SOL-JEL YONTEMIYLE ANTIBAKTERIYEL
INCE FiLM KAPLANMASI

YUKSEK LISANS TEZI

Erol GOKSU
DANISMAN
Yrd. Dog. Dr. Ahmet HELVACI
KIMYA MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

Ocak,2016



Bu tez ¢alismasi 13.Fen. Bil.41 numarali proje ile BAP tarafindan desteklenmistir.

AFYON KOCATEPE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

SOL-JEL YONTEMIYLE ANTIiBAKTERIYEL iNCE FiLM
KAPLANMASI

Erol GOKSU

DANISMAN
Yrd. Do¢. Dr. Ahmet HELVACI

KiMYA MUHENDISLIiGI
ANABILIM DALI

Ocak, 2016



TEZ ONAY SAYFASI

Erol GOKSU tarafindan hazirlanan “Sol-Jel Yontemiyle Anti Bakteriyel ince Film
Kaplanmas1 ” adli tez caligmasi lisansiistii e8itim ve Ogretim yonetmeliginin ilgili
maddeleri uyarinca 06/01/2016 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Afyon
Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Anabilim
Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Damisman  : Yrd. Dog. Dr. Ahmet HELVACI

Baskan  :Yrd. Dog. Dr. ibrahim BULDUK Imza
Usak Universitesi, Saglhk Yiiksekokulu

Uye :Yrd. Dog. Dr. Gokhan AKARCA Imza
Afyon Kocatepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi

Uye :Yrd. Dog. Dr. Ahmet HELVACI Imza

Afyon Kocatepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitist Yonetim Kurulu’nun
......... [oecoiid........ tarih ve

sayili karariyla onaylanmuistir.

Prof. Dr. Hiiseyin ENGINAR

Enstiti Mudiiria




BIiLIMSEL ETIiK BILDIiRIiM SAYFASI

Afyon Kocatepe Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim

bu tez calismasinda;

- Tez i¢indeki biitlin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ercevesinde elde
ettigimi,

- Gorsel, isitsel ve yazili tim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

- Baskalarinin eserlerinden yararlanilmast durumunda ilgili eserlere bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu,

- Atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak gosterdigimi,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu tiniversite veya baska bir tiniversitede
baska bir tez ¢aligsmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

06/01/2016

Imza

Erol Goksu



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SOL-JEL YONTEMIYLE ANTIBAKTERIYEL INCE FILM KAPLANMASI

Erol GOKSU
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Damisman: Yrd. Dog. Dr. Ahmet HELVACI

Bu aragtirmada sol-jel yontemi hazirlanan ve giimiis i¢eren ince filmlerin hazirlanmasi
ve anti bakteriyel etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. Giimiis, ¢inko gibi metallerin
ve bu metallerin iyonlarinin anti bakteriyel o6zellik tasidigi bilinmektedir. Bu
metallerden giimiis en genis anti bakteriyel spektruma sahiptir. Glimiis bakterilere kars1
yiiksek oranda toksik Ozellik gosterirken, insanlarda toksik oOzelligi azdir. Cok eski
zamanlardan beri glimiisiin hijyenik ve medikal amacglar i¢in de kullanildig

bilinmektedir.

Calismamizda giimiis iyonlarinin anti bakteriyel 06zelliklerinin incelenmesi icin
hazirlanan sol-jel ¢ozeltileri ile glimiis katkis1 olmayan ve %1 ile %5 arasinda degisen
giimiis katkili anti bakteriyel film kaplanarak hazirlanan numunelere Staphylococcus
aureus bakterileri ekilerek ¢ift paralel seklinde 0,6,12 ve 24 saat araliklarinda bakteri
sayimlar1 yapilmistir. Ayrica toz haline getirilen ince kaplamalarin XRD cihazi ile

kristalografik yapisi incelenmis, SEM cihazi ile de mikro yapilar tespit edilmistir.

2016, x + 75 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc Thesis

COATING ANTIBACTERIAL THIN FILM BY SOL-GEL PROCESS

Erol GOKSU
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ahmet HELVACI

In this research, anti-bacterial film on glass surfaces coated with the sol-gel technique.

Silver, copper, zinc, and metal ions of metals such as known antimicrobial activity.
These metal ions and silver ions from the silver nano particles showed significant
antibacterial extremely well known. Silver has a high toksic effect of bacteria but has

not toksical effect of humans. For a long time silver using of clear and medical purpose.

In this study antibacterial thin films, coated % 1 to % 5 amounts of silver ion, have
been prepared on glass substrate by the sol-gel process. The antibacterial activity of the
coatings were invastigated Staphylococcus aureus with paralel work. The forming
Staphylococcus aureus were counts at begin, 6 hour,12 hours and 24 hour. In addition
crystal structure of thin film powder was invastigated by using XRD and microstructure

was invastigated by using SEM.

2016, x + 75pages

Keywords: Antibacterial,sol-jel,coatings
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1.GIRIS

Sol-jel metodu inorganik ve hibrit organik-inorganik malzemelerin iiretim
yontemlerinden birisidir. Hibrit malzeme molekiiler 6lgekte iki ayr1 karisim igeren
malzemedir. Hibrit malzemelerin cam, metal, polimer gibi bircok yiizeye iyi
yapisabilmesi, klasik kaplama metotlariyla kolayca uygulanabilmesi, sertlesmenin
diisiik sicaklikta gerceklesmesi, toksik madde igermemesi, ekonomik olmasi ve istenen

Ozelliklerin eklenebilmesi gibi pek ¢ok avantajlar1 vardir.

Son yillarda anti bakteriyel malzemeler iizerinde bircok arastirma yapilmistir.
Gilinlimiizde bakteri, mantar ve mikroorganizmalardan kaynakli enfeksiyonlarin artmasi
anti bakteriyel malzemelerin 6nemini arttirmistir. Bu malzemeler ev esyalari, boya
oyuncak, okul ve hastane malzemelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir; ancak bu
malzemelerin ¢cogunlugu organik olan malzemelerdir. Bu organik malzemelerin erime
ve kaynama noktalarinin diisiik olmasindan dolayr buharlasma egilimleri yiiksektir,
yapilart kolayca bozulabilmektedir ve bdylece 6zelliklerini kaybetmektedirler. Ayrica
temizlik kimyasallarina dayanimlart da genelde azdir. Bu yiizden genellikle inorganik

maddelerle organik-inorganik hibrit malzemeler olarak kullanilmaktadirlar.

Bakir, glimiis, ¢inko gibi metallerin ve bu metallerinin iyonlarinin anti bakteriyel 6zellik
tasidigr bilinmektedir. Bu metaller arasinda giimiis genis anti bakteriyel spektruma
sahiptir. Glimiis bakterilere karsi yiiksek oranda toksik 6zellik gosterirken, insanlarda
toksik 6zelligi azdir. Cok eski zamanlardan beri giimiisiin hijyenik ve medikal amaglar

i¢in kullanildig1 bilinmektedir.

Bu calismada sol-jel teknigiyle cam yiizeylere anti bakteriyel film kaplanacaktir.
Kaplama sirasinda mikroorganizmalara kars: yiiksek toksik 6zelligi olan giimiis (Ag")
bilesigi kullanilacaktir. Farkli oranlarda giimiis iyonu iceren filmler cam yiizeye sol-jel

prosesiyle uygulanacaktir.

Mikroplar ve bakteriler gezegenimizde yaygin olarak bulunan organizmalardir. Bu

organizmalarin biiylik cogunlugu insanlar icin patojenik 6zellik gosterirler. Bu ylizden



ekonomik ve verimli anti bakteriyel uygulama ve kaplamalar iizerine yogun aragtirmalar
yapilmaktadir. Anti bakteriyel uygulamalar giinliikk hayatta kullandigimiz arag
gereglerde, sanayi ve laboratuvarlarda mikroorganizmalarin zararli etkilerinden
kurtulmayr amaglamaktadir. Bu tez ¢alismasinda giinlik hayatta yaygin olarak
kullanilan cam ylizeylere anti bakteriyel film kaplanmasi amaglanmistir. Cam giinliik ev
aletlerinde, laboratuvarlarda, medikal uygulamalar gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Cam yiizeylerin etkili ve ekonomik olarak anti bakteriyel film kaplanmasi 6nem arz

etmektedir.

Cam ve benzeri ylizeylerin kaplanmasinda uygulanan bir¢ok yontem vardir. Tez
calismasinda kullanilacak olan sol-jel metodu, son zamanlarda sahip oldugu teknolojik
onemden dolay1 pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Sol-jel yontemi metallerin ve tarihi
eserlerin korozyona karst korunmasi, polimer ve porselen gibi malzemelerin
kimyasallara ve neme kars1 dayanikliliginin artirilmasi, gaz gecirgenliginin azaltilmasi,
yiizey sertligi ve dayaniminin arttirilmasi, plastik ve camlarin bugulanma ve
buzlanmaya karsi korunmasi gibi otomotiv, gida, beyaz esya, cam, elektronik ve
telekomiinikasyon sahalarinda giinlimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bagarili
uygulamalariyla iiretim teknolojisinin 6nemli bir parcast olmustur. Sagladigi
avantajlardan dolayr kullanimi artmaktadir. Ciinkii bu metotla homojen, kalinlig

ayarlanabilir kaplamalar kolayca yapilabilmektedir.

Anti bakteriyel uygulamalarda organik ajanlar yaygin olarak kullanila gelmistir. Bu
organik ajanlarin genel olarak erime ve kaynama noktalar1 diisiiktiir. Bu nedenle
kolayca buharlasma egilimindedirler ve yapilarimin bozulmasi etkinliklerini
azaltmaktadir. Ayrica temizlik kimyasallar1 da zamanla yapilarini bozabilmektedirler.
Bu durum organik anti bakteriyel malzemelerin en biiyiikk dezavantajlaridir. Bu
istenmeyen durumu Onlemek i¢in inorganik malzemeler anti bakteriyel uygulamalarda
kompozit olarak kullanilmaktadirlar. Karsilagtirma yapildiginda hibrit organik-
inorganik malzemelerin pek cok avantajlara sahip olduklari goriilmektedir. Kimyasal
kararlilik, 1s1 dayanimi ve insana yan etkilerinin az olmasi 6nemli avantajlardan

bazilaridir.



Glimis, bakir, ¢inko gibi metallerin ve bu metal iyonlarmin antimikrobiyal aktivite
gosterdikleri bilinmektedir. Genellikle agir metal iyonlarinin proteinlerde bulunan metal
iyonlariyla birleserek deaktivasyona sebep olduguna inanilmaktadir. Bu metal iyonlari
arasindan glimiis nano pargaciklart ve glimiis iyonlarinin 6nemli derecede anti
bakteriyel 6zellik gosterdigi bilinmektedir. Bazi arastirmacilar giimiis nano parcaciklari
ve nano tiiplerin etkili anti bakteriyel 6zellik tasimalarini yiiksek ylizey hacim oranina
baglamaktadirlar. Son zamanlarda yapilan arastirmalar giimiis (Ag") iyonlarinin,
biyolojik molekiillerin, oksijen, siilfiir, nitrojen igeren elektron donor gruplarina
baglandigini ifade eder. Bu yapilar mikroorganizmalarda thio, amino, karboksi, fosfat
gruplart olarak bulunur. Giimiis iyonlar1 hiicre zar1 proteinleri ve bakteride bulunan
DNA ile etkilesime girerek organizmanin hayati fonksiyonlarinin durmasina neden olur.
Bu calisma cam ylizeylere sol-jel yontemiyle hibrit organik-inorganik yapili ince film
kaplanmasini ve bu kaplamanin anti bakteriyel o6zelliklerinin arastirilmasini

amaglamaktadir. Boylece bu konudaki ¢alismalara katki saglayacagi diisiiniilmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, ¢ozeltinin hazirlanmasi, jellesmesi ve ¢oziiciiniin  sistemden
uzaklastirilmasiyla cam, cam-seramik veya kompozit malzemelerin iiretilebildigi essiz
tekniklerden birisidir. Sol-jel yonteminde, elde etmek istenilen malzeme igin kaynak
bilesikleri iceren bir ¢oOzeltiyle isleme baslanir. Baslangigta polimerlerin ve ince
kolloidal taneciklerin olusmasiyla birlikte ¢ozelti (sol) elde edilir ve bu elde edilen
¢ozelti daha meydana gelen tepkimeler ve reaksiyonlar sonucunda jeli olusturur. Diisiik
sicakliklarda ¢ozelti jele doniistiiriildiikten sonra, kaliba alma, kaplama ve fiber ¢ekme
yontemleriyle malzemeye sekil verilir. Genel olarak bu proseste elde etmek istenilen

triin sekillendirilmis jelin yiiksek sicakliklarda isitilmasiyla elde edilir (Hench 1997).

2.1.1 Sol-Jel Yonteminin Ozellikleri

Sol-jel yontemi kullanilarak elde edilen cam yada camsi malzemelerin, klasik yontem
kullanilarak tiretilen camlara gore pek ¢ok avantajlari vardir. Bunlar:

e Daha diisiik ergime sicakliginda ve siiresinde ¢cok daha homojen bir yapiya sahip
cam malzemelerin tiretilebilmesi,

e Sol-jel yontemi ile ¢ok yiiksek saflikta cam iiretiminin gergeklestirebilmesi,

e Daha diisik sicaklikta cam {iiretiminin yapilmast ile enerji sarfiyatinin,
buharlagsmayla olusan kayiplarin ve hava kirliliginin ¢ok az olmasi,

e Sol-jel yonteminin cesitli bilesimlere uygulanabilmesi ve buna ek olarak,
yontemin klasik cam ergitmede kullanilan sicakliklardan c¢ok daha diisiik
sicakliklarda uygulanabilmesinden dolayi, faz ayrimi ve kristalizasyonun
gerceklesmesi nedeniyle tiretilemeyen bilesimlerin elde edilmesi,

e Jelin Ozellikleri sayesinde daha iyi cam {iriinleri olusumu,

e Filmler gibi 6zel tiriinlerin elde edilmesidir.



Sol-jel yonteminin dezavantajlari ise:

* Hammaddeler yiiksek maliyetlidir,

* Proses sirasinda biiziilmeler gergeklesebilir,

* Kii¢iik gozenek yapilar artabilir,

» Karbon orani artar,

* Organik ¢ozeltilerin sagliga etkili zararlar vardir,

+ Islem siiresi uzundur,

*Cozeltiyi, jel olusumu sirasinda sabit viskozitede tutmada yasanilan zorluklar yasanir

(Brinker 1990).

2.1.2 Sol-Jel Prosesinin Asamalari

2.1.2.1 Hidroliz

Alkoksit yonteminde, metal oksitler dnce kismen hidroliz edilir. Asidik veya bazik
ortamlarda sudan ¢ikan oksijenin titanyuma niikleofilik saldirisiyla hidroliz olusur.
Alkoksit ve HyO birbiri ile karismadigindan dolayr ¢6zelti olusumu igin uygun bir

¢oziicli se¢ilmelidir (Sahin 2011)

2.1.2.2 Kondenzasyon

Kondenzasyon reaksiyonlar1 2 kisma ayrilir. Bunlar;

e Alkol veren tepkime (alkoliz)
M-OH + RO-M —» M-O-M + ROH (2.1)
e Su veren tepkime (hidroliz)

M-OH + HO-M — M-0O-M + H,0 (2.2)



Hidroliz ve kondenzasyon hizlar1 asagida yazan maddeler bagli olarak degisir;

o su/alkoksit orani( H20/Si molar konsantrasyonu),
o alkoksitteki alkil grubu,

e katalizin konsantrasyonu,

e pH, ¢0ziicii konsantrasyonu,

e hidroliz ortamu,

e reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi
Gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir.
M(OR)x + nH20 —»M(OH)n-x + nROH (2.3)

2.1.2.3 Jellesme

Jel olusumu sirasinda polimerler, kondenzasyon reaksiyonlariyla biiyiidiikge, bir demet
biitiin ¢ozeltiyi kaplayana kadar, genis demetler, aglar seklinde birbirine baglanirlar.
Olusan bu demetler ve aglar ¢ozeltinin viskozitesindeki ani artigla kolayca anlasilir.
Jellesme olay1, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu olusmaktadir. Olusan
reaksiyonun hizi, olusan jellerin mikro yapist dolayisiyla da son iirliniin mikro yapisi

kontrol edilebilmekte ve kontrol altinda tutulabilmektedir (Sahin 2011).

2.1.3 Sol- Jel Yontemini Etkileyen Faktorler

Sol-jel yontemini etkileyen en onemli faktorler; pH, katalist tipi ve konsantrasyonu,
H,O/Si molar oran1 (R), sicaklik. Bu faktorler kontrol edilerek sol-jel bazli inorganik
agin yapis1 ve Ozellikleri degistirilerek farkli 6zellikte malzemeler elde edilebilmektedir.

2.1.4 Hidrolizi Etkileyen Faktorler

2.1.4.1 pH: pH ne olursa olsun, su molekiiliindeki oksijen atomunun silikon atomuna

niikleofilik olarak etki etmesiyle hidroliz islemi ger¢eklesmektedir.



2.1.4.2 Katalistin Yapis1 ve Konsantrasyonu: Hidroliz reaksiyonu meydana gelmesi
icin her zaman harici katalizor kullanmaya gerek yoktur. Harici katalizér olmadan da
hidroliz reaksiyonu meydana gelmektedir; ancak katalizor ilave edildiginde reaksiyon
¢ok daha hizli ve eksiksiz tamamlanabilir.

Kullanilabilecek katalizorler;

- Mineral asitler (HCI)

- Amonyak

- asetik asit

- KOH, aminler

- KF ve HF

Hidroliz reaksiyonunun oranini etkileyen en énemli faktoriin asit veya baz katalizori
oldugu anlasilmaktadir (Sahin 2011).

2.1.4.3 Asit Katalizli Mekanizma: Ilk basamakta alkoksit grubu protonlanmakta ve
daha elektronegatif Si olugsmakta bdylece su molekiilii ile etkilesmesi daha kolay

olmaktadir. SN reaksiyonu olmakta ve alkol olusmaktadir.

2.1.4.4 Baz Katalizli Mekanizma: Esit katalizér konsantrasyonunda gergeklesen
reaksiyonlara bakildiginda baz katalizli mekanizmanin asit katalizli mekanizmaya gore
daha yavas oldugu goriilmektedir. Temel alkoksit oksijenleri, niikleofilik katilmaya
ilgisizdir. Bu yiizden ilk 6nce hidroliz ger¢eklesmektedir. 2. basamakta ise SN

reaksiyonu olmaktadir

2.1.5 Silika Jel Olusumunda Gergeklesen Reaksiyonlar

a) Hidroliz
\ \
f S a2 H H _— _F-____.- ] - HDCHE
YocH, "o “OH
Metoksil grup Su Hidroksil grup Metanol

Sekil 2.1 Hidroliz Reaksiyonu Semasi.



b)Kondenzasyon

Su Kondenzasyonu

N +~ 3 — Si— e o+
“ g D e o
H H \
Silanol Silanol Siloksan Kopriisii Su
Sekil 2.2. Su Kondenzasyonu Semasi.
Alkol Kondenzasyonu
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"ISI‘H + SIH — s J,.-"SI“““- o ::Si + HOCH.
OH H.C \
Silanol Metoksisilanol Siloksan Kopriisii Metanol

Sekil 2.3. Alkol Kondenzasyonu.

Sol-jel ¢ozeltisini olusturmak i¢in kullanilan baslatici bir ¢oziicli i¢inde ¢ozdiiriilerek

baslangi¢c cozeltisi hazirlanir. Gergeklesen hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar

sonucunda sol olusur. Kondenzasyon islemi ve kullanilan ¢oziiciiniin ugmasi sonucunda

sivt sol kati jele doniisiir. Bu noktada iirlin aniden viskoz sividan elastik 6zellikler

gosteren bir materyale doniislir. Materyal sivi halde iken viskozitenin Olgiilmesine

olanak tanimaktadir. Jellesme noktasina yaklasildiginda ise viskozite degeri sonsuza

dogru artar.
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Sekil 2.4 Sol jel yontemi ile elde edilen materyaller.

Sol-jel prosesi sivi faz durumunda madde eklenmesine imkan tanimaktadir. Basit bir
karistirma sonrasinda katki maddesinin degismeyen bir sekilde ¢dzelti igerisinde
dagilmasina daima imkan vermektedir. Sol jel tekniginin diger bir avantaji elde edilen
materyalin organik, inorganik ya da biyolojik cok ¢esitli maddeler ile kullanilabilme
kolayligidir.

Sol jel yontemi sayesinde istenilen yiizeylerde antimikrobiyal etki saglanabilmektedir.
Kullanilabilecek antimikrobiyal maddeler giimiis, metal ve tuzlari, organometaller,
quarternar amonyum bilesikleri, fenollerdir. Kitosan, triklosan gibi dogal maddelerin de
Ozellikle tekstil materyallerinde antimikrobiyal bitim islemlerinde kullanildig:

goriilmektedir.
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Sekil 2.5 Sol-Jel yonteminde jellesme olusumu (Akinc11995).

2.1.6 Sol-Jel Kaplama Metotlar

Sol-jel prosesinde hazirlanan sol-jel ¢ozeltileri ile pek ¢ok metot uygulanarak kaplama
yapilabilmektedir. Dondiirerek kaplama (spin coating) ve daldirmali kaplama (dip
coating) yontemleri, sol-jel kaplamada kullanilan iki ana tekniktir (Evcin 2006). Sol-jel
kaplama teknikleri 7 ¢esittir. Bunlar,

e Daldirmali kaplama teknigi (Dip coating)

e Piiskiirtme kaplama teknigi (Spray coating)

e Akis kaplama teknigi (Flow coating)

e Dondiirme kaplama teknigi (Spin coating)

e Laminer kaplama yontemi (Laminar coating)

e Merdaneli kaplama yontemi (Roll coating)

e Baski kaplama (Printing)
Bunlardan en ¢ok kullanilan 2 teknik daldirmali kaplama teknigi (dip coating) ve

dondiirme kaplama teknigidir.(spin coating) Sol-jel kaplama calismalarinda en ¢ok

kullanilan bu 2 teknik asagida aciklanmustir.
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2.1.6.1 Daldirmah Kaplama Teknigi (Dip coating)
Daldirmali kaplama yontemde hazirlanan sol-jel ¢ozeltisi belirli bir hizda kaplama
yapilacak olan materyale daldirilir ve daldirilan materyal aymi hizla ¢ikarilir. Daldirma

ile kaplama metodu belirli asagida yazan islem sirasina gore gerceklesir.

e Daldirma

e (Cikarma
e Kaplama
e Akitma

e Buharlastirma

Daldirma yonteminde kaplanacak olan yiizey bir sivi igerisine daldirilmaktadir ve
bunun ardindan kontrol edilen sicaklik ve atmosferik kosullarda iyi belirlenmis ¢ekme
hiz1 ile geri ¢ekilmektedir. Sekil 2.6’da sol—jel daldirma yontemiyle kaplama agamalari

gosterilmistir (Efendiler 2006).

\

f < >
< > <« B >
B » |
Daldirma Kaplama Cikarma Buharlagsma

Sekil 2.6 Sol-Jel daldirma yontemiyle kaplama (Sayilkan 2012).

Alkol gibi ¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, siiziilme safhasina gerek yoktur. Hareket
halindeki tasiyici, sole daldirildigi an akiskanlar mekanigi geregi kaplama alani
tizerinde sol ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Kaplama ve siizlilme asamasinda sozii

edilen smir tabaka, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka tasiyic
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ile birlikte hareket ederken dis tabaka ters yone dogru hareket ederek sole geri doner
(Hasangebi 2006).

Yukar1 ve asag1 hareket eden bu iki tabakay1 ayiran ana akinti siddeti film kalinligim

belirler. islemler sirasinda ana akintiy1 belirleyen baslica alt: kuvvet vardir.

Bu kuvvetler sunlardir;

e Hareketli tasiyicinin yukari dogru ¢ekilme kuvveti

e Yercekimi kuvveti

e Sivinin konkav meniskus egrisinde yiizey gerilimi bileske kuvveti

e Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti

e Yiizey gerilim gradyanti

e Ayirma ve birlestirme basinci (kalinligi 1pm’den ince filmler i¢in) (Bardakg1
2007).

Sol-Jel film kaplamalarinda, kaplamanin katilastirilmasi buharlagsma sayesinde olur.
Buharlagsma araligindaki en Onemli faktdr film ylizeyinden uzaga yayilan buharin
difiizyon araligidir. Difiizyon araligi ¢ok ince bir tabaka (yaklasik Imm) i¢indeki gazin
hareketine baglidir. Ciinkii olusan ufak bir konveksiyon, diflizyonu ¢ok fazla degistirir
(Bardakg1 2007).

Homojen ve diiz kaplama kalinlig1 elde etmek i¢in, hiz biiylik bir titizlikle kontrol
edilmeli, miimkiin oldugunca en diisiik titresim seviyesinde kaplama yapilmali ve sivi
yiizeyine kontrol edilmelidir. Elde edilmek istenen kaplama kalinlig1 daldirip ¢ikarma
hizina, kati icerigine (bilesimine) ve sivi viskozitesine bagli olarak belirlenmektedir
(Evcin 2006).

2.1.6.2 Dondiirme Kaplama Yoéntemi (Spin coating)

Doéndiirme kaplama yonteminde kaplama yapilacak malzeme bir tasiyicinin iizerine

yatay olarak yerlestirilir ve radyal yonde dondiiriiliirken {izerine hazirlanan sol-jel
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cozeltisi damlatilir ve sol merkezkac kuvvetinin etkisiyle kaplanacak materyal yiizeyine
yayilarak istenen kalinlikta ince film kaplama elde edilir. Dondiirerek kaplama teknigi

(spin coating) 5 kisimdan olusmaktadir. Bunlar;

e Damlatma asamasinda, donecek yiizeye sabitlenmis olan kaplama yapilacak
materyal tizerine sol damlatilir. Baglangigta durmakta olan tasiyict dondirtliir.
Kaplanacak olan materyal en kisa siirede istenilen donme hizina ulagsmalidir.
Doénme hizinin sabit olmasi, film kalinliginin diizgiin olmasin etkileyecektir ve
daha homojen ve diizgiin kaplama yiizeyleri elde edilecektir.

e Donme esnasinda, kaplanacak materyal ilizerine damlatilmis sol-jel kaplama
¢ozeltisi merkezkag kuvvetinin etkisi ile kaplanacak materyalin tiim ylizeyine
yayilir. Eger sol-jel ¢ozeltisi kaplanacak malzeme iizerine fazla miktarda
damlatilmigsa, ¢ozelti fazlaliklar1 kaplama malzemesi iizerinden savrulur.

e Doniis sirasinda, olusan filmin kalinligi zamanla azalir. Donme sonunda, elde
edilen ince film kalinlig1 kaplama yapilan malzemenin yiizeyinin her yerinde
esit kalinlikta olur.

e ince film kaplama olustuktan sonra buharlasma safhasina gegilir.

e En son olarak iizerinde kaplama olusan malzeme firmmlanir ve tim islem
tamamlanmis olur (Efendiler 2006). Sekil 2.7°de dondiirme ile kaplama

asamalar1 gosterilmistir.

¥@ ‘ff?’“%

Damlatina IDondin- e BEaslangica
T )
< | = _
IDonditrm e Tréndiirm e Somm

Buhaxrlastiaraaa

Sekil 2.7 Sol-Jel dondiirme yontemi ile kaplama (Bardakg1 2007).
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Dondiirerek kaplama prosesi daha ziyade ince altliklarin veya ince tabaka ile kaplanan

malzemelerin kaplanmasi ¢aligmalarinda kullanilmaktadir (Evcin 2006).

Film kalinlig1 ve diger 6zellikler kaplama ¢ozeltisinin 6zelligine (viskozite, kat1 orani,
yiizey gerilimi v.b) baglidir ve kaplama islemindeki parametreler kaplama ¢dzeltisinin
ozelligine gore segilir. Son dondiirme hizi, hizlandirma, dondiirme siiresi ve buhar
¢ikisinin bitmesi (ugucu malzemeler igin) gibi faktorler filmin 6zelliklerini ve Kalitesini
belirler. Dondiirme ile kaplamada en onemli faktorlerden birisi tekrarlanabilirliktir.
Parametrelerdeki kiiclik bir degisiklik kaplamada ¢ok fazla degisiklige neden olabilir
(Sayilkan 2007).

Film kalinliginin diizgiin olmasini saglayan iki kuvvet vardir; merkezcil kuvvet ve buna
ters yonde stirtiinme kuvveti.

Dondiirme sonunda olusan film kalinlig1 su ifade ile verilir:

h(0)

h(t) = (2.4)

h? atpw?
RO
3n

Buradaki h(t) ; p yogunlugundaki, viskozitesi 1 olan ve ® agisal hiziyla dondiiriilen

filmin t siire sonraki kalinligidir (Bardakg¢1 2007).

2.1.7 Sol-Jel Yontemi Kullanim Alanlari

Sol-jel yontemi giiniimiizde en fazla kaplanmig cam iretiminde kullanilmaktadir.
Almanya’da Schott firmasi uzun yillardan beri ticari olarak Indiyum-Titanyum oksit
(ITO) kaplamalar tiretmektedir. Bunun yaninda, bazi 6zel camlar da sol-jel yontemiyle
tiretilmekte ya da ylizeyleri bu metotla kaplanmaktadir. Sol-jel uygulama alanlarinin
bazilar1 asagida su sekildedir (Akinct 1995):

* Otomobil ayna camlarinin yiizeylerinin TiO2/SiO2/TiO, sistemi ile kaplanmasi,

* Yansitmaz amagli kaplamalarin elde edilmesi,

* ITO kaplamalari ile giines 1ginlarin1 yansitan pencere camlari liretimi,

* Lazer koruyucu filtreler i¢in silika-fosfat camlar iiretimi,
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* Demir, kobalt, nikel, mangan ve krom gibi gecis elementleri kullanarak renkli kaplama
malzemeleri tiretimi,

e TiO, film elektrotlarinin yiizeylerinin TiO,-Si0,, TiO,-ZrO,, TiO,-Al,O3 ile
kaplanarak modifikasyonu,

* Radyasyona dayanikli ve hizli 6l¢iimlere olanak saglayan sintilasyon dedektdrlerinin
tretimi,

* Optik difraksiyon 1zgaralar1 ve optik hafiza diskleri i¢in diiz cam tizerine mikro desen
uygulamalari,

* Kirilma indisi radyal olarak degisen cam ¢ubuklarin tiretimi,

* Soda-kire¢ caminin organik modifikasyonlu silikatlar (ormosil) ile kaplanmasi yoluyla
aside ve suya dayanikliliginin artirilmast,

e Osmoz, filtrasyon vb. proseslerde kullanilan membranlarin 1siya ve organik
cozeltilerin etkilerine dayanikliligim1 yiikseltmek amaciyla gozenekli SiO; ile
kaplanmasi,

+ Silisyum ve titanyum alkoksitler ile kontakt lens malzemeleri iiretimi,

* Antik camlarin organik laklar yerine, sol-jel yontemiyle asinmaya direngli maddelerle
kaplanmasi sonucu, ¢evre etkilerinden korunmast,

* Polimetilmetakrilat vb. plastiklerin optik endiistrisinde kullaniminda, yiizeylerin
cizilme mukavemetini artirmak ve 1518in ylizeyden sacilmasini Onlemek amaciyla,
epoksisilan bazli organik-anorganik filmlerle kaplanmast,

* Absorban veya katalizor olarak kullanilmak {izere ylizey alami biiylik aliimina
malzemelerin gelistirilmesi,

* Celik malzemelerin paslanmaya, ¢izilmeye ve oksidasyona karsi korunmasi igin
yiizeylerinin kaplanmasi,

* Baski1 kaplama yontemi ile dekor camlarinin kaplanmasi,

* Birlestirilen dondiirme ve piskiirtme yontemleriyle televizyon ekranlariin

kaplanmasinda sol-jel yontemi kullanilmaktadir (Int.Kyn.1).
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2.2 Giimiisiin Anti Bakteriyel Ozellikleri

2.2.1 Antimikrobiyal Madde Olarak Giimiis

Glimiis; anti bakteriyel, antifungal ve antiviral ozellikleri ile genis spektrumlu bir anti
mikrobiyal madde olarak yiizyillardir pek ¢ok alanda giivenle kullanilmaktadir. Giimiis;
metalik glimiis, glimiis nitrat ve glimiis siilfadiazin formlarinda uzun yillardir yaniklarin,
yaralarin ve ¢ok sayida bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilmaktadir. Bakir,
cinko, titanyum, altin gibi diger metal iyonlarinin da anti mikrobiyal 6zellikte olduklar
bilinmektedir; ancak bakterilere, viriislere ve diger 6karyotik mikroorganizmalara karsi
en iyi etkinligi giimiis gostermektedir. Glimiis anti bakteriyel madde olarak ¢ok dnemli
avantajlara sahiptir. Bu avantajlar arasinda giimiisiin ¢ok genis spektrumlu bir
antibiyotik olmasi, glimiise bakteri direncinin neredeyse hi¢ bulunmamasi ve diisiik
konsantrasyonlarda toksik olmamasidir. Glimiisiin, su dezenfeksiyonunda, yaniklarin ve
kronik {ilserlerin tedavisinde kullaniminin milattan 6nce 1000°1i yillara kadar uzandig
bilinmektedir. Literatiirler incelendiginde, 1800’1l yillarda glimiisiin g6z damlasi olarak
kullanildig1, daha sonra penisilinin bulunmasiyla beraber kullanimin azaldigi ancak
1960’11 yillarda % 0,5’lik giimiis nitrat ¢ozeltisinin yanik tedavisinde tekrar yaygin
olarak kullanilmaya baslanildigindan bahsedilmektedir. Bu yillarda glimiisiin
Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa ve Escherichia coli gibi bakterilere
kars1 etkinligi kanitlanmigtir.1968 yilinda giimiis nitrat siilffonomidle kombine edilerek
giimiis siilfadiazin krem elde edilmistir. Bir ¢ok mikroorganizmaya karsi etkili
olmasindan dolay1 bu krem yanik tedavisinde yaygin olarak kullanilmistir. Literatiirde
giimis siilfadiazinin E.coli, S.aureus, Klesiella sp. ve Pseudomonassp. gibi bakterilere
kars1 etkin oldugu ayrica antifungal ve antiviral etkinliklere de sahip oldugundan
bahsedilmektedir. Yeni dogan bebeklerde % 1°lik giimiis nitrat ¢ozeltisi halen ¢esitli
amaclarla goz antiseptigi olarak kullanilmaktadir. Giinlimiizde antibiyotige direncli
bakterilere kars1 farkli miktarlarda giimiis iceren yara ortiileri kullanilmaktadir (Can ve

Korlii 2011).
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2.2.2 Giimiisiin Etki Mekanizmasi ve Toksisitesi

Glimiisiin mikroorganizmalar lizerindeki 6ldiirme etkisi halen giinlimiizde ¢ok net bir
sekilde agiklanamamaktadir. Metalik glimiisiin, giimiis iyonlarinin ve glimiis nano
partikiillerin bakteri hiicresinde meydana getirdigi morfolojik ve yapisal degisiklikler
incelenerek bakterilerin 6liim nedeni daha iyi anlagilmaya calisilmaktadir. Yapilan
caligmalar giimiisiin bakteri hiicre duvarina ve hiicre zarina baglandigi, tiyol gruplari ile
etkileserek solunum enzimlerini inhibe ettigi ve bdylece mikroorganizmanin 6liimiine

yol act1g1 bilinmektedir.

1997 yilinda Liau ve arkadaslarmmin yaptiklar1 ¢alismada tiol (-SH) gruplar igeren
aminoasitler ile tiol (-SH) igermeyen aminoasitler karsilagtirilarak giimiis iyonlarinin
etkisi incelenmistir. Calismada tiol grubu i¢eren aminoasitlerde, giimiis iyonlarinin tiol

gruplarina baglandiklar net bir sekilde agiklanmistir (Liau et al. 1997).

2000 yilinda yine Feng ve arkadaglari glimiis iyonlarinin gram-pozitif S.Aureus ve
gram-negatif E.Coli bakterileri {izerinde meydana getirdigi morfolojik degisimleri
incelemislerdir. Caligmada iyon kaynagi olarak AgNOj kullanilmistir. Gram-pozitif
S.Aureus’un tipik bir pozitif bakteri olarak sahip oldugu kalin hiicre duvari nedeniyle
giimiis iyonlarina daha iyi direng¢ gosterebildigi goriilmiistiir. Yine ¢alismada kendisini
sadece serbest haldeyken kopyalayabilen DNA’nin hiicre igerisinde daha yogun forma
dontistiigi. bu durumun DNA’nin kendisini kopyalama yetenegini kaybettigini

gosterdigi bildirilmektedir (Feng et al. 2000).

2005 yilinda Holt ve arkadaglar1 tarafindan yapilan diger bir caligmada, ortamda
meydana gelen potasyum miktarindaki artis ile glimiisiin mikroorganizmalara karsi olan

toksikligini artirdigini belirlenmistir (Holt and Bard 2005).

2010 yilinda Li ve arkadaslar tarafindan giimiis {izerine yapilan baska bir calismada
giimiis nano partikiillerinin E.Coli bakterisi tizerinde anti bakteriyel etki gosterip
gostermedigi incelenmistir. Yapilan bu calismada ilk olarak giimiis nano partikiillerinin

hiicre zarmin yapisint bozarak hiicre igine niifuz ettikleri, daha sonra solunum
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enzimlerini, sistine ait tiol (-SH) gruplarindaki hidrojen atomlarinin yerlerini
degistirerek (-S-Ag-) inhibe ettikleri rapor edilmistir. Islevini yitiren, gegirgenligi
bozulan hiicre zar1 ve solunum yapamayan bakterinin gelismesi ve ¢ogalmasi
durmaktadir (Li at al. 2010).

GUmds iyenlar hiicre
“hduvarina dogru
“girmeye calisir

Mikrobun tekrar

yasamasini engellemek

icin DNA yok edilir. ¢

& 2 = "% GiUmus iyonlari

"~ solunum
fonksiyonlarini keser

Sekil 2.8 Giimiis iyonlarinin DNA yapisina etkisi (Int.Kyn.2).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada sol-jel metoduyla cam yiizeylere anti bakteriyel ince film kaplanarak
antibakteriyel olma 0Ozelligi bakimindan, kimyasal ve fiziksel dayanim bakimindan
incelenmistir.
Bu arastirmada, Sigma, Merck, Riedelde Haén’in analitik grade tiriinleri kullanilmastir.
Bu c¢aligmada kullanilan kimyasal malzemeler;

o 3-(glicydiloxypropyhtrimetoksisilane (GLMYO) (Sigma Aldrich 440167)

e Etilasetoasetat(HacacOEt)(Merck8.09622.1000)

¢ Aliiminyum-tri-sekonder-biitoksit(Merck 8.20054.1000)

e Nitrik asit soliisyonu(Merck 1.00443.2500)

e Giimiis nitrat (Merck101512)

¢ N-(2aminoethyl)-3aminopropyltrimethoxysilane(DIAMO)(Merck

8.19172.0100)

e Izopropil alkol(IPA)(8.18766.1000)

o Etil alkol (EtOH)(RiedeldeHaén 32221)

e Aseton(Ac) (Merck 822251)

e 3-Aminopropyltrimetoxysilane(AMMO)(Sigma Aldrich 271778-100)

3.2. Kullanilan Cihazlar

Yapilan ¢alismalarimizda mikro yapr analizleri kristalografik yapr ve elementel
analizler i¢in Afyon Kocatepe Universitesi TUAM (Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi) biinyesinde bulunan SEM, XRD cihazlar1 kullanilmistir. Diger analizler igin
Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi Kimya Laboratuvarlar
kullanilmistir. Analizlerde kullandigimiz tiim cihazlarin listesi agsagida Cizelge 3.1°de

verilmistir.
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Cizelge 3.1 Analizlerde kullanilan cihazlar.

Cihaz Adi Markast Modeli

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) LEO 1430 VP

XRD Shimadzu 6000

Etiiv Laborteknik 1176

Analitik Terazi Ceast

Manyetik Karistiricili Isitict Heidolph MR Hei-Standard

3.2 Yapilan Deneysel Calismalar

Bu calismada 5 cm c¢apindaki petri kaplarina, sol-jel yontemiyle hazirlanan anti
bakteriyel filmler spin coating yontemi ile 10 saniye dondiiriilerek kaplandi ve kontrollii
ortamda 110°C’ye kadar kurutularak catlaksiz homojen jeller elde edildi. Hazirlanan
catlaksiz homojen jellerin XRD cihazi ile kristalografik yapisi incelendi, SEM cihazi ile
de mikro yapilart tespit edildi. Ayrica anti bakteriyel film kaplanmis numunelere

Staphylococcus aerus bakterisi ekilerek anti bakteriyel testleri yapildi.

3.2.1 Kaplama Yapilacak Petri Kaplarinin Hazirlanmasi

Uzerine ince film olusturulacak olan alt tabanlarin fiziksel 6zellikleri, ince filmin
kalitesi iizerinde en etkili olan faktorlerdendir. Olusturulan filmlerde kristallesme alt
tabanin kristal yapisina ve kullanilan malzemelerin oranlarma baglidir. Kristallesme,
kullanilan malzemenin temizligine ve yiizey diizgiinliigiine baglidir. Bu nedenle, cam
petri kaplar1 dzel olarak temizlenmistir ve bu islem doért asamada yapilmustir. ilk olarak
camlarin tizerindeki tozlarin giderilmesi i¢in petri kaplari % 2’lik sodyum hidroksit
(NaORH) igerisinde 30 dakika bekletildi. Daha sonra bu petri kaplar ¢ikarilarak distile su
ile durulandi1 ve kurutuldu. Ilk islemden gegirilmis olan petri kaplari ikinci bir kapta
bulunan % 2’lik nitrik asit (HNOg3) ¢ozeltisinde 30 dakika bekletilerek nétralizasyon
yikamasi yapildi. Notralizasyon yikamasi yapilan camlar distile su ile durulandi. Daha

sonraki islemde petri kaplari iginde %75’lik etil alkol bulunan bir kapta yaklasik 20
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dakika yikandi. Islem bittikten sonra petri kaplar1 distile su ile durulandi. Son olarak
disar1 alman petri kaplari iizerlerine birer siizge¢ kagidi konularak 110°C’de 2 saat
etiivde kurutuldu ve etiiviin igerisinde oda sicakligina kadar sogutuldu. Sogutulan petri

kaplar1 agz1 kapali bir kap i¢ine alinarak toz vb. maddelerden korundu.

3.2.2 On Kaplama Soliisyonu ile Petri Kaplarimin Kaplanmasi

Elde edilen temiz cam petri kabi yiizeylerine once 3-Aminopropyltrimetoxysilane
(AMMO) ile 6n kaplama yapildi. Bunun i¢in 1 g. AMMO, 0,5 gram distile su ve 98,5 g.
Izopropil alkol (IPA) 15 dakika 250 ml’lik bir erlende karistirildi. Elde edilen bu &én
kaplama soliisyonu, daha 6nceden hazirlanmis petri kaplarina bir damlalik yardimiyla 3
damla olacak sekilde damlatildi. Daha sonra dondiirme kaplama yontemi (spin coating)
10 saniye siireyle uygulandi ve petri kaplar1 6n kaplama soliisyonu ile kaplanmis oldu.
On kaplama yapilan petri kaplar iizerinde bir siizge¢ kagidi konulmus halde oda
sicakligindan baslayarak 10°C/20 dakika 1sitma hiziyla 110°C’ye kadar 1sitilmis ve bu
sicaklikta 2 saat siireyle kurutulmustur. Etiivde kendi halinde oda sicakligina sogutuldu.
Bu 6n kaplama AMMO asit kaplama soliisyonu ile cam arasinda bir koprii vazifesi

yapar ve anti bakteriyel filmin tutulmasini kolaylastirir.

3.2.3 Anti Bakteriyel Kaplama Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ik olarak aralarindaki mol orani 0,1:0,1 olacak sekilde
3-(glicydiloxypropyl)trimethoxysilane (GLMYO) ve konsantre Merck HNO3 alinarak
250 ml’lik bir erlende karistirilmistir. Uzerine 20 ml distile su ve 25 ml Merck etanol
eklenmistir. Karigim 30 dakika manyetik karistiricida karistirilmistir. Bu ¢ozeltiye
etanol katmamizin sebebi ¢ozlinmeyi saglamak ve GLMYO ve HNOj3’ten homojen bir

karisim elde etmektir.

Ayrica 500 ml’lik bir behere 200 ml saf su almarak yaklasik 80°C’ye 1sitilmistir.

Uzerine 2,46 gram aliiminyum trisekonderbiitoksit azar azar ilave edilerek 15 dakika
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karistirilmistir. Bu karigim ig¢ine 1,30 gram Etilasetoasetat (HacacOEt) katilarak 30
dakika daha karistirilmistir.

Sonraki asamada onceden hazirladigimiz hidrolize GLMYO soliisyonuna sonradan
hazirlanan HacacOEt-Al-tri-sec-biitoksit karisimi bir musluklu huni yardimiyla damla
damla ilave edilerek manyetik karistiricida 250 devir/dakika hizla 1 saat karistirilmistir.

Bu karisima 1. Stok karigimi ad1 verilmistir.

Bir sonraki asamada 250 ml’lik erlen igerisine 34,4 ml IPA, 10,6 ml etil alkol (EtOH)
konulur.33,35 gram N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane  (DIAMO)
tartildi. IPA ve EtOH karisimi icerisine DIAMO damla damla katilarak manyetik
karistiricidda yarim saat karistinnlmistir. Olusan bu karisima 2. Stok ¢dzelti adi

verilmistir.

Stok 2 ¢ozeltisinden 50 ml alinarak (Ag® katkis1 olmayan Ag-DIAMO kompleksi)
tizerine 50 ml stok 1 ¢ozeltisinden katilmis ve manyetik karistiricida yarim saat

karistirilarak % 0 Ag” olacak sekilde kaplama soliisyonu hazirlanmistir.
Ayrica stok 2 ¢ozeltisinden 50 ml alinarak icerisine Ag’ katkist % 1 olacak sekilde
AgNO3 katilarak Ag-DIAMO kompleksi hazirlanmigtir. Burada

IPA/EtOH/Ac/DIAMO/AgNO3; mol orani 15/6/1,5/5/1 olacak sekildedir.

Bu Ag-DIAMO kompleksi iizerine stok 1 cozeltisinden 50 ml katilarak manyetik

karistiricida yarim saat karistirilarak % 1 Ag” katkili kaplama soliisyonu hazirlanmistir.
Benzer islemler % 2, % 3, % 4 ve % 5 Ag” igeren ¢ozeltiler igin tekrarlanmistir. Boylece
Ag" katkis1 olmayan ve % 1°den % 5’e kadar degisen oranlarda Ag® igeren toplam 6
farkli seri kaplama soliisyonlar1 hazirlanmistir.

3.2.4 ince Film Kaplamalarin Olusturulmasi

Daha 6nceden temizlenerek hazirlanmis olan petri kaplarina ve petri kaplarina benzer

sekilde temizlenerek hazirlanmig cam lameller iizerine hazirlanan kaplama soliisyonlar1
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her bir seri i¢in 2’ser paralel olarak spin coating yontemiyle kaplanmistir. Bdylece
toplam 12 adet lamel ve 12 adet petri kab1 olmak iizere 24 adet numune hazirlanmistir.

Kaplanmis numuneler bir paslanmaz ¢elik tepsiye siralanarak {izerlerine siizge¢ kagidi
kapatilarak etiivde kurutulmustur. Etiiv sicakhgmndan 10°C/20 dk. Isitma hiziyla
110°C’ye getirilerek bu sicaklikta 2 saat siireyle biitiin numuneler kurutulmustur.
Hazirlanan film kaplamalarin sicaklik artisi ile ¢atlamasini 6nlemek igin etliviin en alt
kisminda 3 noktaya 250 ml’lik erlen icerisinde saf su konularak nem orani yavas yavas

azaltilarak kontrollii sekilde kurutulmustur.

Boylece 12 adet petri kabindan hazirlanan numuneler anti bakteriyel testlerde
kullanilmistir. 12 adet lamel kaplanarak hazirlanan numuneler ise kaplamalarin

karakterizasyonu testlerinde kullanilmastir.

3.2.5 Anti Bakteriyel Film Kaplanmis Numunelerin Karakterizasyonu

3.2.5.1 X—Isimlar1 Kirmnim Testleri (XRD Analizleri)

X-ginlart - kirmim  yontemi kiitle veya toz halindeki malzemelerin, kristalin
malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan temel tekniklerden biridir. XRD cihazi ile
kat1 ve toz orneklerin yapilarindaki kristal formlar, bu tiir malzemelerin icerdigi fazlar,
bu fazlarin miktar1 ve kristal boyu hakkinda bilgi edinilmektedir. Numune iizerine
gonderilen dalga boyu bilinen x-iginlar1 farkli agilarda Bragg kanununa gore
malzemedeki diizlemler tarafindan kirmima ugratilir. Bu yontemle elde edilen paternler
her bir faz i¢in parmak izi niteliginde olup, malzeme icerisinde bulunan fazlarin tayinini
saglar. XRD ile analizde, malzeme yapisi (kristalin/amorf), kristalin malzemeler igin
kalitatif mineralojik analiz, latis parametresinin hesaplanmasi, kristal yapist gibi
ozellikler belirlenebilir. Bu tahribatsiz analiz yontemi malzeme bilimi, jeoloji ve daha

bircok degisik alanlarda yaygin bir kullanima sahiptir.
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Ornek Ozellikleri

o Her analiz i¢in en az 10 gram numune gerekmektedir.
o Numune 100 mikron altina ¢giitilmelidir.

o Toz olmayan numuneler i¢in numune ylizeyi diizgiin olmalidir.

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi olarak bilinen X - Isin1 kirmim spektroskopisi
isminden anlasilacagi tizere X - 1511 denilen Ultraviyole 1sindan daha kuvvetli fakat
Gamma 1s1mindan daha zayif enerjili 151n kullanilarak yapilan analizi temel alir. Kristal
yapist fotonlarin, nétronlarin ve elektronlarin kirinimi yoluyla incelenir. Bir X-1smi
fotonunun enerjisi de dalga boyuna bagli olarak;

E=hc/ A diir. (3.2)
Burada h Planc sabiti, ¢ 151k hizi, A ise fotonun dalga boyudur.

2dsinf=nA (3.2)
Bu denklemde d diizlemler arasi1 mesafe, n kirinim mertebesi ve A dalga boyudur. Bragg
Yasasi A ve 0’nm uyumunu gerektirir. Ug boyutlu bir kristale herhangi bir agiyla ¢arpan
A dalga boyuna sahip tek renkli X-isinlari genel olarak kristal tarafindan
yansitilmayacaktir. Bu kristalde Bragg yansimasini gergeklestirmek igin dalga boyunun
veya aginin taranmasi gerekir. Kirmnim yontemleri 6zellikle bunlar gerceklestirmek igin

diizenlenir.

Yaptigimiz ¢aligmada analizler i¢in Shimadzu marka XRD-6000 model cihaz
kullanilmistir. Cihazimiz Bakir (Cu) X 1sin1 tiipiine sahip olup 1,544 °A dalga boyuna
sahip Bakir Ka X-1g1n1 kullanilmaktadir. Toz ve diizgiin yiizeyli kat1 6rneklerin kalitatif
minerolojik veya faz analizleri ve kristal yapr tanimlamasi yapilmaktadir. Kalitatif
analizler ICDD kartlar1 ile karsilastirma yapilarak gerceklestirilmektedir. Kullanilan
XRD cihazinin resmi Sekil3.1de goriilmektedir.
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Resim 3.1 Shimadzu marka XRD-6000 cihazi.

Calismalarimizda hazirlanan anti bakteriyel filmlerin 6zelliklerini belirleyebilmek igin
numunelerin toz halinde olmasi gereklidir. Bu ylizden X-Isinlar1 kirinimi testleri
yapabilmek icin; Ag" katkis1 olmayan, % 1 Ag*, % 2 Ag’, % 3 Ag’, % 4 Ag’ ve
% 5 Ag® katkili kaplama soliisyonlarindan 250 ml’lik erlenlere 20’ser ml alinarak
ag1zlar siizgec kagidi ile kapatilarak biitiin numuneler etiivde 10°C/20 dk. 1sitma hiziyla
110°C’de 12 saat siireyle kurutulmustur. Kurutulan numuneler bir metal kaziyici
yardimiyla kazinarak agat havanda ogiitiilerek ince toz halinde cam siselere alinmis ve
XRD testlerine hazir hale getirilmistir. Bu sekilde Ag” katkis1 olmayan, % 1 Ag*, % 2
Ag’, % 3 Ag’, %4 Ag” ve % 5 Ag” katkili olarak hazirlanan toplam 6 adet numunenin
XRD difraktogramlari alinmistir.

3.2.5.2 Taramal Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM Analizleri)

SEM cihazi ile malzemelerin mikro ve nano boyuttaki yapilari gériintiilenebilmektedir.
Cihazdaki SE (ikincil elektron) dedektorii ile topografik ii¢ boyutlu goriintii, BSE
dedektorii ile atomik kontrasta bagli iki boyutlu goriintii elde edilmektedir. EDX (Enerji
dagitan X-iginlar1) dedektorii ile yapilarin elementel igerigi nitel ve nicel olarak
belirlenebilmektedir. Ayrica haritalama yontemi ile resim iizerinde elementlerin

dagilimi izlenebilmektedir (Efendiler 2006).
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Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlarin  malzeme
yiizeyine carptirilip yansima prensibine dayanir. Bu yansiyan elektronlar ve buna bagl
olarak X-isinlar1 kullanilarak degisik analizler yapilip ylizeyin topografisi elde edilir.
Numunelerin mikro yapisal 6zelliklerinin analizi i¢in yiiksek ¢oziiniirliige sahip taramali

elektron mikroskobu (SEM) kullanilir.

Calismalarimizda taramali elektron mikroskobu analizleri i¢in daha Onceki kisimda
hazirlanis1 detayl olarak anlatilan Ag”™ katkis1 olmayan, % 1 Ag*, % 2 Ag®, % 3 Ag’,
% 4 Ag" ve % 5 Ag" katkili olarak hazirlanan lamel iizerinde olusturulmus 6 adet
kaplama numunelerinin SEM resimleri alinarak mikro yapilart belirlenmistir.
Hazirlanan numunelerin yiizey morfolojilerinin karakterizasyonu SEM-LEO1430 VP ile
incelendi. Hazirlanan farkli konsantrasyondaki numunelerin mikro yapisi ve film

kalinligina bakilmistir.

Ayrica cihazzmiz LEO 1430 VP model SEM cihazi W (Tungsten) filament ile
caligmaktadir. Cihaz iizerinde ikincil elektron (secondary electron), geri yansiyan
elektron (back scattered electron) ve X isinlart (EDX- Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) detektorii bulunmaktadir. Cihaz goriintii {izerinde nokta, ¢izgi, alan ve
haritalama yontemleri ile kalitatif ve semi-kantitatif olarak elementer analizleri
yapabilmektedir. Bu sayede numunelerin SEM-EDX analizleri de yapilarak giimiis
katkilariin etkisi belirlenmeye calisilmistir. Asagidaki Sekil 3.2°de kullanilan
SEM-LEO 1430 VP model cihazin resmi goriilmektedir.

— TN

!’[ 4 T

4

Resim 3.2 SEM LEO 1430 VP CIHAZL
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3.2.5.3 Anti Bakteriyel Testler

Anti bakteriyel testler i¢in Staphylococcus aerus bakterilerinin sayisi, yayma plak
yontemiyle Baird Parker agar kullanilarak yapilmistir. Bunun i¢in Staphylococcus aerus

bakterilerinden siv1 besiyeri (dilisyon) hazirlanmistir.

Diliisyonlarin hazirlanmasi i¢in otoklavda 121°C’de, 1 atmosfer basingta 20 dakika
boyunca sterilize edilen besiyeri oda sicakligina kadar sogutulmustur. Bu sekilde her
ekim yapilacak numune icin 3’er adet diliisyon hazirlanmistir. Hazirlanan bu
diliisyonlardan petri kaplarindaki Ag” katkis1 olmayan, % 1 Ag” katkili, % 2 Ag" katkil1,
% 3 Ag katkili, % 4 Ag” katkili ve % 5 Ag" katkili kaplama numunelerinin her birine
10" bakteri ekimi yapilmistir.

Ekilen besi yerlerindeki bakteri kolonisinin sayimini yapabilmek amaciyla 0.saat
(baslangig an1) igin su islemler yapilmistir. Ekim yapilan Ag” katkisi olmayan, % 1 Ag"
,% 2 Ag", % 3 Ag", % 4 Ag” ve % 5 Ag” katkili kaplamalarin her birinin yiizeyinden
steril swaplar yardimi ile numune alinmigtir. Numuneler alindiktan sonra steril swaplar
iclerinde 9’ar ml steril ringer ¢ozeltisi bulunan tiipler igerisine konulmustur. iginde
pamuklu swap bulunan steril ringer ¢ozeltisinden 1 ml alinarak diger steril ringer
cozeltisine alinmistir. Bu sekilde bakteri kolonisi 10'2’ye seyreltilmis olur. Bu steril
ringer ¢ozeltisinden de 1 ml alinarak diger steril ringer ¢ozeltisine konularak seyreltme

1slemi tamamlanmistir. Bu sekilde bakteri koloni sayisi 102 adede seyreltilmistir.

Daha sonra 10 ve 107adete seyreltilen steril ringer ¢ozeltilerinden 0,50 ml alinarak
Baird Parker agar iizerine ekim yapilmigtir. Ekimler 102 A,102 B ve 10°A,10° B
olacak sekilde cift paralel ekilmistir. Boylece 6 farkli numune gurubumuzdan ikiser

paralel olarak toplam 12 besiyeri numunesi hazirlanmistir.

Agar lizerine yapilan her bir ekimde yayma islemi su sekilde yapilmistir. Bir beher
igerisindeki hacimce % 76’lik (v/v) etil alkolde bekletilen cam drigalski spatiilii, bunsen
beki alevinde yakilarak alkolii uzaklastirilir ve bu sekilde yayma isleminde kullanilacak

olan drigalski spatiilii sterilize edilir. Sterilize edilen spatiil 6nce, petri kutusunun bos
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bir yerinde sogutulduktan sonra, ilave edilen 6rnek, petri kutusunun her yerine esit
olacak sekilde yayilir. Besiyerleri donduktan sonra, petri kutulari ters cevrilerek
37°C’deki inkubatorde 24-48 saat inkubasyona birakilir. Inkubasyon sonunda besi yeri
tizerinde gelisen 0,5 mm den daha biiyiik koloniler sayilir (Nickerson and Sinskey 1974,
Anonim 1989, Temiz 2000, Halkman 2005). Biitiin dilusyonlar ve paraleller sayildiktan
sonra bakteri sayisi asagidaki formiille hesaplanir (Nickerson and Sinskey 1974,
Halkman 2005).

N =C/[VX (n1+0,1%xn2)xd] (3.3)

Burada;

N:Ornegin 1 gram ya da 1 mililitresindeki mikroorganizma sayisi
C:Sayimmi yapilan tiim petri kutularindaki koloni sayisinin toplami
V:Sayimi yapilan petri kutularina aktarilan hacim (mL)

nl: Ilk seyreltiden yapilan sayimlarda sayim yapilan petri kutusu adedi
n2: ikinci seyreltiden yapilan sayimlarda sayim yapilan petri kutusu adedi

d: Sayimin yapildigi ardisik iki seyreltiden daha konsantre olanin seyrelme orani

Bakteri ekim ve sayim islemleri sifirinci saat i¢in yapilan islemlere benzer sekilde, 6
saat sonra, 12 saat sonra ve 24 saat sonra tekrarlanmis, zamana bagl olarak Ag" katkis
olmayan % 1 Ag" katkili, % 2 Ag" katkili, % 3 Ag” katkili, % 4 Ag” katkil1 ve % 5 Ag"

katkil1 kaplama numunelerindeki bakteri koloni sayis1 degisimi tespit edilmistir.

Yapilan anti bakteriyel test ¢alismalarinda Resim 3.3’te olusan Staphylococcus Aureus

bakterileri goriilmektedir.
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——— Staphylococcus Aureus Bakteri Kolonileri

e

Resim 3.4 % 5 Ag" katkili petri kabindan alinan swapla yapilan ekimde agarda olusan
Staphylococcus Aureus kolonileri.
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Resim 3.5 % 1 Ag” katkili petri kabindan alian swapla yapilan ekimde agarda olusan
Staphylococcus Aureus kolonileri.

Resim 3.6 % 4 Ag" katkil1 petri kabindan alian swapla yapilan ekimde agarda olusan

Staphylococcus Aureus kolonileri.
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Resim 3.7 % 4 Ag” katkili petri kabindan alian swapla yapilan ekimde agarda olusan
Staphylococcus Aureus kolonileri.
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Gluimius Katkili Bakteri Ekimi Yapilmis Sol-Jel Kapli Petri Kabi
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102 A Numunesi 102 B Numunesi 102 A Numunesi 10 B Numunesi

Sekil 3.1 Antibakteriyel Test Metodu Akis Semasi.
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4. BULGULAR

4.1 Ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Bu arastirmada, filmlerin kristal yapis1 X-1s1n1 difraktometresi ile mikro yapilari ise
SEM ile incelenmistir.

4.1.1 X- Ismlar1 Kirimimi Testleri Sonuglar1 (XRD Analizi Sonuglar)

1 #624-GUMUSSUZ
1 PDF (1-077-8633 S 02 Trioymite O

Counts

& ' % ' & ' & ' % '

% ' b ' & T

ZTheta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.1 Giimiissiiz kaplamalarin XRD difragtograma.
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1 46251 Ag katkil
700 | PDF 03-065-2871 Ag Seer, syn
| PDF 01-077-3633 Si 02 Tridymite O

600

=0 }
ane-] |

300 I

Counts
1
==

100 i )

LN L L L L L B [ By N L L L I e
a 51 7

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WL=1.54060

Sekil 4.2 % 1 Gilimiis katkili kaplamalarin XRD difragtograma.

1 4630-%2 Ag katkll
700-] 1 POF 03-065-2871 Ag Stver, syn
1 POF 01-077-3633 Si 02 Tridymite O
00—
|
500 |
@ 4D
€ i
300+ {
mil |
E |
d
200 |
4 g0 1 |
Il |
] It
|
AL v | |
o L- e o @ Hy 'l
]
e L e o o o L o o B L o B |
10 20 30 40 50 &0 70 a0 a0

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WL=1.54060

Sekil 4.3 % 2 Gilimiis katkili kaplamalarin XRD difragtogram.
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] 1 4621563 Ag kathi
1 PDF 03-065-2871 Ag Siver, syn
cor-] | POF 01-077-3633 5i 02 Tridyinite O
J
=00
a00-|
- 3
5
‘Sznn—
L4 l‘|
!
] II.,II
)
200 | ]
| b
L i
Wi J
0
L B B B L o o B LA B m e
10 20 30 0 ] &0 0 a0 o0

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.34060

Sekil 4.4 % 3 Giimiis katkili kaplamalarin XRD difragtograma.

1 4654 A katkll
| POF 03-065-2871 Ag Sdver, syn
| POF 01-077-3633 5i OZ Tridymite O

Counts

100

4 5 T

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WL=1.54060

Sekil 4.5 % 4 Gilimiis katkili kaplamalarin XRD difragtograma.
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| 962355 Ag kathill
| POF 03-065-2871 Ag Sdver, syn

| PDF 01-077-3633 i O2 Tridymite O
700~

Counts

100

L L e e e L LN L L e L L L L By L B e |
i0 2D 30 0 =0 &0 70 an a0

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WL=1.54060

Sekil 4.6 % 5 Giimiis katkili kaplamalarin XRD difragtograma.

Yapilan XRD analizleri sonucunda giimiis katkisi olmayan toz numunelerin XRD

analizlerinde beklendigi gibi glimiis iyonlarina rastlanilmamustir.
% 1 Ag" katkili numunelerde ise beklendigi gibi giimiis varligi tespit edilmistir.
Difraktogramin 2 teta (20) degerinin 38 oldugu yerde Ag" iyonlarmin bagil ¢oklugu 300

civarindadir.

% 2 Ag’ katkili numunelerde ise yine ayni 20 degerinde Ag" iyonlar1 ¢oklugu 350

civarindadir ve farkl1 20 degerlerinde Ag” varliklar1 artis gdstermektedir.

% 3 Ag" katkili numunelerde yine ayn1 20 degerinde Ag"” ¢oklugu 420 kadardir ve diger
Ag’piklerinde de artis goriilmektedir.

% 4 Ag" katkisinda da beklenen artislar goriilmekte ve 20 degerinde Ag” varlig1 550

civarina ulasmaktadir ve yine diger Ag" piklerinde de artis goriilmektedir.
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Aym sekilde % 5 Ag’ katkili numunelerde benzer artislar gdzlenmekte ve 20=38"de
maksimum Ag” varlig1 700 civarma ulagsmaktadir ve diger giimiis pikleri de benzer artist

gostermektedir.
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4.1.2 Taramah Elektrom Mikroskobu Sonuclari (SEM Sonuclari)

Detector =QBSD Mag= 10.00 KX EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.1 Giimiissiiz ince film kaplama.

Detector = QBSD Mag= 10,00 KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.2 Giimiissiiz ince film kaplama kalinlig1.
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Detector =QBSD Mag= 10.00 KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.3 % 1 Giimiis katkili ince film kaplama.

Detector =QBSD Mag= 10.00 KX EHT =20.00 kV

AKU TUAM

Resim 4.4 % 1 Gumiis katkili ince film kaplama kalinlig:.

39



Detector = QBSD Mag= 10,00 KX EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.5 % 2 Giimiis katkili ince film kaplama.

s
s

i= 1914 um

N/
PEY

Detector=QBSD Mag= 10.00 KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.6 % 2 Giimiis katkili ince film kaplama kalinlig.
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Detector = QBSD Mag = 10,00 KX EHT = 20.00 kV

AKU TUAM

Resim 4.7 % 3 Giimiis katkil1 ince film kaplama.

9 nm =<

i

Detector = QBSD Mag = 10.00 KX EHT = 20.00 kV

AKU TUAM

Resim 4.8 % 3 Glimiis katkili ince film kaplama kalinligi.
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Detector = QBSD Mag = 10.00 KX EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.9 % 4 Gimiis katkil1 ince film kaplama.

=401.2 nm
e 31\‘] 1 nm ,- o , ”

Detector=QBSD Mag= 10.00 KX EHT = 20.00 kV

AKU TUAM

Resim 4.10 % 4 Giimiis katkili ince film kaplama kalinlig1.
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Detector = QBSD Mag = 10.00 KX EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.11 % 5 Giimiis katkil1 ince film.

B = 432.0 nm)
{3

Detector =QBSD Mag= 10.00 KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.12 % 5 Guimiis katkili ince film kaplama kalinlig1.
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Detector = SE1 Mag= 250K X EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.13 % 0 Ag" katkil1 (giimiis katkisiz) ince film yiizeylerinin 2500 biiyiitmedeki

ylzey goruntusu.

Detector = SE1 Mag= 5.00K X EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.14 % 0 Ag" katkil1 (giimiis katkisiz) ince film yiizeylerinin 5000 biiyiitmedeki

ylzey goruntusu.
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Detector = SE1 Mag= 250K X EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.15 % 1 Ag" katkili ince film yiizeylerinin 2500 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 5.00 KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.16 % 1 Ag" katkil ince film yiizeylerinin 5000 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 250K X EHT = 20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.17 % 2 Ag" katkil1 ince film yiizeylerinin 2500 biiyiitmedeki yiizey gériintiisii.

Detector = SE1 Mag= 5.00KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.18 % 2 Ag" katkili ince film yiizeylerinin 5000 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 250 KX EHT =20.00 kv
AKU TUAM

Resim 4.19 % 3 Ag" katkili ince film yiizeylerinin 2500 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 5.00KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.20 % 3 Ag" katkil ince film yiizeylerinin 5000 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii.

47



Detector = SE1 Mag= 250K X EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.21 % 4 Ag" katkili ince film yiizeylerinin 2500 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 5.00KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.22 % 4 Ag" katkili ince film yiizeylerinin 5000 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 2.50KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.23 % 5 Ag" katkili ince film yiizeylerinin 2500 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 5.00 KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM

Resim 4.24 % 5 Ag" katkili ince film yiizeylerinin 5000 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii.
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4.1.3 Elementel Analiz Sonuclar1 (EDX Analizleri)

6107
MAG: 5000 x HV:20.0kV WD:32.5 mm

Resim 4.25 Giimiissiiz ince film kaplama yiizeyi.
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Sekil 4.7 Glimiissiiz ince film elementel analizi.

Cizelge 4.1 Giimiissiiz ince film kaplama elementel analiz sonuglari.

Element Series Net unn. C norm.C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%0]
Oxygen K series 17833 79,88 79,89 87,31
Sodium K series 2283 0,84 0,84 0,64
Magnesium K series 2181 0,54 0,54 0,39
Aluminium K series 9085 1,83 1,83 1,19
Silicon K series 89930 16,66 16,66 10,37
Calcium K series 849 0,24 0,24 0,11
Silver L series 1 0,00 0,00 0,00

Total: % 100
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6106
MAG: 5000 x HV:20.0kV WD: 32.5 mm

Resim 4.26 % 1 Gumiis katkili ince film kaplama yiizeyi.

cpsfel
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Sekil 4.8 % 1 Giimiis katkili ince film elementel analizi.
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Cizelge 4.2 % 1 Guimiis katkil1 ince film kaplama elementel analiz sonuglari.

Element Series Net unn. C norm.C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%0]
Oxygen K series 10940 42,81 49,90 63,58
Sodium K series 10401 6,78 7,90 7,00
Magnesium K series 4063 1,98 2,31 1,93
Aluminium K series 2629 1,06 1,23 0,93
Silicon K series 77993 28,32 33,01 23,96
Calcium K series 7621 4,10 4,78 2,43
Silver L series 1166 0,75 0,88 0,17
Total % 85

6104
MAG: 5000 x HV:20.0kV WD:30.1 mm

Resim 4.27 % 2 Giimiis katkil1 ince film kaplama yiizeyi.
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Sekil 4.9 % 2 Giimiis katkili ince film elementel analizi.

Cizelge 4.3 % 2 Glimiis katkili ince film kaplama elementel analiz sonuglari.

Element Series Net unn. C norm.C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%0]
Oxygen K series 9688 42,29 56,42 69,61
Sodium K series 6174 3,42 4,57 3,92
Magnesium K series 2767 1,08 1,44 1,17
Aluminium K series 3144 1,00 1,33 0,98
Silicon K series 83619 24,13 32,20 22,63
Calcium K series 5666 2,29 3,06 1,51
Silver L series 1464 0,74 0,99 0,18

Total %102,9
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6113
MAG: 5000 x HV:20.0kV WD:32.5 mm

Resim 4.28 % 3 Guimiis katkili ince film kaplama yiizeyi.
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Sekil 4.10 % 3 Giimiis katkili ince film elementel analizi.
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Cizelge 4.4 % 3 Gumiis katkil1 ince film kaplama elementel analiz sonuglari.

Element Series Net unn. C norm.C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%0]
Oxygen K series 6911 45,61 51,59 64,76
Sodium K series 5998 7,50 8,48 7,41
Magnesium K series 2484 2,34 2,65 2,19
Aluminium K series 1732 1,35 1,53 1,14
Silicon K series 39212 27,59 31,20 22,31
Calcium K series 4022 3,78 4,27 2,14
Silver L series 213 0,25 0,29 0,05

6112
MAG: 5000 x

Total %88,4

HV:20.0 kV WD:32.5 mm

Resim 4.29 % 4 Gumiis katkili ince film kaplama yiizeyi.
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Sekil 4.11 % 4 Giimiis katkili ince film elementel analizi.

Cizelge 4.5 % 4 Glimis katkili ince film kaplama elementel analiz sonuglari.

Element Series Net unn. C norm.C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%0]
Sodium K series 9360 7,18 8,13 7,14
Magnesium K series 3455 1,98 2,24 1,86
Aluminium K series 1892 0,89 1,01 0,76
Silicon K series 66548 28,24 31,96 22,98
Calcium K series 7121 4,46 5,04 2,54
Silver L series 454 0,34 0,39 0,07

Total % 88,4
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6111
MAG: 5000 x HV:20.0kV WD:32.5 mm

Resim 4.30 % 5 Giimiis katkili ince film kaplama yiizeyi.

cpsfel

22{
20{
18{
15{
14{
12{ [ ] Na Mg (&l Si Ag Ca

Jea
10—

JUMJ e ML

T T T T
1 Z 5 ] 7
ke

Sekil 4.12 % 5 Gilimiis katkil1 ince film elementel analizi.
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Cizelge 4.6 % 5 Glimiis katkili ince film kaplama elementel analiz sonuglari.

Element Series Net unn. C norm.C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%0]
Oxygen K series 10596 40,15 38,49 52,88
Sodium K series 10839 8,16 7,82 7,48
Magnesium K series 4965 2,90 2,78 2,51
Aluminium K series 3518 1,73 1,66 1,35
Silicon K series 95858 43,29 41,50 32,48
Calcium K series 9709 5,20 4,98 2,73
Silver L series 3825 2,90 2,78 0,57

Total % 104,3

Yapilan EDX analizi bilindigi gibi yar1 kantitatif bir analizdir. Bizim numunelerimizin

sadece yiizeylerinden yapilan bu EDX analizlerinde Ag" katkilar1 artis1 net olarak

izlenememektedir. Ancak XRD analizlerinde bulunan giimiis piklerine ait sonuglar Ag”

igeriginin % 0’dan % 5’e artigin1 dogrulamaktadir.
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4.2 Anti Bakteriyel Test Sonuclar:

Yapilan anti bakteriyel test calismalarinda 6. saat sonunda giimiis katkisiz
numunelerdeki bakteri sayisinin yaklasik % 11’inin 61diigii, 12. saat sonunda yaklasik

% 67’sinin 0ldiigii ve 24. saat sonunda ise yaklasik % 4,5 kaldig1 tespit edilmistir.
Yapilan ¢aligmalarda tiim numunelere 70000 civarinda koloni ekimi yapilmis olup % 0
Ag® (katkisiz) numunelerinde A ve B olarak iki paralel ¢alismanin sonuglari ve

ortalamalari Cizelge 4.8’de goriilmektedir.

Cizelge 4.7 % 0 Ag” katkili (katkisiz) numunelerin antibakteriyel test sonuglari.

Koloni Sayisi

Siire (Saat) Numune A Numune B Ortalama
0 61200 71800 66500
6 65400 55400 60400
12 27480 16400 21940
24 3260 2660 2960

% 1 Ag" katkilh numunelerle yapilan anti bakteriyel testlerde ise 6.saat sonunda
bakterilerin % 60’a yakininin 61diigii, 12.saat sonunda yaklasik % 85’inin 6ldiigii ve 24.
saat sonunda ise neredeyse tamaminin 6ldiigli ancak on binde 3’lik kisminin kaldig
tespit edilmistir. % 1 Ag" katkili numunelerle yapilan A ve B olarak iki paralel sekilde

elde edilen sonuglar ve bu sonuglarin ortalama degerleri Cizelge 4.9°da goriilmektedir.

Cizelge 4.8 % 1 Ag" katkili numunelerin anti bakteriyel test sonuglari.

Koloni Sayis1

Siire (Saat) Numune A Numune B Ortalama
0 47000 58000 52500
6 16200 27500 21850
12 9600 7000 8300
24 30 0 15

60



% 2 Ag" katkili numunelerde 6. saatin sonunda bakterilerin % 76’smin 6ldiigi, 12.
saatin sonunda yaklasik % 90’ o6ldiigii ve 24. saatin sonunda ise bakterilerin
tamamimin 6ldiigii goriilmiistiir. % 2 Ag’ katkili numunelerde yapilan bakteri ekimi

caligmalar1 ve bu ¢alismanin ortalama degerleri asagida Cizelge 4.10°da gosterilmistir.

Cizelge 4.9 % 2 Ag" katkili numunelerin anti bakteriyel test sonuglar.

Koloni Sayisi

Siire (Saat) Numune A Numune B Ortalama
0 34400 16500 25450
6 5640 6220 5930
12 760 4600 2680
24 0 0 0

% 3 Ag+ katkili numunelerde 6. saatin sonunda bakterilerin % 93’iiniin 6ldiigii, 12.
saatin sonunda % 96’simin 6ldiigli ve 24. saatin sonunda yine tiim bakterilerin 6ldugii

tespit edilmistir. Yine yapilan bu ¢alismaya ait sonuglar1 Cizelge 4.11°de goriilmektedir.

Cizelge 4.10 % 3 Ag" katkili numunelerin antibakteriyel test sonuglari.

Koloni Sayis1

Siire (Saat) Numune A Numune B Ortalama
0 41200 5200 23200
6 1520 1890 1710
12 740 1120 930
24 0 0 0

% 4’lik Ag" katkili kaplamada yapilan galismada ise 6. saatin sonunda bakterilerin
yaklasik % 95’inin 61diigii, 12 saatin sonunda bakterilerin % 99,5’ inin 6ldiigi ve 24
saatin sonunda yine tiim bakterilerin 6ldiigii tespit edilmistir. % 4’lik Ag® katkili
numunelerle yapilan paralel ekim sonuclari ve sonucglarin ortalama degerleri Cizelge

4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.11 % 4 Ag" katkili numunelerin anti bakteriyel test sonuglari.

Koloni Sayisi

Siire (Saat) Numune A Numune B Ortalama
0 33000 8700 20850
6 960 1120 1040
12 118 62 90
24 0 0 0

Son olarak % 5’lik Ag® katkili numunede 6. saatin sonunda bakterilerin % 98’inin
61diigii,12. saatin sonunda ortamda hi¢ bakteri kalmadig1 yani 12. saatin sonunda tiim
bakterilerin 61diigii goriilmiistiir. Son olarak % 5°lik Ag” katkili numunede yapilan ekim

sonuclarina ait degerler Cizelge 4.13’de belirtilmektedir.

Cizelge 4.12 % 5 Ag" katkili numunelerin anti bakteriyel test sonuglari.

Koloni Sayis1

Siire (Saat) Numune A Numune B Ortalama
0 2100 6360 4230
6 132 65 99
12 0 0 0
24 0 0 0

Yapilan antibakteriyel test calismalarina iliskin Cizelge 4.14’te olusan bakteri
kolonilerinin sayist ve bakteri kolonilerinin zamanla yok olma hizi, Cizelge 4.15’te ise

paralel ekimi yapilan bakteri kolonilerinin ortalama degerleri gosterilmektedir.
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Cizelge 4.13 Paralel numune bakteri ekimi sonuglari.

Ag+ 0. Saat 6. Saat 12. Saat 24. Saat

Katkist  Nymune Numune Numune Numune Numune Numune Numune Numune
Oram A B A B A B A B

%0 61200 71800 65400 55400 27480 16400 3260 2660

% 1 47000 58000 16200 27500 9600 7000 30 0

% 2 34400 16500 5640 6220 760 4600 0 0

% 3 41200 5200 1520 1890 740 1120 0 0

% 4 33000 8700 960 1120 118 62 0 0

%5 2100 6360 132 65 0 0 0 0

Cizelge 4.14 Paralel numune bakteri ekimi sonuglar1 ortalama degerleri.

Ag+ Katkasi
0. Saat 6.Saat 12.Saat 24.Saat
Oram

%0 66500 60400 21940 2960

% 1 52500 21850 8300 15

0% 2 25450 5930 2680 0

% 3 23200 1705 930 0

% 4 20850 1040 90 0

%5 4230 99 0 0

GUMUS KATKISIZ KAPLAMA NUMUNESI

70,00
“g 60,00 60,40
Z 50,00 \
> 40,00 \
v
‘30,00
S
S 20,00 \71 94
~ ' \
5 10,00 \
& 0,00 . . . 296

0. Saat 6.5aat 12.Saat 24 .Saat
Zaman {Saat)

Sekil 4.13 % 0 Ag" katkili (katkisiz) kaplama numunesi bakteri yok olma hizi.
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% 1 GUMUS KATKILI KAPLAMA NUMUNESI

70,00

60,00
50,00 €. 52,50

40,00 \
30,00 \
20,00 185

10,00 H
0,00 ,

0. Saat 6.Saat 12.Saat 24.Saat

Zaman {Saat)

BakteriKoloni Sayisi (X 103)

Sekil 4.14 % 1 giimiis katkili kaplama numunelerinde bakteri yok olma hizi.

% 2 GUMUS KATKILI KAPLAMA NUMUNESI
30,00

25,00 0<ﬂf~
20,00 \
15,00

10,00 \\3
5,00

0’00 M

0. Saat 6.Saat 12.Saat 24.Saat

Zaman {Saat)

BakteriKoloni Sayisi (X 103)

Sekil 4.15 % 2 giimiis katkili kaplama numunesi bakteri yok olma hiz.
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% 3 GUMUS KATKILI KAPLAMA NUMUNESI
25,00

_ \23,20

=)

> 20,00

x \

E‘ 15,00

5 \

S 10,00

g \

—

a 5,00 \

0,00 - —9-663 % 0,00
0. Saat 6.Saat 12.Saat 24.Saat
Zaman {Saat)
Sekil 4.16 % 3 giimiis katkili kaplama numunesi bakteri yok olma hizi.
%4 GUMUS KATKILI KAPLAMA NUMUNESI
_ 24,00
= 21,00 \20,35
=
= 18,00
2 N\
i 15,00
i \
S 12,00
2 9,00 \
u: N \
% 6,00 \
= 3,00
F.nfl
0,00 0,09 ¢ 0,00—
0. Saat 6.Saat 12.Saat 24.Saat

Zaman {Saat)

Sekil 4.17 % 4 glimiislii kaplama bakteri yok olma hizi.
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4,50
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

Bakteri Koloni Sayisi (X 103)

% 5 GUMUS KATKILI KAPLAMA NUMUNESI

« 4,23

0. Saat 6.Saat 12.Saat 24.Saat
Zaman (saat)

Sekil 4.18 % 5 glimiis katkili kaplama numunesi bakteri yok olma hizi.
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BAKTERI YOK OLMA HIZI

70,00

65,00

60,00

55,00

50,00

45,00

40,00

35,00

BakteriKoloni Sayisi (X 103)

30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

2,96

0,08 0,005
0. Saat 6.Saat 12.Saat 24.Saat

000 "':;;::.-.-__——_———-
Zaman (saat)
—4—0% Ag+ —l—1% Ag+ =—h—2% Ag+ =—=3% Ag+ =—b—4% Ag+ —0—5% Ag+

Sekil 4.19 Farkli katki oranlariyla elde edilen numunelerdeki bakteri yok olma hizlarin
birlestirilmis gosterimi.
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5.SONUC VE ONERILER

Calismalarimizda cam petri kaplarma Ag" katkisiz ve % 1°den % 5’e kadar artan Ag"
katkili Anti bakteriyel kaplamalarin karakterizasyon testleri ve anti bakteriyel

performans testleri yapilmstir.

Sem analizleri sonucunda cam yiizeylere kaplanan anti bakteriyel kaplamalarin 1 pm ile

4 um arasinda degisen kalinliklarda olduklar1 belirlenmistir.

Yine SEM analizleri sonucunda Ag® katkisi oraninin artmasiyla ayni sartlarda
kaplanmis olmalarina ragmen kaplama kalinliklarinda azda olsa bir diisme oldugu

gOriilmiistiir.

Numunelerin SEM fotograflarinda goriildigii gibi kaplanmis ylizeylerin ¢atlaksiz ve

homojen oldugu belirlenmistir.

SEM-EDX analiz sonuglarinda Ag" katkilarinin artis1 net olarak izlenememektedir. Bu
durum EDX analizlerinin bilindigi gibi yar1 kantitatif bir analiz olmasi ve numune

yiizeylerinin ¢ok kiigiik bir alaninda uygulanabilmesi nedeniyle aciklanabilir.

Calismalarimizda katkisiz ve % 1°den % 5’e¢ kadar Ag" iceren kaplamalarin XRD

analizleri yapilarak difraktogramlar1 alinmastir.

Ag" katkis1 olmayan (% 0 Ag" katkili) numunelerde beklendigi gibi Ag" varligina

rastlanmamuistir.

% 1°den % 5’e kadar artan Ag" katkistyla Ag® piklerinin varh@ ve beklenen artisi
izlenmistir. % 1 Ag" katkili numunelerde giimiis varligi 20=38’de 300 civarinda iken
% 2,% 3,% 4 ve % 5 katkili numunelerde beklendigi gibi artis gostermektedir. % 5 Ag”

katkilt numunelerde ise glimiis varli§i maksimum degere (20=38"de 700’¢) ulagsmistir.
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Anti bakteriyel test calismalarinda numunelerde degisen Ag® katkisi ile bakteri yok
olma hizlar1 incelenmistir. Bu amagla tiim numunelere ayni kosullarda esit sayida
bakteri ekimi yapilmis ve olusan koloni sayilar1 zamana bagli olarak izlenmistir.

Calismalar ayn1 anda A ve B olarak iki paralel yapilmistir.

% 0 Ag’ katkili (katkisiz) olarak hazirlanmis numunelerdeki bakteri yok olma hizi
gbzlemlendiginde 6. saatin sonunda baslangictaki bakteri sayisinin % 11’inin 61diigi,
12. saatin sonunda yaklasik % 67’sinin 6ldiigli ve 24. saatin sonunda ise ortamda halen

% 4,5 civarinda bakteri oldugu tespit edilmistir.

% 1 Ag" katkili numunelerde ise bakteri yok olma hiz1 incelendiginde 6. saat sonunda
baslangigtaki bakteri sayisinin % 60’1na yakin bir kisminin 61diigii, 12. Saatin sonunda
yaklagik % 85’inin 6ldigi, 24. saatin sonunda ise ancak on binde 3’liik bir kismin

kaldig1 gorillmistiir.

% 2 Ag" katkili numunelerde 6. saatin sonunda bakterilerin % 76’smm &ldiigi, 12.
saatin sonunda yaklasik % 90’mnin 0ldiigii ve 24. saatin sonunda ise bakterilerin

tamaminin 61digi tespit edilmistir.

% 3 Ag" katkili numunelerde 6. saatin sonunda bakterilerin % 93 gibi ¢ok biiyiik bir
kisminin 6ldiigii, 12.saatin sonunda % 96’simin 61diigli ve 24. saatin sonunda ortamda

hi¢ bakteri kalmadig1 yani tamaminin 61diigii gérilmiistiir.

% 4’liik Ag" katkili kaplamada yapilan galismada ise 6. saatin sonunda bakterilerin
yaklasik % 95’inin 61diigii, 12 saatin sonunda bakterilerin % 99,5’ inin yani neredeyse

tamaminin 61diigii ve 24 saatin sonunda yine tiim bakterilerin 61diigii tespit edilmistir.
Son olarak % 5’lik Ag® katkili numunede 6. saatin sonunda bakterilerin % 98’inin

6ldiigii, 12. saatin sonunda ortamda hi¢ bakteri kalmadig1 yani 12. saatin sonunda tiim

bakterilerin 6ldiigli goriilmiistiir.
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Artan Ag” katkisi oraniyla ekimi yapilan Staphylococcus aerus bakterisinin yok olma
hiz1 belirgin bir sekilde artmaktadir. Hatta % 5 Ag” katkili numunelerdeki bakteri

kolonisinin 12. saatin sonunda tamamen yok oldugu goriilmiistiir.

Calismalarimizda sol-jel ydntemiyle hazirlanan kaplama soliisyonlarmda Ag” katkisinin

anti bakteriyel 6zelliginin oldugu ortaya konulmustur.

Anti bakteriyel kaplamalarda Ag" katkisindan farkli olarak bazi metallerin 6zellikle

kalayin anti bakteriyel etkisi de incelenebilir.

Anti bakteriyel kaplamalarin hazirlik asamasinda renklendirilmesiyle kaplama

kalinliklar1 ve homojenliginin daha rahat izlenebilecegi diisiiniilmektedir.

Ekimi yapilan Staphylococcus aerus bakterisinden farkli bakterilerle g¢alismalar

tekrarlanarak Ag* katkisinin bakteri yok olma hizina etkisi incelenebilir.

Benzer kaplamalar farkli malzemelere yapilarak anti bakteriyel performanslari tespit
edilebilir.
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