak
durulmasi gerektigi aksi halde dogaya zarar verilecegi yukaridaki paragraflarda sebepleri ile
tartisilmis olup sulu ¢ozeltiler ile elektrokimyasal kaplama islemi yapildiginda istenilen
metallerin normal ¢elik yiizeyleri kaplanmasi i¢in literatiirde de genis yer bulmus geleneksel
stilfat ve asit iceren ¢ozelti banyolar1 kullanilmasi gerekmektedir. Bir baska ifadeyle medikal
ortamlarda insanlarin saglig1 icin antibakteriyel ara¢ ve gere¢ gelistirirken dogaya dolayist

ile canlilara verilen zararla insan1 medikal tedavi arayislarini itecek farkli saglik sorunlarina
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yol agabilecegi agiktir. Ozetle alasim sistemi ile iiretimde maliyet fazla ve istenilen oranda
Cu ve Ag kullanildiginda celigin genel olarak mukavemeti diisiiyor, geleneksel sulu
cozeltilerde elektrokimyasal kaplama ile istenilen geligi istediginiz doygun Cu igerir sekilde
kaplayabiliyoruz ama bu elektrolit ¢ozeltileri ¢esitli siilfat ve asit gibi dogaya dolayisi ile
insana zararli kimyasallar salarak uzun vadede hastaliklara sebebiyet veriyor ¢iinkii sulu
cozelti kullanilan sistemlerde sulu ¢ozeltilerin genel 6zelligi olan yiiksek buhar basinci
sebebiyle daha kaplama islemleri siirerken bile buharlagsma ile atmosferi kirletmeyi igeriyor
ki bu durum suyun dogaya salinmasi ile cok daha ciddi zararlara yol agiyor. Bu duruma bir
¢Oziim tretmek istersek alasim kadar pahali olmayacak ve sulu ¢ozeltilerde sert gelikleri
kaplayabilecek ama ayni zamanda dogayi asit ve siilfat tuzlari igeren sulu c¢ozeltiler
durumunda oldugu gibi kirletmeyecek bir yontem gelistirmektir. Bu nedenle planlanan
caligmada literatlirde yesil kimya ¢oziictileri olarak yer etmis literatiir arastirmasi boyunca
detaylandirilmig derin 6tektik ¢ozeltiler kullanilacak olup elektrokimyasal kaplama ile Ag
ve Cu alagimlar elde edilecektir ve bu durumda mekanik alasim hazirlama gibi pahali
proseslerden kag¢inilmis ayn1 zamanda ¢evreye nispeten zararsiz kimyasallar kullanilacaktir.
Derin 6tektik sivilar genel olarak tavuk yemi olarak kullanilan kolin kloriir ile ya da etilen
glikol gibi alkol tiretimi ya da diger organik kimyasallarin tiretiminde kullanilan zararsiz bir
¢ozelti ile ya da suni giibre olarak kullanilan iirenin karistirilmasi ve endotermik reaksiyonu
sonucu olusan genellikle yesil kimya coziiciileri olarak, iclerinde eser miktarda su bulunan
iyonlardan olusmus dahasi buhar basinglari ¢ok ciddi derece de diisiiktiir. Ornegin
elektrokimyasal kaplamalarin gerceklestigi endiistride 1liml1 ve siirdiiriilebilir sicaklik olarak
bilinen 50+5 °C sicaklikta suyun buhar basinci yaklasik ~20000 Pa iken gliserol ve etilen
glikol karisimindan olusmus derin 6tektik sivinin buhar basinc1 50+5 °C sicakliklarinda ~2.1
Pa degerlerindedir (Shahbaz ve ark., 2016) ve ortadaki 10.000 katlik farkin terminolojide ki
anlami bu sivilar diisiik sicakliklarda neredeyse sonsuz derecede yavas buharlagsmakta yani
buharlasmamaktadir (suyun 0 °C sicaklikta buhar basinc1 611 Pa’dir). Nitekim bu ¢alismada
kullanilan ¢ozeltiler de ortalama 500 °C sicakliklarinda buharlasma hizi suyun oda
sicakliginda buharlasma hizimin ¢ok altindadir. Ikinci sorunu ele alirsak mukavemet ve
kaplama kalitesi oldugu belirtilmisti ve bilindigi lizere elektrokimyasal kaplanmasi en zor
metaller yumusak celik ve AISI 430 grubu ¢eliklerdir bu durumun temel sebebi bu celiklerin
yiizeylerinde farkli faz c¢okelmeleri oldugundan her faz i¢in farkli potansiyellerde
kaplamanin verimli gerceklesmesidir bir bagka degisle yiizeyde A fazi -0,8V degerinde Cu-
Ag alasim kaplanmasina izin verirken B faz1 -0,9V, C faz1 ise -1,1V potansiyel fark
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uygulanmasini gerektirir ama -1,1V potansiyel uygulandiginda bu deger A fazinin istedigi
degerden -0,3V daha negatif oldugundan sistemde asiri potansiyel yliklenmesi sonucu
kaplama ger¢eklesmesi yerine farkli tiirlerin ve/veya varsa eser miktarda bile olsa ¢ozeltideki
hidronyum iyonlarmin indirgenmesi gergeklestirilir ve oOzetle her kaplama denemesi
sonuclar kisminda ayrica tartisilacagi iizere -1.1V uygulanan elektrokimyasal Cu-Ag
kaplamasi basarisizlikla sonuglanir. Bu celiklerden birisi hem antibakteriyel 6zellik
bakimindan oldukg¢a zayif hem de AISI 304 grubu celiklerden 2-3 kat daha pahali olan AISI
430 celikleridir ancak sertlik olarak her iki celikte benzer degerlere sahiptir. Biz bu
calismada 6zellikle kaplanmasi oldukea zor ¢elik gurubu olan AISI 430 serisini segtik ve bu
sekilde gelistirilen yontemin bir¢ok farkli ¢elik ylizeyde sorunsuz calismasini gelecekte
farkli galismalara da kap1 aralamasini hedefledik.

Calismanin daha iyi anlasilmasi icin 6zet akis semas1 Sekil 3.1’de gosterilmis olup

tartisma ve bulgular genel olarak sunulan akis semasini takip ederek ilerleyecektir.
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Sekil 3.1. Akis semasi
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3.2. Elektrokimyasal Kaplama Banyosu Formiilasyon Secimi

Derin otektik sivilar literatiirde nispeten yeni ¢ozeltiler olup iyonik sivilara benzer
Ozellikler sunan ama olusumlarini bir hidrojen bag kabul eden kuvaterner amonyum salt gibi
katyondan (6rnegin kolin kloriir) ve bir hidrojen bag donorti iire, gliserol, etilen glikol gibi
organik bilesenin karigiminin genel olarak endotermik reaksiyonu sonucu meydana geldigini
belirtmistik. Bu ¢alismada hem yesil kimya ¢ozelti kiimesine girmesi hem de fiziksel
ozelliklerinin elektrokimyasal prosesler acisindan uygun olmasi dolayisi ile kolin kloriir
(ChCl) ve etilen glikol (EG) karisimindan olusan derin otektik sivinin kullanilmasi
kararlagtirllmistir. Aslinda literatlir aragtirmasi yapildiginda bakir kaplamalar i¢in kolin
kloriir ile iire karisiminda olusturulmus derin 6tektik sivinin kullanildigi da rapor edilmistir
ve bu ¢ozeltinin de bakir i¢cin tam geri doniisiimlii voltametrik sonug¢ verdigi yani bakir

kaplamasi i¢in kullanilabilecegi Sekil *de gosterildigi gibi belirtilmistir (EI Ttaib, 2011).

16x10°{ ——10mvss

20mV/s

5 ——30mV/s
1.2x107 1 0mv/s

. 50mV/s
8.0x10
4.0x10°
< 0.04
-4.0x10°
8.0x10° .

1.0 0.5 - 0.0 0.5 1.0

Sekil 3.2. Déniisiimlii voltametre ¢alismas1 A. 0.1M CuCl2.2H20 ¢dziinmiis 1:2 ChCl:Ure
derin Otektik sivisi iginde farkli tarama hizlari i¢in doniisiimlii voltametre ¢alismasi (0,0176
cm? Pt calisma elektrotu yiizey alani, Pt karsit elektrotu ve Ag tel referans elektrotu)

Bizim ¢alismayi segtigimiz ¢ozelti ise belirtildigi {izere kolin kloriir ve etilen glikol
karisimidir. Bu ¢ozeltinin se¢ilmesinin iki temel sebebi vardir. Birincisi fiziksel 6zellikler
kisminda belirtilecegi iizere iistiin viskozite ve iletkenlik ozellikleri ikincisi ise glimiis
tuzunu daha iyi ¢6zebilme yetenegidir.

Yukaridaki paragraf da referansi verildigi tizere kolin kloriiriin iire ile yaptig1 derin
otektik sivisinin bakir kaplamasinda kullanildigin1 belirtmistik. Fakat bu ¢alismada segilen
stvinin lire yerine etilen glikol oldugunu belirmistik. Yapilan se¢imin temel nedenlerinden

biri iletkenlik, viskozite ve sicaklik bagintisi grafiginde Sekil 1.3’de gosterilmistir. Yapilan
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Olciimlerde etilen glikol ile olusturulmus derin Otektik sistemlerin daha iyi fiziksel ve

elektriksel 6zellikler sundugu bulunmustur.
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Sekil 1.3. Viskozite ve iletkenlik grafigi A. Kolin kloriiriin 1 molar kullanildig1 ayr1 ayr1 2
molar iire ve etilen glikol ile meydana getirdigi derin 6tektik sivilarin sicakligin fonksiyonu
olarak viskozite ve iletkenlik grafigi

Yapilan Ol¢limlerde iletkenligin ¢ok ciddi degiskenlik gdstermedigi ancak
viskozitenin iire ile yapilan karisim sonucu elde edilen sivilarda etilen glikol ile
karsilastirildiginda 10 kat fazla oldugu goriismiistiir. Derin Otektik  sistemlerde
gerceklestirilen elektrokimyasal proseslerde iyonlarin hareket kabiliyetleri literatiirde bosluk
teorisi olarak bilinen ve genel olarak derin &tektik sistemlere uyarlanan modele uymakta
olup buna gore viskozite kaynakli ylizey gerilimi artis1 sebebi ile iyonlarin hareket kabiliyeti
icin molekiiler sistemdeki bosluklar daralacak ve iyonlarin hareketi zorlagacaktir (Bockris
ve Aldeco, 2009). Iyonlarm hareket kolayli§i her zaman iletkenlikle dogru orantili
olmayabilir ve aslinda her zaman sistemin iyi ¢alismas1 anlamima da gelmeyebilir. Ornegin
iletkenligi yliksek sivida daha iyi bakir yada glimiis indirgenme prosesi gerceklesir demek
yanligtir ¢iinkii metal katyon tiirleri sistemi olusturan molekiiler tiirler ile termodinamik bir
denge icerisinde olup bu dengenin olusturulan potansiyel fark ile yer degistirmesi durumu
s0z konusu oldugundan ve yine bu dengenin sistemi olusturan molekiiler tiirlere gore
degisecegi bilindiginden bir ¢dzelti i¢in dogrudan bu tiir yorumlar yanlis olabilir ancak
bosluk teorisi baz alinirsa eger bir sistemde iki iyon indirgenme prosesinde Cu-Ag’de oldugu
gibi yaris igine girecekse bosluk genisligindeki artis iki iyonun rahat ilerlemesi i¢in pozitif
bir etki olusturabilir. Yukarida verildigi gibi ilk olarak ¢ozelti bilesenleri olarak 1 molar
kolin kloriir 2 molar iire ve 1 molar kolin kloriir 2 molar etilen glikol karsimlar ile elde
edilen ¢ozeltinin fiziksel Ozelliklerini test ettik fakat ayrica literatiirde elektrokimyasal

indirgenme proseslerinde iyi sonug verdigi literatiirde rapor edilen (Lei ve ark. 2020) 1 molar
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kolin klortir ile 4 molar etilen glikol ile de test de gergeklestirdi ve Sekil 2°de verilen sonug

elde edilmistir.
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Sekil 2. Viskozite ve iletkenlik grafigi B. 1 molar Kolin kloriiriin ve 4 molar etilen glikol
karigimi ile hazirlanan derin 6tektik stvisinin sicakligin fonksiyonu olarak viskozite ve
iletkenlik grafigi

Elde edilen sonug 2 molar etilen glikol ile hazirlanan DES sistemi ile 50 °C
sicaklik degerleri i¢in karsilastirildiginda sirasi ile viskozite degerinde ~%90 azalma ve
iletkenlik degerinde ~%20 artis meydana gelmistir.

Calisma konusunda belirtildigi iizere secilmis olan derin 6tektik sivilarda molar
olarak 1:2 ve 1:4 oranlarinda ayr1 ayr1 iki tane ChCL:EG karisimi ile DES ¢6zeltisi hazirlandi.
Bu ¢ozeltilerde ¢oziinmesi planlanan tuzlar hedef metaller bakir ve giimiis oldugundan
CuCl2.2H20 ve AgCl tuzlan ¢oziindiirme i¢in segildi ve Tablo 3.1°de verilen ¢6zeltiler

hazirlandi.

Tablo 3.1. DES ¢ozeltileri iginde molar oranda ¢6ziinen metal tuzlari

DES Cozeltisi / Molarite (M) CuCl,.2H,0 /M AgCl /M
1 ChCI: EG, 1:4 0.2 0.1
2 ChCI: EG, 1.4 0.2 0.01
3 ChCI: EG, 1.2 0.2 0.1
4 ChCI: EG, 1:2 0.2 0.01

Ancak yapilan islem sonunda 12 saat karistirma sonunda AgCl tuzunun ¢oziilmedigi
tespit edildi. Bakirin molaritesi diisiiriilsede yapilan her ayr1 denemede (sicaklim artisi
molarite diigtiriilmesi vb) glimiis tuzunun tam ¢oziinmesi gerceklestirilemedi. Elde edilen

sonugclar neticesinde iki metal tuzunun seffaf DES ¢6zeltisinde ¢oziinmiis oldugu bir karigim
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elde edilmek i¢in bir diger yola bagvuruldu. Literatiir aragtirmasi sonucu AgClI tuzunun 1: 2,
ChCl: EG (Ethaline) karisimi ile hazirlanan ¢ozeltide ki maksimum ¢oziiniirliigiiniin 0.2 M
olarak rapor edildigi goriildii ve bunun {izerine ayr1 bir beherde 1: 2, ChCl: EG DES ¢o6zeltisi
hazirland1 ve 0.1 M AgCl tuzu ¢oziindii. Bir bagka beherde ise 0.2 M CuCl..2H20 ¢o6zeltisi
hazirlandi. Daha sonra bu iki ¢ozelti farkli hacimlerde karistirilarak farkli oranlarda olmak
lizere seffaf hem Cu®" hem de Ag* iyonlarmn iceren derin dtektik ¢ozeltileri hazirlandi.
Hazirlanmasi planlanan nihai Cu-Ag alasimi kapli AISI 430 celiklerinde ¢ok az miktarda
(genellikle elemental olarak agirlik¢a %10°dan daha az) giimiis amaglandigindan 0.2 M
CuCl2.2H20 tuzu igine hacimce %1 oranda 0.1 M AgCl tuzu ¢6ziinmiis Ethaline karigtirildi

ve kaplama ¢ozeltileri hazirlama prosesi tamamlandi.

3.3. Elektrokimyasal Kaplama Performansinin Disk Elektrot incelenmesi

Calismanin bu kisminda 6nce saf bakir ¢ozlinmiis sistem i¢in doniisiimlii voltametre
teknigi uygulanmistir. Doniisiimlii voltametre ile gergeklestirilen deneylerde temel amag
hedeflenen metallerin geri doniistiiriilebilir (yani yiizeyden anodik akimla tamamen
atilabilir) veya doniistiiriilemez olup olmadiginin incelenmesinin yaninda ayni zamanda eger
bir metal tuzu hazirlanan elektrolit ¢ozeltisinde taranan voltaj aralifinda tepkisiz ise bu da
tespit edilebilir. Bu nedenle farkli tarama pencereleri segilerek metalin optimum indirgenme
ve yiikseltgenme degerlerinin bulunmasi 6nem arzetmektedir. Ornegin Sekil 3’de verilen
doniisiimli voltametre ¢alismasinda 1ChCl: 2EG derin otektik ¢ozeltisinde CuClz.2H20
yerine ZnCl».6H-0 tuzu yani ¢inko tuzu ¢6ziismiis olsayd: ve yine Sekil 3 de verilen -1V ile
0.7V arasinda tarama gerceklestirilseydi doniisiimlii voltametre de herhangi bir pik degeri
elde edilmesi olas1 degildi ciinkii ¢inko metali bakirdan ¢ok daha elektronegatif potansiyeller
de indirgenme reaksiyonuna girer ve bu genellikle -1 V dan daha negatif degerlerdir.
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Sekil 3.5. Doniistimlii voltametre ¢alismasi B. 0.2M CuCl,.2H20 igeren 1ChCl: 2EG DES
c¢ozeltisinde 40 °C sicaklikta 20 mV.s™ tarama hizinda 0.0176 cm? Pt calisma elektrotu,
Ag/AgCI referans elektrotu ve 4 cm? Pt karsit elektrotu ile doniisiimlii voltametre galismasi

Sekil 3 incelendiginde katodik bolge taramasida ~350 mV degerinde Cu*? den Cu*?
degerine indirgendigi, -450 mV Cu**'den Cu® degerine indirgenerek elektrot yiizeyinde katt
formda bakir olustugu, anaodik bdlge taramasinda ise -175 mV degerinde Cu® dan Cu*!
degerine yiikseltgendigi 470mV degerinde ise Cu**’den Cu*? degerine yiikseltgendigi
goriilmektedir. Grafik incelendiginde -175 mV degerinde ki Cu® dan Cu*! gecisinde grafigin
ciddi pik yogunlugu verdigi goriilmiistiir bunun temel sebebi taramaya 0 V degerinden
baslandiginda elektrot cevresinde fazladan Cu'*! olusturulmasidir. Sekil 3.5°te sistemden
gecen yiik miktar1 agisindan integral hesabina tabi tutuldugunda anodik ve katodik bolgede
integral alanlar1 toplami sirasi ile 2,93x10™ ve 2,10x10° (Abbott ve ark. 2012) olup bu
degerler tarama hizi baz alinarak Coloumb (C) cinsinden hesaplandiginda 1465 nC ve 1052
1nC olarak hesaplanmaktadir ve bu degerler de Faraday sabiti (96485 C.mol™) ve bakirin mol
agirlig olan 63,54 g.mol™ degerleriyle birim déniistiirmesi sonucu 0,692 pg indirgenmede
kazanilan ve 0,974 ng yiikseltgenme de kaybedilen miktarlar olarak bulunur. Bakir durumu
i¢in yiikseltgenme sirasinda harcanan yiik dolayisi ile ¢ikan kiitlenin fazla olmasinin nedeni
voltametre taramasiin 0V degerinden baslamasi olup sonug sistemdeki kayiplarin ihmal
edildigi durum i¢in (6rnegin ¢aligma elektrotundan negatif potansiyellerde herhangi bir
hidrojen c¢ikis1 gibi) indirgenmede kazandig: tiim kiitleyi neredeyse tekrar yiikseltgenme
basamaklarinda kaybetme yetenegi dolayisi ile geri doniistiiriilebilir bir reaksiyon ornegi

ortaya ¢ikmuistir.
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Sekil 3.3. integral alanlar1 grafigi. Anodik ve katodik bolgenin (Sekil 3.5te) yiik miktarlar
ve kiitle kazang kayip hesaplari i¢in integral alanlari

Yapilan bu calismanin ardindan bakir bulunan derin 6tektik sisteminde Ag iyonun

davranigin1 incelemek i¢in bir diger donilisimlii voltametre c¢aligmasi Sekil 3.7’de
gosterildigi sol taraftaki grafik Ag iyonu iceren ¢ozeltide ki ¢aligma sonucumuzu sag
taraftaki grafik ise daha Once giimiis ile ayni ¢ozeltide yiiriitilmiis ¢alisma sonucunu

gostermektedir (Abbott ve ark., 2012).
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Sekil 3.7. Doniistimlii voltametre grafigi C. Grafigin sol tarafi agirlik¢a %1 oraninda 0.1M
AgCligeren 1ChCIl: 2EG DES karisitirilmig 0.2M CuCl2.2H20 igeren 1ChCl: 2EG DES
cozeltisinde 40 °C sicaklikta 20 mV.s™ tarama hizinda 0.0176 cm?2 Pt ¢alisma elektrotu,
Ag/AgCl referans elektrotu ve 4 cm? Pt karsit elektrotu ile doniisiimlii voltametre
caligmasinin sonucunu gosterirken sag tarafi daha dnce yapilan bir ¢alismadan (Abbott ve
ark. 2012) alinmis olup siyah ile gosterilen pik degerleri 0.1 M AgCl 0.1M AgCl igeren
1ChClI: 2EG DES ¢6zeltisinin doniisiimlii voltametre grafigini gdstermektedir

Sekil 3.'nin sag bdlmesi incelendiginde kirmiz1 piklerden goriildiigii iizere Ag*t

durumundan Ag° durumuna indirgenme potansiyeli -600 mV olup Ag® durumundan Ag*!

durumuna yiikseltgenme potansiyeli 50 mV dolaylarindadir ancak hazirlanan Ag ve Cu
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iyonlarin1 igeren ¢dzelti igin doniisiimlii voltametre taramasi yapildiginda Ag*/Ag®
indirgenme pik tespitinin yapilamadigr goriilmiistiir ve bu durum oldukca istenen bir
durumdur ¢iinkii Cu*™/Cu® ve Ag*/Ag® indirgenmesi ayn1 anda -435 mV degerinde meydana
gelmektedir ki bu alasim kaplamanin basarildiginin ilk kanitidir bir baska degisle Ag ve Cu
kaplamas1 spontane olarak gergeklesmektedir. Indirgenme degerini yani Cu+1 /Cu0 pik
degerini (-450 mV) sadece bakir iceren Sekil 3’de verilen degerler ile karsilagtirdigimiz da
(-435 mV) 15 mV daha pozitif degerlerde gerceklestigini dolayisi ile alasim kaplamasinin
kaplandig1 potansiyel daha az negatif oldugunu da gorebiliriz. Her ne kadar indirgenme
kisminda Ag+/Ag0 pik noktasinin ortaya ¢ikmamasi spontane alagim kaplamasi 6rnegi verse
de yiikseltgenme pik noktalarini incelersek daha farkli yogun bakir igceren Cu-Ag alasimi
Cu® degerinden Cu™ degerine -175 mV degerinde yiikseltgenirken (sadece Cu igeren
cozeltide bu deger yukarida belirtildigi gibi -180 mV idi) hemen ardindan yiizeyde kalan
Ag® dan Ag*! degerine -56 mV degerinde yiikseltgendigini gorebiliriz.

Dontisiimlii voltametre calismasi ile pik degerlendirmeleri yapildiktan sonra mikro
calisma elektrotu olan 0,0176 cm? yiizey alanli Pt elektrot yiizeyi kronoamperometre

caligmasini takriben optik mikroskop altina alinarak incelenmis ve

Sekil 3.4’de sunulan veriler elde edilmistir. Sekil 3'de gosterilen donilisiimlii voltametresi
verilen sadece bakir igeren DES ¢6zeltisinde ve Sekil 3.3'da doniisiimlii voltametre ¢alismasi
yapilan bakir ve giimiis iceren DES ¢ozeltisi i¢in 300 sn siiresince -425 mV potansiyel farki

uygulanmis ve Pt yiizey iizerine y1gin kaplamasi yapilmistir.
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Chronoamperometry Scan

0.2M CuClI2 1ChCl: 2EG

"'1.

-4 [ i‘: {?‘
',

Chronoamperometry Scan

99 ml 0.2M CuClI2, 1ChCl: 2EG + 1ml 0.1M AgCl 1ChCl: 2EG

Sekil 3.4. Y1gin kaplama goriintlisii. Sadece bakir ve bakir-giimiis ¢ozeltilerini igeren DES
sistemleri igin 300 sn ye siiresince ¢aligma elektrotuna -425 mV potansiyel fark
uygulanmig ve mikrodisk Pt elektrot {izerinde y1gin kaplama gergeklestirilmistir. Kaplama
sartlar1 (elektrot konfigirasyonu, sicaklik vb.) doniistimlii voltametre sartlar1 ile aynidir

Kronoamperometre uygulamasinda -425 mV secilmesinin sebebi bu potansiyelde
hem bakir igeren sistem i¢in hem de bakir-giimiis iceren sistem i¢in indirgenme reaksiyonu

dontistimlii voltametre grafiklerinde verildigi gibi baglamaktadir. Kronoamperometre verisi
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incelendiginde sadece bakir i¢eren ¢ozelti icin pik akim degerinin -20 pA degerlerine ancak
bakir ve giimiis birlikte iceren ¢ozelti icin pik akim degerinin -80 pA degerlerine ulastig
gorilmistiir. Bu artisin olas1 sebeplerinden en kuvvetlisi Ag iyonun ¢ozelti iletkenligini daha
da arttirmasi ile elektrot etrafinda ulasilabilir iyon sayisinin alasim durumu igin daha da artis
gostermesidir. Optik resimler incelendiginde sadece bakir i¢eren ylizeyin alagim sisteminde
elde edilen morfolojiye gore nispeten daha iri taneciklendigi goriilmektedir. Bir baska
degisle alasim ¢6zeltisi daha kiigiik ve daha sik ¢ekirdeklenme egilimine gitmistir bu degisim
ayni sekilde SEM/EDS analizinde de AISI 430 ¢eligi iizerine yapilan y1gin elektrokimyasal

kaplama sirasinda incelemeye alinacaktir.

3.4. Mikro Boyuttan Makro Boyuta Gegis

Calismanin asil amacinin ¢elik yiizeyleri kaplamak oldugu belirtilmis ve bu amag
dogrultusunda bilimsel aragtirma kalib1 i¢inde ¢ozelti fiziksel 6zellikleri, ¢ozelti igindeki
iyonlarin kinetik olarak kaplanabilirligi gibi farkli termodinamik ve elektrokimyasal
prosesler iizerine ¢alismalar 0,0167 cm? yiizey alana sahip Pt galisma elektrotu yiizeyinde
gergeklestirilmigtir. AISI 430 ¢elik elemental analizi literatiirde yaygin olarak tablo 3.2 da
gosterildigi gibi bulunmaktadir (Detriche ve ark., 2020) ve daha onceki paragraflarda
belirtildigi iizere gerek yiizeydeki birbirinden farkli faz bolgesi blytiklikleri gerek
iceriginde hi¢ nikel metali bulunmamasi sebebi ile tartisma ve bulgular kisminda daha

kapsamli agiklandigi lizere kaplanmasi olduk¢a problemli metal grubudur.

Tablo 3.2. Farkli ¢elik gruplarinin elemental analiz tablosu (Detriche ve ark., 2020)

Element AISI 430 AISI 304 AISI 316
Fe 81.7-82.7 68.4-72.1 62.8-69.6
Cr 16.3-17.3 18.4-20.2 17.7-19.5
Ni - 74-9.4 9.5-121
Mo - - 12to14
Mn 1.0 <20 2.0
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Calismalara boyunca AISI 430 celigi 3000 ve 5000 grit zzimpara ile 1 dk kadar
parlatma islemine tabi tutulmustur ve kaplamalarin hepsi Sekil 3.9’da gosterilen bu yiizey

iizerine yapilmustir. Yiizey lizerinde ortalama genel olarak mikron alt1 ¢izikler mevcuttur.

Sony IMX485 sensor, 20X Nikon/4.5K stereoscopic image

Sekil 3.9. Kaplamalarda kullanilan AISI 430 celik yiizeyin kaplama oncesi optik
mikroskop goriintiisii

3.5. Celik Uzerine Y1gin Kaplama Prosesleri

Bu kisma kadar elektrokimyasal yonetmeler ile sistemin elektriksel tepki
ozelliklerinin ¢aligmas1 doniigiimlii  voltametre ve kronoamperometre ile yapilmis
kaplanacak olan c¢elik yilizey belirlenmistir. Asagidaki Tablo 3.3’de verilen kaplama
cozeltileri ile denemelere baslanmistir. Calisma optimizasyonu siiresince farkli gii¢
kaynaklarim1 aym1 anda calistirmak sureti ile 96 farkli kaplama c¢aligmasi yapilmis ve
optimum sonuglar i¢in elde edilen sonuglar ve sartlar asagidaki paragraflar da sunulacagi

lizere elde edilmistir.

Tablo 3.3. Celik iizerine kaplama ¢alismalari sirasinda kullanilan ¢ézeltilerin
formiilasyonlari.

Kod Cozelti Formiilasyonu

A 0.2M CuCl,.2H,0 ¢6ziinmiis molar oranda 1:2 oraninda ChCl: EG, DES Cozeltisi
B 0.2M CuCl,.2H,0 ¢6ziinmiis molar oranda 1:4 oraninda ChCl: EG, DES Cozeltisi
C 0.1M AgClI ¢dziinmiis molar oranda 1:2 oraninda ChCl: EG, DES Cozeltisi
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Yapilan ¢caligsmalarda A, B ve C olarak formiilasyonu verilmis ¢ozeltilerden bir kismi
direk olarak bir kism1 karisik olarak kullanilmis olup ¢alisma boyunca detaylandirilacaktir.
Cozeltilerin fiziksel 6zelliklerinin incelemesi kisminda 1:2 ve 1:4 olarak molar oran karigsmis
ChCl: EG derin otektik ¢ozeltilerin 6zellikleri Olgiilmiis ve 1ChCl: 4EG derin 6tektik
sisteminin 1ChCl: 2EG igeren sistem ile karsilastirildiginda daha diisiik viskozite ve
iletkenlik sonuclari ortaya ¢ikardigini kismi sebepleri ile tartigmistik. Bu nedenle ¢aligmalara
dogrudan AISI 430 c¢eligi iizerine bakir kaplamasi basarisini 6lgmek icin sadece 0.2M
CuCl2.2H20 ¢oziinmiis derin 6tektik sistemlerinden basladik ve diisiik viskozite ve iyi
iletkenlik sonugclar1 sebebi ile ilk olarak B ¢ozeltisinden bakir kaplamay1 denedik. ilk
basamakta bakir kaplamasi ¢aligmasinin temel sebebi nihai alagim kaplamada %25 in altinda
Ag amaclandigindan ve bakir kaplamasinin olduk¢a problemli bir siire¢ olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bakir farkli calismalarda derin oOtektik sistemlerde calisilmis ve 5
mikron kalinlik tizerine ¢ikildiginda soyulma sorunu yani yiizeye yapismama sorunu ile
ortaya ¢ikan bir kaplama metalidir. Kullanilan altlik kaplanacak metalin saf nikel olmasi
durumunda bu sorun ortaya ¢ikmaz sadece farkli element ve faz olusumlar1 iceren celik
uygulamalarinda bu sorun ortaya ¢ikmaktadir bunun sebebi de bakirin belirli fazlara iyi
yapisip diger fazlara iyi yapismamasi oldugunu agiklamis ve bu durumu tartisma bulgular
kismiin girig paragraflarinda detayli bir sekilde agiklanmisti. Gerek Pals elektrokimyasal
kaplama denemelerinde gerek dogrudan akim elektrokimyasal kaplama denemelerinde
kaplama sonras1 bakir kapli alinan yiizeyin su altinda daha herhangi bir fir¢a temizlemesi
yaptlmadan yiizeyden kalktigi tespit edilmis ve Sekil 3.10°de sunulan yiizeye benzer
yiizeyler ortaya ¢ikmistir. Tiim kaplama su altinda diisiik su basincinda bile yiizeyden

ayrilmakta ve kaplama basarisizlik ile sonuglanmaktaydi.

Sekil 3.10. Bakir kaplamasi (Pals) altlik yiizey goriintiisii.
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Bakir kaplamasi denemelerinde kaplanan bakir yiizeyin ayrilmasi ile dikdortgen
kaplama alani izi olan altlik yilizey goriintiisii alinmistir. Pals kaplamadan ¢ikarildiginda
ortalama 15 um kalinliginda Cu kapl yiizey su piiskiirtiilerek temizleme islemi sirasinda
ayrilmistir. Bakirin yilizeye yapismasi i¢in yiizey sirasi ile Tablo 3.4’de verilen islemlerden
gecirilerek kaplama denemeleri gerceklestirilmistir ve verilen her iglem {i¢ kere tekrar

edilmistir.

Tablo 3.4. Bakir kaplamasinin altlik yiizeye yapigsma problemini ¢ézmek i¢in uygulanan

adimlar

Uygulanan On Proses

Uygulama Siiresi ve Sartlari

%30 HCI ¢ozeltisinde 1 dk’lik
temizleme iglemi.

Oda sicakliginda uygulanmistir.

1ChCl: 2EG DES ¢dzeltisine pals

40 °C sicaklikta -1V, 1 dk siiresince

kalinlig1) kadar 120 sn bakir kaplama
islemi (Gabrielli ve ark. 2004).

anodik ¢6ziindiirme islemi. uygulanmistir.
Derisik bakir stilfat ¢ozeltisinde geligin | 30 °C sicaklikta dogrudan akim giig
rengi degisinceye (100-300 nm kaplama | kaynagi ile 20 mA.cm™ akim

yogunlugunda gerceklestirilmigtir.

Nikel iyonu igeren ¢ozelti icinde 180-
240 sn nikel kaplama islemi (Agboola
ve ark., 2012).

Oda sicakliginda -800 mV katodik
akimda gerceklestirilmistir.

Kaplama banyosuna nikotinik asit,
benzotonyum kloriir, borik asit gibi
katki kimyasallarinin eklenmesi

Ileriki paragraflar da veirlecek olan
kaplama banyosu sartlarinda
gerceklestirilimistir.

(Alesary ve ark., 2019)

Kaplama baslangicinda karsilasilan yapisma sorunu i¢in uygulanan islemlerden asit
ile temizleme, Pals anodik ¢oziindiirme, bakir siilfat i¢inde ilk tabaka bakir kaplamasi,
kaplama banyosuna farkli kimyasallarin katilmasi islemlerinin higbirinde basariya
ulagilamamis ancak sadece temel nikel kaplamasi yapildigi zaman kaplama yapismasi
saglanabilmistir ve bu kaplama yaklasik 3dk siirdiirtiliir. AISI 430 ¢eligi tizerinde 100 nm
altinda kalinlikta nikel kaplamas1 elde edilmektedir ve bu sekilde bakir ve bakir giimiis

kaplamalar1 30 um ve iistii kalinliklarda 3-5 saat aras1 kaplama siireleri ile elde edilmektedir.
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Sony IMX485 se: ter 20sCOpic mage e

Sekil 3.11. AISI 43 yiizeyi Nikel kaplama goriintii karsilagtirilmasi. A: 3 dk nikel
kaplanmis AISI 430 yiizeyi, B: kaplama yapilmamis AISI 430 yiizeyi

Sony IM

Sekil 3.11 kaplama 6ncesi ve sonrast durumlar igin AIST 430 celik yiizey resimlerini
gostermektedir. Burada uygulandigi gibi kisa siireli 6n islemler yesil kimya ¢oziiciileri
proseslerde yiizey aktivasyonu olarak adlandirilmakta gerek asit ile temizleme gerek nm

kalinliginda baslangic tabaka olusturma islemleri i¢in siklikla kullanilmaktadir.

3.6. Biiyiik Yiizey Pals Elektrokimyasal Kaplama Sartlarinin Optimizasyonu

Materyal metot kisminda Pals kaplama detayli sekilde agiklanmis olup Pals
kaplama genelde daha diisiik tanecik elde etmek veya sistemdeki iyon transferinin yavas
oldugu durumlarda kaplama sirasinda sisteme milisaniye 6l¢iisiinde sifir amper akim vererek
kaplanacak iyonlarin kaplanmasi planlanan metal yiizeyinde olusacak ¢ift katman tabakasina
yerlesmesi i¢in zaman tanimaktadir. Pals sistemin bir diger avantaji1 sisteme kisa siire negatif
amper uygulayarak kaplanmis olan yiizeydeki kaplanan metalin tekrar yiikseltgenmesini
saglayarak (yiikseltgenme genellikle ilk olarak g¢ikinti sivri kaplanmis kisimlarda akim
yogunlugu olusacagindan bu boélgelerde meydana gelir) piiriizliiliik seviyesini azalmasin
saglar. Ydritilen arastirmada once tablo 3.5 de verilen degerler de PED (Pals
elektrokimyasal kaplama) teknigi uygulanmis ancak bu teknik giimiis iyonunun sisteme
katildig1 ¢ozelti durumunda (hacimce %1 C ¢ozeltisi igeren A ¢ozeltisi, bkz. 3.3) kaplama
veriminde Sekil 3.12 (A) de gosterildigi gibi ciddi oranda diisiise neden olmustur.
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Sekil 3.12. PED ve PRED sistemi kaplama goriintiileri. A: PED sistemi ile kaplamayi, B:
PRED sistemi ile kaplanan numune

Tablo 3.5. PED tekniginde uygulanan degerler

Ton /ms Toit/ms D.C. Frekans / Hz Ip / mA.cm? lav/
mA
50 1 0,98 19,61 5 4,55
20 1 0,95 47,62 6 5,45
10 1 0,91 90,91 5 4,55
Tablo 3.6. PRED tekniginde uygulanan degerler
Ic/mA | Tc/ ms la/ Ta D.C. lav K.y.o Aly.0 T.kyy
mA
9 1000 9 10 0,99 9 100 0,010 0,990

Ardindan PRED (ters akim Pals elektrokimyasal kaplama) teknigi uygulanmis ve
Talo 3.6°da verilen degerler i¢in ¢alisilmis yiizey piriizliiliigi giderilmis ancak PRED pals
tekniginde de sorun daha farkli ilerlemis ve Sekil 3.12 (B) de gosterildigi gibi %90 glimiis
agirlikli kaplama elde edilebilmistir. Bu durum agik¢a sunu gostermektedir ki Ag* iyonu
Cu*? iyonunu ile kiyaslandiginda metal yiizeyinde olusan ¢ift katman tabakasinda baskin
olan iyondur ki bu durumu molar olarak degerlendirdigimizde Tablo 3.3’de verilen hacimce
%1 C gozeltisi igeren A ¢ozeltisi hazirlandiginda glimiisiin molaritesi yaklasik 200 kat daha
azdir bu nedenle ¢alisma elektrotunda herhangi bir potansiyel denge degisikliginde glimiis

iyonlar1 baskin olarak elektrot ¢ift katman tabakasina yerlesmektedir.
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3.7. Biiyiik Yiizey DC Elektrokimyasal Kaplama Sartlarimin Optimizasyonu

Dogru akim kaynagi ile yapilan calismalarda istenilen 6zellik ve niteliklerde
kaplamalar hem sadece Tablo 3.3’de formiilasyonlar1 verilen A ¢ozeltisinden saf bakir
kaplama olarak hem de hacimce %1 C ¢6zeltisi igeren A ¢ozeltisi ile olusturulan DES iginde
Cu-Ag alasimi olarak elde edilmistir. Elektrokimyasal kaplama sirasindaki sartlar Tablo

3.7'de verilmistir.

Tablo 3.7. Dogru akim gii¢ kaynagi ile yapilan elektrokimyasal kaplama banyolarinin

ozellikleri
DES Cozeltisi Kanistirma / rpm Sicaklik/ °C Akim/ mA
A (bkz. Tablo3.3) 200 55 5
%1 v/v C igeren A (bkz. 3.3) 200 55 6

Elde edilen kaplamalarin fotograflar1 ve yiizey kalinligi profilleri Sekil 3.13’de
verilmistir. Kaplama kalinliklar1 ¢aligma boyunca 10 um ve {istii olarak se¢ilmistir ¢iinkii
daha onceki paragraflarda belirtildigi izere herhangi bir metalin yapisma sorunun ¢oziilmesi
demek kaplanacak metalin kalin kaplanabilmesi anlamina gelmektedir. Ger¢ek medikal

uygulamalar da bu kalinlik birka¢ mikron olarak kullanilabilecektir.

Sekil 3.13. Saf Cu ve Cu-Ag alasimi elde edilmis kaplamalarin fotografi

3.8. DC Kaplama Sonuc¢larimin SEM-EDS Analizi

Cu elementinin yalniz olarak ve Cu-Ag elementlerinin alagim olarak elektrokimyasal

kaplamasinin basarilmasinin ardindan kontrol grubu kaplanmamis celik ile 6 farkli
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kaplamadan 3'er 6rnek ¢ozelti hazirlanmistir. Cozelti sartlar: tiim 6rnekler igin 55 °C sicaklik

200 rpm karistirma hizinda 5 saat kaplama siiresi olup diger sartlar Tablo 3.8’de verilmistir.

Tablo 3.8. Antibakteriyel i¢in 6n karakterizasyonu tamamlanmis elektrokimyasal Cu ve
Cu-Ag kaplamalarin ¢alisma sartlar1 ve igerdikleri Ag oranlar

Kod | DES Cozeltisi Akim/ mA.cm? Ag %ow.t

YD1 %1 v/v C igeren A DES ¢ozeltsi (bkz. Tablo 6,7 21
3.3)

YD15 | %1 v/v Cigeren A DES ¢ozeltsi (bkz. Tablo 6,5 16
3.3)

YD16 | %]l v/v C igeren A DES ¢ozeltsi (bkz. Tablo 6,1 2
3.3)

Verilen kaplama sartlarindan goriildiigii tizere akimin %7 ile %11 arasinda kademeli
artig1 ile nihai elektrokimyasal kaplama elde edilmis yiizeyde ki Ag oranin da kademeli artis
saglanabilmektedir. Asagidaki paragraflarda kaplanan Orneklerin SEM-EDS teknigi ile

detayl yiizey karakterizasyonu ve elemental dagilim oran ve grafikleri incelenecektir.

YD1 Yiizey Karakterizasyonu

Bu ornek Tablo 3.3’de verilen A ve C ¢ozeltilerinin %1 v/v C igeren A karisimi ile elde
edilen DES ¢ozeltisinden Tablo 3.8’de YD1 i¢in belirtilen sartlarda elde edilmis olup Sekil
3.14'de SEM sonucu verilmistir.

M Spectrum 4
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Sekil 3.14. DES i¢inde gerceklestirilen kaplama sonucunda elde edilen yiizeyin(%21Ag)
SEM-EDS goriintiisii. Tablo 3.3’de sunulan %1 v/v C igeren A karigimi ile elde edilen
DES iginde gergeklestirilen kaplama sonucunda elde edilen yiizeyin SEM-EDS haritas1

Elde edilen SEM-EDS sonuglari incelendiginde yapida taneciklerin ortalama 1-2 um
boyutunda oldugu %21 Ag oldugu ve EDS haritalandirmast sonuglarinda ise Cu ve Ag
kaplamanin esit olarak dagildig1 kaplama yiizeyi elde edildigi dogrulanmaistir.

YD15 Yiizey Karakterizasyonu

Bu 6rnek Tablo 3.3’de verilen A ve C ¢ozeltilerinin %1 v/v C igeren A karisimi ile elde
edilen DES ¢ozeltisinden Tablo 3.8’de YD15 i¢in belirtilen sartlarda elde edilmis olup Sekil
3.15’de SEM-EDS sonucu verilmistir.
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Sekil 3.15. DES i¢inde gergeklestirilen kaplama sonucunda elde edilen yiizeyin (%16 AQ)
SEM-EDS goriintiisii. Tablo 3.3’de sunulan %1 v/v C iceren A karisimu ile elde edilen
DES i¢inde gerceklestirilen kaplama sonucunda elde edilen yiizeyin SEM-EDS ve Ag
dagilimi i¢in yiizeyin EDS haritasi

Elde edilen SEM-EDS sonuglar1 incelendiginde yapida taneciklerin ortalama 1 um
boyutunda oldugu %16 Ag oldugu ve EDS haritalandirmasi sonuglarinda ise Cu ve Ag
kaplamanin esit olarak dagildig1 kaplama yiizeyi elde edildigi dogrulanmistir.

YD16 Yiizey Karakterizasyonu

Bu 6rnek Tablo 3.3’de verilen A ve C gozeltilerinin %1 v/v C igeren A karigimi ile
elde edilen DES ¢ozeltisinden Tablo 3.8’de YD16 igin belirtilen sartlarda elde edilmis olup
Sekil 3.16'de SEM-EDS sonucu verilmistir.
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Cu Lal,2

W Spectrum 2
Wt% o

Cu 980 02

Ag 20 02

Sekil 3.16. DES i¢inde gergeklestirilen kaplama sonucunda elde edilen yiizeyin (%2 AQ)
SEM-EDS goriintiisii. Tablo 3.3’de sunulan %1 v/v C igeren A karigimi ile elde edilen
DES i¢inde gerceklestirilen kaplama sonucunda elde edilen yiizeyin SEM-EDS ve Ag
dagilimi i¢in yiizeyin EDS haritasi

Elde edilen SEM-EDS sonuglari incelendiginde 3-7 pm taneciklenme goriilen
yapimin %2 Ag icerdigi ve EDS haritalandirmasi sonuglarinda ise Cu ve Ag kaplamanin esit

olarak dagildig1 kaplama yiizeyinin elde edildigi dogrulanmistir.

3.9. Hazirlanan Yiizeylerin Antibakteriyel Davramsi

Bu ¢alismada Salmonella bakterisi ig¢in elde edilen sonuglar Sekil 3.17..17°de
verilmigtir. Salmonella bakterisinin konsantrasyonu en fazla azalma Ag (21%) + Cu (79%)
yiizeyde olmustur. Glimiis oran1 azaldik¢a Salmonella bakterisinin konsantrasyonundaki
azalma da azalmigtir. Malachova ve ark. (2011) ¢alismalarinda Ag-MMT (montmorillonites)
ve Cu-MMT karisiminin Escherichia coli, bakterisine karsi antibakteriyel aktivitesini test
etmiglerdir. Bu calismada Ag-MMT karisiminin antibakteriyel etkisinin Cu-MMT
karisimindan ¢ok daha fazla oldugu rapor edilmistir. Benzer sekilde daha yakin zamandaki

bir ¢aligmada Ag nanopartikiillerin antibakteriyel etkisinin Cu nanopartikiillerden daha
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yiiksek oldugu bulunmustur (Jafari ve ark., 2015). Diger bir ¢alismada ise elmas benzeri
karbon kaplanmis polietilen yiizeylerin antibakteriyel etkisinin artirilmasi amact ile
yiizeylerine Ag ve Cu emdirilmis ve Ag emdirilmis yiizeylerin antibakteriyel etkisinin daha

fazla oldugu rapor edilmistir (Harrasser ve ark., 2016).

LOG CFU/em®

Ag(21%)+Cu(79%) Ag(16%)+Cu(84%) Ag(2%)+Cu(98%)

Yiuzey

Sekil 3.17. Kaplama yiizeylerindeki Salmonella bakterisinin iki saat sonraki azalim miktar1
(LOG CFU/cm?)

Bu ¢alismada kullanilan yiizeylerdeki Listeria monocytogenes konsantrasyonunun
degisimi Sekil 3.18’da verilmistir. Salmonella bakterisinin aksine giimiis orani yiikseldikge
yiizeyin Listeria monocytogenes bakterisine karsi antibakteriyel etkisi azalmistir. Jafari ve
ark. (2015) yaptig1 calismada Ag ve Cu nanopartikiillerin antibakteriyel etkisinin gram-
pozitif bakteri olan Staphylococcus aureus bakterisinin lizerine daha az oldugunu rapor
etmislerdir. Bu calismadaki farklilikta L. monocytogenes’in gram pozitif olmasindan
kaynaklanmis olabilir. Ayrica iki bakteri i¢in Ag ve Cu nanopartikiillerin minimum
inhibisyon konsantrasyonu degerleri farklilik gostermektedir. Bu farklilikta sonuglardaki bu
farkliliga yol agmus olabilir. Ornegin, bir ¢alismada L. monocytogenes ve Salmonella igin
Ag nanopartikiillerin minimum inhibisyon konsantrasyon degerleri 6,25 ve 3,12 pg/ml

olarak rapor edilmistir (Zarei ve ark., 2014).
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LOG CFU/em’
(%)

Ag(21%)+Cu(79%) Ag(16%)+Cu(84%) Ag(2%)+Cu(98%)
Yizey

Sekil 3.18. Kaplama yiizeylerindeki Listeria monocytogenes bakterisinin iki saat sonraki
azalim miktar1 (LOG CFU/cm?)

Birgok ¢alismada, Ag ve Cu ylizeyin hiicre ile temas etmesi sonucu hiicre zarina
biiyiik zarar verdigi ve hiicrelerin bu zarardan sonra Ag ve Cu iyonlarinin kars1 daha duyarlh
hale geldikleri rapor edilmistir (Molteni ve ark. 2010; Mathews ve ark. 2013; Selvamani ve
ark., 2020). Ag ve Cu nanopartikiillerin antibakteriyel etkisi nanopartikiillerin boyutu, sekli
ve yizey yiki ile de ilgilidir (Rtimi ve ark., 2019). Yapilan bir calismada Ag
nanopartikiillerin boyutu 1-10 nm arasinda oldugunda, bakteri hiicre duvarina yapismasinin
daha kolay oldugu bulunmustur. Bu c¢aligmada kullanilan yiizeylerdeki nanopartikiiller
boyutlar1 daha yiiksek olmasindan kaynakli olarak daha az antibakteriyel etki gdstermis
olabilir. Bagka bir ¢alismada diiz tabaka seklindeki Cu nanopartikiiller Bacillus subtilus
(gram-pozitif) hiicre membranina daha fazla zarar verirken, kiire seklindeki Cu
nanopartikiillerin de E. coli (gram-negatif) hiicresinin membranina daha fazla zarar verdigi
rapor edilmistir (Laha ve ark., 2014). Ayrica Ag ve Cu ylizeylerin antibakteriyel etkisi
inkiibasyon zamani ve hiicre icerisine Ag ve Cu iyonlarinin gecisi ile dogrudan iligkilidir
(Tamayo ve ark. 2014). Selvamani ve ark. (2020) bakir yiizeylerdeki E. coli ve S. aureus
bakterilerinin konsantrasyonunda 80 dakika sonra yaklasik 3-4,5 log CFU/ml azalma rapor
etmislerdir. Benzer sonuglar bu ¢alismada da goriilmiistiir. Ayrica bu ¢aligmada her bir
bakterinin suslarinin karigimi kullanildig: i¢in, bu kullanilan suslardan herhangi biri daha
fazla diren¢ gostermis olabilir. Zhu ve ark. (2012) yilinda yaptiklar1 calismada bakirin 4
farklt Salmonella susu i¢in minimum inhibisyon konsantrasyonun farkli oldugunu rapor
etmiglerdir. Bununla birlikte bir¢ok ¢alismada bakterilerin metal yiizeyler ile 3D etkilesimi

incelenmistir bir diger degisle 6rnegin 200 nm’lik bir giimiis nano pargacik bakteri ¢eperine

84



dogrudan niifus ederek redoks reaksiyonlarini daha hizli indiiklemektedir ancak
yiiriittiiglimiiz ¢aligmada kullandigimiz yiizeyler bakteri ile daha ¢ok 2D etkilesime girmekte

ve bu etkilesim alani1 kaybina ragmen iyi sonuglar elde edilmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Calisma boyunca belirtildigi gibi bakteri direncine karst dayanikli alasim
sistemlerinin iiretilmesi i¢in ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Elde edilen sonug kadar tiretim
yonteminin fizibilite ve cevresel etkiler agisindan degerlendirilmesi son yillarda artan
denetleme mekanizmalar1 sebebi ile nem arzetmektedir. Milenyum oncesini baz aldigimiz
da alasim kaplama tireten bir firma kurmak ve bunu isletmek i¢in gereken izin ve ruhsatlar
ve Uretilen liriinlerin uluslararasi ticaret agina yerlestirilmesi konular1 hukuksal ac¢idan ¢ok
zahmeli degildi. Ancak son 15 yildir nisbi ve 2015 yilindan sonra da elektrokimyasal
kaplama hiicrelerini olusturan Kimyasallar, kullanilan asit tiirleri, reaksiyonlar sirasinda
acigagikan gazlar, kaplamanin hangi ortamda yapildig: gibi sartlar Avrupa birligi REACH
(Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, izni ve Kisitlanmasi), Birlesik Devletler ve
Japonya’nin kontrolii altinda olan OSHA (Is Giivenligi ve Saglhg: Idaresi) ve yine Birlesik
Devletler tarafindan yonetilen EPA (Birlesik Devletleri Cevre Koruma Kurumu) gibi ciddi
kurumlarca denetlenmekte ve lisans iptalleri ticaret dolasim izninin durdurulmasi gibi
sonuclar ortaya ¢ikmaktadir. Bu denetlemelerin sikilagsmasina 6rnek vermek istersek;
Ornegin bir kurum insan saglhigina pozitif katki amaci ile protezler iiretmekte ve bu protezleri
toksik asit ¢ozeltileri icinde meydana getirmektedir ancak yine ayni kurum kullandig asitler
atmosfer ve dogaya ciddi olarak negatif anlamda zarar vermektedir. Bu benzeri durumlar

artik cok daha fazla denetim altina girmistir.

Bu gibi kritik noktalardan yola ¢ikarak hedefledigimiz alasim kaplamalarimi yesil
kimya ¢oziiciileri oldugu literatiir tarafindan da kabul gérmiis c¢ozeltiler iginde
gerceklestirirken fizibilite gibi etkileri de gozetmektedir. Elde edilen sonuglar iiretim prosesi
acisindan degerlendirildiginde yesil kimya ¢oziicilleri derin otektik sivilar iginde
gerceklestirildiginden ¢caligma amacinin ilk ayagini1 desteklemektedir. Elde edilen sonuglarin
performansi agisindan inceleme yapildigindan oldukca kalin (20 um ve iizerinde) bakir
alasimi1 kaplamalar1 kaplanmasi oldukga zor olan ¢elik ylizeylerde basarilmistir. Elde edilen
sonuglar antibakteriyel acidan incelendiginde her ne kadar patent ¢iktisi kalitesinde
olmasada literatiir &rnekleri ile kiyaslanabilir kalitede oldugu goriilmektedir. Ileride
yiriitillecek ¢alismalar da farkli derin otektik sistemler ile birlikte nadir toprak
elementlerinin alasim igerisine entegrasyonu lizerine c¢aligmalar yiiriitiilebilir ve buna ek

olarak bakteri ¢esitliligi arttirilarak daha kapsamli sonuglar elde edilebilir
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