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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
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KUMASLARDAN GUMUS IYON SALINIMININ ARASTIRILMASI
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Tleri Teknolojiler Anabilim Dah
Nanoteknoloji Bilim Dal

Damisman: Doc. Dr. Mustafa Erdem UREYEN
2013, 70 sayfa

Bu ¢aligmada ilk olarak etken maddesi yas yontemle sentezlenen kalsiyum fosfat
esasli giimiis katkili antibakteriyel toz olan antibakteriyel apre kimyasali
tretilmistir. Yaygin kullanilan nanogiimiis katkili ticari antimikrobiyal apre
kimyasallar1 temin edilmis ve {iretilen apre kimyasali ile birlikte %100 pamuk ve
%100 PES kumaslara uygulanmistir. Islem yapilan kumaslarin antibakteriyel
aktiviteleri test edilmis ayrica etken maddelerin kimyasal yapilari, icerdikleri
giimiisiin  yapisi, uygulandiklar1 tekstil yiizeyindeki davraniglari, salinim
mekanizmalari, yikama sirasinda tizerlerinden salinan giimiis partikiillerinin
miktar1, antibakteriyel aktiviteleri ile igerdikleri giimiis miktar1 arasindaki iliski
incelenmistir. Uygulama yapilan kumas numuneleri mikrodalga cihazinda
¢Oziilmiis salman giimiis miktar1 indiiklenmis eslesmis plazma (ICP-OES)
cihazlar1 ile belirlenmistir. Uygulama yapilmis kumaslarin ve kimyasallarin
malzeme Kkarakterizasyonlar1 taramali elektron mikroskobu kullanilarak
yapilmistir. Kumaslarin antibakteriyel aktiviteleri ASTM E 2149-01 standardina
gore Escherichia coli (25922) bakterisine kars1 test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Antibakteriyel tekstil, Nanogiimiis, Salinim mekanizmasi,
ICP



ABSTRACT
Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF SILVER ION RELEASE FROM THE
NANOSILVER BASED ANTIBACTERIAL TEXTILES

Cagdas ASLAN
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Department of Advanced Technologies
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Supervisor: Assoc. Prof. Mustafa Erdem UREYEN
2013, 70 pages

In this work, first of all antibacterial finishing chemical, whose active agents was
calcium phosphate based silver doped antibacterial powder synthesized by wet
chemical method, was produced. Commonly used nanosilver based commercial
antibacterial finishing chemicals were purchased. These chemicals and produced
finishing chemical were applied to % 100 cotton and % 100 polyester fabrics.
Antibacterial activity of treated fabrics was tested. In addition to this, the effects
of factors among which are chemical structure of active agents, the type of silver
compound used in active agents, behaviours of chemicals on treated textile
surface, releasing mechanism of chemicals, the amount of silver released from
antibacterial fabrics during laundering process, relation of antibacterial activity
and contained quantity of silver were studied. Acid digestion of treated fabrics
was carried out by using microwave sample preparation unit. Silver release
quantity from fabrics was determined by using Inductively Coupled Plazma (ICP).
Surface characterization of treated fabrics and chemicals were conducted by
scanning electron microscope. Antibacterial tests of treated fabrics were carried
out due to ASTM-E2149 standards against Escherichia coli (25922).

Keywords: Antibacterial textile, Nanosilver, Releasing mechanism, ICP
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1. GIRIS

Nanoteknolojinin gelisimi ile Oonem kazanan nanomalzemeler, {iretim
diinyasin1 heyecanlandiran yeniliklere, yeni pazarlarin olusmasina ve insan
yasaminda ¢igir acan buluslara yol agmistir. Nanomalzemeler sahip olduklari
essiz Ozellikleri nedeniyle Ozellikle son on yilda tim diinyada bilimsel
aragtirmalarin odak noktalarindan birisi haline gelmistir. Bu malzemelerin en
yaygin kullanim alanlarindan biri de tekstil sektoriidiir. Tekstil sektoriinde
kullanim1 gilin gegtikce yayginlasan genis yiizey alanina sahip nanomalzemeler,
tekstil malzemelerinin yeni ve daha gelismis Ozelliklere sahip olmasini
saglamistir. Boylelikle nanomalzemeler tekstil sektoriinde de bir¢ok calismanin
yapilmasinda ve yeni fonksiyonel liriinlerin piyasaya cikmasinda pay sahibi
olmustur. Giiniimiizde elektronik tekstiller, medikal tekstiller, koruma amagli
giysiler, kompozit malzemeler, i¢ giyim, spor malzemeleri ve askeri iiriinler gibi
bir¢ok tekstil materyali nanoteknolojik gelismelerden faydalanilarak iiretilmis ve
gelistirilerek iretilmeye devam edilmektedir (Sawhney ve ark. 2008; Kathirvelu
ve ark. 2008; Gao ve Cranston 2008). Nanoteknolojideki gelismeler, tekstil
sektorii igin biiyiik bir ticari potansiyel yaratmaktadir. Bu durum aslinda tekstil
malzemesine farkli 6zellikler vermek i¢in kullanilan geleneksel yontemlerin kalici
etkilerinin diisiik, yitkama ve kullanim sonrasi dayanimlarinin zayif olmasindan
kaynaklanmaktadir ~ (Kathirvelu ve ark. 2008). Tekstil sektoriinde
nanomalzemelerin en fazla antimikrobiyal, UV koruyucu, gii¢ tutusur ve foto
katalitik 6zellik saglamak amaciyla kullanildiklari, bu 6zellikleri saglayan ticari
tirtinlerin  gelistirilebildigi goriilmektedir. Son ddénemlerde toplumun hijyen
konusunda artan ilgisi, tekstil malzemelerinde antimikrobiyal uygulamalari
konusunda itici gii¢ olmus, ticari olarak birgok iirliniin piyasaya siiriilmesine
sebep olmustur (Dastjerdi ve Montazer 2010). Antimikrobiyal etkiye sahip tekstil
malzemeleri olas1 mikrobiyal ve kiif tiremesini engelleyerek, malzemede meydana
gelebilecek olumsuz etkileri onleyebilmektedirler. Dogal ve sentetik liflerden
olusturulmus tekstil yiizeylerinin bakteri ve patojenik etkiye sahip olan mantarlara
kars1 dayanimlarinin  olmamasi, mikroorganizmalarin ortamda  kolayca

cogalabilmelerini ve malzemede koku olusumu, renk kaybinin artmasi,



mukavemet elastikiyet 6zelliklerinde azalma gibi olumsuzluklara yol agmaktadir.
Antimikrobiyal fonksiyonel 0Ozellik gosteren nanomalzemelerin  tekstil
malzemelerinde yiiksek aktivite ve yikama dayanimi sagladigi, tiriinlerin fiziksel
ve konfor 6zelliklerini olumsuz yonde etkilenmediklerine iliskin literatiirde gok
sayida ¢alisma bulmak miimkiindiir (Heine ve ark. 2007; Simoncic ve Tomsic
2010).

Tekstil sektorii i¢in gelistirilen antimikrobiyal malzemeler kimyasal
yapilari, ¢alisma mekanizmalari, ¢evreye etkileri, {irline tutunma sekilleri, dis
etkilere karsi dayanimlart ve fiyatlart bakimindan farklilik gostermektedirler
(Ureyen ve ark. 2012; Gao ve Cranston 2008). Antimikrobiyal uygulamalarda
kullanilan ajanlar arasinda inorganik yapili bilesikler avantajlar1 bakimindan
organik yapili ajanlara gore daha ¢ok tercih edilmektedir. Genel olarak kullanilan
metal ve metal oksit ¢esitleri; gimiis, titanyum dioksit, ¢inko oksit ve bakir oksit
(Simoncic ve Tomsic 2010) olmakla beraber antimikrobiyal etkiye sahip
metallerden giimiis en ¢ok tercih edilen antimikrobiyal inorganik malzemedir.
Glimiis metalinin diger metallere gore daha sik kullanilmasinin nedenleri;

bakterileri engelleyen en etkili metal iyonu olmasi, belirli bir sinira kadar viicuda

kars1 zararli etkilerinin bulunmamasi ve kolay iiretilebilmesidir (Ureyen ve ark.
2008).

Antik c¢aglardan beri kullanilan giimiig, insanlik tarihinde her zaman
onemli bir yere sahip olmustur. Eski Yunan ve Roma uygarliklar1 zamaninda suyu
saklama amacli kullanilan giimiisiin koruyucu ve medikal etkisi iki bin yildan beri
bilinmektedir (Khaydarov ve ark. 2008). Cok diisiik konsantrasyona sahip olsalar
dahi 650’den fazla hastaliga sebep olan mikro organizmaya karsi genis bir
terapotik etkisi oldugu kanitlanmistir (Dastjerdi ve Montazer 2010). 19. yiizyilda
giimiisiin ¢cok diisik dozlarda bile antibakteriyel etkinlige sahip oldugu
belirlenmistir. 1:4.000-1:10.000 konsantrasyonlarinda tifo basilini hizli bir sekilde
oldiirtirken, sarbon sporlarinin direng gosterdigi goriilmiistiir. Bir baska kullanim
alant  ise glmislin  oligodinamik  etkisinden yararlanilarak  sularin
dekontaminasyonu ve vyara dezenfeksiyonudur. Gimis 0,006-0,5 ppm
konsantrasyonunda dahi bakteri gelisimini engelleyebilmektedir. Metalik

formdaki giimiise gore genis yiizey alanina sahip olan nanogiimiisiin, bakteri ve



mantarlara kars1 gosterdikleri antimikrobiyal etkinin daha yiiksek oldugu
bilinmektedir.

Nanogiimiis gii¢lii antimikrobiyal etkisinin yani sira uygulandigi iiriiniin
fiziksel goriinlimiinde degisiklik yaratmamaktadir. Diger antimikrobiyal
materyallere gore birgok avantaja sahip olmasi nedeniyle nanogiimiis
antimikrobiyal uygulamanin oldugu hemen her alanda kullanilmaya baslanmis ve
kisa bir stirede kullanim miktar1 ¢cok ciddi boyutlara ulagmistir. Ticari iiriin olarak
nanogiimiisiin en yaygin kullanildigi sektorlerin basinda tekstil gelmektedir.
Tekstil malzemelerinde yaygin kullanimi sonucu avantajlarinin yaninda birgok
dezavantaji da beraberinde getirmektedir. Piyasadaki antimikrobiyal iiriinlerden
cevreye salmman glimiisiin gelecek yillar icerisinde ekosisteme biiylik zararlar
verebilecegi diisiiniilmektedir. Bu konuda yapilan calismalarda kaygi verici
sonuclara ulagilmasi tekstil yiizeylerinde ¢evreye salinan glimiis miktarini
belirleme amagli ¢alismalarin sayisini da hizla arttirmistir. Bu ¢aligmalardan elde
edilen sonuglar ve nanogiimiisiin kullanimindaki ¢ok hizli biiylime orani bilim
insanlar1 arasinda yeni tartigmalarin baslamasina sebep olmustur. Yakin gelecekte
nanogiimiis kullanimi ile ilgili sinirlayict kurallar getirilmesi beklenmektedir.
Drake ve Hazelwood (2005) tarafindan yapilan bir arastirmada gilimiis
nanopartikiillerin ¢oziiliip gevresel salinimi sonucunda insan derisinde arjiriye
sebep oldugu gozlemlenmistir. Glimiis bilesiklerinden ¢ok kiiglik miktarda da olsa
uzun siire solunmast durumunda veya koloidal halde bulunan giimiise maruz
kalindiginda bu bilesiklerin beyin ve kas yapilarinda birikebilecegi ifade
edilmistir. Son doénemde Nowack (2009) tarafindan yapilmis modelleme
calismasinda ¢evreye salinan toplam giimiis miktariin %15 ’lik kismini giimiis
nanopartikiillerin olusturdugu, fakat buna ragmen salinan nanogiimiis miktar
hakkinda ¢ok az bilgi bulunabildigini vurgulanmistir. Tekstil malzemelerinden
salinan glimiis miktarinin ¢evreye salinan giimiis miktarinda biiytik bir paya sahip
oldugu tahmin edilmektedir.

Bugiine kadar tekstilde antimikrobiyal uygulamalar1 konusunda ¢ok fazla
calisma yapilmistir. Bu c¢alismalarda genel olarak etken maddenin tekstil

triinlerine  uygulanabilirliginin  arastirilmasi,  antimikrobiyal  aktivitenin



belirlenmese, yikama dayanimi ve malzeme Karakterizasyonu iizerine
odaklanildig: goriilmektedir.

Bu tez calismasinda yaygin kullanilan nanogiimiis katkili antimikrobiyal
apre kimyasallarinin antibakteriyel Ozelliklerinin arastirilmasinin yaninda bu
malzemelerin kimyasal yapilari, igerdikleri glimiisiin yapisi, uygulandiklari tekstil
yiizeyindeki davranislari, salinim mekanizmalari, yitkama sirasindaki {izerlerinden
salinan glimiis partikiillerinin miktari, salimimi1 etkileyen parametreler,
antibakteriyel aktiviteleri ile icerdikleri giimiis miktar1 arasindaki iligki
incelenmistir. Calisma kapsaminda yas yontemle kalsiyum fosfat esash giimiis
katkili antibakteriyel malzeme sentezlenmis, tane boyutu nanoboyuta indirgenmis
ve apre kimyasali formuna getirilerek kumaslara uygulanmistir. Bu malzemenin
de yukarida sayilan davraniglar1 test edilmis ve ticari {irlinlerle karsilagtirilmastir.

Son yillarda tekstil {iriinlerinden ¢ok sayida fonksiyonel 6zellik ayni anda
istenmektedir. Antimikrobiyal malzemeler ile birlikte uygulanmaya en uygun
fonksiyonel malzemeler su, yag ve kir iticilerdir. Bu malzemelerin antimikrobiyal
malzemeler ile birlikte sinerjik etki yarattiklari da bilinmektedir. Ote yandan
nemli ortamda salinan giimiis miktarini etkileme ihtimalleri de yiiksektir. Bu
nedenle temin edilen ticari su, yag ve kir itici apre kimyasallar1 antibakteriyel
aprelerle birlikte uygulanmis, su iticilik 6zellikleri test edilmis ve kullanilan bu
kimyasallarin glimiis salimimi ile antibakteriyel aktiviteye etkileri de tez

kapsaminda arastirilmistir.



2. ANTIMIKROBIYAL TEKSTILLER

Insanlarin yasam standartlarmin yiikselmesi sonucu, tekstil iiriinlerinden
dayanim, tasarim ve modaya uygunluk gibi 6zelliklerin yani sira fonksiyonel
ozellikler de beklenir hale gelmistir. Son donemlerde toplumun hijyen
konusundaki ilgisinin artmasi, tekstil iriinlerinde antimikrobiyal uygulamalarina
olan ilgiyi ve dolayisi ile yapilan calisma sayisim1 da arttirmuistir (Dastjerdi ve
Montazer 2010). Enfeksiyon, hastalik veya koku gibi problemlere yol acan
bakterilere tekstil malzemeleri elverisli iireme kosulu saglayabilmektedirler.
Sentetik lifler hidrofobik 6zellikleri nedeniyle mikroorganizmalara karsi dogal
liflerden daha fazla dayanim gosterirler. Hayvansal liflerde bulunan protein ve
seliilozik liflerdeki karbonhidratlar uygun kosullar altinda bakteriler igin besin
0gesi ve enerji kaynagi olabilmektedir (Gao ve Cranston 2008). Bu sebepler goz
Oniine alindiginda antimikrobiyal tekstillere duyulan ihtiyag ve artan talep, bu
malzemelerin fonksiyonel tekstil {iriinleri arasinda yaygin olarak kullanilan
malzemelerden biri olmasini saglamistir. Antimikrobiyal tekstil iiretiminin 2000
yilinda 100 000 ton civarinda oldugu ve her sene bu miktarin yaklagik %15
artarak devam ettigi goriillmektedir (Lorenz ve ark. 2012).

Gilinlimiizde neredeyse tiim tekstil kimyasali tireticilerinin ve kimyasal lif
firmalarmin iiriin  gaminda antimikrobiyal malzemeler bulunmaktadir. Ticari
olarak hem lif hem de apre kimyasali formunda ¢ok sayida {iriin bulmak
miimkiindiir. Bu iirlinlerde kullanilan antimikrobiyal ajanlar fiziksel ve kimyasal

yapilar1 bakimindan birbirlerinden farkli 6zelliklere sahiplerdir.

2.1. Antimikrobiyal Ajanlar ve Tekstiller ile Tlgili Genel Tanimlar

Antimikrobiyal ajanlarin siniflandirmasina gegmeden 6nce antimikrobiyal
tekstiller konusunda bazi temel kavramlari vurgulamak gereklidir. Sadece
bakterilere karsi etkili olan malzemeler antibakteriyel, sadece mantarlara karsi
etkili olan malzemeler ise antimikotik ya da antifungal olarak
isimlendirilmektedirler. Hem bakteri hem de mantarlara karsi etki gosterebilen

malzemelere ise antimikrobiyal malzemeler denilmektedir. Bu ajanlar ¢aligma



bicimlerine gore ise iki grupta incelenebilir: mikroorganizmalar1 Oldiirebilen
biyosidal (biocidal) ve mikroorganizmalarin iiremelerini engelleyen ya da
gelisimini durduran biyostatik (biostatic) ajanlar. Ekosistemde bulunan
mikroorganizmalarin tlimii zararl etkiye sahip degillerdir. Hastalik yapici etkiye
sahip olan mikroorganizmalara patojen denilmektedir. Bu kavramlarin iyi
bilinmesi kavram karmasasini ortadan kaldirarak konuya daha hakim olmamizi

saglayacaktir.

2.2. Tekstil Sektoriinde Kullanilan Antimikrobiyal Ajanlar

Antimikrobiyal uygulamalarda kullanilan ajanlar genel olarak kimyasal

yapilari, baglanma ve salimim mekanizmalar1 ve biyo aktivitelerine gore
siiflandirilmaktadir. Kimyasal yapilar1 bakimindan siniflandirildigt  zaman
organik ve inorganik yapilar olarak ikiye ayrilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan
organik bilesikler; kitosan, N-halaminler ve kuaterner amonyum tuzlaridir.
Inorganik malzemeler ise giimiis, titanyum dioksit, ¢inko oksit ve bakir oksit gibi
metal ve metal oksit katkil bilesikler verilebilir (Simoncic ve Tomsic 2010).
Agir metaller genis etki spektrumu ve biyosidal etkileri nedeniyle en yaygin
kullanilan inorganik antimikrobiyal ajanlar arasinda yer almaktadirlar (Fernandez
ve ark. 2012). Tekstil sektorii igin gelistirilen antimikrobiyal malzemeler kimyasal
yapilari, ¢alisma mekanizmalari, ¢evreye etkileri, {lirline tutunma sekilleri, dis
etkilere kars1 dayanimlari ve fiyatlar1 bakimindan farklilik gostermektedir. Bu
farkliliklar g6z oniine alindiginda antimikrobiyal ajanlar genel olarak Sekil 2.1.
deki gibi siniflandirilabilir.

Antimikrobiyal ajanlarin smiflandirilmasinda en fazla goz Oniinde
bulundurulan kriter biyolojik aktiviteleridir. Ajanlarin biyolojik aktiviteleri
biyosidal ve biyostatik olarak smiflandirilmaktadir. Bakteri ve mantarlari
oldiirebilme yetenegine sahip olan biyosidal ajanlarin bu aktiviteyi saglamalari
icin gerekli olan "Minimum Durdurucu Yogunlasma (MBC)" degerinin gegilmesi
zorunlu degildir. Bu deger antimikrobiyal maddenin iyi bir etki gosterebilmesi

icin siur deger olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 2.1. Antimikrobiyal ajanlarin simiflandiriimas: (Ureyen ve ark. 2008; Simoncic ve Tomsic
2010)

log
¢ CFU/mL

Mikrobiyal
gelisim

T Biostatik ajan etkisi

... Biosidal ajan etkisi

Zaman

Sekil 2.2. Biyostatik ve biyosidal ajanlarin mikrobiyal gelisimine etkisi (Heine ve ark. 2007)

Mikroorganizmalarin yasam faaliyetlerini engelleyici etki gosterebilen biyosidal
ajanlar ticari olarak en yaygin kullanilan ajanlar olmakla beraber yikama ve
giinliik kullanim sonucu etkilerini kaybedebilecekleri i¢in bakterilere uzun siire
etki gosterememektedirler (Gao ve Cranston 2008). Bu nedenle tekstil ylizeylerine
uygulamalari sirasinda yliksek miktarlarda kullanilmasi1 gerekmektedir. Sekil 2.2.
de mikrobik ortama konulan biyosidal ve biyostatik ajanlarin, zamana bagl olarak

bakteriler iizerindeki etkileri gosterilmektedir.



2.3. Tekstil Sektoriinde Kullanilacak Antimikrobiyal Malzemelerden
Beklenen Ozellikler

Antimikrobiyal malzemenin sadece gii¢lii antimikrobiyal etki gdstermesi
tiretici ve tiiketicilere cazip gelmemektedir. Antimikrobiyal etkilerinin yani sira
uygulanan tekstil malzemesinin fiziksel ve konfor 6zelliklerini olumsuz yonde
etkilememesi gerekmektedir. Antimikrobiyal ajanlarin tekstil malzemesine ¢ok
sayida farkli uygulama sekli vardir. Her uygulama yonteminin sahip oldugu
avantaj ve dezavantajlar bulunmaktadir. Uygulama yapilacak olan malzemenin
hangi alanda kullanilacagina dikkat edilerek yontem, kullanilacak tekstil
malzemesi, ajan ¢esidi ve miktarina karar verilmelidir. Tekstilde kullanilan
antimikrobiyal {irtinlerden temel beklentiler ise s$oyle siralanabilir: (Gao ve

Cranston 2008; Heine ve ark. 2007; Cavdar 2009)

e Bakteri ve mantarlara karst genis spektrumlu etkiye sahip olmasi
beklenirken kullanicida toksik etki gostermemeli (alerji, toksisite,
iritasyon),

e Zararli mikroorganizmalarin bagisiklik kazanmasina olanak vermemeli,

e Yikama ve kuru temizleme dayanimi yiiksek olmals,

e Bitim veya iplige katilma islemi sonrasinda iiriiniin fiziksel 6zelliklerinde
kabul edilebilir derecede degisiklige sebep olmali,

e Patojenlerin yayilmasina ve tasinmasina engel olmali,

e Antimikrobiyal bitim islemin tekstilde yaygin olarak kullanilan bitim
islemlerine uyumlu olmal:

e Uzun Omiirli, diisiik maliyetli ve ¢evreye de duyarli olmali
Antimikrobiyal malzemelerin etkinliginin miktar ve tane boyutu ile

yakindan iligkili oldugu bilinmektedir. Malzemenin tane boyutu azaltilarak hem
yiizey alani hem de reaktifligi arttirilabilmektedir. Tekstil liflerinin kalinliklarinin
mikron seviyelerinde olmast da polimer katki malzemesi olarak kullanilan
malzemelerin tane boyutunu ve miktarimi smirlamaktadir. Bu nedenle

antimikrobiyal uygulamalarda nano malzeme kullanimi 6zellikle tercih



edilmektedir. Bu uygulamalar sirasinda uygulanan malzemenin yapisina gore

cesitli zorluklar yasanmaktadir.
2.4. Antimikrobiyal Malzemelerin Tekstil Malzemelerine Uygulama Sekilleri

Antimikrobiyal tekstiller, etken maddenin life katilmasiyla (lif ¢ekimi
sirasinda polimer ¢ozeltisine katilarak ya da lif ¢ekiminden sonra aplike edilerek)
veya tekstil lirliniine dogrudan uygulanmasiyla iiretilmektedir. Nano malzemelerin
bitim iglemlerinde ve lif iretiminde kullanilmasi ile kazandirilmak istenen

0zelligin kalic1 olmas1 ve daha etkin hale getirilmesi saglanmistir. Antimikrobiyal

\_/ -

Polimer Antimikrobiyal ajan

(a)

+
Iplik Antimikrobiyal ajan
(b)
+
fplik Antimikrobiyal ajan

(©)

Sekil 2.3. Antimikrobiyal iplik tiretim sekilleri (Uddin 2010)

iplik tiretiminde 3 farkli yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler sematik olarak

Sekil 2.3.’de gosterilmistir.
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Yontemler wuygulama sekilleri ve dayanimlart yOniinden farkliliklar
gostermektedirler. Ekstruzyon yontemi ile antimikrobiyal iplik tiretim metodu (a)
sadece sentetik iplik liretiminde uygulanirken, kaplama metodu (b) her tiirli iplige
uygulanabilmektedir. Reaktif gruplara sahip olan iplikler ile kimyasal baglanma
yapabilen antimikrobiyal ajanlarin olusturdugu yiizeylerin (c) antimikrobiyal etki
dayanimlar1 diger yontemlere gore daha fazladir. Konvansiyonel g¢ektirme ve
emdirme yontemlerinde ise dogal ve sentetik liflerden yapilmis kumaslara
antimikrobiyal kimyasallarin bitim islemi ile uygulanmasi da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bitim islemi uygulamalarinda biyosidal etki gosterebilen
triklosan, Bitmis tiriine apre kimyasali ile yapilan uygulamalarin ¢esitli avantajlari
bulunmaktadir. Oncelikle uygulanmas: kolaydir ve bu amagla gelistirilen hemen
her kimyasal baska apre kimyasallar1 ile de uyum gosterdiginden tek banyoda
diger islemlerle birlikte uygulanabilmektedir. Istenen antimikrobiyal o6zelligi
saglayacak miktar1 ayarlamak da daha kolay olmaktadir. Bitim islemlerinin
verimliligi kimyasal ortam, uygulama sekli ve antimikrobiyal ajanin dayanimi gibi
baz1 6zelliklerden etkilenmektedir. Bunun yan1 sira antimikrobiyal maddenin life
katilmasiyla elde edilen tekstil malzemeleri kullanilan ajana ve lif ¢esidine gore
birbirleri arasinda farklihiklar gOstermektedir. Sentetik lif iiretiminde
antimikrobiyal ajanlar c¢ogunlukla ekstriiderde polimere katilmaktadir. Aktif
ajanlarin fiziksel olarak malzemenin i¢ine gomiilmesi ile yiiksek dayanimli ve
yavas salinan malzemeler elde edilmektedir. Ornegin; Kumar ve Miinstedt (2005)
yaptiklar1 ¢alismada glimiis iyonu ig¢in gerekli olan hidroskopik ortami
saglayabilen poliamidi kompozit malzemesi olarak kullanmislardir. Polimer
icerisine enkapsiile edilmis olan glimiisiin, okside olup iyon halinde disar
taginmast gerekmektedir. Su molekiillerinin polimere gomiilmesi ve polimer
zincirleri arasinda ki mesafenin artmast ile iyonik gimiis salinimi
gerceklesmektedir. Bu sayede uzun siireli antimikrobiyal etki saglayabilen

kompozit liretimi saglanmaya ¢alisilmistir.
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3. GUMUSUN ANTIMIKROBIYAL ETKIiSi VE TEKSTIiLDE
KULLANIMI

Metallerin antimikrobiyal Ozellikleri eskiden beri bilinmektedir. Giinlimiizde
tekstil uygulamalarinda giimiis ve bakir ile ilgili uygulamalar ve ticari iiriinler
bulunmaktadir. Ozellikle tekstil malzemelerine uyumlu olmasi sebebiyle giimiis
diger inorganik antimikrobiyal ajanlara nazaran daha yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Giimiigiin  antibakteriyel etkisi antik ¢aglardan beri
bilinmektedir. Giimiis alet ve kaplar (MO 4000) sularin giivenilir bicimde
taginmast ve depolanmasinda kullanilmigtir. Metalik glimiis, giimiis nitrat ve
giimiis siilfadiazin gibi farkli formlar1 bulunan giimiis; yanik, yara ve bakteri
enfeksiyon tedavilerinde yaygin olarak kullanilmistir (Rai 2009). Suda kolayca
¢oziinebilmesi ve tekstil yiizeylerinde olusturdugu renk degisimi sebebiyle tekstil
malzemeleri i¢in uygun bir antibakteriyel ajan olarak goriilmemektedir (Ureyen ve
ark. 2012). 1940’1 yillarda penisilinin bulunmasi ile bakterilerin sebep oldugu
enfeksiyon tedavilerinde giimiisiin kullanimi azalmistir. Giimiis nitratin yanik
tedavisinde ilk olarak 2. Diinya savasi sirasinda kullanilmasinin ardindan (Deepak
2011) 1960’11 yillarda tekrar kullaniminin yayginlagmasi (Rai 2009) ile giimiisiin
kullanim alanlar1 ve g¢esitleri giiniimiize kadar geliserek ulasmistir. Malzemelerin
boyutlarinin nano seviyesine indirgenmesi ile kazandiklar1 istliin 6zellikler
nanogiimiiste de goriilmektedir. Ticari ve akademik alanda nanogiimiis, metalik
giimiis, koloidal yapida bulunan glimiis ve giimiis iyonu olarak dort farkli sekilde
yer almaktadir. Bu malzemelerin boyutlar1 ve bazi1 ozellikleri Cizelge 3.1.°de
gosterilmistir. Gosterilen giimiis formlart; antimikrobiyal etkileri, ¢evreye ve
insan saglhigina etkileri, fiziksel ve kimyasal ozellikleri bakimindan farklilik
gostermektedir. Metalik formda bulunan giimiis etkinlik géstermeyen bir haldedir.
Buna karsin deriye temas etmesi, insan teninin yiizeyinde bulunan nem ile
etkilesime girmesine ve bunun sonucunda da iyonize olmasina sebep olmaktadir.
Iyonik formda bulunan giimiis yiiksek seviyede reaktif bir yapiya sahiptir ve
hiicrenin yapisina baglanarak zarar verebilmektedir (Rai 2009). Genis boyut
araligina sahip olan koloidal yapidaki glimiisiin tane boyutunun azaltilmasi ve

uygulanan miktarin arttirilmasi ile antimikrobiyal etkisi arttirilabilmektedir.
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Birgok ticari tiriinde inorganik antibakteriyel ajan olarak iyonik veya koloidal

yapidaki giimiis kullanilmaktadir (Ureyen ve ark. 2012).

Cizelge 3.1. Giimiis formlar1 ve 6zellikleri

. Boyut N
Cesit Sembol (nm) Ozellik
Metalik Giimiis Ag 0,288  Dogada tek bir atom halinde bulunamamaktadirlar.
. + Nanogiimiise gore daha kiiciik boyuta sahip olmakla
Giimiis Iyonu Ag 0,258 beraber tek bir gliimiis iyonu suda ¢6ziilebilmektedir.
. Nano - i Suda askida kalabilme yetenegine sahiptirler. Tekstil
Nanogiimils Ag 1-100 ve plastik sektoriinde kullanilmaktadir.
. . ) ) Nanogiimiise gore daha biiyiik pargaciklar
Koloidal giimils 1-1000 icermektedirler. Koloidal bir yapiya sahiptirler.

3.1. Giimiisiin Antimikrobiyal Etki Mekanizmasi

Antibakteriyel etki mekanizmasini saglayabilmek igin gereksinimlere ve

uygulamaya bagl olarak malzemeler tek baslarina kullanilabildikleri gibi c¢esitli

kombinasyonlar halinde de kullanilabilmektedir. Buna 6rnek olarak zeolitler ve

giimiis, ¢inko veya bakir gibi metallerin kombinasyonu verilebilir.

Literatiirde nanogiimiisiin antimikrobiyal etki mekanizmasi1 3 farkli sekilde ifade

edilmektedir. Bunlar;

Hiicre i¢ine niifuz edip DNA’nin yapisini bozar.

Iyonik giimiis hiicre yapisinda bulunan siilfiir, azot ve oksijen igeren
fonksiyonel gruplar ile etkilesime girerek antimikrobiyal etki saglayabilir.
Bunun sonucunda olusan enzimatik aktivitedeki kritik azalma
mikroorganizmanin metabolizmasinin degismesine, hiicre gelisiminin
azalmasina ve boylece hiicrenin 6liimiine kadar giden siirece sebep olur.
Hiicre yiizeyine yerlesen giimiis nanopartikiilleri lipoposakkarit
molekiillerinin bozulmasina ve membran icinde yaptiklar1 birikme ile
hiicrenin  gegirgenligini ¢ok yiiksek seviyelere ¢ikararak yapinin
bozulmasia neden olur. (Kumar ve Miinstedt 2005; Tolaymat ve ark.
2010)



3.2. Giimiisiin Tekstilde Kullanim
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Agir metaller genis etki spektrumu ve biyosidal etkileri nedeniyle en yaygin

kullanilan inorganik antimikrobiyal ajanlar arasinda yer almaktadirlar (Fernandez

ve ark. 2012). Bunlarin arasinda en fazla kabul goren giimiis, pek c¢ok tekstil

malzemesine c¢esitli yontemlerle uygulanabilir (Cizelge 3.2) Giimiisiin en ¢ok

tercih edilen antibakteriyel olmasmin baslica nedenleri bakterilere karsi en

direncli metal olmasi, kontrollii kullaninminda viicuda karsi zararli etkilerinin

bulunmamasi, ¢ogu malzemeye goére son iriin haline getirilmesinin daha ucuz

olmasi ve kolay tliretim islemidir.

Cizelge 3.2. Giimiisiin baz1 tekstil malzemelerine uygulama sekilleri

(Gao ve Cranston 2008)
Lif Uygulama Yéntemi Ticari Uriin Durumu | Ozellikler
Polyester Bitim islemi/ lif ¢ekimi Var
Giimiis Poliamid Lif (}eklml Var yavas
Yiin Bitim islemi Var salinim,kalici
Pamuk Bitim islemi Var etki
Rejenere seliiloz Bitim islemi Var

Gilimiis kompozit i¢inde veya serbest halde ¢ok az konsantrasyona sahip olsa bile

mikroplara kars1 yliksek bir toksik etkiye sahiptir. Ayrica giimiis ile tekstil

malzemesinin 0zelliklerinde de 6nemli degisiklikler olmadan rahatlikla uygulama

yapilabilmektedir.
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4. TEKSTIL YUZEYLERINDEN CEVREYE SALINAN GUMUS
MIKTARININ BELIRLENMESI

Nanogiimiis tekstil tiriinleri disinda kozmetik, yara ortiisii, boya, temizlik
tiriinleri, yara Ortiileri gibi yiizlerce liriinde yaygin bigimde kullanilmaktadir. Her
ne kadar giimiisiin insana zararli olmadigi kabul edilse de, nanoglimiis
kullaniminin asir1 artmis olmasi, ¢oziiliip salinarak ¢evreye yayilmasi tehlikesini
ortaya ¢ikarmustir. Ozellikle su kaynaklarinda énemli birikim yapmaya basladig
ve canlilar lizerinde olumsuz etkilere sebep oldugu cesitli arastirmalarda
gosterilmistir (Chae ve ark. 2009; Bilberg, K. ve ark. 2009; Chio ve ark. 2012;
Lapresta-Fernandez A. ve Fernandez A. 2012; Garcia A. ve ark. 2012; Hwang ve
Dasari 2010). Ortamdaki giimiis konsantrasyonun asir1 artmasi her tiir canli igin
tehdit olusturmaktadir. Glimiisiin inorganik bir malzeme olmasi dogrudan tekstil
triinlerine  baglanmasini  kisitlamaktadir.  Bu  nedenle  &zellikle  apre
uygulamalarinda cesitli polimerik malzemeler araciligi ile tekstil yiizeyine
tutunmas: saglanmaktadir. Ancak bu sekilde fiziksel olarak baglanan giimiis
partikiilleri yikama sirasinda ayrilarak sulara karigmaktadirlar. Lif polimerine
etken maddenin katilmasi ile iiretilen antimikrobiyal liflerden salinim ise daha zor
olmaktadir. Ancak her haliikkarda tekstil iriinlerinden yikama ve kullanim
sirasinda glimiisiin zamanla salinacagi aciktir. Tirkiye’de ve Diinya’da
antimikrobiyal tekstil iiriinlerinin kullanimi gittikge artmaktadir. Son donemde
yapilmis modelleme calismasinda cevreye salinan glimiis nanopartikiil miktar
hakkinda ¢ok az bilgi olmakla birlikte toplam salinan giimiis miktarinin %15°lik
kismin1 giimiis nanopartikiillerin olusturdugu ifade edilmistir (Nowack 2009).

Piyasadaki antimikrobiyal tekstil {irlinlerinin kullanimi ve yikanmasi
sirasinda ¢evreye salinan giimiislin gelecek yillar igerisinde ekosisteme biiyiik
zararlar verebilecegi diistiniilmektedir. Nanoglimiisiin kullanim oraninin artmasi
ile paralel olarak, insan ve c¢evre lizerindeki olumsuz etkilerinin incelendigi bir

cok aragtirma yapilmaktadir. (Lorenz ve ark. 2012).
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

C. Lorenz ve ark. (2012), yaptiklar1 bu ¢alismada giimiis icerikli tekstil
malzemelerinden salinan giimiisiin kimyasal yapisini ve boyutunu belirlemeyi
amaglamislardir. Yikama sonrasinda ve Oncesinde kumasglarin antimikrobiyal
aktiviteleri incelenmis ve kumaslarin ylizey karakterizasyonlar1 yapilmistir. Farkli
aplikasyon yontemleri ile gesitli tekstil malzemelerinden {iretilmis olan glimiis
icerikli sekiz adet antimikrobiyal tekstil materyali temin edilmistir. Tekstil
malzemelerinde bulunan giimiis miktarin1 tayin edebilmek i¢in ICP-OES 6l¢iim
cihazi kullanilmistir. Numunelerin pargalama islemini mikrodalga asit pargalama
cihazinda (% 65) 3,5 mL HNOg3, 1 mL H,0, (%30) ve pH 5,5 saf su soliisyonunda
(MLS 1200 MEGA digestion system, EM-45 A Exhaut Module, Program 2 )
gerceklestirmiglerdir. Numunelerin yiizey karakterizasyonlar1 TSEM ve STEM
elektron mikroskoplar1 kullanilarak yapilmistir. Yapilan antibakteriyel analizlerde
gram negatif bakteri olan K. Pneumoniae kullanilmistir. Calismada kullanilan
ticari Uriinlerden bazilarmin etiketlerinde bulunmasina ragmen giimiis
icermedigini ileri stiirmiislerdir. Yapilan antibakteriyel analizlerde de bu durumun
dogrulugunu ortaya koymuslardir.

Kumar ve Miinstedt (2005), yaptiklar1 ¢alismada giimiis iyonu i¢in gerekli olan
higroskopik ortam saglayabilen poliamidi kompozit malzemesi olarak
kullanmislardir. Bu sayede uzun siireli antimikrobiyal etki saglayabilen kompozit
iiretimi saglanmaya calisilmistir. Kompozit iiretimi i¢in dort farkli yiizey alanina
sahip giimiis toz kullanilmustir (0.78, 1.16, 2.5 ve 6.4 m°/g ). Kompozit iiretimi
kosullar1 60 dakika/devir hizda 220°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Hazirlanan
orneklerde farkli yiizey alanlarina sahip olan giimiis tozlar1 karsilagtirilirken, buna
ek olarak 0,78 m%g yiizey alamina sahip tozu ii¢ farkli konsantrasyonda
kullanmiglardir (agirlik¢a %2, 4 ve 8). Yiizey alaninin ve kullanilan aktif madde
miktarinin salinan glimiis iyonuna etkisi incelenmistir. 2, 4, 7 ve 14 gin
bekletilmis numune soliisyonlarinda bulunan giimiis iyonunu belirlemek i¢in ASV
cihazint kullanmiglardir. Ayrica karsilastirma yapmak amaciyla Atomik

Absorpsiyon Spektroskopisi cihazinda da (AAS) dlgiimler gergeklestirilmistir.
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Agirlikca %2, 4 ve 8 oranlarinda hazirlanan kompozitelerden salinan giimiis
miktarinin zamana bagli olarak degisim grafigi Sekil 5.1.’de verilmistir. Agirlikca
%4 ve %8 oranlarinda hazirlanan polimerlerden salinan giimiis miktarinin diger
orneklere gore daha fazla olmasinin sebebinin glimiis oraninin fazla olmasindan
kaynaklandigin1 vurgulamislardir. Farkli yilizey alanlarina sahip giimis ile %4

oraninda hazirlanan polimerlerden yedi giinlilk salinmin AAS 6lgiimleri ASV
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Olcimleri ile Sekil 5.2.°de karsilagtirllmistir. Polimerden salinan giimiis
iyonlarinin zamana bagli olarak artmakta oldugunu savunmaktadirlar. Zaman
igerisinde salinan giimiis iyonlarinin bulunduklar1 polimerin sisme o6zelligini
etkileyecegini ifade etmislerdir. Artan salinim ile polimerin sahip oldugu kristalin
bolge miktarinda hidrojen baglarina yapilan etki sonucu azalma olacagini
belirtmislerdir. Alt1 giiniin ardindan artan giimiis salinimini ¢ift emme teorisi ile
desteklemislerdir. Bu teoriye gore kiitle transferini etkileyen dagilma ve gomiilme
adi verilen iki farkli fiziksel etki mekanizmanin var oldugunu ve bu
mekanizmalarin polimer ile polimerin i¢ yapisina niifuz eden maddenin
molekiileri arasindaki  kuvvetler ile ilgili oldugunu vurgulamislardir.
Antibakteriyel analizler ASTM E 2149-01 metoduna gore E.coli ve S. Aureus
bakterileri kullanilarak yapilmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.1°de

sunulmustur.

Cizelge 5.1. Antibakteriyel test sonuglari

] Log azalma PA/Ag (8% Ag)
Patojenler — — -
24 sa | 7giin | 14 giin | 28 giin
E. coli - 1 >1 2
S. aureus - 1 >1 3

Suda kalma siiresi, igerdigi glimiis miktar1, giimiis tanecik yiizey alani, polimer
igerisinde dagilma orani, su diflizyon oram1 ve polimerin yapisinda ger¢eklesen
fiziksel degisimler glimiis iyon salinimini etkileyen bas unsurlar olarak verilmistir.
Nowack (2009), tarafindan hazirlanan kisa bir bilgi yazisinda nanogiimiisiin,
antimikrobiyal 6zelliginden dolay1 diinya ¢apinda tekstil kozmetik ve yara Ortiisii
dahil olmak iizere ylizlerce iiriinde kullanilmakta oldugu ifade edilmis ve
irtinlerden glimiis saliniminin yaratabilecegi risklere dikkat ¢ekilmigtir. Tekstil
tirtinlerinden salinan glimiis ile ilgili ¢aligmalara deginilmis ve Avrupa Birliginde
nanomalzemelerin giivenli kullanimi ve yok edilmesi ile ilgili kanunlarin ¢ikmaya
basladig1  belirtilmistir. Igecek siseleri ve tekstillerdeki antimikrobiyal
uygulamalar1 Directive 98/8/EC ile diizenlenmistir. Calismada ifade edinilen
bilgiler Avrupa Birliginde antimikrobiyal tekstilleri de kapsayacak sekilde ciddi

yasal zorunluluklarin yakinda uygulamaya konulacagini gostermektedir.
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Benn ve Westerhoff (2008), ticari ¢oraplardan suya salinan glimiisii ve bunun
atik su aritma tesislerindeki akibetini incelemislerdir. Atik su aritma tesislerine
sizan glimiisiin yiiksek konsantrasyon olusturmasi halinde tesisin tehdit altinda
olabilecegini bununla birlikte tarimsal giibrelere karisarak biyokati maddelerin
yok olmasina sebep olabilecegi ifade edilmistir. Glimiis igerikli ticari {iriinlerin
yaygin olarak kullanilmasiyla birgok ekosistemin riske atildigi ileri siiriilmiistiir.
Buna ornek olarak ise giimiis igerikli kiyafetlerin evlerde yikanmasiyla giimiisiin
attk su sistemine karismasina neden oldugu bildirilmistir. Amerikan
vatandaslarinin  %70’inden fazlasinin umumi atik su sistemini kullanmakta
oldugunu ve bdylece bircok giimiis igerikli atigin belediyenin atik su aritma
tesisine girebilecegi ifade edilmistir. Iyonik giimiisiin suda yasayan organizmalar
icin yliksek derecede toksik etkilere sahip oldugu ve A.B.D. Cevre Koruma
Orgiitii tarafindan saf ve tuzlu su igerisinde bulunmas: gereken giimiis miktarinin
1,9 ile 3,4 ppb ile sinirlandirildig1 vurgulanmustir.

Alt1 farkli ¢oraba uygulanmis asitle parcalama isleminden elde edilmis sivinin
indiiklenmis eslesmis plazma spektroskopisi (ICP-OES) olgiimii ile icerdigi
giimiis  miktarmin  tayini  yapilmistir.  Coraplarda  bulunan  glimiis
nanopargaciklarin, konsantrasyonunun ve big¢iminin belirlenmesinden Once
igerdikleri glimiis miktar1 saf su ile yikama sirasinda tespit edilmistir. Fiziksel
ayristirma ve iyon se¢imli elektrod analizleri ile coraplarda hem koloidal
giimiislerin hem de iyonik glimiislerin oldugu ileri siiriilmiistiir. Yikama suyunun
ve g¢oraplarin karekterizasyonu i¢in taramali ve gecirimli elektron mikroskoplari
kullanilmistir. Corap ve yikama suyu lizerinde yapilan mikroskop incelemesinde
giimiis parcaciklariin boyutlariin 10 ile 500 nm arasinda oldugu belirtilmistir.
Geranio ve ark. (2009), lif {izerine veya igine nanogiimiisiin uygulanmasi ile
hazirlanmis dokuz farkli kumastan yikama sirasinda salinan giimiisiin bi¢imini ve
miktarmni belirlemeyi amaglamiglardir. Bu arastirma sirasinda pH, ylizey aktif
madde ve oksitleyici ajanlarin etkilerini incelemislerdir. Kumaglardan iyonik ve
partikiil sekilde salinan giimiis miktarinin ve bi¢iminin, giimiisiin kumas ile
birlesme tiirline bagl oldugu ifade edilmistir. Kumaslar pH degeri 10 olan yikama
soliisyonunda, 40°C’de ve 30 dakika siiresince yikama islemine maruz birakilmis

ve yikama sollisyonuna salinan giimiis miktar1 ve bicimi tayin edilmistir.
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Kumaslarin bir kere yikanmasi ile digar1 atilan giimiis miktarinin yiizde oraninin
irtinler arasinda Onemli derecede farkliliklar gosterdigini (%1- %45) ayrica
yikama sirasinda glimiis salintminin biiyiik bir kismin1 450 nanometreden biiyiik
boyutlu partikiillerin olusturdugunu ve durumun temel sebebinin ise mekanik
gerilim oldugu belirtilmistir. Numunelerin giimiis salinimlart ve salinan giimiisiin

boyut dagilimi Sekil 5.3.’de verilmistir.

.-\g'
B <450 nm
B >450 nm

% Ag salinnm

Sekil 5.3. Bir yikama sonrasi giimiis salinim oranlari

Basta perasetik asit ve HyO, olmak iizere agartici ajanlarin kullaniminin glimiis
saliniminmn artmasina neden oldugu ifade edilmistir. Bunun giimiisiin Ag™ iyon

salinimi i¢in okside olmaya ihtiya¢ duymasindan kaynaklandig1 séylenmistir.

Cizelge 5.2. Yikama sonrasi salinan giimiis miktari

Yikama sirasinda
Nl‘imune icel"Ai\lgleri safinan gimds mikart
odu
(mglg) 1. Yikama | 2. Yikama
(ng/g) (ng/g)
1 21,6 314 129
2 0,39 67 -
3 0,08 2,7 18
4 0,012 2,4 0.9
5 0,029 10,1 -
6 0,099 1,3 035
’ 0,242 43 16
8 0,003 ? 5
9 2,66 377 99
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Giimiis nanoparcaciklardan pH 10 degerinde Ag® iyonlarmnin saliniminmn, pH 7
degerindeki salinnmindan 10 kat daha az oldugu ileri siirlilmiistiir. Yikama
sirasinda salinan giimiis miktarlar1 indiiklenmis eslesmis plazma spektroskopisiyle
olciilmiistiir. Ikinci yikamalarin sonucunda Ag' salmimmin azaldigmi ifade
etmislerdir. Bu degerler Cizelge 5.2. *de gosterilmistir.

Kulthong ve ark. (2010), ¢alismalarinda nanogiimiis igerikli ticari {irlinlerden ve
laboratuvar ortaminda hazirlanmis olan kumaslardan farkli sekilde hazirlanmis
yapay insan terine salinan glimiis miktarini belirlemislerdir (AATCC, ISO ve EN
standartlarina gore). Farkli kumaslardan salinan giimiis miktarmin kaplamada
kullanilan giimiis miktarina, kumas kalitesine ve yapay insan terinin ¢esidine gore
(4,3-8 pH araliginda) degisim gosterdigi ifade edilmistir. Uzun siireli giimiis
salmmmin insanda arjiri problemine neden olabilecegi ve ABD Ulusal Is
Glvenligi ve Sagligi Enstitiisii tarafindan tim giimiis tiirleri i¢in maruz
kalinabilecek limitin 0,01 mg/m® oldugu ifade edilmistir.

Nowack ve ark. (2011), koloidal yapidaki nanogiimiisiin 100 yildan fazla siiredir
kullanilmakta oldugunu ve nanogiimiisiin Amerika’da biyosidal bir malzeme
olarak 1954 yilinda kayit altina alindigimi ifade etmislerdir. Giiniimiizde
nanogiimiisiin yapisi, Ozellikleri ve salinimlar1 ile ilgili olarak bir¢ok calisma
yapildigi vurgulanmistir. Glimiislin organik antimikrobiyal ajanlara gore daha
fazla kullanilmasinin sebebinin daha az miktarda kullanilabilmesi ve yliksek
sicakliklarda yapilan islem basamaklarma dayanabilmesi oldugunu ileri
stirmislerdir. Caligmada glimiis iyonlarinin kontrollii salinimlarinmi saglamak i¢in
zeolit veya cam matriks gibi tasiyici sistemlerde glimiis tuzlarinin ve nanoboyutlu
giimiisiin kullanilmakta oldugunu vurgulamislardir. En 6nemli iki 6zelligi suda
¢oziinmeme ve diisiik salinim olan glimiis siilfit ve suda tamamen ¢oziilebilen
aynt zamanda da salimim o6zelligi c¢ok yiiksek olan giimiis nitrat en yaygin
kullanilan giimiis bilesikleridir. Metalik giimiisiin tane boyutu nano boyuta dogru
gittikge salinimi artmistir. Giinlimiizde nanogiimiis kullanim miktarinin 320
ton/y1l oldugunu bildirmislerdir. Nanogiimiis sentezi sirasinda stabilizasyonunu
saglayabilmek icin 1889 yilinda sitrat kullanilirken aynm1 amagla 1902 yilinda
proteinler kullanilmigtir. 1897 yilinda “Collargol” adinda ticari bir isimle ¢ikarilan

nanoglimiis icerikli malzemenin medikal uygulamalar i¢in kullanildigini
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vurgulamiglardir. Cevreye salinan nanoglimiigiin etkisiyle ilgili yaptigi bir
aragtirmada deniz canlilarinin memelilere gore daha hassas oldugu goriilmiistiir.
Buna ek olarak yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen salimim ile ilgili olarak
kapsamli ve sistematik bir ¢calisma olmadigini da ifade etmislerdir.

Chae ve ark., (2009) yilinda yapmis olduklar1 c¢alismada glimiis nano
partikiillerin Japonya’da piring tarlalarinda yasayan bir balik olan Oryzias
latipes’in tizerindeki toksik etkisini degerlendirmislerdir. Buna gore baz1 genler ve

bu baliklarin karacigerleri iizerinde bu materyallerin etkisi gdzlemlenmistir.
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6. MATERYAL ve METOT

Tez kapsaminda glimiis katkili antimikrobiyal apre kimyasallarinin antibakteriyel
Ozelliklerinin arastirilmasi, bu apre malzemelerinin kimyasal yapilari, igcerdikleri
giimiis yapisi, uygulandiklari tekstil yiizeyindeki davranislari, kumastan salinim
mekanizmalari, yikama sirasindaki fiziksel ve iyonlagsma etkisi ile salinan glimiis
partikiillerinin miktar1 gibi baslica ¢alismalar yapilmistir. Oncelikle olarak ticari
olarak yaygin kullanilan iki farkli glimiis esasli antimikrobiyal apre kimyasali
Rudolf Chemie/Almanya (Ruco-Bac AGP) ve CHT/Almanya (iSys AG)
firmalarindan temin edilmistir. Bu kimyasallara ek olarak onceki projelerimizde
gelistirmis oldugumuz kalsiyum fosfat esashi giimiis iyonu katkili malzeme de tez
kapsamina dahil edilmistir. Sadece antimikrobiyal apre kimyasali ile islem
gormiis kumaslarin yapisal analizi ve salinim mekanizmalar1 incelenmemistir.
kimyasallar ile fonksiyonel 6zellik kazandirilmis olan kumaslarin yapisal analizi,
antibakteriyel etkiye ve salinim mekanizmasina etkisi incelenmistir. Su, yag ve kir
itici kimyasal Clariant/Isvigre (Nuva 2100) firmasindan temin edilmistir. Bu apre
kimyasallarinin uygulamalari i¢in %100 Polyester (201 gr/mz) ve %100 Pamuk
(198 gr/m?) kumaslar secilmistir.

6.1. Antimikrobiyal Tozun Sentezlenmesi

Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde gelistirilmis
olan antimikrobiyal seramik toz, yas kimyasal metot ile sentezlenmistir. Ilk olarak
saf suda metal iyonlar1 (%5 Ag’ ve %14 Zn+2) mikser ile karistirilarak
cOzililmiistir. Bu c¢ozeltiye kalsiyum hidroksit eklenerek siispansiyon elde
edilmistir. Siispansiyona belirli araliklarla eklenen asit sayesinde kimyasal
etkilesimin olusmasi saglanmistir. Tozun sentezi Sekil 6.1’de gosterilmistir.
Yiiksek basing altinda filtreden gecirilmis olan malzeme etiivde kurutularak

mikron boyutundaki antimikrobiyal toz elde edilmistir.
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Fosforik asit

Mikser

Ca(OH), + giimiig iyonu

pH metre
ﬂ

Sekil 6.1. Antibakteriyel tozun sentezi

6.2. Antimikrobiyal Tozun Tane Boyutunu Azaltilmasi

Uretilen antimikrobiyal seramik tozun tane boyutu atritér degirmende suyla
yapilan 6giitme islemleri ile mikron alt1 seviyeye disiiriilmiistiir. Aglomerasyonu
onlemek amaciyla ii¢ farkl stabilizator farkli gramajlarda kullanilmis ve iiretilen
antibakteriyel soliisyonun analizleri yapilmistir. Genis bir literatiir aragtirmasinin
sonunda stabilizator olarak PVP (Polyvinylpyrrolidone), PEG 1500 (Polyethylene
Glycol) ve Trisodyum sitrat se¢ilmistir. Sekiz farkli gramaj temel alinarak yapilan
ogiitmeler sonucunda elde edilen malzemelerin zeta potansiyel degerleri ve tane

boyutlar1 Zeta Malvern NanoZS cihazi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

6.3. Antibakteriyel Soliisyon Uretilmesi ve Kumaslara Aplikasyonu

Uretilmis ve ticari olarak tedarik edilmis olan antimikrobiyal apre soliisyonlarinin
%100 PES ve %100 Pamuk kumaslara aplikasyon islemi laboratuvar ortaminda
gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan kisaltmalar ve kisaltmalarin
aciklamalar1 Cizelge 6.1.°de gosterilmistir. Apre uygulamalart Anadolu
Universitesi Mimarlik ve Tasarim Fakiiltesi biinyesinde bulunan Tekstil
Laboratuvarinda bulunan Atag F350 model laboratuvar tipi fulard cihazinda

emdirme yontemi ile gerceklestirilmistir.



24

Cizelge 6.1. Kullanilan kodlar ve agilamalar

Kodlar Aciklamalar

CO Pamuk

PES Polyester
4 ZAG-Antibakteriyel Uygulama

ZAS ZAG-Antibakteriyel ve itici Apre Uygulamasi
C CHT-Antibakteriyel Uygulama

CAS CHT-Antibakteriyel ve itici Apre Uygulamasi
R Rudolf-Antibakteriyel Uygulama

RAS | Rudolf-Antibakteriyel ve itici Apre Uygulamasi

Uygulamalarda kullanilan kimyasallarin gramajlar1 ve kumaslara uygulama ortam
kosullar1 Cizelge 6.2.’de gosterilmistir. Itici ajan olarak kullanilan malzemenin
iyonik yapisi zayif katyonik olmakla beraber pH degeri yaklasik olarak 3,5°tir.
Soliisyonlarin pH degeri tekstil malzemelerine uygun olan 5,5’a ayarlanmigtir.
Antibakteriyel soliisyonlarin pH dengesi ayarlanirken kumaslarin yapisina etki
gostermeyecek olan 1:10 oraninda seyreltilmis olan asetik asit kullanilmustir.
Alinan flotte oran1 pamuklu kumaslar i¢cin %85, polyester kumaglar i¢in %70
olarak ayarlanmistir. Apre yapilmis olan kumaslarin kurutma ve fiksaj islemleri

laboratuar tipi Rapid P3 model mini ram6z kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cizelge 6.2. Pamuk ve polyester kumaglara uygulanan kimyasal miktarlar1 ve ortam kosullari

Kumas | ZAG| C R Baglayial | itici I
kodlari gr/lt | gr/lt gr/lt gr/it gr/lt PH | Kurutma Fiksay
Z 75 | - B 75 - |55 - 160°C /2"
0
zas | 75| - ] 75 30 | 55 121050, I | 160°c /2
C - 10 - 5 ~ Iss - 160°C /2"
0
CAS -1 10 ] 5 30 | 55 121050, I | 160°c /2
R - - 5 - ~ 155 - 160°C/ 2"
0
RAS ; ; 5 ; 30 | 55 121050. I | 160°c /2

Antibakteriyel apre uygulama yapilan kumaglarda sadece fiksaj islemi
gergeklestirilirken iticilik ve antibakteriyel apreleri uygulanmis kumaglara ise
kurutma ve fiksaj islemi yapilmistir. Bu islemlere ek olarak iiretimi yapilmis olan

apre soliisyonu kapali bir ortamda bir ay bekletildikten sonra aplikasyon
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gergeklestirilmistir. Bu kumaslarin da antibakteriyel Ozellikleri incelenmis ve

karakterizasyon iglemleri yapilmistir.

6.4. Antibakteriyel Etkinin Yikamaya Kars1 Dayaniminin Belirlenmesi

Antibakteriyel 6zellik tasiyan kumaslarin, bu 6zelliklerini yikama sonrasinda da
korumasi beklenmektedir. Bu ¢alismada kumaslara uygulanan giimiis icerikli {i¢
farkli antibakteriyel kimyasalin yikamaya kars1 dayanimlar belirlenmistir. Kumas
numunelerinin yikama iglemleri Electrolux FOM 71 CLS model wascator
kullanilarak BS EN ISO 26330 (5A) standardina gore gergeklestirilmistir. Her
numune 20 defa yikanmis ve her on yikamada antibakteriyel test yapilmak iizere
kumaglar ayrilmistir. Yikanmis olan her kumastan bes adet 1,00 £ 0,02 gram
kesilerek antibakteriyel test i¢in hazir hale getirilmistir.

Antibakteriyel analizler ASTM - E2149 standardina gore E. coli (ATCC 25922)
bakterisine kargt yapilmistir. Kumaslarin antibakteriyel testleri Anadolu
Universitesi Cevre Sorunlari Uygulama ve Arastirma Merkezi laboratuvarinda

yapilmistir.

6.5. Antibakteriyel Testler

Diinya’da tekstil malzemelerinin antimikrobiyal etkinliklerinin belirlenmesinde
bircok standart metot kullanilmaktadir. Bu testlerde ¢alisma organizmasi olarak
indikatér mikroorganizmalar tercih edilmektedir. Dogru tercih yapabilmek igin
oncelikle ¢alisma yapilacak 6rnegin kontamine olmasina neden olan sartlar g6z
onilinde bulundurulmali ve se¢im bu dogrultuda yapilmalidir. Tekstil {iriinlerinde
ve antibakteriyel tekstil driinlerin testlerinde ¢ogunlukla Escherichia coli
kullanilmaktadir. Memeli kalin bagirsagi (kolon) kaynakli bu organizma fekal
kontaminasyon etmeni olup diinya c¢apinda gerek molekiiler biyoloji alaninda
gerek mikrobiyoloji alaninda en ¢ok kullanilan ve referans kabul edilen organizma
olmustur. E. coli fakiiltatif anaerob (oksijenli veya oksijensiz solunum yapabilme)

ve gram negatif 6zeliginde olup koli basili olarak da bilinmektedir.
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Bu c¢aligma kapsaminda kullanilacak olan tekstil kumaslarinin antibakteriyel
etkinliginin belirlenmesi amaciyla ASTM - E2149-10 “Standard Test Method for
Determining the Antimicrobial Activity of Immobilized Antimicrobial Agents
Under Dynamic Contact Conditions” metodu, ¢alisma organizmasi olarak ise E.
coli kullanilmistir. Bu metot tekstil Orneklerinde ve hazirlanan bakteri
soliisyonunu emme egilimi gdsteren birgok numune i¢in en ideal test metodu
olarak kabul edilmektedir. Dynamics shake flask metodunda mikroorganizmalar
icin uygun es iyonik (izotonik) ortamin tampon ¢ozeltisi ile hazirlanmasi
gerekmektedir. Bu ¢Ozeltinin  hazirlanmamast durumunda mikroorganizma
hipotonik ortamda kalacagindan muamele siiresi boyunca hiicresel suyunu
kaybeder ve bunun neticesinde bakteri sayisinda deneysel c¢alismadan bagimsiz
azalma meydana gelebilir. Tampon c¢ozeltisi ve steril tipl su ile hazirlanan
karisima nutrienth broth ortamindan izole edilen mikroorganizmalar 2x10° cfu/ml
konsantrasyonunda olacak sekilde eklenmektedir. Ayni gramajlarda kesilen
kumas ornekleri her biri igerisinde 50’ser ml bakteri kiiltiirii ve tampon ¢ozeltili
sollisyon bulunan onceden steril edilmis 250 ml’lik cam siseler igerisinde
calkalamali inkiibatorde sabitlenerek 80-85 rpm ve 25 °C’de 18-24 saat
inkiibasyona birakilmistir. Bu siire sonunda her siseden 200ul soliisyon alinip
Plate Count Agar dokiilmiis petrilere dragalski spatiilleri ile yayilarak ekim
yapilmistir. Daha sonra yine her siseden 1000ul soliisyon alinmis ve bundan 3
dilisyon yapilmistir. Diliisyonlarinda ekilmesiyle tiim petriler ayni1 anda
inkiibatore alimis ve 37°C’de inkiibasyona birakilmistir. Yaklasik 24 saat sonra
petriler fotograflar1  ¢ekilerek sayima alinmistir. Calismada kullanilan
mikroorganizma Refik Saydam Hifzisthha Merkezi’nden temin edilmis, ve tiim
laboratuar kurallarina uyarak ekimler mikrobiyolog esliginde (gdzetiminde)

laminar flow kabinde ger¢eklestirilmistir.
6.6. Kumaslarin Konfor Testleri
Yiizey karakterizasyonlarina ek olarak kumaslarin apre yapildiktan sonraki konfor

ozelliklerinin degisimlerine de bakilmistir. Uygulama yapilmis tiim kumaglarin

hava gecirgenligi, su buhar1 gecirgenligi, 1s1l iletkenlik ve 1s1l sogurganlik
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degerleri ol¢iilmiis ve degisimler grafik tizerinde gosterilmistir. Bu testlere iligkin

genel bilgiler asagida kisaca agiklanmistir.
6.6.1. Hava Gegirgenligi Testi

Hava gecirgenligi Olciimii i¢in Textest FX-3300 hava gecirgenligi test cihazi
kullanilmistir (Sekil 6.2). Hava gecirgenligi, belirli bir ylizey alanindan tekstil
materyalinin bir yiiziinden gonderilen basin¢li havanin materyalin diger yiiziine
gectigi miktardir. Cihazda 5 cm? ve 20 cm? olmak iizere iki gesit dlciim kafasi
bulunmaktadir. Olgiimii yapilacak tekstil materyalinin yapisina gére uygulanacak
hava basinct (kalin yapidaki kumaslar i¢in 200 Pa, ince yapidaki kumaslar igin
100 Pa), kullanilacak o6l¢iim kafasinin alan1 ayarlanarak kumasta kirigiklik
olmayacak sekilde cihaza yerlestirilir. Olgiim kafas1 indirilerek sabitlendikten
sonra hava gecirgenligi degeri mm/sn, cfm, cm®cm?sn, I/m?/sn, l/dm?/dk,
m®/m?/dk, m*/m?/sn ve dm*/sn cinsinden elde edilir.

Her kumas i¢in tiger tekrar yapilmis ve 20 cm? Olclim kafas1 ile 100 Pa basingta
I/m¥sn cinsinden TS 391 standardina uygun olarak hava gegirgenligi degerleri

elde edilmistir.

Sekil 6.2. Textest FX-3300 Hava gegirgenligi test cihazi
6.6.2. Su buhari gecirgenligi testi
Su buhar1 gecirgenligi Olgiimleri Permetest cihazi kullanilarak TS EN 31092

standardina uygun olarak yapilmistir (Sekil 6.3). Permetest cihazinda insan tenini

simule etmesi amaciyla gdzenekli nemli membran kullanilmaktadir. Olgiim
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kafasinda bulunan membranin iizerine numunenin i¢ yiizii (tene degecek kismi)
membrana degecek sekilde yerlestirilir. Nemli membrandan buharlagarak
numuneden gecen su buharinin olusturdugu 1s1 akisinin 6lgiilmesi ile veriler

hesaplanir.

Sekil 6.3. Permetest su buhar1 gecirgenligi test cihazi

Bagil su buharinin tespit edilmesi amaciyla dncelikle numune olmadan ve daha
sonra numune yerlestirilerek elde edilen 1s1 kayb1 6l¢iiliir. Bu iki degerin birbirine
orani, bagil su buhar1 gegirgenligi degerini verir. Bu ¢alismada her numune i¢in

ticer tekrar yapilmstir.

6.6.3. Isil ozelliklerin test edilmesi

Isil iletkenlik, 1s1l direng, 151l sogurganlik ve kalinlik degerleri Alambeta cihazi ile

Ol¢tilmiistir (Sekil 6.4).

Sekil 6.4. Alambeta test cihazi
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Alambeta cihazi; 6l¢iim kafasina yerlestirilen tekstil materyalinin bir yiizi ile
diger yiizii arasindaki mesafeyi (tekstil materyalinin kalinligini), bir yiiziinden
diger yliziine gecen 1s1 akigina karsi tekstil materyalinin direncini (1s1l direnci), bir
yiiziinden diger yiizine gecirdigi 1s1 miktarmi (1s1l iletkenligi) ve tekstil
materyaline ilk degdigi andaki 1s1 akisin1 (1s1l sogurganlik) Olger. Cihazin ist
taraftaki 6l¢tim kafas1 insan tenini simule etmesi amaci ile 32°C, alt taraftaki
Ol¢lim kafasi ise oda sicakligini simule etmesi amaciyla 22°C"dir. Numune 6lgiim
kafasina yerlestirilirken tekstil materyalinin insan tenine degen i¢ ylizeyi insan
tenini simule eden 6l¢iim kafasina gelecek sekilde ayarlanmaktadir. Bu galismada

her numune igin tiger 6lgtim yapilmustir.

6.7. Su Iticilik Testi

Iticilik apresi uygulanmis kumaslarin temas acilar1 Kriiss DSA100 test cihazi
(Sekil 6.5) ile dl¢lilmistiir. Su iticilik testleri sirasinda yiizey enerjisi hesaplanmig
olan saf su kullanilmistir. Olgiimler beser kez tekrarlanmis ve ortalamalar goz

oniinde bulundurularak ¢izelgeler olusturulmustur.

Sekil 6.5. Kriiss DSA 100 test cihazi

6.8. Taramal Elektron Mikroskobu Analizi

Malzemelerin ylizey morfolojisi ve tane boyut dagilimi, taramali elektron

mikroskobu Zeiss Evo S0EP ve Zeiss Supra 50 V kullanilarak belirlenmistir. Apre
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yapilmis kumaglarin referans kumaglara gore yiizey yapilarindaki degisimi
gorebilmek icin taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.  Tekstil
malzemelerinin organik yapida olmast nedeniyle iletkenligi arttirmak ve
numunelerin ylizey karakterizasyonu sirasinda diizgiin calisabilmek amaciyla

numuneler kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmistir.

6.9. XRD Analizi

Bu karakterizasyon islemleri gergeklestirilmeden once antibakteriyel soliisyonlar,
firmda 300°C sicaklikta kurutma islemine tabi tutulmuslardir. Toz haline getirilen
antibakteriyel malzemelerin X-isinlar1 difraktometre analizleri XRD, Rigaku-Rint
2200 kullanilarak gergeklestirilmistir. Malzemelerin XRD analizleri 10-70° agilar1
arasinda 2 °/dk hiz ile yapilmstir.

6.10. Tekstil Yiizeylerinden Salinan Nanogiimiis Miktarimin Belirlenmesi

Glimiisiin inorganik bir malzeme olmasi dogrudan tekstil iirlinlerine baglanmasini
kisitlamaktadir. Bu nedenle ozellikle apre uygulamalarinda cesitli polimerik
malzemeler araciligi ile tekstil ylizeyine tutunmasi saglanmaktadir. Ancak giimiis
partikiilleri 6zellikle giysilerden yikama ile ayrilarak sulara karigmaktadirlar. Lif
polimerine etken maddenin katilmas: ile iiretilen antimikrobiyal liflerden salinim
ise daha zor olmaktadir. Ancak her haliikarda tekstil iiriinlerinden yikama ve

kullanim sirasinda glimiisiin zamanla salinacagi agiktir.

6.10.1. Yikama Isleminin Mekanik Etkisi ile Kumaslardan Salinan

Nanogiimiis Miktarinin Belirlenmesi

Antibakteriyel apre yapilmis kumaglarda bulunan ve yikamanin etkisi ile
kumaglardan salinan giimiis miktarinin belirlenmesi i¢in numunelere pargcalama
islemi uygulanmistir. Kumas numunelerinin par¢alama islemi mikrodalga numune
hazirlama makinesi kullanilarak yapilmistir (CEM, MARS). 0, 1, 10 ve 20
yikama yapilmis %100 Pamuk ve %100 PES kumaslarda bulunan glimiis
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miktarmin Slgiilebilmesi i¢in ilk asama olarak kumaslar par¢alama islemine tabi

tutulmuslardir. Ard islem olarak elde edilen soliisyonlarda bulunan giimiis

miktariin 6l¢timleri ICP-OES (Varian Inc, 720 S) cihazinda yapilmistir. Yikama

islemi sirasinda giiglii bir mekanik etkiye maruz kalan kumaslarin belirli

tekrarlarin ardindan da sahip olduklar1 aktiviteleri korumalar1 gerekmektedir.

Buna karsin yikama sirasinda aktif ajan kaybi yadsmmamaz bir gercektir. Bu

calisma yikama denemelerinin ardindan kumas numunelerinin iizerinde bulunan

giimiis miktari1  belirlemek amaci1 ile gerceklestirilmistir. Yikanmamis

kumaglarda bulunan giimiis miktar1 ile karsilagtirma imkani saglamis olan bu

calismada 0,1,10 ve 20 kez yikama yapilmig kumas numuneleri incelenmistir.

Numunelerin kesimi kumagin farkli yerlerinden olacak sekilde yapilmistir.

Pamuklu ve polyester kumaglar 0,250 + 0,002 gram kesilmistir. Yakma islemi

sirasinda nitrik asit (HNOs, %65 saflikta) ve hidrojen peroksit (H2O,, %35

saflikta) kullanilmistir. Numunelerinin yakma islem basamaklar1 madde halinde

asagida sunulmustur.

Polyester kumaslar i¢in par¢alama islem basamaklari;

1. Polyester kumas numunelerinden 0,250 0,002 gram alinir ve HP-500
PLUS tiipe koyulur.

2. 10 ml nitrik asit tiipe dokiiliir. Numune agikta kalmayacak sekilde tizerine
asit eklenir. 10 dakika boyunca 6n bozunma i¢in beklenir.

3. Kontrol tiipii takilir ve ESP 1500 Plus basing kablosu baglanir. RTP 300
Plus probu yerlestirilir.

4. Maksimum gii¢ 1600W olarak ayarlanir.

5. 25 dakikada 205°C’ye ¢ikilip 15 dakika bu sicaklikta yakma islemi
uygulanir.

Bu islemler sematik olarak Sekil 6.6’da gosterilmistir.

6. Yakma isleminin ardindan numunelere 10 mL hidrojen peroksit (%35)
damlatma metodu ile eklenir.

7. Son olarak ¢ozeltiler cam lifi siizgeci ile siiziiliir ve saf su ile 50 ml’ye

tamamlanir.
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A 4

25 dakika

0,25 gr numune ve 10
mL reaktif nitrik asit
(%65) tiipe konur.

Sekil 6.6. Polyester pargalama iglemi

Pamuklu kumaslar i¢in par¢alama islem basamaklari;

Sogutma (40 dakika)

l

Damlatma ile 10 mL
hidrojen peroksit (%30)
eklenir.

1. Pamuklu kumas numunelerinden 0,250 +£0,002 gram alinir ve HP-500

PLUS tiipe koyulur.

2. 10 ml nitrik asit (%65) tipe dokiilir ve 15 dakika 6n bozunma igin

beklenir.

3. Kontrol tiipii takilir ve ESP 1500 Plus basing kablosu baglanir. RTP 300

Plus probu yerlestirilir.

180°C 15 dakika

B

20 dakika

0,25 gr numune ve 10
mL reaktif nitrik asit
(%65) tiipe konur.

»
»

Sekil 6.7. Pamuk pargalama islemi

4, MARS 5 maksimum gii¢ 1600W olarak ayarlanir.

Sogutma (40 dakika)

l

Damlatma ile 10 mL hidrojen

peroksit(%30) eklenir.

5. 20 dakikada 180°C’ye cikilip 15 dakika bu sicaklikta yakma islemi

uygulanir.

6. Yakma isleminin ardindan numunelere 10 mL hidrojen peroksit (%35)

damlatma metodu ile eklenir.
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7. Son olarak ¢ozeltiler cam lifi siizgeci ile siiziiliir ve saf su ile 50 ml’ye

tamamlanir. Bu islemler sematik olarak Sekil 6.7°de gosterilmistir.

6.10.2. Kumaslardan Zamana Bagh Nanogiimiis Salinim

Antibakteriyel kumaglardan yas ortamda salinan giimiis miktarinin zamanla
iliskisini belirlemek malzemenin davranisini, yikama dayanimini, ¢evresel
olumsuz etkilerini belirlemek ac¢isindan 6nemlidir. Bu nedenle numunelerden
salinan giimiis miktarin1 zamana bagli olarak tespit etmek i¢in deneysel ¢caligmalar
gerceklestirilmistir.

Oncelikle net kumas agirligim belirleyebilmek i¢in kumaslardan ugurulacak olan
nem hesaplanarak kesim islemi yapilmistir. Gramaj hesaplamasi yapilan
numuneler etiivde 2 saat siiresince 160°C 'de bekletilmistir. Kumas agirliklari
etlivden sonra 0,500-0,505 araliginda olacak sekilde numuneler hazirlanmistir.
Plastik kapakli siselere konulan numunelerin iizerine 25 mL saf su eklenmistir.
Kullanilan saf su tiim numuneler i¢in aynmi saf su cihazindan alinmistir.
Numunelerin hazirlanmasi sirasinda ortam kosullar1 ve islem basamaklar1 sabit
tutulmustur. Toplamda 4 farkli set halinde hazirlanan numuneler plastik siselerde
2, 8, 16 ve 24 saat bekletilmek iizere konulmustur. Giinliik numunelere ek olarak
1 ay siiresince bekletilen numuneler de hazirlanmistir. Salinim Glgiimleri igin
hazirlanmis bu numuneler laboratuvar ortaminda bekletilmistir.

2, 8, 16 ve 24 saat sonunda numuneler plastik siselerden pens yardimi ile
cikarilmistir. Kumasglari ¢ikarilmadan once siseler 4 saniye ¢alkalanmis ve kumas
tizerinde toplanmis olabilecek giimiisiin su igerisinde dagitilmasi saglanmistir. Her
islem basamagi Oncesinde ve sonrasinda saf su ile yikanan pensin, 6l¢iimii
yapilacak olan siviya degdirilmemesine dikkat edilmistir. Numune sisesinden
cikarilan kumas pargalarindan arta kalan sivilar diizenli bir sekilde etiketlenmis ve
her birine numune kodu verilmistir. Hazirlanan tim numuneler ICP Olglimleri

yapilmak iizere buzdolabina konulmustur (+4°C).



7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

7.1. Uretilen Antibakteriyel Tozun Tane Boyutu ve Zeta Potansiyeli Ol¢iim

Sonuclari
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Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde sentezlenen

antibakteriyel tozun tane boyutu atritdr degirmende yapilan 6giitme islemleri ile

mikron alt1 seviyeye diisiiriilmiistiir. Kumaslara uygulanacak koloidal yapidaki

antibakteriyel sollisyonun Stabilitesini saglamak amaciyla cesitli stabilizatorler

ogltme sirasinda kullanilmigtir. Bu kapsamda ti¢ farkli stabilizator sekiz farkli

gramajda calisilmistir. Elde edilen antibakteriyel soliisyonlarin zeta potansiyel

degerleri (mV) ve antibakteriyel tozun tane boyutu (nm) 6l¢iimleri Zeta Malvern

NanoZS cihaz1 ile yapilmistir. Ogiitme denemelerinde stabilizator olarak

Polyvinylpyrrolidone (PVP), Polyethylene Glycol (PEG 1500) ve Trisodyum

sitrat (TRS) se¢ilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.1°de sunulmustur.

Cizelge 7.1. Zeta Potansiyeli ve Tane Boyutu Olgiim Sonuglar

; PVP PEG 1500 TRS
Miktar
(gr) Zeta | Tane | Zeta | Tane | Zeta | Tane
P. [Boyutu| P. |Boyutu| P. |Boyutu
0,25 -17,9 | 3410 (-21,8( 3021 |-29,5( 693,3
0,50 -22,6 | 2538 | -21,7 2082 |-29,7 | 8855
0,75 -21,7 | 3168 |(-21,3 | 2291 |-30,7  734,4
1,00 -20,7 | 2291 (-21,3( 1733 |-29,4( 530,1
1,25 -24,1| 2065 (-21,3( 1717 |-31,3 | 507,6
1,50 -22,4| 2535 (-22,1( 2000 |-33,3 | 6571
1,75 -19,6 | 3566 |-24,4( 3037 |-31,5( 8083
2,00 -21,1 | 1412 (-229( 1113 | -442 | 4021

Yapilan 6l¢iimler sonucunda en iyi zeta potansiyeli ve tane boyutu degeri 2,00

gram Trisodyum sitrat ile yapilmis olan §giitmeden elde edilmistir. Bu koloidal

sollisyon uygun degerlere sahip olmasi sebebiyle tez kapsamindaki apre

uygulamalari i¢in secilmistir.
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Bu soliisyonun zeta potansiyeli ve tane boyutu Ol¢iim grafikleri Sekil 7.1°de

sunulmustur.
Tota Poberiel Dustsbaion
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Sekil 7.1. Zeta potansiyeli ve tane boyutu grafikleri

7.2. Antibakteriyel Ajanlarin Karakterizasyonu ve Yiizey Analizleri

Antibakteriyel ajanlarin elementel analizleri Zeiss Evo 50VP ve Zeiss Supra 50-V
cihazlarinda gergeklestirilmistir. Her numunenin element analizi yapilarak

kullanilan tasiyict sistemlerin ve giimiis bilesiklerinin igerigi olabildigince

belirlenmeye calisilmistir.

7.2.1. ZAG kodlu antibakteriyel apre kimyasalinin analiz sonuclari

Tane boyutu ve zeta potansiyeli 6l¢timleri yapilmis antibakteriyel malzemenin
karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu ve x-1s1n kirmnimi difraktometresi

kullanilarak yapilmistir. Kalsiyum fosfat esasli giimiis katkili antibakteriyel
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seramik tozun (ZAG) element analizi yapilan bolgenin goriintiisii Sekil 7.3’de ve

analiz sonucunda malzemenin igerdigi elementler Cizelge 7.2’de sunulmustur.

Cizelge 7.2. ZAG kodlu antibakteriyel tozun EDX analiz degerleri

Element | Agirhk % | Atomik %
O 18,65 38,44
P 20,16 21,46
Zn 23,30 11,75
Ag 5,44 1,66
Ca 32,44 26,69

EDX analiz grafiginden de goriildiigii gibi giimiis pikleri olgekte standartlara
uygun olan 3 keV degerine yakin goriilmektedir. (Sekil 7.3.b). ZAG kodlu
antibakteriyel tozun taramali elektron mikroskop goriintileri Sekil 7.2.°de

verilmigtir.

daF ¥} b ¥
—.ﬁ: ..‘.h;.‘a

Sekil 7.2. ZAG kodlu antibakteriyel tozun SEM goriintiileri (a) 5kx (b) 15kx (c) 30kx (d) 55kx
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Sekil 7.3. ZAG kodlu antibakteriyel tozun (a) EDXk;nalizi yapilan bolgesi ve (b) EDX grafigi
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7.2.2. R kodlu ticari antibakteriyel apre kimyasalinin analiz sonuclari

R kodlu ticari antibakteriyel apre kimyasalinin EDX ve XRD analizleri yapilmis

Sekil 7.4. R kodlu antimikrobiyal apre kimyasalinin SEM goriintiileri (a) Skx (b) 15kx (c) 30kx (d)
50kx
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ve lriintin Kimyasal yapisi hakkinda bilgi edinilmistir. EDX analiz grafiginin
yorumlanmasi sonucunda giimiis pikleri 6l¢ekte standartlara uygun olan 3 keV
degerine yakin goriilmektedir.

Antimikrobiyal ajanda tasiyici sistem olarak TiO» kullanilmistir. Tag1yic1 sistemin
temel elementi olan titanyum pikleri de 4,5 keV ve 5 keV degerlerinde
goriilmiistiir. R kodlu apre kimyasalinin tane boyutu analizi taramali elektron
mikroskobu kullanilarak yapilmistir. Malzemenin tane boyutu dagilimmin 250
nanometre ile 350 nanometre araliginda oldugu goriilmektedir (Sekil.7.4).
Elektron mikroskobu analizlerinde malzemenin belirli bélgelerinde 500
nanometre ve istii tanecikler bulundugu belirlenmistir.  Yapilan literatiir
arastirmalarinda ortalama tane boyutu 450 nanometre seviyesinin tizerinde olan
malzemelerin mekanik etki ile kumastan kolayca uzaklasabildigi gorilmistiir.
Malzemenin XRD analizleri yapilmis ve EDX analizi ile dogrulanan TiO; ve

AgCl yapilarn grafikte gorilmistiir.

7.2.3. C kodlu ticari antimikrobiyal apre kimyasalimin analiz sonuclari

C kodlu ticari antibakteriyel apre kimyasalinin EDX ve XRD analizleri yapilmis
ve {driinlin kimyasal yapist hakkinda bilgi edinilmistir. Malzemenin farkli
bolgelerinden yapilan EDX analizlerinden elde edilen sonuglar birbirlerine ¢ok

yakin bulunmustur. EDX analiz grafiginin yorumlanmasi sonucunda glimiis

pikleri 6lcekte standartlara uygun olan 3 keV degerine yakin goriilmektedir.
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Sekil 7.5. C kodlu antimikrobiyal apre kimyasalinin SEM goriintiileri (a) Skx (b) 10kx (c) 10kx (d)
20kx

C kodlu kimyasalda antibakteriyel etkiyi saglayan AgCl yapisinda bulunan giimiis

ve klor pikleri yapilan EDX analizi sonucunda beklenen degerlerde goriilmiistiir.

7.3. Kumaslarin Karakterizasyonu ve Yiizey Analizleri

Antibakteriyel malzemeler ile islem gormiis %100 Pamuk ve %100 PES
kumaslarin yiizey karakterizasyon islemi taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak yapilmistir. Uygulama sonrasinda yapilan yiizey karakterizasyon
islemi ile islem gOrmiis kumaslarin referans kumaslarla karsilastirmasi
yapilabilmistir. Elde edilen sonuglar antibakteriyel malzemelerin kumas

yiizeyinde homojen bicimde dagildiklarini gostermistir.

7.3.1. ZAG kodlu antibakteriyel apre kimyasal ile islem gormiis

kumaslara ait sonuclar

ZAG kodlu apre kimyasali ile islem gormiis %100 polyester ve %100 pamuk

kumaslarin elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 7.6.’da verilmistir.
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N s
Sekil 7.6. ZAG kodlu kimyasal ile iglem gormiis (a,b) %100 pamuklu ve (c,d) %100 polyester
kumaslar

7.3.2. R kodlu antibakteriyel apre kimyasal ile islem gormiis

kumaslara ait sonuclar

R kodlu antimikrobiyal apre kimyasali ile islem gérmiis %100 polyester ve %100

pamuklu kumaslarin elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 7.7.”de verilmistir.




Mt
0

kumaglar

Sekil 7.7. R kodlu kimyasal ile islem goérmiis (a,b) %100 pamuklu ve (c,d) %100 polyester
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7.3.3. C kodlu antibakteriyel apre kimyasal ile islem gormiis

kumaslara ait sonuclar

C kodlu antimikrobiyal apre kimyasali ile islem gormiis %100 polyester ve %100

Sekil 7.8. C kodlu kimyasal ile islem gérmiis (a,b) %100 pamuklu ve (c,d) %100 polyester
kumasglar
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pamuklu kumaglarin elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 7.8’de verilmistir.

7.4. Kumas Ozelliklerinin Belirlenmesi i¢in Yapilan Testler

Calisma kapsaminda test edilen apre kimyasallarinin ve apre isleminin kumas
Ozelliklerine etkisi de belirlenmeye calisilmigtir. Bu amacgla uygulama yapilmis
tiim kumaglarin hava gecirgenligi, su buhar1 gecirgenligi, 1s1l iletkenlik ve 1s1l
sogurganlik degerleri olgiilmiis ve elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Ayrica
kumaglarin antibakteriyel etkinlikleri ve yikamaya karsi dayanimlari da test
edilmistir. Iticilik apresi uygulanmis kumaslarin su itici 6zellikleri Kriiss DSA100

test cihazi ile Olgiilmiistiir.

7.5. Konfor testleri

7.5.1. Hava gecirgenligi test sonuclari

Hava gegirgenligi test sonuclarma gore %100 PES kumaslarin hava
gecirgenlikleri apre isleminden sonra azalmaktadir. Hem antibakteriyel hem de su
itici apre uygulanmis kumaslarin hava gegirgenligi degerleri sadece antibakteriyel
apre uygulanmis kumaglara gore daha diigiikk ¢ikmistir. Apre kimyasali kumas
yiizeyindeki goézenekleri doldurmaktadir. Bu da hava gecirgenligi degerinin
azalmasina sebep olmaktadir. Kimyasallar arasinda fark bulunamamistir. Pamuklu
kumasglarin hava gegirgenligi degerleri apre islemlerinden sonra azalmistir. Hem
antibakteriyel hem de su itici apre yapilmis kumaslarin hava gegirgenligi degerleri
sadece antibakteriyel apre yapilmis kumaslardan daha fazla ¢ikmustir. Apre
sirasinda silindirler arasindan gecerken kumaslara uygulanan kuvvetler iplik
govdelerinden c¢ikan tliycliklerin kumas yiizeyine yapismasina ve ipliklerin
aralarinin acilmasina sebep olabilmektedir. Pamuklu kumaglar hem daha fazla
tiiyliidiir hem de polyestere gore daha diisiik stabiliteye sahiptir. Kurutma ve fiksaj
islemleri pamuklu kumaslarin yapisini olumsuz yonde daha fazla etkilemektedir.
Iki farkl apre isleminin bu etkiyi arttirdig diisiiniilmektedir. Ote yandan su iticilik

islemi kumagin nem almasini engellemektedir. Pamuklu kumaglar normal sartlar



43

altinda %7,5 oraninda nem igerirler. Su iticilik isleminden sonra kumasglar standart

pamuklu kumasglar gibi nem g¢ekememektedirler. Bu da kumaslar arasindaki

gozeneklerin daha fazla acilmasina sebep olabilmektedir. Pamuklu kumaglarda da

PES kumaglarda oldugu gibi antibakteriyel apre kimyasali tiiriinlin hava

gecirgenligini etkilemedigi goriilmistiir. Sekil 7.9°da test sonuglar grafik olarak,

Cizelge 7.3’de de tablo halinde sunulmustur.

Cizelge 7.3. Hava gecirgenligi test analiz sonuclari

Numune Kodu Referans

Hava co | 374

Gecirgenligi
(I/m?/sn)

126,3

(- | : i ' - - - '
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Sekil 7.9. Hava gegirgenligi test sonuglari (a) pamuk ve (b) polyester

7.5.2. Su buhari gecirgenligi test sonugclari

Antibakteriyel apre islemi yapilmis kumaslarin su buhar1 gecirgenligi test

sonuglar1 Sekil 7.10’da grafik olarak, Cizelge 7.4’de de tablo halinde sunulmustur.

Elde edilen veriler polyester kumaslarin su buhar1 gegirgenligi degerlerinin apre

isleminden sonra azaldigimi gostermektedir. Bu da apre isleminde kullanilan
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antibakteriyel ve su itici kimyasallarin kumasin su buhar1 gegirgenligini olumsuz
yonde etkiledigini gostermektedir.
Pamuklu kumaslarin su buhart gecirgenligi degerlerinde kiiciik bir artma

gbzlenmis olmakla birlikte bu fark istatistiksel agidan 6nemli bulunmamistir

Cizelge 7.4. Su buhar gecirgenligi test analiz sonuglar1

Referans

Numune Kodu

Su buhar
Gegirgenligi

Co 38,97

55,87

60

50
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30 17
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CO-Su Buhan Gegirgenligi (%o)
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Sekil 7.10. Su buhar1 gegirgenligi test sonuglar (&) pamuk ve (b) polyester

7.5.3. Isil iletkenlik test sonugclar:

Polyester kumaslara antibakteriyel apre uygulanmasi sonucu 1s1l iletkenlikleri
arasinda istatistiksel agidan 6nemli bir degisiklik olmamistir. Uygulanan itici apre
sonucu 1s1l iletkenlikleri artmistir. Antibakteriyel ve itici apre uygulamalarindan
sonra pamuklu kumaslarda da 1sil iletkenlik degerleri artmustir. Itici apre
uygulamasindan sonra ise 1s1l iletkenlik degerlerindeki artis istatistiksel acidan

onemlidir. Apre uygulamalarinda ve ramdzden gecirildikten sonra kumaslarin
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icerisinde bulunan ve 1sil direnci saglayan hava bosluklar1 azaldigi icin 1s1l
iletkenlik degerleri bu islemlerden sonra artmistir. Sekil 7.11°de test sonuglari

grafik olarak, Cizelge 7.5’de de tablo halinde sunulmustur.

Cizelge 7.5. Isil Iletkenlik test analiz sonuglari

Numune Kodu Referans R RAS C CAS Z ZAS
i {:lllk CO | 0,05736 |0,05882 |0,05965 |0,05889 | 0,0605 |0,06112 | 0,06055
etkenli
(W/mK) 0,05767 |0,05831 |0,05956 | 0,0573 | 0,05944 | 0,05752 | 0,0589
e ~
CO-Isililetkenlik (W/mK) ( PES- IsHl iletkenlik (W/mK) )
0,07 - 0,07 -
0,06 - 0,06 7 |ow |om |0 | [0 | |70
0,05 - xd B B B B B B B
0,04 0,04 B B B B B B B
003 wEd B B B B B B B
0,02 - 0,02 1 BE B EEREERDBE
0,01 - 0,01 7
0 Vi _Vd VA Vi _vi _vi v
0 1 % o v Q wn ™ W)
F 5 2 2 3 3 3 s % 8 4 9 ¢
s 88 %8 g ¢ Fg fgtog
\_ 7\ J
(@) (b)

Sekil 7.11. Isil iletkenlik test sonuglari

7.5.4. Is1l sogurganlik test sonuclari

Isil sogurganlik degerleri itici apre islemlerinden sonra artmistir. Daha fazla
kimyasal isleme maruz kalan kumaslarin yilizeylerinde bulunan tiiylerin oraninin
diismesi sonucunda kumaslar referans kumasa gore daha soguk his vermeye

baslamistir.
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Sekil 7.12. Isil sogurganlik test sonuglari

Cizelge 7.6. Isil sogurganlik test analiz sonuglari

Numune Kodu Referans

Isil CcO 220,03

Sogurganhk
(Ws'2/ mPK) 183,33

Sekil 7.12°de test sonuglari grafik olarak, Cizelge 7.6°da da tablo halinde
sunulmustur. Buna karsin pamuklu kumaslarin 1s11 sogurganlik degerleri

antibakteriyel ve itici apre islemlerinden sonra artmustir.

7.6. Antibakteriyel testler

Ticari olarak temin edilmis ve iiretilmis olan antibakteriyel tozlar (R, C ve ZAG)
kullanilarak hazirlanmis olan kumaslarin antibakteriyel analizleri yapilmistir.
Yapilan mikrobiyolojik analizler sonucunda apre uygulanan biitiin 6rneklerde
antibakteriyel etkinlik gozlenmistir. Petrilerdeki koloni sayilarinin, baslangi¢
kiiltiir soliisyonundan ekim yapilan petrilerde bulunan koloni sayilariyla
kiyaslanmasiyla mikroorganizma sayisinda azalma meydana geldigi anlagilmistir.

Buna gore antibakteriyel bir tekstil malzemesinin standartlara gore
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gerceklestirmesi gereken mikroorganizma sayisindaki azalma oranlarina ¢alisma

kapsaminda kullanilan tiim apre kimyasallar1 ile ulasilabildigi tespit edilmistir.

Cizelge 7.7. Antibakteriyel test sonuglari

Kumas 0 10 20
kodlar1 | yikama | Yikama | yikama

Z-CO Log 3 Log 3 Log 2,5
Z-PES Log 3 Log 3 Log 3
C-CO Log3 | Log25 | Log25
C-PES Log 3 Log 3 Log 2,5
R-CO Log 3 Log 3 Log 2,5
R-PES Log 3 Log 3 Log 3

01207:53 pm bot 1 m 1298:02 pm

Sekil 7.13. Koloni sayimmi i¢in ¢ekilen petri fotograflari referans pamuk(a),polyester(b); ZAG
kodlu pamuk(c), polyester (d); R kodlu pamuk(e), polyester(f); C kodlu
pamuk(g),polyester (h)
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Antibakteriyel sonuglara gore yikanmis pamuk ve polyester kumaslarda
mikroorganizma sayisindaki (CFU/uL) azalma >log 2,5 degerinin iizerinde
bulunmustur. Yapilan test sonucunda koloni sayimi i¢in ¢ekilen birinci diliisyon
fotograflar1 Sekil 7.13'de gosterilmistir. Birinci diliisyon sayimlarinda petrilerin
cogunda koloni bulunmazken referans petrilerinde ortalama seksen ve doksan bin
civarl koloni bulunmaktadir. PES ve pamuk oOrneklerin birinci diliisyonlarinda
koloni sayilar1 birbirlerine ¢ok yakin bulunmustur.

Test edilen kumaslar yirmi yikama sonrasinda da c¢ok giiclii antibakteriyel etki
gostermistir. Antibakteriyel test sonuglar1 Cizelge 7.7°de gosterilmistir. Bir ay
bekletilmis ZAG soliisyonu ile hazirlanmis hem pamuklu hem de polyester

numunelerin gosterdikleri aktivite log 3 seviyesinde ¢ikmistir.

7.7. Su iticilik testleri

Iticilik apresi uygulanmis kumaslarin su ile yaptig1 temas agis1 Kriiss DSA100 test
cihazi ile ol¢iilmiistiir. Her numune beser defa test edilmis ve ortalamalar alinarak

cizelge olusturulmustur (Cizelge 7.8).

Cizelge 7.8. Temas agis1 dlgtimleri

Kumas Temas
Kodlan acis1

Su ti.CO 142°
Su Iti.PES 145°
CAS-CO 130°
CAS-PES 125°
ZAS-CO 128°
ZAS-PES 137°
RAS-CO 137°
RAS-PES 137°

Sadece antibakteriyel apre yapilmis kumaslarda yapilan OSlgiimler sonucunda
kumaslarin suyu damlatildigi anda emdigi belirlenmistir. Itici apre yapilmis
kumaglarin 6l¢iim degerleri birbirlerine yakin ¢ikmistir. Tiim kumaglarin giiclii bir

su itici 6zellik gosterdigi goriilmektedir (Sekil 7.14). Sonuglar su itici kimyasal ile
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antibakteriyel —apre kimyasallarinin  uyumlu oldugunu  gostermektedir

antibakteriyel apre kimyasallarinin uyumlu oldugunu gostermektedir.

Sekil 7.14. Kriiss Dsa 100 ile ¢ekilen temas agis1 goriintiileri; a) CAS- CO, b)CAS- PES, ¢) RAS-
CO d) RAS-PES, e) ZAS-CO ve f) ZAS-PES

7.8. Tekstil Yiizeylerinden Cevreye Salinan Giimiis Metalinin Belirlenmesi

7.8.1. Yikama islemi sonras1 ICP-OES ile giimiis ol¢iimii

Antibakteriyel apre yapilmis kumaglardan giimiis salinimi ICP-OES cihaz1 ile
olgiilmiistiir.  Oncelikle kumaslar iizerinde bulunan giimiis miktarlar
belirlenmistir. Bu amacla kumaslardan kesilen yaklasik 0,25 gr agirligindaki
ornekler nitrik asit-hidrojen peroksit yontemi ile parcalanmistir. Bu islem
mikrodalga firminda gerceklestirilmistir. Elde edilen soliisyonlar 50 mililitre
olacak sekilde saf su ile tamamlanmistir. Bu islemin amaci hem soliisyonlardaki
asidi seyreltmek hem de Gl¢limii yapilan her numunenin ayni miktarda olmasinm
saglamaktir. Olgiimler sirasinda kumas kalintilarinin sorun olusturmamasi igin
soliisyonlar cam lifi siizgec ile sliziilmiistiir. Elde edilen sonuglarin giivenilirligini
test etmek i¢cin ZAG kodlu antibakteriyel ile isleme sokulmus kumaslardaki

giimiis miktar1 teorik olarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar ile
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karsilagtirilmistir. Teorik hesaplama yapilirken kumasin soliisyon alma miktari,
kullanilan apre soliisyonu, apre soliisyonunda bulunan giimiis miktari hesaba
katilmistir. Elde edilen degerler ¢izelgelerde verilmistir. Hesaplamalar yapilirken
ve grafikler olusturulurken ¢izelgelerde ilk satirda bulunan 1000 gram kumas
miktar1 esas alinarak yapilmistir. Alinan flotte orani (%AF) kumasin emdigi
soliisyon miktarin1 gdstermektedir. Uciincii siitundaki deger apre soliisyonu
hazirlanirken soliisyonun igerdigi ZAG antibakteriyel soliisyon miktaridir (7,5
gr/lt). Kuru ZAG miktar1 ise antibakteriyel soliisyonun §giitme sirasinda igerdigi
toz ZAG miktaridir. Besinci siitunda hesaplanan Ag orani ise antibakteriyel toz
sentezlenirken igerdigi glimiis miktarin1 géz alinarak hesaplanan miktardir. Elde

edilen sonuclar Cizelge 7.9’da sunulmustur.

Cizelge 7.9. ZAG apre kimyasali ile igslem gérmiis pamuklu kumas iizerinde bulunan tahmini
giimiis miktar1

Pamuk Kumastaki
ramai AF % Zag Soliisyonu Kuru zag Ag Oranv/ Kuru teorik Ag
g an J gr/lt (7,5/1000) | (%20) (gr) ZAG (%5) miktart
(mg)
1000 85 6,375 1,275 0,06375 63,75
0,25 85 0,00159375 0,00031875 1,59375*10° 0,015938

ICP-OES olgiim sonuglari bu degerler ile karsilagtirilmis ve degerlerin tutarh
oldugu belirlenmistir. Polyester kumaslar i¢in yapilan bu hesaplamada alinan

flotte oran1 %70 alinarak alinmstir (Cizelge 7.10.).

Cizelge 7.10. ZAG apre kimyasali ile islem gormiis polyester kumas iizerinde bulunan tahmini
giimiis miktart

Polyester Kumastaki
ramai AF % Zag Soliisyonu Kuru zag Ag Orany/ Kuru teorik Ag
g N J gr/lt (7,5/1000) | (%20)(gr) ZAG (%5) miktari
(mg)
1000 70 5,25 1,05 0,0525 52,5
0,25 70 0,001312 0,0002625 1,312*10° 0,01312
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Olgiimler sirasinda her kumas tiiriinden ikiser adet hazirlanmis ve sonuglarin
ortalamalar1 almmustir. Grafikler kumaslarin yikama sayilarina bagli olarak
igerdikleri giimiis miktarlarinin Slgiimlerine gore diizenlenmistir. Pamuklu ve
polyester kumaslarda bulunan giimiis miktar1 6l¢limii yapilmis ve grafik halinde
sunulmustur. Sirasiyla R, ZAG ve C kodlu antibakteriyel ajan ile islem gérmiis
pamuklu kumaslarin 6l¢giim sonuclar1 grafik halinde Sekil 7.15 -Sekil 7.17°de

verilmistir.

R/CO i¢erdigi Giimiis Miktarlari

ppm

70 €67,7237
65 \
60 \
55 \

\
50 \
45

40

35

30 \

25 \
\

20

\ 140663
15 s
10 T 7,1009 5,2354
e
5
0 >
0 1 10 20 Yikama

Sekil 7.15. R-CO Yikamaya bagl salinim degerleri
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Sekil 7.16. ZAG-CO Yikamaya bagl salinim degerleri
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Sekil 7.17. C-CO Yikamaya bagl salinim degerleri
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Sirastyla R, ZAG ve C kodlu antibakteriyel ajan ile islem gormiis polyester

kumaslarin 6l¢tim sonuglari grafik halinde Sekil 7.18 -Sekil 7.20°de verilmistir.
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Sekil 7.18. R-PES Yikamaya bagli salinim degerleri
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Sekil 7.19. ZAG-PES Yikamaya bagh salimm degerleri
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CHT/PES I¢erdigi Giimiis Miktarlari
ppm
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Sekil 7.20. C-PES Yikamaya bagli salinim degerleri

ZAG antibakteriyel apre kimyasali ile islem gormiis pamuklu kumaslarin tahmin
edilen degerlerle bulunan deger arasinda biiyiik bir fark goriilmemektedir. Buna
karsin polyester kumaslarda bulunan deger ile 6l¢iim sonuglar1 arasinda fark
goriilmektedir. ZAG aktif ajani ile hazirlanmisg pamuklu ve polyester kumaslarin
giimiis Ol¢ctim grafiklerinde dogrusal bir azalma goriilmektedir. Yirmi yikama
sonrasinda kumaglarin sahip olduklart giimiisiin ortalama %75’ini mekanik etki ve
yikama soliisyonu nedeniyle kaybettikleri tespit edilmistir. Yapilan denemeler
sonucunda R aktif ajani ile hazirlanmis pamuklu ve polyester kumaglarda ilk
yikama sonrasinda biiyiik bir giimiis kayb1 yasandig1 ve ardindan yapilan yikama
islemlerinde ajan kaybinin ihmal edilebilecek kadar diisiik miktarlarda oldugu
belirlenmistir. Pamuk ve polyester kumaslar yikama oncesinde sahip olduklari
giimiis miktarinin = %91°¢ yakin bir kismim1  yirmi yikama sonrasinda
kaybetmiglerdir. C aktif ajani ile islem goérmiis pamuklu kumaslarda ise ilk
yikama sonrasinda giimiis miktarinin %50 civarinda azaldigr yirmi yikama
sonrasinda ise %90’a yakininin uzaklastig1 tespit edilmistir. Polyester kumaglarda
ise bu oran pamuklu kumaglara gore daha az bulunmustur. Yirmi yikama

sonrasinda baglangi¢ giimiis miktarinin %77°sinin uzaklastigi belirlenmistir.
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7.8.2. Zamana bagh salinan giimiis miktarinin ICP-OES ile 6l¢iimii

Giinliik salinim numunelerinin hazirlanis sekilleri diger hazirlanan numunelerden
kumas gramaji ve soliisyonun igerdigi saf su miktar1 acisindan farklilik
gostermektedir. Olgiimii yapilacak olan giinlik salim numunelerinin ilk
denemelerinde 0,250 + 0,005 gram kumas numunesi 50 mililitrelik saf su igeren
plastik kaplara konulmustur. Bu numunelerden salinan giimiis miktarlart Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi ile belirlenmeye ¢alisilmis fakat giimiis miktarinin
cihazin okuma limitlerinin ¢ok altinda kalmasi nedeniyle basarili sonuglara
ulagilamamistir. Bu nedenle 6l¢iimii yapilacak numunelerin gramajlart 0,500 +
0,005 grama ¢ikartilmis saf su miktar1 ise 25 mililitreye diisiiriilmistiir. Giimiis
belirleme islemi i¢in ise AAS cihaz1 yerine ICP-OES cihazi kullanilmistir. Alinan
sonuglar, ICP-OES ile yapilan Olgiimlerin daha tutarli ve giivenilir oldugunu
gosterilmistir. Bu durum ICP-OES cihazinin 6l¢ebilecegi miktarin ¢ok daha diisiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Salinim testleri i¢in dort farkli set numune
hazirlanmis ve bu setler 2, 4, 8 ve 24 saat bekletilmistir. Numunelerin ICP
cthazinda oOlgiimleri gercgeklestirilmis ve elde edilen dort degerin ortalamasi
almmistir. Olgiim sonuglar1 grafik halinde sunulmustur. ZAG ve ZAG-Su itici
ajanlar ile islem gormiis pamuklu kumaslarin zamana bagl giimiis salinimlari

Sekil 7.21 ve Sekil 7.22°de grafik halinde verilmistir.

ZAG/CO Salinim

ppm
40 %
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1,6 1
1,2
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0,0 >
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u |

Sekil 7.21. ZAG-CO zamana bagli glimiis salinim1
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ZAS/CO Salinim
ppm
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Sekil 7.22. ZAS-CO zamana bagli glimiis salinimi1

Pamuklu kumaslardan salinan nanogiimiis miktar1 24 saat sonunda % 2,42
civarinda bulunmustur. ZAG aktif ajan1 yapisi geregi kontrollii salinim
yapmaktadir. Elde edilen sonuglar bu bilgiyi dogrulamaktadir. Su itici ajan
uygulanmis kumaslarda ise 24 saat sonrasinda bu miktar % 4,23 civarlarina
cikmistir. Bu durumun sebebi kumas yiizeyinde bulunan su itici tabakanin

bozulmasi sonucunda bu tabakada tutunan malzemenin de salinmig olmasidir.

ZAG/PES Salinnm
ppm

40 g
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2,0

1,5005 1,6569 1,5930 1,5482
1,6 g—" l :
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Sekil 7.23. ZAG-PES zamana baglh giimiis salinimi
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ZAS/PES Salinnm
ppm
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Sekil 7.24. ZAS-PES zamana bagl giimiis salinim1

Polyester kumaslardan salinan miktar % 3,9 olarak olglilmistiir. Su itici ajan
uygulanmis numunelerden salinan miktar % 6,6’ya c¢ikmustir. Sirastyla ZAG
(Sekil 7.23.), ZAG-Su itici (Sekil 7.24.) ajanlar ile islem goérmiis polyester
kumaglarin zamana bagli 6l¢iim sonuglar1 grafik halinde verilmistir.

R ve R-Su itici kodlu ajanlar ile islem gormiis pamuklu kumaglarin zamana bagh

Olctim sonuglar1 Sekil 7.25 ve Sekil 7.26’da gosterilmistir.

R/CO Salinim
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Sekil 7.25. R-CO zamana bagli giimiis salinimi
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RAS/CO Salimim
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Sekil 7.26. RAS-CO zamana bagli giimiis salinim1

Pamuklu kumaglardan (R/CO) salinan nanogiimiis miktar1 24 saat sonunda % 3,76
diizeyinde bulunmustur. Su itici ajan uygulanmis kumaslarda ise 24 saat
sonrasinda bu miktar % 2,77 seviyesinde ¢ikmistir. Su itici ajan uygulanmis ve
uygulanmamis numunelerde salinim miktar1 zamana bagl olarak ¢ok fazla bir

degisiklik gostermemistir. Sirasiyla R (Sekil 7.27.), R-Su itici (Sekil 7.28.) kodlu

R/PES Salinim
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Sekil 7.27. R-PES zamana bagh glimiis salinimi
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ppm

RAS/PES Salinim
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Sekil 7.28. RAS-PES zamana bagl glimiig salinim1

ajanlar ile islem gormiis polyester kumaslarin zamana bagl 6l¢iim sonuglar

grafik halinde verilmistir. Polyester kumaslardan salinan miktar % 13,01 olarak

hesaplanmistir. R kodlu ajaninin yikama sonuglari da g6z Oniine alindiginda

beklenildigi gibi salinim miktar1 yiiksek c¢ikmustir. Su itici ajan uygulanmis

numunelerden salinan miktar ise %4,5 civarinda ¢ikmistir. Ozellikle 16 saat ve

sonrasinda salinim miktar1 %65 artmustir. Sirasiyla C (Sekil 7.29.), C-Su itici
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Sekil 7.29. C-CO zamana bagl giimiis salinimi
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Sekil 7.30. CAS-CO zamana bagli giimiis salinim1
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(Sekil 7.30.) ajanlar ile islem gérmiis pamuklu kumaslarin zamana bagli 6l¢iim

sonuclar1 grafik halinde verilmistir. Pamuklu kumaslardan salinan nanoglimiis

miktar1 24 saat sonunda % 17,13 civarinda bulunmustur. Su itici ajan uygulanmis

kumaslarda ise 24 saat sonrasinda bu miktar % 7,81 civarlarina ¢ikmustir.
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Sekil 7.31. C-PES zamana bagh glimiis salinimi
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CAS/PES Salinim
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Sekil 7.32. CAS-PES zamana bagl glimiis salinim1

Polyester kumaglardan salinan nanogiimiis miktar1 24 saat sonunda % 55,80
civarinda bulunmustur. Su itici ajan uygulanmis kumaslarda ise 24 saat sonunda

bu miktar % 10,73 civarinda ¢ikmustir.
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8. TARTISMA ve ONERILER

Iki farkli ticari ve &nceki projelerimizde gelistirilmis olan antibakteriyel
soliisyonlar pamuklu ve polyester kumaslara emdirme yontemi ile uygulanmis ve
antibakteriyel analizleri yapilmistir. Antibakteriyel analizler ASTM E-2149 01
standardina gore E.coli bakterisine karsi gergeklestirilmistir. Uygulama yapilmis
kumaslarin yitkama dayanmimlarini belirleyebilmek i¢in standartlara uygun
deterjan, camasir makinesi ve yikama programi kullanilmistir. Antibakteriyel
Ozellik tagiyan pamuklu ve polyester kumaslarin 0, 10 ve 20 yikama sonrasinda
antibakteriyel aktiviteleri test edilmistir. Kumaslarin 20 yikama sonrasinda da
gliclii antibakteriyel etkilerini (log 2,5 ve log 3) koruduklart belirlenmistir. Birinci
diliisyon sayimlarinda petrilerin ¢ogunda bakteri kolonisi bulunmazken referans
petrilerinde ortalama seksen ve doksan bin civart koloni oldugu goriilmiistiir.
Antibakteriyel apre yapilmis polyester ve pamuklu kumaslarin birinci diliisyon
orneklerinde koloni sayilar1 birbirlerine ¢ok yakin bulunmustur. Su iticilik testleri
sonucunda polyester ve pamuklu kumaglar arasinda onemli bir fark olmadig
belirlenmistir. Itici apre yapilmis kumaslarin yiiksek derecede su itici oldugu
gorilmiistiir. Sadece antibakteriyel apre yapilmis kumaslarin yiiksek su emicilige
sahip olduklar1 tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar antibakteriyel aprelerin
kumasin hidrofilitesini olumsuz etkilemedigini gostermistir.

Hava gecirgenligi test sonuglar1 kumaglarin dokulari, atki ve ¢6zgii sikliklar1 goz
oniinde bulundurularak degerlendirilmistir. Polyester ve pamuklu kumaslarin itici
ve antibakteriyel apre uygulamalari sonrasinda hava gegirgenligi degerleri azalmis
olmakla birlikte istatistiksel agidan Onemli g¢ikmamistir. Kumaslarin konfor
degerleri de bu azalmadan olumsuz yonde etkilenmemistir. Hem antibakteriyel
hem de su itici apre uygulanmis kumaglarin hava gegirgenligi degerleri sadece
antibakteriyel apre uygulanmis kumaslara gére daha disiik ¢ikmustir. Su iticilik
apresi beklendigi iizere kumasin hava gecirgenligini azaltmistir.

Alambeta test cihazi ile yapilan 1s1 iletkenlik ve sogurganlik 6l¢iim sonuglar
istatistiksel acidan analiz edilmistir. Apre uygulamalarinda silindirden ve
ramdzden gecirildikten sonra kumaglarin igerisinde bulunan ve 1s1l direnci

saglayan hava bosluklar1 azaldigi icin 1s1l iletkenlik degerleri bu islemlerden sonra
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artmistir. Antibakteriyel ve itici apre uygulanmig polyester ve pamuklu
kumaglarda 1s1l iletkenlik degerleri artmigtir. Pamuklu kumaslardaki degisim
istatistiksel a¢idan da onemli ¢ikmustir.

Isil sogurganlik 6lgiim sonuglarina gore pamuklu kumaslarda apre uygulamasi
sonrasinda artis gozlenmistir. Polyester kumaslarin 1s1l iletkenlik degerlerindeki
artis istatistiksel agidan Onemli degildir. Kimyasal islem sonrasinda kumas
yiizeyinde bulunan tiiylerin bir béliimiiniin yiizeye yapismasi nedeniyle uygulama
yapilmis kumaslar daha soguk his vermislerdir.

Permetest cihazi kullanilarak yapilan su buhari gecgirgenligi 6l¢lim sonuglarina
gore apre uygulamasi yapilmis polyester kumaslarda degerlerin azaldigi buna
karsin pamuklu kumaslarda ise bu degerin ortalama %2 ile %4,5 arasinda artis
gosterdigi bulunmustur.

Ticari olarak temin edilmis ve ZAG kodlu antibakteriyel ajanlarin bilgi
kataloglarinda yer alan {riin tanitict bilgileri teyit etmek ve malzeme
karakterizasyonu konusunda bir basamak daha ilerlemek i¢in XRF (X-151m1
Floresans Spektroskopisi), XRD (X-1sin1 Difraksiyon Spektroskopisi), SEM ve
EDX analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda antibakteriyel
malzemelerin aktif ajan, aktivite destekleyici ajan ve varsa tasiyici sistemlerinin
karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir. C kodlu antibakteriyel ajanin aktif
ajanin AgCl yapisinda oldugu saptanmistir. R kodlu antibakteriyel ajanda ise
AgCl yapisinin yaninda TiO; kullanildigi bulunmustur. Elektron mikroskobu
analizleri sonucunda R kodlu ajanin tane boyutu dagiliminin 250 nanometre ile
350 nanometre arasinda oldugu goriilmiistiir. ZAG kodlu antibakteriyel ajanin ise
giimiis katkili kalsiyum fosfat yapisinda olustugu saptanmistir. Tane boyutu
dagilimi 160 nanometre ile 320 nanometre arasinda ¢ikmistir. Apre uygulamalari
sonrasinda antibakteriyel ajanlarin kumas yiizeyindeki dagilimi incelenmis ve
taneciklerin dagiliminin homojen oldugu saptanmastir.

Uygulama yapilmis kumaslarda bulunan giimiis miktarint belirleyebilmek i¢in
mikrodalga numune hazirlama ve ICP-OES cihazlar1 kullanilmigtir. Apre ve apre
sonras1 yikama islemleri ile kumasta bulunan giimiis miktarini belirleyebilmek
i¢cin ilk olarak kumaglar asitle parcalama islemine tabi tutulmuslardir. Bu islem

basamaklar1 olusturulurken birden ¢ok yontem denenmis ve numunelere en
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uygun, en az glimiis kayb1 yasanan yontem se¢ilmistir. Yakma igsleminden sonra
soliisyonlarin ICP-OES cihazinda giimiis 6l¢timleri yapilmistir. Yikama islemi ile
kumasta bulunan glimiisiin salinacagi asikardir. Yikama sonrasinda yapilan gliimiis
miktar1 belirleme testlerinde aktif ajan yapisinin ve ajanlarda kullanilan tasiyici
sistemlerin salinima etkisi incelenmistir.

ZAG antibakteriyel ajan uygulanmis pamuklu ve polyester kumaslarin glimiis
Olclimii yapilmis, c¢ikan sonuglar ile kumas tlizerinde bulunacak teorik degerler
hesaplanip karsilastirilmistir. Bu miktar hesaplanirken kumasin soliisyon alma
miktari, kullanilan apre soliisyonu, apre soliisyonunda bulunan giimiis miktari
hesaplanarak yapilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda pamuklu kumaslarda
teorik olarak hesaplanan glimiis miktar1 ile hazirlanan kumaslarin 6l¢iim sonuglar
yakin bulunmustur. Polyester kumaslardaki ol¢clim sonuglart ise teorik degerin
biraz altinda ¢ikmistir. Bu farkin kumas homojenizasyonu ve islem basamaklari
sirasinda olusabilecek problemlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Olgiimler
sonucunda R kodlu antibakteriyel ajan ile islem gdérmiis pamuklu ve polyester
kumaslari 20 yikama sonrasinda sahip olduklar1 giimiis miktarinin %91'e yakin
boliimiinii kaybettigi goriilmiistiir. Kumaslarin sahip olduklar1 giimiisiin biiyiik bir
kismim ilk yikama sonrasinda kaybettikleri belirlenmistir. Ayn1 durum C kodlu
antibakteriyel ajan ile islem gormiis kumaslarda da goriilmektedir. Pamuklu
kumaslarda kaybedilen giimiis miktar1 ilk yikama sonrasinda yaklasik olarak %50
civarinda iken yirmi yikama sonrasinda %90 seviyesine c¢ikmistir. Polyester
kumaglarda ise ilk yikama sonrasinda kaybedilen miktar, pamuklu kumaslarla
ayni degerde iken 20 yikama sonrasinda %77 seviyesine ¢ikmistir.. ZAG kodlu
antibakteriyel ajan ile islem gormiis kumaslarda yikama islemleri sonrasinda
dogrusal bir azalmanin oldugu ve ortalama %75 civarinda giimiis kaybettigi tespit
edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda yikama dayanimi en yiiksek pamuklu
kumasglar ZAG kodlu antibakteriyel ajan ile islem gormiis olanlardir. Yikama
dayanimi en yiiksek polyester kumaslar ise ZAG ve C kodlu antibakteriyel ajan ile
apre yapilmis olanlaridir. 1, 10 ve 20 yikama sonrasinda R, C ve ZAG kodlu
pamuklu ve polyester kumaslarin yilizeyinde kalan % Ag miktar1 karsilastirmali

grafik halinde Sekil 8.1 ve 8.2’de sunulmustur.
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