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OZET

CESITLi NANO YAPILARIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Giincem Ozgiin EREN
Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danigsmani: Prof.Dr. Figen KAYA

Yapilan yiiksek lisans tez arastirmasi iki ana béliimden olusmaktadir. ilk kisimda
solvotermal yontem kullanilarak anti-bakteriyel gimis nano tel Uretimi
gercgeklestirilmistir. Diger taraftan glimis nano partikul takviyeli kitosan polimeri
Uretilmis; plsklrtme, daldirma ve elektrospinning yontemleri ile eski bir eser lizerine
uygulanmaya galigiimistir.

ikinci kisimda ise mikrobiyel salginlara karsi kullanilabilecek bir yiiz maskesi icin gerekli
olan nano pargaciklarla kaplanmis filtre malzemesi UGretilmeye c¢alisiimistir. Bu
baglamda ticari zeolite, titanyum dioksit, bakiroksit ve g¢inkooksit nano yapilarin
takviyesine yonelik deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir. Ardindan Uretilen tozlar
farkli gozenek boyutlarina sahip polietilen kumas tzerine kaplanmaya calisiimistir.

Son olarak hem nano partikiller ile kaplanmis kagit hem de polietilen kumaslarin
organizma blylimesine direngleri bakteri testleri ile belirlenmistir.
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Sonugta Uretilmis olan gesitli nano pargacik ve nano tellerin organizma biyimesini ve
kolonilesmeyi engelledigi gorulmustir.

Anahtar Kelimeler: Gimis nanotel, kitosan polimeri, elektrospinning yontemi, zeolit,
antimikrobiyel
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ABSTRACT

PRODUCTION OF VARIOUS NANO PARTICLES AND THEIR
CHARACTERISATION

Giincem Ozgiin EREN
Department of Metallurgy and Material Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Figen KAYA

In the present master thesis consists two divisions. At the first stage focused on
producing anti-bacterial silver nanowires with using solvothermal method. Moreover
in experimentals aimed to generate silver supported chitosan polymer. Afterwards
aimed to coat silver supported chitosan solution old paper specimens with using
dipping, spraying and electrospinning method.

At the second stage of thesis aimed to manufacture filter material coated with nano
particles for masks owing to use in time of outbreak. In this regard many experiments
carried out onto titaniumdioxide, copper oxide and zinc oxide nano particles dopped
commercial zeolite. Afterwards produced materials were coated on polyethylene
textiles and also paper samples performed bacterial tests.

It demonstrated that fabricated nano particles and nano wires can prevent bacterial
growth.

Keywords: Silver nanowires, chitosan polymer, electrospinnig process, zeolite,
antimicrobial
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BOLUM 1

GiRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bilindigi tizere, arsiv belgelerinin karsilastigl pek ¢ok sorun vardir. Bu sorunlar fiziksel ve
kimyasal etkiler ile biyolojik etkenler olarak ifade edilebilir. Fiziksel etkenlere 6rnek
olarak kagidin yipranmasi, yirtilmasi; kimyasal etkenlere 6rnek olarak da mirekkep
icerisindeki gecis metallerinin, Ozellikle demir ve bakir, mevcudiyetidir [1].Nano
yapilarin muhtelif alanlarda kullanimi mevcuttur. Bu alanlardan biri de tarihi eserleri
koruma olarak ifade edilebilir. Ozellikle giimiis, nano boyuta indirgendiginde essiz

Ozelliklere sahip bir yapiya dontismektedir.

Kitosan, deniz kabuklularinda bulunan kitinin bir tlrevidir. Bu dogal polimer, nano
boyuta indirgendiginde glimis gibi anti bakteriyel ve antifungal etki gostermektedir.
Elektrospinning yontemi, 6zellikle kaplama alaninda ¢ok tercih edilen bir uygulamadir.
Elektrik alani kullanarak kaplama yapilma esasina dayanan bu yontem ile farkl
malzemeler kaplanabilmektedir. Son vyillarda yapilan g¢alismalar, elektrospinning
yontemi kullanilarak arsiv belgeleri lizerinde de kaplama yapilabilecegini gostermistir

[2].

Arsiv belgelerinin korunmasi Uzerine yapilan ¢alismalar nanoteknoloji alaninda kisith
bir literatlire sahiptir [3]. Gergeklestirilen calismalarda giimis nanopartikilleri
antibakteriyel ve antimikrobiyal koruma amach kullanilmistir. Yontem olarak
irdelenecek olursa, Polonya’da yapilan bir calisma tizerinde durulmasi yerinde olacaktir
[4]. Bu calismada patenti alinmis bir cihaz vasitasiyla farkh yizyillara ait kagit eserler
Uzerine buhar plskiirtme yontemi ile glimls nanopartikilleri emdirilmistir. Ancak

buhar puskirtme yonteminin kullanilmasi kdgit eserler izerinde yipranmaya sebebiyet

1



verecektir. Bunun nedeni ylksek sicaklikta bulunan buharin eserlerde mevcut olan
mirekkep Gzerinde olumsuz etki yaratmasidir. 2013 yilinda Cin’de yapilan bir ¢alisma
eserler (lzerinde gerceklestirilecek korumanin daha iyi neticeler verdigini
gostermektedir. Bu ¢alismada elektrospinning yontemi kullanilarak, temin edilen bazi

eski eserler lzerine polivinilidin florr (PVDF) nano fiberleri biriktirilmistir [5].

Mikroorganizmalar insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir. Glin gectikce
kullanilan ilaglara karsi mikroorganizmalarin direng kazanmalari ise onlari her
zamankinden daha tehlikeli bir duruma getirmektedir. Viral yapilar ise,
mikroorganizmalar sinifina kabul edilip edilmedigi halen tartismali olan ve insan
sagligina daha da zararli olan yapilardir. Bu yapilar, canli hiicreleri enfekte edebilen ve
yalnizca bu yolla g¢ogalabilen mikroskobik taneciklerdir. Bu yapilarin sebep oldugu
Olimcdl salginlar karsisinda kullanilan asilar ise sadece bir kisim virtslere karsi etkili
olmakta ve dolayisiyla da kesin bir netice vermemektedir. Bu baglamda c¢esitli
yontemlere basvurularak viral yapilarin da engellenmesi (izerine cesitli calismalar
yuratilmektedir [6]. Bu calismalar icerisinde nano boyutta malzemelerin gozenekli

yaplya sahip malzemeler lzerine doplanmasi da mevcuttur [7].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci, antibakteriyel ve antifungal 6zellikli nano pargaciklarin
Uretilerek iki farkli uygulama alaninda kullanilabilirliginin arastiriimasidir. Bu baglamda
ilk olarak solvotermal yontem vasitasiyla giimiis nano tel sentezleyebilmektir. Ayrica
nano kompozit sentezi igin glimis destekli kitosan polimeri Uretip elektrospinning
prosesi vasitasiyla eski eserler Uzerine antibakteriyel ve antifungal bir kaplama

gerceklestirmektir.

Diger taraftan antibakteriyel ve antiviral maske Uretimi icin gozenekli yapiya sahip
zeolit malzemesine Na, TiO, ve CuO/ZnO nano kompoziti katiimasi ve sonraki asama

olarak puskirtme yontemi vasitasiyla kaplanmasi hedeflenmistir.



1.3 Hipotez

GUmis metalinin antibakteriyel etkisi bilinmektedir. Ayrica dogal polimer olan kitinin
turevi kitosan da ayni sekilde antibakteriyel etki gostermektedir. Arsiv belgelerinin
karsilastigl bakteri, mantar blylimesi gibi son derece yipratici etkiye sahip etmenlere
karsi dayaniklik saglamak amaciyla nano boyutta ve farkli morfolojiye sahip nano
parcaciklarin kullanilabilecegi 6ngorilmistir. Ayrica literatirde kitosan gibi dogal
polimerlerin de antibakteriyel uygulamalarda kullanildigi bilinmektedir. Bu tezin ilk
asamasinda giimis nanotel, glimiis nano pargacik takviyeli kitosanin kagit malzemeler
Uzerindeki etkileri farkli kaplama yodntemleri kullanilarak ornek eserler Uzerinde

denenmistir.

Tezin ikinci asamasinda ise yine antiviral 6zellik saglayabilecek sodyum ve titanyum
dioksit parcgaciklarin 6zelliklerinin arttirilmasi amaciyla zeolit yapilar Uzerine
katkilanmasi ve CuO/ZnO kompozit tozunun da antibakteriyel 6zelliklerinin arttirilmasi
icin zeolit Gzerine ¢oktiridlmesi ¢alismalari gergeklestirilmistir. Her iki kompozit nano
tozlar daha sonra polietilen esasli kumaslara kaplanarak filtrelerin elde edilebilecegi

ongorialmustir.



BOLUM 2

KAGIDIN TARIHGCESI VE YAPISI

Bu boélimde ilk olarak kagidin tarihgesi anlatiimis, ardindan yapisi, zararli etmenler ve

koruma yontemleri lizerinde durulmustur.

Sekil 2.1 Kagidin Cin’de bulunan ilk 6rnekleri [9]

2.1 Tarihge

insanoglunun yaziyi kesfi Mezopotamya bdlgesinde olup, M.O. 4 binli yillara tekabiil
etmektedir. Bu kesfin ardindan edebi eserler, giinlikler, tedavi yontemleri gibi sasirtici
derecede etkileyici belgeler gliniimiize kadar kalmistir [8]. Bahsi gecen eserler gibi pek
cok belge 6nceleri taslar olmak tizere kil tablet, deri pargalari, hatta kabuklu canlilarin
kabuklarinin tzerlerine yazilmistir. Kisacasi ilk zamanlarda hemen her tirli objeyi yazi

ylzeyi olarak kullanmaya baslamislardir [9].

M.S. 2. Yiuzyilda Cin’de Tsa’i Lun tarafindan yapilan bir baska kesif ile de Sekil 2.1’de [9]

verildigi tizere glinimizin en 6nemli yazma malzemesi olan kagit bulunmustur [10].



Yazinin bulunmasiyla ortaya ¢ikan pek ¢ok belge ve eserin muhafazasi igin bitki suyu ile
yikama, cesitli kutu veya torbalar icinde saklama gibi yontemler denenmistir [11]. Fakat
konservasyon ve restorasyon alanlarinda yapilan ilk ciddi calismalar 19. Ylzyilda
yasamis olan Vatikan Kitlphanesi kardilani Franz Ehrle’ye aittir [12]. Kagidin bozunma
nedenleri ve koruma yontemlerini incelemeden 6nce yapisina deginmek yerinde

olacaktir.

2.2 Kagidin Yapisi

Kagidin ana bilesenini selliloz olusturmaktadir. Bunun disinda talk, kaolin gibi
mineraller ve hayvan ya da bitki esasl renklendiriciler bulunmaktadir. Kimyasal yapisi

ve optik mikroskop goriintlisi Sekil 2.2 ve Sekil 2.3'de verilmektedir [13].

Sekil 2.2 Seliloz fiberlerinin ag orgisiine ait optik mikroskop goriintisi [13]
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Sekil 2.3 Selilozun kimyasal yapisi [13]



Teferruata inilecek olursa; seliiloz zincirlerini bir arada tutan hidrojen baglaridir.
Selliloz makro molekiillerinin 2 farkh diizenlenmis bicimine bagli olarak yapi icerisinde
hem kristalin hem de amorf bdlgeler mevcuttur. Kristalin bolge sertlige kismen
yardimci olurken amorf bolge diizensiz dizilisinden dolayl esnek bir yapiya sahiptir ve

nemi kolaylikla emebilmektedir [14]. Bahsi gegen bu bolgeler Sekil 2.4’de verilmistir.

Sekil 2.4 Seliloz zincirlerindeki amorf ve kristalin bolgeler [14]

2.3 Kagidin Bozunma Nedenleri

Temel olarak kagidin bozunmasina neden olan 3 ana etken vardir. Bunlar biyolojik,

fiziksel ve kimyasal olarak siralanabilir.

2.3.1 Biyolojik Etkenler

Basta mantarlar olmak (zere, bakteriler, boécekler ve kemirgenler gibi canlilarin
sebebiyet verdigi etkenlerdir. Bu canlilar selliloz yapisini bozarak, ya da tamamen
tiketerek, kagitta parcalanmalara, renk degisimlerine neden olmaktadirlar. Tim bu
biyolojik etkenlerin tGremesindeki en etkili sebep eserlerin igerisinde bulunduklari nem
oranlaridir. Ortamin neminde ve sicakliginda belirlenen en disik degerlerin bile
mantarlarin remesini tamamen durdurmadigi tespit edilmistir. Bunun nedeni

mantarlarin kagit lGzerinde salgiladiklari bazi salgilar sonucu, ki buna gliserin, keton,



aldehit 6rnek gosterilebilir, nem oraninin artmasi; neticesinde ise oksitlenmeye bagli

olarak serbest radikallerin ve peroksitlerin olusmasidir [15].

2.3.2 Kimyasal Etkenler

Kagidin ana yapisi, daha once de belirtildigi lzere, selilozdan tesekkil etmistir.
Kimyasal etkenlerin sebebiyet verdigi reaksiyonlar sonucu seliiloz zincirleri
parcalanmakta ve c¢esitli radikal gruplari serbest kalmaktadir. Bu radikal gruplarin
bulunduklari ortam ile etkilesimi karboksil ve keton gibi gruplarin olusmasina neden

olmaktadir.
Esas itibariyle kimyasal bozunmaya neden olan 2 faktor vardir:
» Asit katalizli hidroliz
» Oksidasyon [16]

S6zi edilen bu kimyasal etkiler cesitli yollarla kagitta bulunabilmektedir ve su sekilde

siralanmaktadir;

> Uretim esnasinda olusan siilfat ve hekzaakuaaliiminyum [Al(H;0)e])3+ iyonlarinin

birlesmesi ve reaksiyon sonucu hidrojen iyonunun meydana ¢ikmasi

[AI(H20)5]3 + H,0 (—)[AI(OH)(HZO)S]Z + H30 [16]

» Eserin bulundugu ortam sonucunda nitrik asit ve hidroksil gruplarinin olusmasi

3N02 + Hzo 92HNOg + NO [16]

Seliiloz—CH,OH + 2NO,->Seliiloz-COH + 2NO + H,O [16]

»Yine ayni sekilde bulundugu ortamdaki kirlilik sebebiyle sulfur dioksit olusumu

[17]



2.3.2.1 Demir (Fe) ve Bakirin (Cu) Etkisi

Eserlerde kullanilan mirekkepler 2 farkli metal ihtiva etmektedir. Bu farklilik
toplumlarda degisiklik gosterebilmektedir. Ornegin islami cografyada kullanilan

mirekkepler daha ¢ok demir (Fe) esaslidir.

Bu elementlerin sellloz Uzerindeki etkileri ciddi sonuclar dogurmaktadir [18],[19].
Bunun nedeni Fe ve Cu metallerinin seliiloz igerisinde katalitik davranmasi, buna bagli
olarak hidroksil (HO™) radikallerinin olusmasiyla birlikte organik yapilari pargalanmasina

dayanmaktadir [20].
Fe metalinin olusturdugu reaksiyon asagida verilmistir.
Fe*? + H,0, - Fe** + OH™ + HO™ [21]

Fe ve Cu’ nun selilozik yapilar icerisinde bulunmasi gereken oranlar Cizelge 2.1’de

verilmistir [22].

Cizelge 2.1- Fe ve Cu metallerinin seliiloz icerisinde bulunmasi gereken miktarlari [22]

Ornek Egicerigi Cuicerigi Moo Mo Fe
Fe 301 +£002 <0.14 0
FeFeCu 2.23 +0.02 0.34 £ 0.02 0.13
FeCu 204 =002 1.63 =+ 0.02 0.44
FeCuCu .96 +0.02 244 +£0.02 0.55
Cu 0.94 +0.02 5934002 .86

Bu elementlerin etkisini daha iyi anlayabilmek igin Sekil 2.5’i incelemek gerekecektir.
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Sekil 2.5 Fe ve Cu metallerinin oranlarina bagli olarak zincirlerdeki parcalanma [22]

Gorllecegi Uzere metalin karakteristik 06zelligine bagh olarak olusan hidroksil

radikallerinin orani ve sellloz zincirlerinin parcalanmasi dogru orantilidir [22],[23].

2.3.3 Fiziksel Etkenler

Bu etkenler, 1sik, 1si ve nem basta olmak lzere insan mensei diger faktorler de olabilir.
Fiziksel etkilerin neden oldugu degisimler kagit lzerinde fotokimyasal reaksiyonlara

bagli olarak sararmalardir.

2.4 Kagit Onarim ve Koruma igin Kullanilan Yontemler

Onarim ve koruma uygulamalari 2 kisimda incelenebilir;
» Fiziksel Koruma

»Kimyasal Koruma

2.4.1 Fiziksel Koruma

Bu islem icin ilk olarak eserler lizerindeki toz, kir, yag gibi lekeler vakumlu ¢eker ocaklar
altinda cikarilmaktadir. Lekelerin g¢ikarilmasi icin fircalar kullanilir. islem hizini arttirmak
amach elektrik slipiirgesi de tercih edilebilir [11]. Yapilan ylzey temizligine dair

gorintiler Sekil 2.6 [25]ve Sekil 2.7’de verilmistir [26].
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Sekil 2.7 Elektrik stpirgesi ile yapilan temizlik calismasi [26]

Firca isleminin ardindan yumusak lastik veya hamur silgiler vasitasiyla kalem izleri,

ylzey kiri, suni kirlenmeler giderilebilir. Tim bu temizleme islemleri sadece kuru olarak

degil, ayni zamanda sulu olarak da yapilabilir.

Temizleme islemlerinin ardindan tamirat kisminda asiri derecede zarar gormis

béliimlere Japon kagidi veya ipek kagidi yapistirilir. ipek kagidi ile onarim Sekil 2.8’ de

verilmistir.
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Sekil 2.8 ipek kagidi ile onarim [23]

Japon kagidi ya da ipek kagidi ile yirtik, parcalanmis kisimlarin doldurulmasi sonrasi
laminasyon islemine tabi tutulur. Kagit tamiratinda kullanilan en eski ve yaygin teknik
olan laminasyon, ylzeyi kir ve tozdan temizlenmis, arinik ve deasidifikasyon islemleri
tamamlanmis kagitlarin ipek kagidi, selliloz asetat veya benzeri sentetik yapraklarla
sicak kaplanmasi demektir. Bu yontem 2 kisimda incelenebilir; makine ile yapilan ve el

ile yapilan islemdir. Laminasyon islemi Sekil 2.9’da verilmistir [23].
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Sekil 2.9 Laminasyon islemi [23]

Ayrica gama I1simasl, ultraviole i1simasi gibi yontemler de fiziksel korumada kullanilan
yontemlerdendir. Ancak bu uygulamalarin kagit Gzerinde olumsuz etkileri fazla

oldugundan tercih edilmemeye 6zen gosterilmelidir [24].

2.4.2 Kimyasal Koruma

Bu islem igin muhtelif kimyasallar kullanilmaktadir. Temel olarak alkoller, fenoller, bazi
selliloz tlrevleri, amonyum tuzlari, alkali ajanlari seklinde siniflandirilabilir. Tim bu

kimyasallar iginde en etkili olan1 %70 oraninda etil alkoldir [26].

Etil alkoll diger kimyasallardan ayiran ve kullanilmasinda tercih edilen bazi 6zellikleri
mevcuttur. Bunlar, eser lizerinde herhangi bir zehirli kalinti birakmamasi, ucucu olmasi

olarak ifade edilebilir.

Diger kimyasallar ise anti bakteriyel ve anti fungal 6zellik gostermelerine ragmen kagit
eserlerin mekanik dayanimini diisiirmekte, ayni zamanda oksidasyon ile birlikte renk

degisimine sebebiyet vermektedir [27].
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Etil alkolin eserler Gzerine uygulanis bigimi de cesitlilik gostermektedir. Firgalama,

plskirtme, silme ve daldirma yontemleri olarak tasnif edilebilir.
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BOLUM 3

NANOTEKNOLOJi VE NANO YAPILAR

Nanoteknoloji, nanometre 0&lgcegindeki malzemelerin tasarimi, Uretimi, montaji,
karakterizasyonu ve bu malzemelerden elde edilmis minyatiir fonksiyonel sistemlerin
uygulamalarini inceleyen ve hizla gelisen disiplinler arasi arastirma-gelistirme
faaliyetlerinin timini temsil etmektedir. Bu bélimde tek boyutlu yapilar ile olusum

mekanizmalarina deginilecektir.

3.1 Nanoteknolojinin Uygulama Alanlari
»Malzeme ve imalat sektori
»Tarihi eserleri koruma
»Nano elektronik ve bilgisayar teknolojileri
»Tip ve saghk sektor
»Havacilik ve uzay arastirmalari
» Cevre ve enerji
» Biyoteknoloji ve tarim

»Savunma sektori

3.2 Nano Yapilar

Pek ¢ok dUretim yontemi kullanilarak farkli morfolojilere sahip nano vyapilar
Uretilebilmektedir. Bu nano vyapilar tek boyutlu, iki boyutlu ya da g boyutlu

olabilmektedir.

14



3.2.1 Bir Boyutlu Nano Yapilar

Enine boyutu nanometre buylkliklerinde sinirlanmis fakat boyuna boyutu
sinirlanmamis olan yapilar olarak tanimlanir. Bir boyutlu nano yapilara nano teller,

nano lifler, nano tlpler 6rnek verilebilir.

3.2.1.1 Nanolifler

Genel olarak nano lifler igin ¢api 1 mikron ve altindaki lifler tanimi tercih edilmistir.

3.2.1.1.1 Nanoliflerin Ozellikleri
Nanoliflerin 6zellikleri su sekilde 6zetlenebilir [28];
»Yiksek mekanik 6zellige ve esneklige sahiptir.
»Mikroorganizmalara ve kicik parcacik gecisine karst iyi bir bariyerdir.
» Birim agirhiginda iyi mukavemet gosterirler.
» Direkt ylzey kaplamalarinda fonksiyonel davranislar sergiler.
» 0da sicakliginda kuvvetli, basit sermaye donanimiyla tretilmektedir.
> Uretim icin diisiik enerji gerekir.
» Agirligina oranla yliksek ylzey alanina sahiptirler.
»Siki gbzenek yapisi vardir.

»Pirizstzdur ve kaplama o6zelligine sahiptirler.

3.2.1.1.2 Nanoliflerin Kullanim Alanlari

Polimerik nanoliflerin kullanim alanlari genel olarak Sekil 3.1’ de gosterilmistir [28].
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Filtrasyon Doku Miuthendisligi
[ Kozmetik Cilt Maskesi - S.IVI filtreleri - Cilt igin gbzenekli membran
- Gas filtreleri - Damarlara benzeyen boru
- Molekiil filtreleri} |gekilli yapilar

- Kemik ve kikirdak yenilemesi

T igin 3 boyutlu yapilar
Askeri Koruyucu Kiyafetler Canh Bilimi
- Minimum hava direnci POLIMERIK

- Cilt temizleyici
- Cilt canlandinica
- Cilt terapi ilaglan

imu - Nag salinim
- Verimli acrosol pargacik NANO LIFLER - Hemostatik cihazlar
yakalayicy - Yara band:

- Anti biyokimyasal gazlar

7 ™~

Diger Endtstriyel Uygulamalan

Nano sensdrler - Mikro/nano elektronik cihazlar

‘ - Termal sensdrler - Elektrostatik enerji kayiplar

- Piezoelektrik sensorler - Nano solar hiicreler

- Biyokimyasal sensorler - LCD cihazlar

- Kimyasal iginim sensorleri - Yiksek verimli ve fonksiyenel
katalistler

Sekil 3.1 Polimerik nanoliflerin kullanim alanlari [28]

3.2.1.1.3 Nanolif Uretim Metodlar

Polimer esash nanolifler bircok farkli teknik kullanilarak (Uretilebilmektedir. Bu

yontemler asagida maddeler halinde verilmistir.
> Fibrilasyon Yéntemi ile Nanolif Uretimi
> Biokomponent Yéntemi ile Nanolif Uretimi
> Eriyikten Lif Cekim Ydntemi ile Nanolif Uretimi

> Elektrospinning Yontemi ile Nanolif Uretimi

3.2.1.2 Nanoteller ve Nanorodlar

Bir nanotel, enine boyutu nanometre bilyukliklerinde sinirlanmis fakat boyuna boyutu
sinirlanmamis olan yapilar olarak tanimlanir. Tipik olarak, nanotellerin uzunlugunun
¢apina orani (gorinds orani) 1000 veya daha fazladir. Bu nedenle de bir-boyutlu
maddeler olarak bilinirler. Nanorodlar ise ¢aplari daha genis; ayrica uzunluklari

sinirlandirilmis tek boyutlu nano yapilardir.

Metalik ve variiletken malzemelerin nanotel ve nanorodlar, essiz fiziksel
Ozelliklerinden dolayi pek ¢cok arastirma icin ilgi cekicidir. Nanoteller ve nanorodlar,

nanoteknoloji alaninda calisan arastirmacilarin 6n planda tuttuklari konulardir. Tipik
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olarak nanoteller ve nanorodlar tek kristal ve yiksek anizotropiye sahiptirler.
Nanotellerin ve nanorodlarin kesit gortnimleri dizglin yapidadir. Kimyasal igerik,
uzunluk ve bliyime dogrultularini kapsayan anahtar parametreler nanotellerin ve

nanorodlarin kontrolll bir sekilde buylmelerine olanak vermektedir.

3.2.1.3 Nanotiipler

Cesitli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen ici bos, tek boyutlu nano yapilardir. igi
bos metal nano yaplilar essiz katalitik, manyetik, elektronik ve optik 6zellikleri sebebiyle
genis Olctide arastiriimaktadir. Ozellikle, metal nanotiiplerin genis yiizey alani, duvar
kalinliklarinin kontrol edilebilmesiyle istenilen kazandirma gibi ¢esitli Gstinltkleri 6n
plana ¢ikmalarini saglamaktadir. Metal nanotipler; sensoérler, askeri uygulamalar,

katalizler gibi cesitli uygulamalarda tercih edilmektedir[29].

3.2.1.4 Nano Yapilarin Biiyiime Mekanizmasi-Ostwald Olgunlagsmasi

Nano yapilarin bliyime mekanizmasi ile ilgili her ne kadar glinimiizde pek ¢ok teori

ortaya atilsa da en kabul gorir olani Ostwald Olgunlasmasi’dir.

Cekirdeklenme mekanizmasina baktigimizda homojen ve heterojen c¢ekirdeklenme
olmak lzere iki kisima ayrildigini gérmekteyiz. Nano yapilarda homojen ¢ekirdeklenme
olmasi icin termodinamik a¢idan nano partikiliin toplam serbest enerjisi, ylizey serbest
enerjisi ile kiitle serbest enerjisinin toplamina esit olmalidir. Ancak nano yapilar aksi
sekilde yani heterojen blylime gostermektedirler. Bahsedildigi Gzere bu sekilde
bliyime gobstermelerinin  sebebi termodinamik  kosullardir  [30]. Ostwald
olgunlasmasina deginecek olursak; asiri doymus bir kati ¢ozeltinin sicakhigi disilerek
yeni fazin ¢dkelmesi saglandiginda, olusan bu yeni fazin tek bir biylik parcacik olarak
degil, anafaz icinde dagilmis cok sayida ufak ¢okeltiyle kendini géstermeye basladigi
anlasilmaktadir. Donlsimin birgok farkli noktada baslamasi, farkli konumlarda
cekirdeklenen bu ufak ¢okeltilerin, asiri doymus kati ¢ozeltinin konsantrasyonunda hizli
bir azalma olmasindan kaynaklanmaktadir. Asiri doymus ¢ozeltiden ayrilmak isteyen
¢Ozlinmis atomlarin tek bir blylk parcaciga dogru yayllmalari uzun zaman
gerektireceginden donidsimiin  bircok farkli konumda ufak cokeltiler seklinde

cekirdeklenmesi sireci kisaltmakta yani kinetik acidan avantaj saglamaktadir. Tek bir
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blylk cokelti yerine bircok kiiclk ¢okeltinin olusmasi kinetik acidan avantajli olmasina
ragmen, silrece enerji perspektifinden baktigimizda, daha avantajli durumun kiglk
¢cOkelti yerine blylk parcacik olusmasi gerektigi goriilmektedir. Cinki ¢okeltinin
boyutlar kigilldikee, hacmine kiyasla daha ¢ok ylizey alanina sahip olacaktir. Ylizey
alani/hacim oraninin yiiksek olmasi da ¢okeltinin ylzeyinde i¢ kisimlara kiyasla yuksek
atom miktarina sahip oldugu anlamina gelmektedir. Bu da, 6zellikle anafaz ve ¢okelti
arasindaki ara ylizeyin bagdasmaz nitelige sahip oldugu yani ¢cokeltinin daha kararsiz bir
durumda olmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla; ¢okelmenin baslangicinda ¢ok sayida
ufak ¢okelti olusmasi donisimin kolay baslamasini saglamasina ragmen, ki bu da
kinetik avantajdir, uzun vadede termodinamik yasa geregi sistem daha bulylk
parcaciklar olusmasina sebebiyet vermektedir. Bu nedenle ¢okeltilerin blylimesi bu
sekilde ilerlemekte, kiclik cokeltiler anafaz icinde tekrar ¢oziinirken buylk cokeltiler
¢Ozlinen c¢okeltilerden gelen atomlarin katilimiyla biiyimeye devam etmektedir. Bu

tarz blyuime Sekil 3.2’de gosterildigi Uzere Ostwald Olgunlasmasi olarak

®

adlandiriimaktadir [31].

s

Sekil 3.2 Ostwald olgunlasmasi ile bliylilyen giimise ait goriinti [31]
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3.3 Bir Boyutlu Nano Yapilarin Olusum Mekanizmalari

Nano yapilarin Uretiminde, solvotermal, hidrotermal, sol-jel gibi pek ¢ok yontem
kullanilmaktadir. Bu yontemler esnasinda baslangic malzemeleri olarak bazi
stirfaktantlar, indirgeyiciler tercih edilmektedir. islemler neticesinde sadece kiiresel
formda degil; ayrica tel, rod, geometrik formlar gibi farkli morfolojilere sahip nano
yapilarin Uretilebildigi goriilmektedir. Nano yapilarda termodinamik agidan kararli olan
formda yani kiresel formda olusma egilimindedir. Ne var ki; kullanilan sirfaktant,
sicaklik, pH gibi parametreler disinda metalin dogasi geregi sahip oldugu bazi 6zellikleri
de nano yapilarin kiresel degil, tel, rod veya ¢ok daha farkli morfolojilerde olusmasina

sebebiyet vermektedir.

Altin (Au), bakir (Cu), glimus (Ag) ve ¢inko (Zn) gibi metallerin sahip oldugu bu 6zellik
‘Besli ikizlenme’ (Fivefold Twinned) olarak isimlendirilmektedir. ikizlenme, bilindigi
Uzere bir kristal yapinin sahip oldugu bir dizlemin iki tarafinda simetrik iki farkli
yonelim gostermesiyle tesekkiil etmektedir. ‘Fivefold Twinning’” mekanizmasi kibik
yluzey merkezli gecis metallerinde sik gorilen bir hadisedir [32]. Bu ikizlenme
mekanizmasi, ¢cekirdeklenme olayinda tetrahedra alt birimlerinin olusmasinda etkilidir.
Bu alt birimler Sekil 3.3’ de verilmistir. Tetrahedranin olusturdugu kompozisyonlar da

dekahedron ve ikosahedrondur ve bu kompozisyonlar Sekil 3.4’ de verilmistir [33].

Sekil 3.3 Tetrahedra yapisina ait gorintii [33]
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Sekil 3.4 Duzenli tetrahedralarin birlesmesi ile olusan dekahedron (a) ve ikosahedron
yapilari (b) [33]

Bahsi gecen bu kompozisyonlarin olusturuldugu tetrahedra yapisina sahip metaller, pH,
sicakhk, slirfaktant gibi diger yardimci parametreler ile tek boyutlu bicimde bliyime
gosterebilmektedirler. Bulundugu sartlar neticesinde tetrahedra yapisi da farkh
bilyiime &zelliklere sahip olabilmektedir. ‘Besli ikizlenme’ mekanizmasini gésterenler

Cizelge 3.1’de verilmistir [34].

Cizelge 3.1 Besli ikizlenme mekanizmasini dogal yapisi itibariyle gosterenler [34]

Madde
Au (1831)
Ag (1944)
Cu (1882)
C (dc) (1863)
ZnS (1882)
FeS, (1977)
Mgal,O, (1877)
Fe,O, (1984)
VIrus (1958)
protein (1997)

Tim bu anlatilanlar 1siginda su neticelere varilabilir: Dogasi geregi sahip olunan
Ozellikler disinda Uretim yontemlerinde kullanilan siirfaktant, sicakhk, pH gibi

parametreler bir boyutlu nano yapilarin meydana gelmesinde etkilidir.
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3.4 Gumiis Esashi Nano Yapilar ve Olusum Mekanizmasi

GUmuis nano partikilleri essiz 6zellikler sergilemektedir. Bu 6zelliklere 6rnek olarak
antibakteriyel, optik, iletkenlik, fotokatalitik etkileri gosterilebilir. Olusum mekanizmasi
kisminda anlatildig1 lzere islem esnasinda kullanilan sirfaktantlar, tercih edilen
sicakhk, pH gibi parametreler ile sadece kiresel formda degil ayrica tel, rod, tip

morfolojilerinde muhtelif glimiis nano yapilari elde etmek mimkinddr.

Mekanizmayi irdelemek igin SEM goriintlisu ihtiva eden Sekil 3.5’den faydalaniimistir

[35].

Sekil 3.5 Glm{s nano yapilarin bilyiime mekanizmasina ait SEM goriintiisi [35]

Sekil 3.5’ de gorildugl gibi glimis nano yapilarin ilk 6nce 5 tetrahedradan olusan
dekahedron; ayrica yine ayni sekilde 10’dan fazla tetrahedradan olusan ikosahedron
kristal yapilarini olusturdugu anlasiimaktadir. Sistemde herhangi bir stirfaktant olmaz
ise ikosahedronlar biylimeye devam edecek ve neticede ¢ogu kiiresel formda olan
nano vyapilarin olusumuna sebebiyet verecektir. Ancak herhangi bir slrfaktant

mudahelesi ile bliyiime dogrultusu degistirilebilmektedir. Séyle ki:
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Sekil 3.6 Dekahedra yapinin prizma dekahedron ile bag kurarak ikosahedron yapisini
olusturmasi [35]

Sekil 3.6 ‘da dekahedra yapinin prizma dekahedron ile bag kurarak ikosahedron yapisi
olusturmasi gosterilmistir [36]. Blyliime asamasinda meydana gelen bu olayda basta
surfaktantin varhigi olmak Uzere diger parametreler de prizma dekahedron kristal
kafesinin bazi ylzeylerine, (1 0 0) ylzeyi 6rnek gosterilebilir, miidahale etmekte ve
yapinin uzamasina sebebiyet vermektedir. Boylece kiiresel form yerine rod, tel

formunda yapilar elde edilebilmektedir.

Sonuc olarak, yani tek boyuta indirgeyerek, giimisin sahip oldugu essiz ozellikler
arttirilmis olmaktadir. Bu tez ¢alismasinda da gliimis c¢alisiimasinin sebebi glimusin

antibakteriyel 6zelliklerini tarihi eserler tzerinde etkili kilmaktir.

Bunlarin disinda atmosfer de morfoloji olusumda etkilidir. Soyle ki; tGretim asamasinda
oksijen atmosferi kullanilirsa ve kiip olusumunu saglayacak kadar klor iyonu mevcut
degilse s6z konusu ortamda tel olusumu meydana gelmektedir. Tel olusumuna ait

gorintd Sekil 3.7’de verilmistir [37].
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Sekil 3.7 Atmosfer ortamina gore morfolojideki degisiklik [37]
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BOLUM 4

ELEKTROSPINNING iSLEMI

Bu bélimde elektrospinning islemi teorisi ile birlikte ele alinmistir.

4.1 Elektrospinning islemi

Elektrospinning islemi, bir siringanin igine vyerlestirilmis olan sivinin (uygulanan
genellikle polimer ¢ozeltisi ya da eriyigi) bir glic kaynagl yardimiyla yiiksek elektrik
alana maruz kalmasi, olusan elektriksel kuvvetin s6z konusu sivinin ylzey gerilimini
yenmesi ve bir jet olusturarak, ki buna Taylor jeti denir, toplayici plakanin lzerinde

nano veya mikro boyutlu lif yapilarinin eldesi mantigina dayanmaktadir [37].

4.2 Elektrospinning isleminin Tarihsel Gelisimi

Bu islemin temelleri yaklasik olarak 400 yil 6ncesine kadar uzanmaktadir. ‘Elektro-
hidrodinamik atomizasyon ya da plskiirtme’ olarak bilinen bu yontem 1600 yillarinda
William Gilbert tarafindan denenmis ve plirtizsiiz bir ylizeydeki su damlasinin belirli bir
mesafeden tutulan yikli kehribar pargasiyla koni seklini aldigi tespit edilmistir

[38],[39].

1934’lere gelindiginde Anton Formhals tarafindan arka arkaya muhtelif patentler
alinmistir [40]. 1952’de ise Vonnegut ve Neubaunen tek dagilimh damlalarin 1,0-0,1

mikrometre araliginda saglanabilecegini gostermistir [41].

Sir Geoffrey Ingram Taylor 1969 yilinda, bir sivi damlasini koni sekline dénlistirmek icin
gereken kritik elektrik gerilime ait durumu belirlemis ve koninin, elektrik alan ve ylizey
gerilimi kuvvetlerinin esitliinde olustugunu gostermistir. Ayrica Taylor kendi adiyla

anilacak olan koninin (Taylor Konisi) teorik olarak yari acisinin 49,3° oldugunu séylemis
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ve birgok fotografla bu teorisini desteklemistir. Taylor’'un kritik voltaja ait denklemi

(4.1)'de verilmistir [42].

I{f=4*?—2*(1112—;—5)*[D.ll?*n*’y*ﬁ) (4.1)

2

Burada;
»Vc: Kritik Voltaj
»H: Kapiler ve toplayici arasi mesafe
»L: R yarigaph kapilerin uzunlugu
»V: Sivinin Yiizey gerilimini ifade etmektedir

Sonraki yillarda yapilan arastirmalar ile yontem cok daha fazla tercih edilir olmustur.

Yoéntemin avantajlarini su sekilde siralayabiliriz;

»Ucuz bir yontemdir.

» Cesitli polimerlere uygulanan bir yontemdir.

» Filtreleme etkinligi yuksektir.

> Uretim hizi yiiksektir.

»Ylksek uzunluk/cap oranina sahiptir.

»Yiksek ylzey alanina ve yiksek gozeneklilige sahiptir.
Bahsi gecen avantajlarinin yaninda dezavantajlari da mevcuttur;

»Kullanilan organik c¢ozicilerin neden oldugu toksisite ve ag yapisinin mevcut

olusu.

»Duzglin fiberlerin olusturulmasi icin gerekli parametrelerin ¢ok fazla olmasi [43].

4.3 Elektrospinning Diizenegi

islem diizenegi basit olarak 3 kisimdan olusmaktadir [44]:
»Siringa ya da kapiler
»Ylksek voltaj glic kaynagi
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»Topraklanmis bir toplayici

Elektropinning isleminin diizenegi Sekil 4.1’de verilmistir.

Siringa

Polimer cozeltisi
¢ Taylor konisi

=

Uc

Sivi jet

E\/j Yiksek voltaj

gic kaynagi

Sekil 4.1 Elektrospinning isleminin diizenegi [44]
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4.4 Elektrospinning islemini Etkileyen Parametreler

Elektrospinning islemini etkileyen baslica (¢ farkli parametre vardir. Bu parametreler

g farkh baghkta Sekil 4.2’de gosterilmistir [45].

Materyal Parametreleri Cevresel Parametreler islem Parametreleri
A Polimer Cozeltisi Bakir C Uygulanan Voltaj
Kolektor[
- Konsantrasyon ‘ Yiiksek Voltaj
- Coziicii karisimi Kayna@
2 : e g D Besleme Hiz1
- EK katki maddeleri Sirmga | |
e Polimer
/ Cozeltisi -
B Kolektor N E Igne Ucu
- Geometri . Igne
- Dielektrik Ozelligi Sprey |
KN F Mesafe
’n Topraklanml‘s;
e — Kolektor

Nanolif Yiizey

Sekil 4.2 Elektrospinning yontemine etki eden parametreler [45]

4.4.1 Viskozite / Konsantrasyon

Bilindigi lzere bu iki kavram birbiriyle iliskilidir ve dogru orantiidir. Viskozitenin
elektrospinning (izerindeki etkiye baktigimizda, diger parametreler de gz Oniine
alindiginda morfoloji lzerinde en belirleyici faktoérlerden biri oldugu gorilmektedir.
Farkli konsantrasyonlarda coOzelti hazirlamak icin secilen coziiciiler de 6nemlidir.
Cozlch materyal, basta polimer ¢ozeltisi igindeki zincir yapisini belirlemekte, lif ¢ekimi
esnasinda elektriklenmeyi kolaylastirmakta, ylzey gerilimini ve lifleri yigin halinde

toplayici elektroda toplarken buharlasma ve katilasma oranini etkilemektedir.

Disik viskozite degerlerinde boncuksal yapilar meydana gelmektedir [46]. Boncuksu

yapilara ornek Sekil 4.3” daki (a), (b) ve (c) verilmistir [47].
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Sekil 4.3 Boncuksu yapilara 6rnek [47]

Yiksek viskozite degerlerinde ise fiberlerin capinin arttig1 gézlenmistir.

4.4.2 iletkenlik/Soliisyon Sarj Yogunlugu

Sollsyon iletkenligi ya da sarj yogunlugunu arttirmak daha tek dize bir yapinin
olusmasina sebebiyet vermektedir. Elektrospinning islemi esnasindan uygulanan
yuksek voltajin igneden polimer ¢ozeltisine gegmesi beklenmektedir ve bilinmelidir ki
sifir iletkenlik 6zelligine sahip bir polimer ¢6zeltisinden kesinlikle elektro lif cekim islemi
uygulanarak lif elde edilemez. Bu nedenle ¢ozliciiler, polimerleri iyonlarina ayristirarak
iletkenlik kazandirmak ya da polimerin iletkenligini artirmak icin uygulanmaktadir. Bu
¢Ozlicliler tuz ya da bazi alkoller olabilir. Ancak belirtilmelidir ki, alkoller az da olsa

boncuksu yapilarin olusmasina neden olabilir.

4.4.3 Yiizey Gerilimi

Bu etkiyi incelemek icin iki 6rnek vermek yerinde olacaktir: Polietilen oksit (PEO) ve
Polivinil alkol (PVA) sollsyonlarina etanol ilavesi farkl sonuglari dogurmaktadir. PEO
¢Ozeltisine etanol ilavesi, ylizey gerilimini dislirmek ile birlikte boncuksu yapilarin da
olusumunu azaltmaktadir. Ancak PVA’ da ayni neticelere ulasilamamaktadir. PVA’ ya
ekleme, PEO’ da oldugu gibi, ylzey gerilimini diistirmektedir ancak boncuksu yapilarin
artmasina sebebiyet vermektedir. Farkli kimyasallara gbére boncuksu vyapilarin

miktarlarindaki degisim dogru bir tasnifin de yapilmasini zorlastirmaktadir [46].
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4.4.4 Akis Hizi

Akis hizi fiber olusumu ile ters orantili olarak degismektedir. Disik akis oranlarinda
daha disik caplara sahip fiberler olusurken, bunun yaninda boncuksu yapilarin
sayisinda artis gozlenmektedir. Akis hizi arttirildiginda fiber c¢api artmakla birlikte

boncuksu yapilarin sayisinda distis meydana gelmektedir [48].

4.4.5 Uygulanan Voltaj

Voltaj, elektrospinning yontemlerine ismini veren birimdir. Yuksek voltaj kaynagindan
uygulanan ylksek gerilim, spreyleri olusturur ve polimer cozeltilerine ylizey yuki
saglar. Uygulanan voltaj degeri olusan spreylere olan etkisini en fazla istikrarsiz ve

uzama alaninda gostermektedir.

Voltaj, parametreler icerisinde 6nemli yer teskil etmektedir. Voltajin disiik tutulmasi
daha diizgiin fiberlerin olusmasina neden olmakla birlikte, degerinin arttiriimasi ile

boncuksu yapilarin sayisinda artis gdzlenmektedir.

4.4.6 Polimerin Molekiil Agirhg

Molekdl agirhigr boncuksu yapilarin sayisi ile ters orantili degismektedir. Ancak dikkat
edilmesi gereken bir husus vardir: Molekil agirligi yiiksek olan polimerlerin viskoziteleri
de ayni derecede ylksek olacaktir. Bu nedenle elektrospinning islemi igin optimum

viskozite degerini yakalamak olduk¢ca 6nem arz etmektedir.

4.4.7 Kollektor Arasi Mesafe

Arastirmalar gostermistir ki, kolektor ve siringa arasinda minimum bir mesafe olmahdir.
Nedeni, kolektore ulasan fiberlerin kuruyabilmesi icin yeterli sireye ihtiya¢c olmasidir.

Mesafenin ¢ok kisa ya da uzun olmasi boncuk olusumuna neden olmaktadir [49].

4.4.8 igne Ucu

Metal igneler kullanildigi kadar iletken olmayan cam ve plastik igneler de
elektrospinning yontemi ile nano lif eldesinde kullaniimaktadir. Yiiksek iletkenlige sahip

olan elektrotlarin kullanilmasi her zaman iretimdeki verimliligi artirmistir. igne ici
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genisliklerinin ise lif capina olan etkisi blyuktlr ve genelde kiiclik ic capina sahip olan
igneler daha kiguk lif capina sahip nano ylzeyler olusturmaktadir. Diger yandan igne
ucu tikanmasi igneli sistemin en buyik sorunlarindan biridir. Bu nedenle igne segimi lif

cekim isleminin devamliligi agisindan énemlidir

4.4.9 Toplayici Tipi

Sekil 4.10’da belirtildigi gibi elektrospinning isleminde farkli cesitlerde toplayicilar
kullanilmaktadir. Toplayici elektrot geometrileri, kullanim yerlerine bagh olarak
verimlilikleri degismektedir. Bunun disinda énemli olan bir diger faktor ise toplayicinin
yapildigi malzemedir. Nano lifler toplayici elektrota toplanirken Uzerindeki elektriksel
yukin Gzerinden kaldirilmasi gerekmektedir ve bu nedenle toplayici elektrotlar iyi
iletken materyalden yapilmalidir. Diger taraftan nano liflerin izerine toplandigi karton
kagit aliminyum folyo, dokusuz ylizey gibi destekleyici materyallerin |if capina ve

morfolojisine etkisi blylik oldugu anlasiimistir.

- (] %
l —
(a) (b) (o)
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TI_IIY'I
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A i

(d)
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Sekil 4.4 Elektrospinning yonteminde kullanilan farkli toplayicilar [49]
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BOLUM 5

KiTOSAN POLIMERININ OZELLIKLERIi VE KULLANIM ALANLARI

Bu bolimde kitinin bir tiirevi olan kitosan polimeri irdelenmistir.

5.1 Kitosan

Kitosan, [poly- (b-1/4- 2- amino- 2- deoxy- D- glucopyranose], deniz kabuklulari ve bazi
mantarlarin hiicre duvarlarinda bulunan Kitin’in alkali ortamda kismen ya da tamamen
deasetilasyona tabi tutulmasi ile edilen ve polikatyonik ozellik tasiyan bir biyo

polimerdir [50]. Kitosanin kimyasal yapisi Sekil 5.1’de verilmistir [51].

CH:OH

CH:0H CH:=0H

Sekil 5.1 Kitosanin kimyasal yapisi [51]

Kitini ve onun tiirevi olan kitosani ayiran temel farklilik deasetilasyon derecesidir:

Deasetilasyon Derecesi (DD): Kitinin yapisinda bulunan aminoasetil gruplarindan
asetil grubunun uzaklastirilma derecesidir. Boylece geriye sadece amino grubu
kalmaktadir. Kitinin deasetilasyon reaksiyonu kolaylikla alkalin islemi ile baglatilabilir.
Ornek olarak yiiksek yogunluklu sodyum hidroksit (NaOH) cozeltisi ile yapilabilir.
Kitosanin sahip oldugu bu asetilasyon derecesinin basta termal 6zellikleri olmak iizere
bircok parametre {lizerinde biiylik etkisi bulunmaktadir [52]. Bahsi gecen etkiler Sekil
5.2 Sekil 5.3 ve Sekil 5.4°da belirtilmistir [53].
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Sekil 5.2 60° ve 100°C’deki reaksiyon slirelerine baglh olarak deasetilasyon

Sekil 5.2’den anlasilacagi Gzere sicakligin artmasiyla birlikte deasetilasyon derecesinde

ylikselme meydana gelmekte ayrica siire de dikkate deger bicimde diismektedir.

Sekil 5.3’da ayni sekilde deasetilasyon derecesi ile FTIR sonuglari arasindaki iliski
incelenmistir. FTIR sonuglarinin belirttigi Gzere, deasetilasyon derecesi arttikca 1700

cm™"de amid gruplarindaki titresimlerin azalmasi sebebiyle karakteristik adsorpsiyon

derecelerindeki degisme [53]

piklerinin belirgin sekilde yogunlugunun azaldigi tespit edilmektedir.
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(d) chitosan (DD 85%)

{c} chitosan (DD 76%)

(b} chitosan (DD 59%)

(a) chitin (DD 8%)

% Transmittance

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm')

Sekil 5.3 Kitinin deasetilasyon derecesine bagh olarak FTIR sonuglari [53]

Sekil 5.4’da gosterildigi gibi TGA sonuglari da deasetilasyon derecesinin termal
ozelliklerde degisiklikler meydana getirdigini dogrulamaktadir. TGA egrileri irdelenecek

olursa termal bozunma sicakliginin 330°C’den 270°C’ye diistigl soylenebilir.

100
chitin (DD 8%)
————— chitosan (DD 59%)
80 -------- chitosan (DD 76%)
W =-====chitosan (D[ 85%)
60
= BN
= 40 N
] »
5 .,
20
0 1 1 1 L [
0 100 200 300 400 500

Temperﬂture{QC}
Sekil 5.4 Deasetilasyona baglh olarak TGA degisimi [54]

5.1.1 Kitosanin Ozellikleri

Bu bolimde kitosanin temel 6zellikleri ile birlikte termal 6zellikleri de irdelenecektir.
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5.1.1.1 Kitosanin Temel Ozellikleri

Kitosan polimerinin sahip oldugu belirli 6zellikler asagida maddeler halinde

siralanmistir:
> Hidrofilik bir polimerdir. icerisinde ¢ok sayida polar grup igerir.
»Monomerine verilen isim glukosamindir.
»Dogada selllozdan sonra en ¢ok bulunan kitinin bir tlrevidir.
» Biyouyumlu, biyobozunur gibi 6zellikleri il birlikte toksik degildir.

Basta saglik alani olmak Uzere, gida Urinlerinin saklanmasinda, doku miihendisliginde,

ila¢ tasiniminda ¢ok tercih edilir [54],[55]

5.1.1.2 Kitosanin Termal Ozellikleri

Bu bdélimde saf kitosan ile birlikte kitosan bazl farkli bilesenlerin termal analizleri
Uzerinde durulmus ve meydana gelen degisiklikler irdelenmistir. Literatir
calismalarindan alinan TG/DTG/DTA ornekleri Sekil 5.5’de belirtilmis ve sonuglar

kitosanin termal analizini genel bir bakis acisiyla irdelememize yardimci olacaktir [56].
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Sekil 5.5 Kitosanin A: azot (N) ve B: oksijen (O;) ortamlarindaki TG/DTG/DTA sonuglari

kitosan icerisinde %10 civarinda yilzeye tutunan suyun mevcut oldugu ve bunun da

tutundugunu ya da kitosan molekiilleri ile zayif hidrojen bagi yaptigini aciklamaktadir.
Diger bozunmanin ise 100°C’'nin Uzerinde oldugu ve yaklasik 168°C’ de maksimum
seviyeye ulastigl; buna bagh olarak da kimyasal bagh suyun uzaklastigr gorilmektedir.

%43’ ik asil kutle kaybin ise 230°C ila 400°C arasinda meydana geldigi ve bunun

100°C’'nin altinda uzaklastigl

(52]

gorulmustir.
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nedeninin de kitosan zincirlerindeki depolimerizasyon, dehidratasyona bagli olarak
zincirlerin pargalanmasindan kaynaklandigi séylenebilir. DTA analizindeki endotermik

pik de zincirlerin pargalanmasi sebebiyle olusmustur [57].

0O, atmosferinde ise zayif hidrojen bagina sahip suyun 50°C’ nin altinda; kimyasal bagli
suyun ise 180°C civarinda uzaklastigi gortlmektedir. %48 oraninda ve 274°C’ de
meydana gelen kaybin nedeni de polimer zincirlerinin pargalanmasidir. N, atmosferine
kiyasla O, atmosferinde 400°C’ de bir pik daha olusmustur. Bunun nedeni de

oksidasyon olayidir. Bu olay da DTA’ da ekzotermik bir pik vermistir.

Sonu¢ olarak kitosanin termal bozunumu hakkinda sunlar soéylenebilir: 0O,
atmosferindeki termal bozunma N, atmosferindekine kiyasla daha yiliksek sicaklkta
meydana gelmistir. Bunun nedeni de O, nin kitosan ile capraz bagh koéprileri

olusturmasidir [57].
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BOLUM 6

BAKTERI VE VIRAL YAPILAR

Bu bolimde bakteri ve viral yapilar ele alinmistir.

6.1 Bakteri Yapisi

Bakteri yapisi Sekil 6.1’de verilmistir.

SCHEME-2

flagella

Peotidoal l Membrane pores created
eptidoglycon layer \ by Ag NPs

Leakage of intracellular
contents

Sekil 6.1 Bakteri yapisi

Bakteri hiicre duvari plazma zarinin dis kisminda seker ve aminoasitlerden meydana
gelen peptidoglikan denen 6zel bir katmandir. Bu peptidoglikan tabakasinda pek cok
reseptor ve enzim mevcuttur. Gimus iyonlari negatif yukli bu 6zel katmanla kolayca
baglanabilmektedir. Bu baglanma neticesinde de hiicre duvari lzerindeki reseptor ve
enzimlerle temasa gegmekte ve tiol gruplari (-SH) ile etkilesmektedir. Tiol gruplari
protein katmanlarinin olusmasinda etkili oldugu i¢in nanopartikillerin baglanmasiyla

bu katmanlardaki olusum, yani protein dizilimi yanhs gerceklesmekte ve neticesinde

37



metabolizma bozulmaktadir. Nanopartikillerin bu tip hicreler Gzerindeki etkisinin

nedeni tasidiklari reaktif oksijen gruplaridir ve ‘ROS’ diye ifade edilmektedir [58].

6.2 Viral Yapilar

Viris, DNA ya da RNA iceren, protein kilifi ile kaplidir. Bu protein kabuklarina kapsid
denmektedir. En dis kabukta da lipid bir zar bulunmaktadir ancak sunu belirtmek
gerekir ki lipid zar her virliste mevcut degildir. Lipid zari ihtiva eden virlslerde bu
katman Uzerinde protein esasli yapilar vardir. Nano yapilarin virlislere tutunmasi bu
protein yapilar ile etkilesime girmesiyle meydana gelmektedir. Lipid zara sahip olmayan
virls tdrlerinin nano yapilarla etkilesimi ise kapsid zari Uzerinde tasinan enzimlerle

olmaktadir. insan viriisiiniin yapisi Sekil 6.2” de verilmektedir [59].

gp120

Lipid membrane

Capsid

Sekil 6.2 insan viriisiine ait gériiniim [59]

Mikroorganizmalar insan sagligini olumsuz etkilemektedir. Ozellikle giin gectikce
kullanilan ilaglara diren¢ kazanmalari, onlari her zamankinden daha tehlikeli bir
duruma getirmektedir. Mikroorganizmalar sinifina kab(l edilip edilmedigi halen
tartismali olan ve insan sagligina daha yiksek derecede tehditkar olan viral yapilardir.

Viral vyapilar, canli hicreleri enfekte edebilen ve yalnizca bu yolla cogalabilen
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mikroskobik taneciklerdir. Bu yapilarin sebep oldugu 6limcil salginlar karsisinda
kullanilan asilar sadece bir kisim virlslere karsi etkili oldugu icin kesin bir netice

vermemektedir.
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BOLUM 7

ZEOLITIN TANIMI VE YAPISI

Bu kisimda gbdzenekli yapiya sahip zeolitin 6zellikleri irdelenmistir.

7.1 Zeolitin Tanimi ve Ozelliklerinin izahi

Zeolit, muntazam ve molekiiler dizeyde gbzeneklere sahip kristalin yapilardir. Son
yillarda yapilan c¢alismalarda polikristalin zeolit tabakalari gézenekli altlik yapilara

eklenerek zeolit kaplama olarak tretilmektedir [60].

Zeolit yapisi Sekil 7.1’ de verilmistir; ayrica Zeolitin 6zellikleri asagida maddeler halinde

siralanmistir:

Sekil 7.1 Zeolit yapisi

» Kristal yapida hidrasyona ugramis aliminyum silikatlardir.

» Pek cok ticarf Grlinli mevcuttur.
» Herhangi bir zeolit kristalinin en kii¢lik yapi birimi SiO4 ve AlO4 d6rtytzlistdur.

» Dortylzlllerin uzayda degisik bicimde birlesmelerinden zeolitin bir bal petegine

benzer gozenek ve kanallari iceren kristal yapisi olusur.
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» Silisyum iyonunun bulundugu dortyuzliler kararli yapida iken aliiminyum
bulundugu dortyuzliler kararsiz yapidadir. Bu kararsiz yapilarini gidermek igin
elektrik ylikiiniin dengelenmesi yani ek arti bir yike ihtiyac vardir. Bu ek arti yiik

degistirilebilir katyonlarca saglanabilmektedir.

» Ticari Urtinler SiO,/Al,Os oranina; ayrica yapilan katyon yiiklemesine gore tasnif

edilmektedir.

»ZSM-5 (23:1), Zeolit Y (5,1:1), Zeolit Y (12:1) gibi gesitleri vardir. Parantez iginde

belirtilen oranlar SiO,/Al,O3 oranini vermektedir.
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BOLUM 8

DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde vyapilan deneysel ¢alismalar ele alinmistir. Gimis nano tel ve

gumus/kitosan lretimi ile zeolit tizerine yapilan ¢alismalar ayri sekilde irdelenmistir.

8.1 Giimiis Nano Tel ve Giimiis/Kitosan Nano Kompoziti Uzerine Yapilan Deneysel

Calismalar

Bu bolimde, yapilan deneysel calismalar teferruath sekilde anlatilmis; asamali olarak
incelenmistir. Arsiv belgelerinin korunmasi amaciyla lretilen malzeme 2 kisimdan

tesekkul etmistir:
»GUmus nano tellerin sentezlenmesi

»Gumus/kitosan nano kompozit sentezi

8.1.1 Giimiis Nano Tellerin Sentezlenmesi

Deneysel islemlerin bu asamasinda sentezlenen giimis nano tellerin lretilmesinde
kullanilan yontem solvotermal metodudur. Solvotermal islem kisaca yliksek sicaklik ve
basing vasitasiyla nano yapi sentezidir. Hidrotermalden farkh olarak solvotermal

islemde ¢ozlicl olarak su degil onun yerine farkli ¢oziiciler tercih edilmektedir.

GUmis nano tellerin Uretilmesinde kullanilan kimyasallar asagida; ayrica kimyasal

miktarlari ile birlikte diger parametreler de Cizelge 8.1’de verilmistir:
» Gumdus nitrat (AgNOs): Gimus kaynagi olarak kullaniimistir.
» Polivinilprolidon (PVP): Stabilizator olarak kullanilmistir.

> Sodyum kloriir (NaCl): indirgeyici olarak kullanilmistir.
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> Etilen glikol (EG): indirgeyici ve ¢oziicii olarak kullanilimistir.

Cizelge 8.1- GUmus nano tellerin tretiminde kullanilan kimyasallar/segilen

parametreler

AgNO;(wt%)  PVP(Mg/mol) NaCl(wt%) T(°C)  Siire(sa) pH PVP/AGNO
Gimils 1 0,68 1,766 0,004 100 150 7 5 259
Gimils 2 1,36 3,532 0,009 200 170 7 4 2,59
Giimils 3 1,36 3,532 0,009 200 160 5 5 2,59
Giimils 4 1,36 3,532 0,009 200 160 7 5 2,59
Gimils 7 153 2,08 0,002 200 185 0,25 b 1,36
Giimils 8 1,53 2,08 0,004 200 185 0,25 9 1,36
Gimils 9 153 2,08 0,001 200 185 0,25 b 1,36
Gimiis20 | 1,36 3532 0,009 200 150 7 6 259
Gimiig11 | 1,36 3532 0,009 100 150 7 5 0,38
Gimiig12 | 0,69 012 0,04 176 120 23 5 017
Giimiis13 | 0,69 0,24 0,04 176 120 23 5 0,34
Gimiig14 | 1,38 0,24 0,04 176 120 23 6 017
Giimiig15 | 035 0,24 0,04 176 120 23 5 0,68

Cizelge 8.1’ de goriuldugi Gzere toplamda 15 farkli numune Uretimi gergeklestirilmistir.
Parametrelere bagli olarak degisecek morfolojiler dikkate alinmis ve bu baglamda
kullanilan kimyasallarin miktarlarinda ve ayrica sicaklik ve slire parametrelerinde de

degisikliklere gidilmistir. Her bir numune icin tercih edilen ydontemsolvotermal islemdir.

Uretim asamasi irdelenecek olursa; ilk olarak etilen glikol (EG) ¢ézeltisi 120°C’ ye kadar
isitilmistir. Yiksek sicakhktaki bu EG ¢oOzeltisi A ¢oOzeltisi olarak isimlendirilmistir.
Ardindan ayri bir beher icerisinde, oda sicakliginda, EG icerisinde glimis nitrat
¢Ozlindurldlmustir. Bu ¢ozelti de B ¢ozeltisi olarak adlandiriimistir. Son olarak da yine
ayri bir beher icerisinde EG ¢ozeltisine PVP ve NaCl ilave edilmis; manyetik karistirici
vasitasiyla ¢ozindurilmistir. Son ¢ozelti de C olarak isimlendirilmistir. Bir sonraki
asamada B ve C cozeltileri yiksek sicakhktaki A c¢ozeltisine eklenmistir ve oda
sicakhginda 10 dakika karistiriimistir. Gimdis coOzeltisine ait gorintiler Sekil 8.1'da

verilmistir.
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Sekil 8.1 (a) ve (b) Glimus Sollisyonu

Karistirma sonrasi ¢ozeltiler otoklava konulmus ve tabloda ifade edilen sicakliklarda
solvotermal isleme tabi tutulmuslardir. Solvotermal isleme ait sema Sekil 8.2’de

verilmistir.

OTOKLAV

AgNO3+EG

Sekil 8.2 Solvotermal isleme ait sema

Meydana gelen reaksiyonlar asagida verilmistir [61]:

2HOCH,CH,0H+0,->2HOCH,CHO+2H,0
2AgNO3+HOCH,CHO+H,0—>HOCH,COOH+2Ag+2HNOs

CH,OH—(CHOH),—COOH ¢->CH,0H—(CHOH)4 =COO™ +H
Ag* + PVP <>Ag(PVP)*
H*PVP <> H(PVP)*
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CH,0OH—(CHOH)4—CHO + 2[Ag(PVP)]* +20H™— CH,OH—(CHOH),—COOH +
2Ag(PVP){ +H,0 (5) [61]

ilk olarak meydana gelen reaksiyon etilen glikoliin yiiksek sicaklikta ve oksijen
atmosferi nedeniyle glisolaldehit olusturmasi ve buna bagh olarak da gimdusin
indirgenmesidir. Ardindan PVP’nin varligi ile olusan c¢oklu ikizlenmis kristal tanelerinin
(1 0 0) yuzeyi pasif duruma gecmekte neticesinde ise glimis tanelerinin blylmesi
pentagonal sekilde olmaktadir. Pentagonal bliyime Sekil 8.3 ve Sekil 8.4’de verilmistir

[62],[63].

Sekil 8.3 Glimus nano tellerinin olusum mekanizmasi [62]

Cekirdeklenme Asinma

AgNO, -ES, “ . ::" PE—— * i

Cozunme
Isitmz Cekirdeklenme BUyume
EG

Agel ;‘AQ‘* Cr——"Ag® —> —

Isitma e o Blyume
l /
- @ - =

Sekil 8.4 Glimis nano tellerin blylime mekanizmasi [63]

Solvotermal islem sonrasi ¢ozeltiler filtreden gecirilmisler ve oda sicakliginda desikator
icerisinde kurutulmuslardir. Her bir numune igin ayni yol izlenmis ve islem sematik

olarak Sekil 8.5’ de gosterilmistir.
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COZELTISI

Otoklava ilave edilmigtir
solvotermal iglem yapilmistir.

Filtreleme ve
desikatdrde kurutma

—

Sekil 8.5 Glimius nano tel sentezinde kullanilan yéntemin sematik gérinimu

Solvotermal isleminin gerceklestirildigi cihaz Sekil 8.6’ de verilmistir.

Sekil 8.6 Solvotermal islemin yapildigi cihaz

8.1.2 Gumiig/Kitosan Nano Kompozitinin Sentezi

Deneysel calismalarda bu asamada gimus/kitosan nano kompoziti elde edilmeye

cahsilmistir. Kitosanin igerdigi amin ve hidroksil gruplari nedeniyle metal iyonlarina
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tutunmasi kolaydir. Gergeklestirilen reaksiyon ile hedeflenen amac¢ budur. Bu

baglamda asagida verilen kimyasallar kullaniimistir:
»Gumus nitrat (AgNOs): Gumus kaynagi olarak kullanilimistir.
» Kitosan (CS)
> Sodyum hidroksit (NaOH): indirgeyici olarak kullaniimistir.
» Saf su: Cozilicl olarak kullanilmistir.

Sentez isleminde kullanilan kimyasallara ait miktarlar ve degistirilen parametreler

Cizelge 8.2'de verilmistir.

Cizelge 8.2- Ag/CS uretiminde kimyasallarin miktarlari

AgNO;s(wt%) Kitosan(wt%) NaOH (M) Safsu(mL) T(°C) Sure (dk)

Ag/cs1 0,01 1 0,3 100 90 10
Ag/CS 2 0,02 1 0,3 100 90 10
Ag/Cs 3 0,02 0,5 0,6 100 95 10
Ag/CSa 0,02 2 0,6 100 95 10
Ag/CS 5 0,04 1 0,3 100 95 10
Ag/CS 6 0,04 1 0,6 100 95 10

ilk olarak saf su igerisinde giimiis nitrat ¢éziindurilmistiir. Céziindirme islemi
manyetik karistirici vasitasiyla yapilmistir. Ardindan sirasiyla NaOH ve kitosan ¢ozeltileri
de hazirlanmis ve bu U¢ ¢ozelti ortak bir behere eklenmistir. Olusan karisimlar 90 ve
95°C’ lerde 10 dk siire boyunca manyetik karistirici ile karistirilmislardir. Ardindan
filtreden gecirilmislerdir ve oda sicakliginda kurutmaya konulmuslardir. Uretim
asamasina ait sema Sekil 8.7' de; giimis ile kitosanin baglanmasi da Sekil 8.8’ de

verilmistir.
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AgNOs NaOH Kitosan

cozeltisi ¢ozeltisi ¢ozeltisi

90°C’de 10 dk
karigtirma

Filtreleme ve
kurutma

Ag/CS
Ag/CS tozu g/

sollisyonu

Sekil 8.7 Ag/CS nano kompozitinin liretimine dair sema
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Sekil 8.8 Glimus ile Kitosanin baglanmasi

8.1.3 Elektrospinning islemi icin Soliisyon Hazirlama ve Kaplama islemleri

Kitosan elektrospinning prosesi icin oldukga zor bir polimerdir. Bunun nedeni molekiil
zincirleri arasindaki Van der Waals baglandir. Bu baglar polimerin viskozitesini
artirmakta neticesinde de yeterli 6zelliklere sahip akiskan bir polimer Uretimine engel
teskil etmektedirler. Bu baglamda bazi asitler yardimiyla viskozite duslrilmektedir.
Deneylerimizde kullanilan asit asetik asittir. Nedeni diger asitlere kiyasla polimer
zincirlerini ¢cok daha fazla kirarak akiskan diizeye daha kolay getirebilmesidir. Ayrica
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bunun yaninda referans alinan makaleler de dikkate alinarak islem esnasinda tercih
edilen olan voltaj degeri, siringa-toplayici arasi mesafe ve polimeri firlatma hizini da

belirlemek tizerinde durulmustur.

Tim bu bahsi gecgenler dikkate alinarak ilk olarak elektrospinning icin optimum
degerler yakalanmaya calisiimistir. Bu baglamda gumus/kitosan nano tozlar
elektrospinnig soliisyonu lretiminde kullanilmistir. ilk asamada saf su igerisine asetik
asit ilave edilmis ve 15 dk boyunca karistiriimistir. Ardindan gimus/CS tozu katilmis ve
24 saat boyunca oda sicakliginda karistirma islemine devam edilmistir. Oncelikle uygun
voltaj, firlatma hizi, optimum bir viskozite degerlerine 6nem verilmis buna bagl olarak

deneyler yapilmistir.

Optimum kosullari yakalamak amaciyla 8 farkh érnek tzerinde ¢alisiimistir. Numuneler
Cizelge 8.3’da verilmistir. Diger taraftan eserden iki 6rnek daha alinmis ve biri
daldirma, digeri de pilskirtme yontemi kullanilarak kitosan-glimis soliisyonu ile

kaplanmistir.

Cizelge 8.3- Elektrospinning i¢in kullanilan kimyasallarin miktarlari

Siutunl Asetik Asit(wt%) | Ag/CS(wt%) Saf su (mL) Sure (sa) Vis(lzt;ite

ESP 1 1 0,2 20 24 3,5 6 15-25
ESP 2 1 0,4 20 24 3,8 6 15-25
ESP 3 2 0,2 20 24 3,5 5 15-25
ESP 4 2 0,4 20 24 3,9 5 15-25
ESP 5 4 0,2 20 24 3,3 4 15-25
ESP 6 4 0,4 20 24 3 5 15-25
ESP 7 5 0,2 20 24 2,7 4 15-25
ESP 8 5 0,4 20 24 2,8 4 15-25

Referans alinan makaleler i1siginda elektrospinning isleminde tercih edilen voltaj
degerleri 15 ila 25 arasinda degistirilmistir. Siringa ile toplayici arasindaki mesafe ise
10-15 cm arasinda segilmistir. Firlatma hizi ise 1.0 ml.h-1'dir ve eski eser olarak da 19.
Yizyildan kalma bir sozlikten yararlanilmistir. Elektrospinning islemine dair gorintiler

Sekil 8.9 ve Sekil 8.10’de verilmistir.
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Sekil 8.9 Elektrospinning islemi

Sekil 8.10 Elektrospinning islemine ait diger bir goriinti

8.1.4 Ornek Esere Yapilan Bakteri ve Mantar Testleri

Bakteri ve mantar testleri Siileymaniye Yazma Eserler Kutliphanesi’'nde yapilmistir.

Toplamda (¢ farkh yontemle kaplanan numune vardir
»1 nolu numune: Daldirma yontemi ile kaplanmistir.
»2 nolu numune: Puskiirtme yontemi ile kaplanmistir.

» 3 nolu numune: Elektrospinning yontemi ile kaplanmistir.
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Sayfa ve ilgili kaplama orneklerinin numaralandirilan kisimlarindan steril swablarla
ornek alinmistir. Ornek alinan vyerler kagidin kaplanan yiizeyi, kaplamanin tam
cevresinde kalan kaplanmamis bolge, kaplamanin hi¢ olmadigi alan ve kaplamanin
arkasinda kalan ylizey olarak siniflandirilarak segilen noktalarda steril swablar ile 6rnek

alimi yapilmstir.
» 1.1 Kaplama Usti
» 1.2 Kagidin diger yuzinde kaplamanin arkasinda kalan kisim
» 2.1 Kaplama Ustu
» 2.2 Kagidin kaplama olmayan ylizeyi
» 2.3 Kagidin diger yuziinde kaplamanin arkasinda kalan kisim
» 3.1 Kaplamanin Usti
» 3.2 Kaplanan alanin tam gevresinde kalan kisim
» 3.3 Kagidin kaplama olmayan ylizeyi

» 3.4 Parganin kaldirildig1 alandan

Testlere ait gorlintiler Sekil 8.11 ve Sekil 8.12’de verilmektedir:
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Sekil 8.11 Ornek alinan bélgeleri iceren gériintii
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Sekil 8.12 Kaplama yapilan esere bakteri ve mantar testi

8.2 Zeolit Uzerine Yapilan Calismalar

Bu kisimda zeolit izerine yapilan deneysel ¢alismalar ele alinmistir.

8.2.1 Zeolit Esash Cesitli Tozlarin Sentezi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan ticari zeolit miktarlari ve diger kimyasallar Cizelge 8.4

te verilmistir.

Cizelge 8.4- Zeolite ait deneysel galismalarda kullanilan kimyasallar

Zeolit Y(5,1:1)
(@) Zeolit Y (12:1)(gr) | ZSM-5 (23:1)(gr) | CuO/ZnO(gr) | TTIP (gr) | Saf Su (mL) | NacCl (gr) | Sicaklik
Cozelti 1| - 4,35 0,16 200 23,37 80
Cozelti 2 435 || e 0,16 200 23,37 80
Cozelti 3 4,35 I R 200 | -meeeeeeeeee- 25

Cozelti 1 ve Cozelti 2 Uretiminde ilk olarak saf suda NaCl ¢6ziindlrilmus, ardindan
80°C’ ye cikarilmistir. Bu sicaklikta zeolit ilavesi yapilmis ve 4 saat boyunca 80°C'de
karistirma islemine devam edilmistir. Daha sonra oda sicakhigina kadar sogutulan
¢Ozelti kurutmaya konulmustur. Kurutma etiiv icinde gerceklestirilmistir. Elde edilen

Na-Zeolit tozu saf su ile tekrar karistirilmis ve ardindan titanyum izopropoksit (TTIP)
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ilave edilmis ve oda sicakliginda 8 saat boyunca karistirma islemine devam edilmistir.
Son olarak etlivde kurutma islemi gerceklestirilmistir. Yapilan islemler Sekil 8.13'de

sematik olarak verilmistir.

Cozelti 3 icin ise, solvotermal yontem ile sentezlenen CuO/ZnO nano kompoziti zeolit
ile birlestirilmeye cahsiimistir. Bu baglamda saf su igerisine sirasiyla zeolit ve CuO/ZnO
eklenmis ve manyetik karistirici vasitasiyla karistirma islemi gergeklestirilmistir. Son

olarak da kurutma islemi yapilmistir. Uretilen CuO/ZnO igerikli zeolit tozlarina bakteri

(=)

80° Cde 4
saat

testi uygulanmistir.

Odasicakliginda 8
saatkaristirma

Zeolit

Sekil 8.13 Na-TiO, Zeolit Gretim asamasi

8.2.2 Zeolit Tozlarinin Kumasa Kaplanmasi

Zeolit/TiO, kaplamasi icin tercih edilen yontem plskiurtme islemidir. Piskirtme

tabancasina ait gortinti Sekil 8.14’de verilmistir [64].
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Sekil 8.14 Puskirtme tabancasi [64]

Kullanilan kumaslar polietilen esashdir ve toplamda 4 farkli numune {zerinde
calisiimistir. Gozenek boyutlari farkli bu kumas numuneler Gzerine yapilan kaplama igin
ilk olarak zeolit tozu sentetik boya ile karistirilmistir. Sentetik boya su bazli olup

titanyum nano partikil destekli kendini temizleyen tiirdendir.
Karistirma islemi igin;

» 5 mL boya

» 15 mLsaf su

» 0,5 gr zeolit tozlari kullaniimustir.

Kaplama sonrasi elde edilen kumaslara ait goriintt Sekil 8.15" de verilmistir.
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Sekil 8.15 Kaplama sonrasi elde edilen kumaslar ait goriinti

8.2.3 Zeolit Tozlarinin Filtre Uzerine Kaplanmasi

Sentezlenen TiO,/Zeolit tozunun karakterizasyonunun vyapilabilmesi icin Taramal
Elektron mikroskobuna (SEM) kaplama numuneleri hazirlanmistir. Na-TiO,/Zeolit
partikillerinin metalik althklara kaplanmasi icin Elektrokinetik Biriktirme Yontemi
kullanilmistir. Cozelti 1 ve Cozelti 3 icin nikel esasli; Cozelti 2 icin ise cinko (Zn) filtre
altliklar Gzerinde gergeklestirilen kaplama c¢alismalarinin detaylari sirasiyla verilmistir.

Filtre malzemelerine ait gortinti Sekil 8.16’de verilmistir.
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Sekil 8.16 Elektrokinetik biriktirme yonteminde kullanilan Ni filtreler

Oncelikle TiO2/Zeolit partikiillerinden olusan numuneler, asetil aseton icerisinde
manyetik karistirici vasitasiyla dagitilmistir [65]. Elde edilen soltisyon kullanilarak, nikel
ve cinko filtreler 30 V’luk gerilim altinda ve 10 dk boyunca elektrokinetik kaplamaya

tabi tutulmustur. Kaplama sonrasi filtreler desikatérde 2 glin kurutulmustur.
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BOLUM 9

KARAKTERIZASYON SONUGLARI

Bu bélimde yapilan analiz islemlerinin sonuglari degerlendirilmistir.

9.1 Giimiis Tozlarinin ve Giimiig/Kitosan Tozlarinin Karakterizasyonu

Solvotermal yontem ile sentezlenen glimus tozlarinin ve ayrica gimus/kitosan tozlarina
ait SEM, EDX, XRD sonuglari sirasiyla asagida verilmistir. Ancak sunu belirtmek gerekir
ki her numunenin analizi teknik imkanlar nedeniyle yapilamamistir. Bu sebeple sadece
analizini gercgeklestirebildigimiz numuneler ele alinmistir. Muhtemel diger sonuglar

Uzerine yorum yapmak yeterli miktarda bilgi saglamayacaktir.

9.1.1 Gumis Tozlarina Ait XRD ve SEM Sonuglan

Bu bélimde 3 farkl glimis tozuna ait XRD ve SEM sonuglari ele alinmigtir.

9.1.1.1 Giimiis Tozlarina Ait XRD Sonucu

GUmus tozlarina ait XRD sonucu Sekil 9.1’da verilmektedir.
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Sekil 9.1 GUm{is nano tozlarina ait XRD sonucu

Elde edilen XRD (JCPDS04-0783) sonucu incelenecek olursa olusan pikler yapinin tek

kristalin oldugunu gostermektedir. Toplamda 4 ana pik mevcuttur.

9.1.1.2 Giimiis 11’e Ait SEM ve EDX Sonucu

GUmus 11 tozlarina ait SEM gorintdleri Sekil 9.2 ve Sekil 9.3’de; EDX sonuglari ise Sekil
9.4’da verilmistir. SEM sonuglari irdelenecek olursa kiiresel, tel ve geometrik formda
yapilarin olustugu gorilmektedir. Ayrica Uretim asamasinda tim bu yapilarin
topaklanma meydana getirdigi anlasiimaktadir. Olusan kiiresel yapilar 200 nanometre
ila mikron boyutlari arasinda degismektedir. Tel yapilari ise 200 nm-250 nm; geometrik
yapilar ise mikron boyutlarindadir. Ayrica morfoloji icinde mevcut olan tel yapilarinda

biikilmeler dikkati cekmektedir.
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EHT =10.00 kv WD = 8.5 mm Signal A = SE1 Mag = 10.00K X

Sekil 9.2 Glimus 11’e ait SEM goriintlsi

100 nm
EHT =10.00 kV WD = 9.5mm Signal A = SE1 Mag =100.00 K X

Sekil 9.3 Glimis 11’e ait SEM goriintisi

Sekil 9.3’de gorilen ise ikosahedron yapisidir. Bu yapi teori kisminda da anlatildig gibi
giimis kristallerinin biiyime asamasindaki ilk evrelerden biridir. ikosahedron yapisi
disinda tetrahedra kristal formunun da olustugu goézlemlenmektedir. Sekil 9.4’ de ise
EDX sonucu gosterilmektedir. Analiz sonucunda da teyit edildigi Gzere Uretilen tozlarin
glimis oldugu anlasiimaktadir. Oksijenin muhtemel kaynagl sentez esnasinda

kullanilan etilen glikoldur.
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115,526 counts in 50 seconds

Sekil 9.4 Glimus 11’e ait EDX sonucu
9.1.1.3 Giimiis 13’e Ait SEM ve EDX Sonucu

GUmis 13’e ait SEM gorintileri Sekil 9.5, Sekil 9.6 ve Sekil 9.7’de verilmektedir.
Gorintiler incelendiginde yukarida bahsi gecen durumun burada da s6z konusu
oldugu gorilmektedir. Kiiresel, tel ve geometrik formda yapilarin olustugu, kiresel
yapilarin 200 nm ila 1 mikron arasinda; tellerin 250 nm-1 mikron arasinda, geometrik
yapilarin ise mikron boyutlarinda oldugu tespit edilmektedir. Ayrica Gimis 11’den

farkli olarak tel ve rod yapilarin cok daha fazla meydana geldigi anlasiimaktadir.
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Sekil 9.6 Glimus 13’e ait SEM goriintlsu
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Ayrica sunu da belirtmek gerekir ki Gimus 13'de Gumus 11’den farkh olarak kiip
yapisinin olustugu gorilmistir. Bunun nedeni (zerine GUmis 15’e ait sonuglar

kisminda bahsedilmistir.

Sekil 9.7 Gliimus 13’e ait SEM goriintis

Gumis 13'te de, Glimuis 11’de oldugu gibi, bazi bdlgelerde topaklanmanin meydana
geldigi ayrica olusan tel ve rodlarda bukilmeler oldugu tespit edilmektedir. Sekil 9.8’
de gosterildigi Uzere EDX sonucuna deginilecek olursa, olusan morfolojinin glimis

oldugu anlasiimaktadir.

® ®

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
115,526 counts in 50 seconds

Sekil 9.8 Glimis 13’e ait EDX sonucu
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9.1.1.4 Giimiis 15’e Ait SEM ve EDX Sonucu

GUmis 15 numunesine ait SEM gorintileri Sekil 9.9, Sekil 9.10 ve Sekil 9.11’da; EDX

sonuclari ise Sekil 9.12’de verilmektedir.

GUmus 15’e ait SEM ve EDX sonuglari irdelenecek olursa; olusan morfolojinin kiresel,
tel ve geometrik yapilar ihtiva ettigi anlasiimaktadir. Kiresel formlarin 500 nm ila 1
mikron; tellerin 400 nanometre ila 1 mikron; geometrik yapilarin ise 500 nm ila 1
mikron arasinda degistigi gorilmektedir. Olusan morfoloji homojen dagilim

gostermektedir.

Sekil 9.9 Glimus 15’e ait SEM goriintlsu
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Sekil 9.10 Gimus 15’e ait SEM gorintisi

Sekil 9.11 Gimus 15’e ait SEM gorintisi

GUmis 15 numunesine ait EDX sonuglari diger numuneler ile benzerlik ihtiva

etmektedir. Meydana gelen morfolojinin glimis oldugu teyit edilmektedir.
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1
115,526 counts in 50 seconds

Sekil 9.12 Glimis 15’e ait EDX sonucu

9.1.2 Ag/CS 1 ve Ag/CS 2 Tozuna Ait XRD, SEM ve EDX Sonuglari

Asagida Ag/CS 1 ve Ag/CS 2 tozuna ait XRD, SEM ve EDX sonuglari verilmistir. Sonuglar

sirasiyla irdelenmistir.

9.1.2.1 Ag/CS 1 Tozuna Ait Karakterizasyon Sonuglari

XRD sonucuna bakildiginda iki ana pikin yaninda iki kiglk pikin de olustugu tespit
edilmistir. Referans kart numarasi esas alinarak (0 0 2) pikinin karbon elementine ait
oldugu tespit edilmistir. Diger pikler de, yani (1 1 1), (2 2 0) ve (3 1 1) gimds
elementine aittir. Ozellikle giimiise ait piklerin yapisinin ve siddetinin, saf giimiis
tozlarda gozlenen piklere gore degistigi gozlenmistir. Pik genisliklerinin artmasi,
siddetlerinin azalmasi ve dizensiz pik yapilarinin olusmasi, kitosanin yapiya girmesiyle
glimistn kristalinitesini azalttigi ve amorf bir yapiya dogru degisim godstermesine
sebep oldugu soylenebilir. Buna gore elde edilen yapilar gimdis-kitosan hibrid

yapilardir.
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Sekil 9.13 Ag/CS 1 ve Ag/CS 2’e ait XRD sonucu

EHT=20.00 k¥ 100 pm

WD = 80 mm
Date :17 Dec 2014 mMag= 200X

Sekil 9.14 Ag/CS 1’e ait SEM gorintusi
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EHT=2000kY 2pm
WD = 8.1mm
Date :17 Dec 2014 Mag = 20.00 KX

Sekil 9.15 Ag/CS 1’e ait SEM gorintusu

Spectrum 1

Ful Scale 3580 ot Curzor: 5114 (17 ct2) ke
Sekil 9.16 Ag/CS 1’e ait EDX sonucu

Ag/CS 1'de homojen bir dagilim olmasina ragmen mevcut glimis nano partikillerin

beklenenden daha buiylik olustugu tespit edilmektedir.

9.1.2.2 Ag/CS 2 Tozuna Ait Karakterizasyon Sonuglari

Diger numunenin yani Ag/CS 2’nin SEM goruntuleri Sekil 9.17 ve Sekil 9.18’da; EDX

analiz sonuclari ise Sekil 9.19’da verilmistir.

SEM gorintileri incelenecek olursa partikillerin boyutlarinda distis meydana geldigi

ve yaklasik 50 nm civarinda boyutlara sahip oldugu ancak ayni zamanda topaklanmaya
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bagl olarak homojen bir dagilimin s6z konusu olmadigi sdylenebilir. EDX analizinde de
homojen dagilmamaya bagh olarak secilen bolgenin ¢ok fazla glimis barindirmadigi

sonucu cikarilabilir.

EHT=2000kY 200 nm

WD = 8.0 mm |—|

J g Date :17 Dec 2014 Mag = 170.00 K X

Sekil 9.17 Ag/CS 2’e ait SEM gorintisi

EHT=2000 kY 100 nm
D= 8.0mm

Wi
Date :17 Dec 2014 Mag =320.00 KX

Sekil 9.18 Ag/CS 2’e ait SEM gorintisu
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Spectrum 2

Full Scale 2046 ct= Curzar: 5114 (17 oi=) ke
Sekil 9.19 Ag/CS 2’e ait EDX sonucu

9.1.2.3 Elektrospinning islemi Uygulanan Kagit Ornegin SEM Analizi

Sekil 9.20-23’te, elektrospinning yontemi ile kaplanmis kagit numunelerin SEM
gorantileri verilmistir. Analiz islemi yapilan érnekte, ESP 3 numunesi kullaniimistir. Bu
numunenin olusturulmasi i¢in kullanilan gimus/kitosan karisiminin viskozitesi 3,5 cp ve

elektrospinning icin kullanilan elektro-voltaj degerleri 15-25 kV arasindadir.

100 pm

EHT = 5.00 kV WD =26.5 mm Signal A= SE1 Mag= 100X

Sekil 9.20 Kaplanma islemi uygulanan esere ait SEM goriintisi
SEM mikroyapilarinda kullanilan soliisyonun kagit yizeyine kicgik bir bolgede

kaplanabildgini gostermistir.
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L EHT = 5.00 kV WD = 26.5 mm Signal A=CZBSD Mag= 100X

Sekil 9.21 Kaplanma islemi uygulanan esere ait SEM gorintiisi

Elektron mikroskobunda 100 blyitmede goérintilenen bolgede sollisyon ile kaplama
yapilamadig gozlemlenmistir. Mikroyapida gozlenen lamelli yapilar kagidin seliiloz

fiberlerini gostermektedir.

10 EHT = 5.00 kv WD = 14.0 mm Signal A= CZBSD Mag= 1.00KX

Sekil 9.22 Kaplanma islemi uygulanan esere ait SEM gorintisi
Kagidin kesitinden alinan goriintliide de kagit ylizeyinde giimis katkili kitosan esasli

kaplamanin olusturulamadigi gozlenmistir (Sekil 9.22).
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2Hm EHT = 5.00 kV WD = 14.0 mm Signal A=CZ BSD Mag= 5.00KX

Sekil 9.23 Kaplanma islemi uygulanan esere ait SEM gorintiisi
9.1.2.4 Kaplama Yapilan Eserin Bakteri ve Mantar Testi Sonucu
Alinan swablar sivi besi yerinde 24 saat bekletildikten sonra PDA agar bulunan petrilere
ekim yapilmistir. Bir hafta boyunca oda sicakliginda gelismesi gozlenmistir. Alinan

neticelere ait gortntiler Sekil 9.24- Sekil 9.31’de verilmektedir.

Sekil 9.24 Daldirma yontemi ile kaplanan 1.1 numunesine ait petri ekim sonucu

Daldirma yontemi ile yapilan kaplama sonucu bakteri testi uygulanan 1 nolu
numunenin kaplanan yizeyinde (1.1) herhangi bir organizma biylimesi gézlenmemistir

(Sekil 9.24).
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Sekil 9.25 Daldirma yontemi ile kaplanan 1.2 numunesine ait petri ekim sonucu
Daldirma yontemi ile yapilan kaplama sonucu bakteri testi uygulanan 1 nolu
numunenin kaplamanin arka yizeyinde (1.2) organizma blylimesi gozlenmistir (Sekil

9.25).

Sekil 9.26 Puskirtme yontemi ile kaplanan 2.1 numunesine ait petri ekim sonucu
Pisklrtme yontemi ile yapilan kaplama sonucu bakteri testi uygulanan 2 nolu

numunenin kaplanan ylizeyinde (2.1) organizma blylmesi gozlenmemistir (Sekil 9.26).
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Sekil 9.27 Puskirtme yontemi ile kaplanan 2.3 numunesine ait petri ekim sonucu

Pisklrtme yontemi ile yapilan kaplama sonucu bakteri testi uygulanan 2 nolu
numunenin kaplamanin arka yizeyinde (2.3) organizma blylimesi gozlenmistir (Sekil

9.27).

Sekil 9.28 Elektrospinning yontemi ile kaplanan 3.1 numunesine ait petri ekim sonucu
Elektrospinning yontemi ile yapilan kaplama sonucu bakteri testi uygulanan 3 nolu

numunenin kaplanan ylizeyinde (3.1) organizma blylmesi gozlenmemistir (Sekil 9.28).
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Sekil 9.29 Elektrospinning yontemi ile kaplanan 3.2 numunesine ait petri ekim sonucu
Elektrospinning yontemi ile yapilan kaplama sonucu bakteri testi uygulanan 3 nolu
numunenin kaplanan alanin c¢evresinde (3.2) organizma bilylmesi disik oranda

gozlemlenmistir (Sekil 9.29).

Sekil 9.30 Elektrospinning yontemi ile kaplanan 3.3 numunesine ait petri ekim sonucu

Elektrospinning yontemi ile yapilan kaplama sonucu bakteri testi uygulanan 3 nolu
numunenin kaplama olmayan vyizeyi (3.3) organizma biylmesi disiik oranda

gozlemlenmistir (Sekil 9.30).

74



Sekil 9.31 Elektrospinning yontemi ile kaplanan 3.4 numunesine ait petri ekim sonucu
Elektrospinning yontemi ile yapilan kaplama sonucu bakteri testi uygulanan 3 nolu

numunenin yirtildigl alanda (3.4) organizma biylmesi gozlemlenmistir (Sekil 9.31).

9.2 Zeolit Tozlarinin Karakterizasyonu

Bu boélimde, yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar irdelenmistir. Yapilan

analiz testleri SEM ve EDX’ tir.

9.2.1 Zeolit Tozlarinin SEM ve EDX Analiz Sonuglari

Elektrokinetik biriktirme yontemi ile yapilan kaplama sonucu Ni filtreler SEM ve EDX
analiz metoduna tabi tutulmustur. Numunelere ait SEM goriintileri ve EDX sonuglari

sirasiyla irdelenmistir.

9.2.1.1 Zeolit Y-TiO; (12:1) (Cozelti 1)’e Ait Karakterizasyon Sonuglari

Zeolit Y-TiO, (Cozelti 1)’e ait SEM gorlintlleri ve EDX sonucu Sekil 9.32’da ve Sekil

9.33’da verilmistir.
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WD 10.0mm

Sekil 9.32 (a) ve (b)Zeolit Y-TiO, (Cozelti 1)’ e ait SEM goriintiileri
Ticari zeolitlerin es boyutlara sahip oldugu, bu baglamda SEM goriinitilerinde goriilen

blylk yapilarin zeolit oldugu anlasiimaktadir (Sekil 9.32).
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TiO2-zeolt-genel

Sekil 9.33 Numune 1 (Cozelti 1)’e ait EDX sonucu

EDX sonucu incelenecek olursa, pikleri beliren Al, Si ve O zeolitten gelmektedir. Bunun
yaninda titanyuma ait 2 adet pikin olustugu goriilmektedir. Diger yandan Na ve C
elementlerinin de olustugu tespit edilmektedir. C olusmasinin sebebi elektrokinetik
biriktirme isleminde kullanilan asetil aseton kimyasalindan gelmektedir. Na ise zeolite
titanyuma zeolit yulklemesi esnasinda kullanilan sodyum klorlir kimyasalindan

gelmektedir (Sekil 9.33).

9.2.1.2 Zeolit Y-TiO; (5,1:1)- (COzelti 2)’ye Ait Karakterizasyon Sonuglari

Zeolit Y-TiO, (Cozelti 2)’ye ait SEM ve EDX sonucu Sekil 9.34 ve Sekil 9.35’de verilmistir.
Kiresel yapiya sahip olanlar mikron boyuntalarina kadar g¢ikmakta; ipliksi yapilar ise

100-200 nanometre arasinda degismektedir.
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Sekil 9.34 (a) ve (b) Zeolit Y-TiO, (Cozelti 2)’ye ait SEM goruntuleri

SEM gorintilerinde de gorilecegi Gzere elektrokinetik biriktirme yontemi ile kaplama
sonucu ipliksi bir yapi meydana gelmistir. Bu ipliksi yapilar cinko (Zn); kiresel yapilar ise

yeniden ¢ekirdeklenen sodyumdur.
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Sekil 9.35 Zeolit Y-TiO, (Cozelti 2)'ye ait EDX sonucu

EDX sonucuna bakilirsa, O, Al, Si elementleri zeolitin varligindan kaynaklanmaktadir.

Bunun disinda yuksek oranda ¢inko elementi EDX analizinde olusmustur.

Cinko metalinin olusmasinda kaplama isleminde kullanilan filtre malzemesinden

kaynaklanmaktadir.

9.2.1.3 ZSM-5/Cu0-Zn0 (23:1) (Cozelti 3)’ye Ait Karakterizasyon Sonuglari

ZSM-5/Cu0-Zn0O (Cozelti 3)’e ait SEM sonuglar Sekil 9.36 ‘de verilmektedir. Diger

taraftan yapilan bakteri testleri de Sekil 9.37- Sekil 9.40’da verilmektedir.
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EHT =10.00 kv WD = 9.5 mm Signal A = SE1 Mag = 10.00 KX

200 nm

EHT =10.00 kV WD = 9.5 mm Signal A = SE1 Mag = 100.00 K X

Sekil 9.36 (a) ve (b)ZSM-5/Cu0-Zn0 (Cozelti 3)’e ait SEM goruntileri
ZSM-5/Cu0-ZnQ’e ait SEM gorintisi irdelenecek olursa; zeolit partikillerinin baylk
oranda topaklandigi gorilmektedir. Uzun yapilar ise CuO / ZnO’dur. CuO/ZnO’nun

boyutlari 120 ila 150 nanometre arasinda degismektedir.
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Hiicre canh

0.04 -
0,035
0,03 -
0,025
0,02 -
0,015

0,01
0,005 -

Zeolit-ZnO/CuO tozuna ait bakteri sonucu (karanlik)

KONTROL 50 pg/ml 100 pg/ml 200 pg/mi

Sekil 9.37 Zeolit-ZnO/CuO tozunun karanhkta parazit canliligi Gzerindeki etkisi

Sekil 9.37’de nikel filtrelere kaplanan Zeolit-ZnO/CuO nanopargaciklarin parazitlerin

canhligina olan etkisi verilmistir. Karanlik ortam kosullarinda Zeolit-ZnO/CuO nano

parcaciklarina maruz kalan parazit miktarinin, konsantrasyona bagh olarak azaldigi

tespit edilmistir.

absorbans

1,2
1

0,8 4 I =
0,6 4+
0.4 4

L i
0 .

024 h
@48 h

25 pg/ml 50 pg/ml 100 150 200
Hg/ml pug/ml pg/ml

konsantrasyon

Sekil 9.38 Zeolit-ZnO/CuO tozunun siireye bagh olarak parazit canhligi Gzerindeki etkisi

Zeolit-ZnO/CuO tozunun anti bakteriyel etkisi UV 1sik altinda incelenmistir. Oncelikle

toz halindeki

parcaciklar distile suda c¢ozilerek 1 mg/ml’ lik stok sollsyon

hazirlanmistir. LuriaBertoni sivi besi yerinde lreyen bakterilerin izerine 25, 50, 100,

150, 200 pg/ml konsantrasyonlarda pargacik eklemesi yapildiktan sonra bakterilerin
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Uremesi inkibasyonun 24. ve 48. saatlerinde spektro fotometre yardimiyla

belirlenmistir.

2500000 '

2000000 -

1500000 -

1000000 - M bakteri sayisi (cfu/ml)

300000 -

Knntrol 50 250 500 1000
pg/ml ugr’ml pg/ml pg/ml pg/ml

Konsantrasyon

Sekil 9.39 Zeolit-ZnO/CuO tozunun karanhkta S.Aureus Bakterileri Gizerindeki
antibakteriyel etkisi

1800000 A
1600000 -
1400000 A
1200000 -

1000000 -
800000 - B bakteri sayisi (cfu/ml)
600000 -
400000 -
200000 -

0

I(ontrDI 50 250 500 1000
ug/ml ugfml pg/ml  pg/ml pg/mi

Sekil 9.40 Zeolit-ZnO/CuO tozunun UV ortaminda S.Aureus Bakterileri Gzerindeki
antibakteriyel etkisi

Zeolit-ZnO/CuO tozunun S.Aureus Bakterileri Uzerindeki anti bakteriyel etkinligi
karanlik ortam ve UV 1sig1 altinda incelenmistir. Sekil 9.39’da Zeolit-ZnO/CuO tozunun
karanlik ortamdaki anti bakteriyel 6zelligi gdsterilmekteyken, Sekil 9.40’da ise UV isik

altindaki etkinligi goriilmektedir.
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9.2.2 Kaplanan Kumaslara Ait SEM Goriintiileri

Bu boélimde plskiirtme yontemi ile kaplanan kumaslara ait SEM gorintileri Sekil 9.41,
Sekil 9.42 ve Sekil 9.43’de incelenmigtir. Gorlintller sirasiyla Numune 1, Numune 2 ve

Numune 3’e aittir.

i BHT = 500 kv Signal A = SE1 Mag= 1.00 KX
H WD = 8.5 mm onalAs 9= b

10 ym EHT = 5.00 kV
WD = 85mm

Signal A = SE1 Mag= 1.00KX

Sekil 9.41 (a) ve (b) Zeolit Y-TiO, (Numune 1)’e ait kaplama goriintileri
Zeolit Y-TiO, (Numune 1)’e ait kaplama goriintilerinde fiberler izerinde birikmenin az

oldugu, ayrica fiberler lizerinde yer yer topaklanmalarin meydana geldigi sdylenebilir.
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2pum EHT = 5.00 kV

WD = 85mm Signal A = SE1 Mag = 5.00 KX

1 um EHT = 5.00 kV
WD = 85mm

Signal A = SE1 Mag = 10.00 KX

Sekil 9.42 (a) ve (b) Zeolit Y-TiO, (Numune 2)’ye ait kaplama gortntuleri
Zeolit Y-TiO, (Numune 2)’eait kaplama gorintilerinde ayni sekilde birikmelerin daha

cok kumas fiberleri arasinda oldugu séylenebilir.
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10 pm EHT = 5.00 kV

WD =10.0 mm Signal A= SE1 Mag= 1.00 K X

1 pm EHT = 5.00 kV
WD =10.0 mm

Signal A = SE1 Mag= 20.00 KX

Sekil 9.43 (a) ve (b) ZSM 5-Cu0O/Zn0O (Numune 3)’e ait kaplama goéruntileri

ZSM 5 (Numune 3)’eait kaplama gorintilerinde ayni sekilde birikmelerin daha ¢ok

kumas fiberleri arasinda oldugu gorilmektedir.
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BOLUM 10

SONUCLAR VE IRDELEME

Bu bolimde yapilan karakterizasyon islemleri degerlendirilmistir.

10.1 Giimiis Tozlarina Ait XRD Sonucunun irdelenmesi

Elde edilen XRD (JCPDS04-0783) sonucu incelenecek olursa olusan pikler yapinin tek
kristalin oldugunu gostermektedir [62]. Kart numarasi ve analizlerde elde edilen pikler
Sekil 10.1 (a) ve (b)'de verilmektedir. Karsilastirmali verilen bu iki XRD sonucu olusan

yapinin gimius ve kristalin oldugunu dogrulamaktadir.

JUA A | o) o

(1) | | |

(220) . 1 !

T T T T T 1 ’ 30,00 40000 60,000 0.00¢

10 20 30 40 50 60 70 Hhet (g
2theta (degree)

Sekil 10.1 (a) GUmdiise ait XRD kart sonucu; (b) Analizler ile elde edilen XRD sonucu

Ag atomlarinin daha ¢ok (1 1 1) dizleminde biriktigi, bunun nedeninden bahsederken
de deneysel asamada kullanilan polivinilprolidon (PVP) kimyasalinin Ag kristalleri
Uzerindeki etkisine deginmek yerinde olacaktir. PVP, Sekil 10.2" de gosterildigi lizere Ag
kristallerinin sahip oldugu (1 0 0) dizlemini pasiflestirmekte, bunun yaninda (1 1 1)
dizleminin aktif kalmasini saglayarak kristallerin pentagonal sekilde biylimesine
sebebiyet vermektedir [62]. Elde edilen XRD sonucundaki (1 1 1) diizlemini belirten pik
teoride aciklandigi sekilde PVP’nin etkisini dogrulamaktadir [63].
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Sekil 10.2 PVP’nin pentagonal glimis olusumundaki etkisi

10.2 Giimiis 11’e Ait SEM ve EDX Sonucunun irdelenmesi

Topaklanmanin sebebi islem esnasinda kullanilan stabilizatériin yani PVP’nin miktarinin
az olmasi ya da Uretim siresine bagh olarak diflizyon neticesinde olusmasidir. Teori
kisminda bahsedildigi gibi diflizyon mekanizmasi ile birikme, termodinamik acidan
daha kararl olan bolgede meydana gelmistir. Ayrica morfoloji icinde mevcut olan tel
yapilarinda bukilmeler dikkati gekmektedir. Bu olayin sebebi su sekilde agiklanabilir:
gimis metali bilindigi lGzere ylzey merkezli kiibik kafes yapisina sahiptir. Dolayisiyla
solvotermal reaksiyon ile olusan giimis nano telleri de ayni kafes yapisini ihtiva
etmektedir. Islem siiresince tercih edilen PVP stabilizatérii kafes icine niifuz
edememekte; ayrica (1 0 0) dizlemini de etkisiz hale getirmekte hatta (1 1 1) dizlemi
boyunca tellerin birbirine baglanmasina neden olmaktadir [63]. (1 1 1) dlUzleminde
meydana gelen bu birlesmeler sicaklik etkisiyle atomlarin difizyonuna, dolayisiyla

blkilmelere neden olmaktadir (Sekil 10.3).
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Sekil 10.3 PVP’ye bagl olarak meydana gelen bukilme
Sekil 10.4’ te gosterildigi izere morfolojinin bazi kisimlarinin ikosahedron ve tetrahedra
yapisinda kalmasinin nedeni Gretim asamasinda kullanilan NaCl’nin ihtiva ettigi CI~
iyonlaridir [37]. Blylime mekanizmasinda bahsedildigi lzere klor iyonlari oksijen
atmosferinde islem gerceklestirildiginde oksidatif asindirici etkisi gostermekte buna

bagli olarak geometrik formda yapilar olusmaktadir [66].

100 nm

EHT =10.00 kV WD = 95mm Signal A = SE1 Mag = 100.00 K X

Sekil 10.4 ikosahedron yapiya ait SEM gériintiisii
Sistemde surfaktant oldugundan dolayl ikosahedron biyliimeye devam edememis

dolayisiyla bicimini korumustur.
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EDX sonucunda da Oksijen elementinin ortaya ¢ikmasinin nedeni solvotermal islemde

etilen glikol kullaniimasidir.

10.3 Giimiis 13’e Ait SEM ve EDX Sonucunun irdelenmesi

GUmis 13 numunesinde Gumis 11’den farkh olarak tel ve rod yapilarin ¢ok daha fazla
meydana geldigi anlasiimaktadir. Bunun nedeni su sekilde agiklanabilir: Gimus 11
Uretimi icin tercih edilen PVP miktari daha fazla olmasina ragmen diflizyon
mekanizmasina da bagli olan tel olusumu i¢in gerekli siire cok daha kisadir. Bu sebeple
atomlarin hareketi icin yeterli slire s6z konusu degildir. Ancak Gimis 13’te
solvotermal islemde tutulan siire 23 saattir ve bu da atomlarin diflizyonu igin gerekli
sureyi karsilamaktadir. Bunun disinda bir faktor daha etkili olmustur. Nanoteknolojide
tel, rod, tip gibi iki boyutlu nano yapilar termodinamik agidan karsilastirildiginda
kiiresel formlara kiyasla daha kararsiz yapilardir. Bu faktor Gretim asamasinda
karsimiza ¢ikmakta, islemin siresini ve sicakhgini belirlemekte kullaniimaktadir. Eger
islem sliresi veya sicakhgl optimum diizeyde degil ise olusan tek veya iki boyutlu nano
yapilar kiiresel forma donebilmektedir. Gimis 11’de meydana gelmis kiresel yapilarin

bir nedeni de budur.

Gumis 13'te de, Glimis 11’de oldugu gibi, bazi bolgelerde topaklanmanin meydana
geldigi ayrica olusan tel ve rodlarda bikilmeler oldugu tespit edilmektedir. S6z konusu
durumlarin nedeni aynidir ve bahsi gegen konuya yukarida deginilmistir. EDX

sonucunda beliren oksijen elementi ise etilen glikol kullaniimasinin sonucudur.

10.4 Giimiis 15’e Ait SEM ve EDX Sonucunun irdelenmesi

Geometrik bicim olarak, tespit edilebildigi kadari ile sadece kiibik form mevcuttur. Bu
neticeye varilmasinda muhtemel bir etken s6z konusudur o da klor iyonlarinin
geometrik form olusumda etkili olmasidir. Daha 6nce belirtildigi gibi Glimis 13 sentezi
sonucunda cesitli formlar meydana gelmistir. Ancak Giimis 15’te sadece kibik sekilde
geometrik yapi olustugu tespit edilmistir. iki analiz sonucu arasindaki fark sentez
asamasinda kullanilan glimus nitrat miktarndir. Su sonug cikarilabilir: eger glimus nitrat
miktari optimum diizeyde secilirse ve c¢ozelti icinde yeterli miktarda klor iyonu

mevcutsa geometrik yapi kiibik olarak meydana gelmektedir (Sekil 10.5).
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Sekil 10.5 Klor iyonunun etkisine bagl olarak olusan geometrik form

Diger numunelerde oldugu gibi oksijen elementine ait pikin olusmasi islem sirasinda

etilen glikol kullaniimasidir.

10.5 Ag/CS 1 Tozuna Ait Karakterizasyon Sonuglarinin irdelenmesi

XRD sonucu ayrica olusan morfolojinin amorf yapida oldugunu gostermektedir. Ana

matriksin kitosan olmasi sebebiyle boyle bir sonug elde edilmistir.

SEM goruntdileri ile EDX sonuglari incelenecek olursa; ana matriks elemani kitosandir
ve glumls nanopartikilleri homojen sekilde kitosan igerisinde dagilmislardir.
Nanopartikillerin boyutlari yaklasik 200 il& 300 nanometre arasinda degismekle
beraber kismen ¢ok daha kiiclik boyutlara sahip partikillerin olustugu gorilmektedir.
EDX analizi de giimise ait buyik bir pik vermistir. Ayrica sodyum (Na) ve oksijen (O)
elementlerinin ¢ikmasi sentez esnasinda kullanilan sodyum hidroksit (NaOH)

nedeniyledir.

10.6 Ag/CS 2 Tozuna Ait Karakterizasyon Sonuglarinin irdelenmesi

Ag/CS 1 numunesine benzer olarak XRD sonucu olusan morfolojinin amorf yapida
oldugunu gostermektedir. Ana matriksin kitosan olmasi sebebiyle bdyle bir sonug elde

edilmistir.
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SEM gorintileri incelenecek olursa partikillerin boyutlarinda distis meydana geldigi
ve yaklasik 50 nm civarinda boyutlara sahip oldugu ancak ayni zamanda topaklanmaya
bagl olarak homojen bir dagilimin s6z konusu olmadigi séylenebilir. Kitosanin giimiise
baglanmasi Sekil 8.8 de verilmistir. Bu sekil baz alinarak su yorum da
yapilabilmektedir: sentez esnasinda tercih edilen glimUs nitrat miktari Ag/CS 1’e kiyasla
daha fazla oldugundan biylime asamasinda daha fazla giimis cekirdekleri olusmakta,
difiizyon mekanizmasi ile kolayca birbirlerine tutunmaktadirlar. Dolayisiyla kitosan ile
baglanmalari sonucunda da daha bliyik topaklar meydana gelmektedir. EDX analizinde
de homojen dagilmamaya bagl olarak segilen bolgenin ¢ok fazla glimis barindirmadigi

sonucu ¢ikarilabilir.

10.7 Elektrospinning islemine Tabi Tutulan Kagida Ait SEM Sonucunun irdelenmesi

SEM sonucu irdelencek olursa elektrospinning isleminin basarilamadigi; dolayisiyla
kaplamanin yapilamadig tespit edilmektedir. Bunun nedenl elektrospinning isleminde
mevcut olan parametrelerin optimizasyonunun zorlugu olarak tespit edilebilir. Bu

parametreler basta viskozite olmak lizere, nem, ortam sicakligi gibi faktorlerdir.

10.8 Farkh Kaplama Yéntemleri ile islenmis Kagit Orneklere Ait Bakteri ve Mantar

Testi Sonuglarinin irdelenmesi

Gumis takviyeli kitosan sollsyonlari kullanilarak daldirma, puskirtme ve
elektrospinning yontemleri ile kaplanmis kagit numuneler (zerinde bakteri ve
mantarlarin  blyime ve c¢ogalma egilimleri Sileymaniye Yazma Eserler
Kitliphanesi'nde gerceklestirilmistir. Bakteri ve mantar kolonilerinin ¢ogalma testleri
sonugclari Cizelge 10.1'de verilmistir. Buna gore daldirma kaplama (1.1); puskirtme
kaplama (2.1) ve elektrospinning kaplama (3.1) tabakalarinda herhangi bir
mikroorganizma blylmesine rastlanmamistir. Diger petrilerde ise degisen
yogunluklarda kiiciik koloniler gozlemlenmistir. Sonuglar kaplamanin fiziksel olarak
bulundugu ortamlarda mikroorganizmalarin bliyimedigini, kaplamanin olmadigI veya
yetersiz oldugu bodlgelerde ise mikroorganizmalarin farkli oranlarda biyidagini

gostermektedir.
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Cizelge 10.1. Cesitli Kaplama Yéntemleri ile Kaplanan Kagit Numunelere Ait Bakteri ve

Mantar Test Sonuclari

Numune Kaplama Cesidi Numunenin Kaplamadan Bakteri-Mantar Blyume Testi
Kodu Alinma Yeri Sonuglari
11 Daldirma ile Kaplanmis Kaplama Ustii Organizma Bliylimesi
Gorulmemistir
1.2 Daldirma ile Kaplanmis Kaplamanin Arka Yizeyi Organizma Blylmesi Gorilmustir
2.1 Piskiirtme ile Kaplanmis Kaplama Ustii Organizma Bliylimesi
Gorulmemistir
22 | e Kaplamasiz Organizma Blylmesi Gorilmustir
2.3 Piskiirtme ile Kaplanmis Kaplamanin Arka Yizeyi Organizma Blylmesi Gorilmustir
3.1 Elektrospinning ile Kaplanmis Kaplama Ustii Organizma Bliylimesi
Gorllmemistir
3.2 Elektrospinning ile Kaplanmis Kaplamanin Cevresinde Organizma Blyumesi Az Miktarda
Kalan Alan Gorulmustar
33 | e Kaplamanin Olmadigi Alan Organizma Blylmesi Az Miktarda
Gorulmdastir
3.4 Elektrospinning ile Kaplanmis | Kaplamanin Kaldirildigi Alan | Organizma Biiyiimesi Gorilmistiir

10.9 Zeolit Y-TiO2 (12:1) (Numune 1) ’e Ait Karakterizasyon Sonuglarinin irdelenmesi

Numune 1’e ait SEM gorintileri irdelenecek olursa ticari Zeolit yapi eseksenli

tanelerden olusmaktadir. X7500 blylitmede zeolitin morfolojisinin kiibe benzer oldugu

ve tane boyutunun 1 mikrondan daha kiclik oldugu go6zlenebilir. Daha yilksek

biyitmelerde gerceklestirilen analizler ise kiibe benzer zeolit taneleri lizerinde daha

kiicik boyutlu ve yine eseksenli TiO2 tanelerin ¢okeldigini gostermektedir. TiO2 taneler

zeolit tanelerine gore cok daha kiglik boyutludur. Cokelen TiO2 partikiller oklarla

belirtilmistir.
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EDX sonuglarindan da gorilebilecegi gibi numunelerde Al, Si, Ti, Na ve O atomlari
mevcuttur. En yiksek piklere sahip olan Al, Si ve O bagil olarak en fazla miktarda
bulunmaktadir. Aluminyum silikat yapisindaki zeolit numunelerde ylksek miktarda
mevcuttur. Ti pikinin varhgl ise zeolit taneleri Uzerinde Titanyumun c¢okeldigini
gostermektedir. Titanyumun zeolite baglanmasini kolaylastirmak igin yapilan sodyum

doplanmasi sebebiyle, kiigiik de olsa Na piki mevcuttur.

10.10 Zeolit Y-TiO, (5,1:1) (Numune 2) ’ye Ait Karakterizasyon Sonuglarinin

irdelenmesi

Numune 2 (Cozelti 2)’den alinan SEM gorintileri ve EDX analizi neticesinde su
yorumlar yapilabilmektedir; elektrokinetik biriktirme isleminde kullanilan ¢inko filtre
malzemesi Uzerine kaplama istenilen neticeyi vermemistir. Bunun nedeni filtre
malzemesinde yatmaktadir. Uygulanan voltaj ve anodik-katodik reaksiyon sebebiyle
¢inko ¢6zlinmiis ve nano boyutlara varacak dizeyde yonlendirilmis bir bicimde ipliksi
yapilar meydana gelmistir. EDX sonucu da olusan ipliksi yapilarin ¢inko oldugunu teyit
etmektedir. Bunun yaninda ortaya c¢ikan oksijen de korozyona ugrayan c¢inko
malzemesinin ortaya ¢ikardigi ¢inko oksit (ZnO) tabakasindan ileri gelmektedir. Tim bu

neticeler dogrultusunda ginko malzemesinin kullanimindan vazgegilmistir.

10.11 Zeolit-CuO/ZnO (23:1) (Numune 3) ’ye Ait Karakterizasyon Sonuglarinin

irdelenmesi

Ticari zeolitlerin yogun sekilde topaklandigi gérilmektedir. CuO/ZnO’nun boyutlar 120

ila 150 nanometre arasinda degismektedir.

Ayrica bakteri testleri incelenecek olursa karanlik ortamda bakteriler izerinde etkisinin
az oldugu, buna karsi UV ortamda Zeolit-CuO/ZnO tozunun son derece etkili oldugu
gorilmektedir. Bunun sebebi CuO ve ZnO nano yapilarinin yari iletken olmasindan

dolayi isik ile aktive olmasindandir.

10.12 Kaplanan Kumaslara Ait SEM Gériintiilerinin irdelenmesi

Zeolit Y-TiO; (12:1) (Numune 1), Zeolit Y-TiO; (5,1:1) (Numune 2) ve Zeolit-CuO/ZnO
(23:1) (Numune 3)’e ait SEM gorintileri irdelendiginde hepsinde ortak bir tema

gorllmektedir. Zeolit tozlarin kaplama isleminde boya yardimiyla kumaslara tutunmasi
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saglanmistir. Ancak bu tutunma kumas fiberlerin lzerinden ziyade daha ¢ok fiberler
arasina yogunlasmistir. Bu sebeple homojen bir kaplama oldugunu séylemek oldukca

zordur. Asil hedef fiberler izerine homojen bir kaplama yapabilmektedir.
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BOLUM 11

GELECEKTE YAPILACAK CALISMALAR

Yiksek lisans arastirmasi boyunca Uretimi yapilan glimis nano tozlar istenilen
morfolojide, tel formunda, kismen Uretilmistir. Morfolojide ayrica geometrik, kiiresel
yapilar mevcuttur. Ayrica olusan tel yapilari ortalama 300-500 nanometre arasinda
degismekle beraber geometrik ve kiiresel forma sahip giimis nano yapialri mikron
boyutlarina kadar cikabilmektedir. Gimus/kitosan kompoziti lretiminde ise glimis
nano partikilleri klresel olmakla beraber 100 nanometre altinda Uretilebilmistir.
Kitosan polimeri icerisine blylk oranda homojen dagitilabilmistir. Gimdis nano
yapilarin sadece tel formunda lretimi gerceklestirilemediginden gelecekte yapilacak
calismalarda buna agirlik verilmelidir. Sentezin optimum seviyeleri arastirilmali ve 100
nanometrenin altinda ve tel formunda nano gimis Uretimi Uzerine arastirmalar
yapilmalidir. Ayrica o6rnek esere daldirma, puskirtme yontemleri basariyla
uygulanmasina ragmen elektrospinning islemi istenilen dizeyde yapilamamistir.
Buradaki nedenler islemin sahip oldugu pek c¢ok parametredir. Bu nedenle

elektrospinning islemi icin gerekli parametreler daha ayrintili arastiriimahdir.

Diger taraftan zeolit esasli malzeme igerisinde TiO, ve CuO/ZnO doplanmasi yapilimistir.
Zeolit-CuO/Zn0O esash tozlar Uzerine yapilan bakteri testleri de istenilen neticeyi
vermistir. Ancak kaplama kisminda zorlukla karsilasiimistir. ileriki calismalarda
alternatif kaplama yontemleri ile nano pargaciklarin kumaslara kaplanmasi

gerceklestirilmelidir.
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