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OZET

Yiksek Lisans Tezi

ANTIBAKTERIYEL UYGULAMALAR ICIN PAMUK KUMASLARDA ATOMIK
KATMAN BiRIKTIRME ILE Ag NANOPARCACIKLARIN FOTODEPOZISYONU

Biisra AYDEMIR YILMAZ

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyomalzemeler Anabilim Dali

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Halil Ibrahim AKYILDIZ

Bu calismada pamuk kumas ylizeylerinde atomik katman biriktirme yontemi ile ZnO ince
filmler biriktirilmistir. ZnO ince film ile kaplanan ve kaplama yapilmamis kumas, cam
ve quartz cam yiizeyler lizerinde giines simiilatorii altinda fotodepozisyon yontemi ile Ag
nanoparcaciklar biriktirilmis ve bu yiizeylerin antibakteriyel etkinlikleri incelenmistir.
Numunelerin optik 6zellikleri UV-Vis spektrofotometresi, yiizey morfolojileri FE-SEM,
elemental analizleri ve kristal yapilar1 FT-IR ve XRD yontemleri ile incelenmistir.
Antibakteriyel etkinlikleri kalitatif ve kantitatif olarak incelenmistir. Yapilan
antibakteriyel testler sonucunda ZnO+Ag ve Ag nanoparcacik kapli kumaslar iizerinde
bakteri yogunlugunun azaldigi goriilmiistiir. Ag NP’lerin bakteri ile temas ettigi anda
hiicresel metabolizmanin olumsuz etkilendigi sonucuna ulagilmistir.

Anahtar Kelimeler: antibakteriyel, ALD (atomic layer deposition), gilimiis
nanoparcaciklar, fotodepozisyon.



ABSTRACT

MSc Thesis

PHOTODEPOSITION of Ag NANOPARTICLES on COTTON FABRICS ENABLED
by ATOMIC LAYER DEPOSITION for ANTIBACTERIAL APPLICATIONS

Biisra AYDEMIR

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Biomaterials

Supervisor: Dr. Halil Ibrahim AKYILDIZ

In this study, ZnO thin films were deposited on cotton fabric surfaces by ALD method.
Ag nanoparticles were deposited by photodeposition method on fabric, glass and quartz
glass surfaces coated with ZnO thin film and uncoated. Then, the antibacterial activities
of these surfaces were investigated. Optical properties, surface morphology, elemental
analysis and crystal structures of the samples were investigated by UV-Vis
spectrophotometer, FE-SEM, FT-IR and XRD methods, respectively. Their antibacterial
activities were investigated qualitatively and quantitatively. As a result of the antibacterial
tests, the growth of bacteria on ZnO+Ag and Ag nanoparticle coated fabrics decreased.
When bacteria come into contact with Ag NPs, they adversely affect the cellular
metabolism of bacteria.

Key words: Antibacterial, ALD, silver nanoparticles, photodeposition.
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1. GIRiS

Bir malzemenin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nanoboyut diizeyine indikce
farklilik gosterir. Ornegin bir malzemenin makroboyuttaki rengi ile nanoboyuttaki rengi
farkli olabilir. Benzer sekilde makroboyutta yalitkan 6zellik gosteren bir malzeme
nanoboyutta iletken O6zellik gosterebilir. Nanoteknolojinin sagladig iistiin 6zellikler
kullanilarak tekstil, saglik, elektronik alaninda gelistirilmis yeni Ozelliklere sahip

malzemeler uretilebilir.

Malzemelere uygulanan bircok yiizey modifikasyon yontemi vardir. ince film kaplama
yiizey modifikasyon yoOntemi nanoteknoloji ile baglantili bir ylizey modifikasyon
teknigidir. Bu yontemle malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri 6nemli Olciide

degistirilebilir.

Ince film teknikleri son yillarda énemli 6l¢iide arastirma yapilan konular icinde yer
almaktadir. ince filmler bircok teknik kullanilarak elde edilir. Bu teknikler buhar, siv1 ve
kat1 fazda olmak iizere alt basliklara ayrilir. ince film teknikleri basta elektronik alaninda

olmak iizere tekstil, tip gibi bircok alanda kullanilmaktadir.

Fotokatalist malzemeler ince film endiistrisinde yaygin olarak kullanilir. Fotokatalist
malzemeler insan sagligina ve organik bilesiklere zarar vermeyen 151k ile uyarildiginda
kimyasal reaksiyon olusturabilen fotokimyasal ylizey kaplama malzemeleridir. Bakteri,
viriis ve zehirli organik maddelerin bozunmasini saglanabilen ¢evre kirliligini azaltabilen
cevre dostu fotokatalitik malzemelerin biiyiik gelistirilmesi 6nem tasir. Yaygin olarak
kullanilan fotokatalist malzemelere 6rnek olarak ZnO, TiO2, Fe2O3, MgO ve CuO
verilebilir. Bu malzemelerin ince film seklinde tekstil malzemeleri iizerinde biriktirilmesi

daha az maliyetle yeni 6zelliklere sahip malzeme elde edilmesinde 6nemli bir rol oynar.

Bakteriler birgok ortamda ve yiizeyde uygun kosullar (sicaklik, nem vb.) saglandiginda
cogalabilirler. Tekstil malzeme ylizeyleri bakterilerin ¢ogalmasi i¢in uygun ortam
saglayabilen yiizeylerdir. Bu nedenle antibakteriyellik agisindan tekstil malzeme
yiizeylerine birgok teknik uygulanarak malzeme yiizeylerinin iyilestirilmesi adina
calismalar yapilmaktadir. Bakterilerin ¢ogalmasini engelleyen maddelere antibakteriyel

maddeler denir. Bu maddeler organik bilesikler, metallerdir. Giimiis, altin, ¢inko bakir



gibi metal iyonlar1 bakterilerin ¢ogalmasini onlemekte kullanilir. Ozellikle giimiis
iyonlar1 bakterilerin ¢ogalmasini engellemekte en yaygin kullanilan metal iyonlaridir.
Giimiis iyonlarmmin mikro ve nano boyutlarda gosterdikleri antibakteriyel etkinlik
farklilig1 incelenen ¢alismada nanoboyutta giimiis igeren numunelerin mikro boyuttaki
numunelere gére daha antibakteriyel 6zellikte oldugu gézlenmistir (Jeong ve ark., 2005).
Dogal lif yapisinda olan pamuk malzemeler suyu seven ve gozenekli yapilar1 sebebiyle
sentetik liflerden daha fazla bakteri olusumu saglayan tekstil malzemeleridir. Bu nedenle
bu tez ¢alismasinda pamuklu kumaglar {izerinde pamuk kumaslar iizerinde antibakteriyel
etkinlik c¢aligmalar1 yapilmistir. ZnO filmlerin antibakteriyel etkinligi ve Ag
nanoparcaciklarin antibakteriyel etkinligi ile ilgili yapilmis ayr1 ayr1 birden ¢ok calisma
mevcuttur. Bu c¢alismada ZnO ince filmlerin elde edildigi atomik katman biriktirme
yontemi ile Ag nanoparcaciklar elde etmek icin kullanilan fotodepozisyon yonteminin
birlikte kullanildig1 ¢alisma birlikte kullanilmigtir. Bu iki yontemin bir arada kullanildig1

calisma literatiirde bulunmamaktadir. Bu da ¢alismaya ilgi ¢ekici bir 6zglinliik katmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Atomik Katman Biriktirme Yontemi

Atomik katman biriktirme (atomic layer deposition, ALD), doymus gaz-kati
reaksiyonlarinin tekrar tekrar kullanimina dayanan bir ince film biiylitme yontemidir.
ALD yonteminden 1960'larda Sovyetler Birligi'nde "molekiiler katman" ad1 altinda ve
1970'lerde Finlandiya'da Dr. Tuomo Suntola ve arkadaglar1 "atomik katman epitaksi"
(ALE) adi altinda iki farkli sekilde bahsetmistir (Suntola ve Antson, 1977). Atomik
katman biriktirme yontemi olarak adlandirilan bu yontem, genel kimyasal buhar
biriktirme (CVD) teknikleri sinifina ait ve son yillarda 6nem kazanmis ince film kaplama
yontemidir. Homojen ve diizlemsel olmayan ylizeylerin olaganiistii uyumluluk ile
kaplanmasini saglayan buhar fazli bir yontemdir. Islem vyiizey reaktivitesiyle
yuriitiildiiglinden, genellikle ¢ok diisiik sicaklikta ilerler ve diizenli olarak son derece
uyumlu kaplamalar elde edilir. Orta vakum seviyesinde (yaklasik 1 ila 2 Torr) ¢alisma,
uzun buhar difiizyon uzunluklarina izin verir ve bu da, 5000'den fazla en-boy oranina
sahip lifler arasindaki oluklarda/gukurlarda konformal kaplamalarin elde edilmesine

yardimci1 olur(Johnson ve ark., 2014).

ALD yonteminde kaplanacak yilizeye kimyasallarin sira ile gonderilmesi yiizeyde
konformal bir film olugmasini saglar. Kimyasallarin sira ile gonderilmesine bagli olarak
bu kimyasallar ayni anda reaktor i¢inde bulunmaz ve birbirleri ile reaksiyona girmeleri
kontrol edilebilir. Kimyasallarin belli siirelerde belli dozlarda sira sira gonderilmesi ile
bir ALD dongiisii gergeklesir. Dongii sayisina bagl olarak film kalinlig1 degistirilebilir.
Dongii sayisimi degistirerek farkli kalinliklarda filmler elde edilebilir. Dongii boyunca
tim kimyasallar sisteme gaz fazinda gonderilir. Bir ALD dongiisii dort temel agsamadan
olusur. ilk asama birinci prekiirsdrsiin sisteme doz edilmesidir. Bu adimda kullanilan
oncii inorganik koordinasyon bilesigidir. Ikinci asama bir inert gaz (N2, Ar vb gazlar ile)
ile birlikte dis etkenlerden temizlemesidir. 1k reaksiyon gergeklestikten sonra sistemde
kalan fazla kimyasallarin temizlenmesi gerekir. Ugiincii adim kullanilacak ikinci
prekiirsoriin sisteme gonderilmesi ve dordiincii adim yeniden inert gaz (N2, Ar vb gazlar)
ile temizleme asamasidir (Knoops ve ark., 2015). Bu dort agsama tamamlandiginda bir
dongii ger¢eklesmis olur. Bir ALD dongii mekanizmasi Sekil 2.1°de gosterilmistir. ALD

yonteminde prekursdr ve diger tepkimeye giren reaktanlar yilizeyle kendi kendini



siirlayan bir sekilde reaksiyona girerler. Reaksiyonun bu sekilde olmasi yiizeyde daha
kontrollii ve konformal bir katman olusumunu saglar (S. M. George ve ark., 1996).
Tekrarlanan, kendiliginden sonlanan gaz-kati reaksiyonlarina dayanan gaz fazinda ince
film biriktirme teknigi olan atomik tabaka biriktirme (ALD), yar1 iletken iiretiminde ve
cesitli diger ince konformal inorganik malzeme katmanlarinin biriktirilmesi i¢in birgok
teknolojik uygulamlarda tercih edilen yontem haline gelmistir. (Ritala ve Leskeld, 2002;

Knoops ve ark., 2015).
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Sekil 2.1. ALD mekanizmasi1 sematik gosterimi (Leskeld ve ark., 2014)

ALD‘nin Fiziksel Buhar Biriktirme (Physical vapor deposition; PVD), Kimyasal Buhar
Biriktirme (Chemical vapor deposition; CVD), sol-jel gibi ince film tekniklerine gore en
biiyiik tistiinliigii kontrollii bir film olusturabilme imkani saglamasidir. Bir¢ok benzer
ozellikleri olmasina ragmen ALD mekanizmasini CVD mekanizmasindan ayiran
farkliliklar vardir. CVD yonteminde prekiirsorler reaktdr igerisine ayni anda
gonderilirken ALD yonteminde prekiirsorler sira ile gonderilir. Onciilerin sira ile
gonderilmesi CVD yontemine gore daha kontrollii bir kaplama imkani sunar. ALD
yonteminin film kalinligimin kontrolii ve miikemmel tekrarlanabilirlige sahip olmasi ile
yiksek kaliteli filmler iiretebilmek, ii¢ boyutlu (3D) malzemeleri kaplamada miitkemmel

uyumlulugu, genis yiizeylerin kaplanmasinda kalinligin tekdiizeligi ,atomik olarak diiz



ve piirlizsliz ylizey kaplamasi ile konformal bir kaplama elde edebilmek, hassas
malzemelerin ylizeylerinin kaplanmasinda hassas biriktirme gerceklestirebilmek, diisiik
sicakliklarda calisabilmek kendi kendini sinirlama ozelligi ile kaliteli dogal filmler
iiretebilmek gibi birgok tstiinliigli vardir(Oviroh ve ark., 2019). ALD yo6nteminin en
biliylik dezavantaji/sinirliligit proses siiresinin uzun olmasidir. Ekonomik olarak
uygulanabilirliginin diger ince film tekniklerine gore daha maliyetli olmasi da bu

yontemin bir diger dezavantajidir (Oviroh ve ark., 2019).

2.2. Atomik Katman Biriktirme Yonteminin Tekstil Malzemelerde Kullanimi

Tekstil malzemeler diisiik maliyetli dogal veya sentetik elyaflardan olusur ve genis
erigilebilir ylizey alaniyla benzersiz esneklige, saglamliga ve dayaniklilia sahiptir.
Tekstil malzemelerinin sahip oldugu bu 6zellikler ¢esitli ylizey modifikasyonu teknikleri
ile daha da gelistirilebilir (Luo ve Van Ooij, 2002). ALD yontemi, bir yiizeyi sirayla iki
buhar fazi reaktanina maruz birakarak nano 6lgekli bir inorganik kaplamanin tek bir
katman olusturmasina izin verir. Prosesin diisiik sicaklikta gerceklesmesi bir¢ok dogal ve
sentetik elyaflara uyumlu bir proses gerceklesmesini saglar. Bu ydntemin kontrol
edilebilir bir proses saglamasi, diisiik sicakliklarda kaplama olanagi ile hem lifler hem de
tekstil malzemeleri tizerinde yar1 iletken inorganik metallerin, biriktirilmesinde dnemli
bir yontem olarak karsimiza ¢ikar (Steven M. George, 2010). Literatiirde ALD nin tekstil
malzemelerde kullanildigina dair birgok ¢alisma mevcuttur. Bir ¢alismada (Jur ve ark.,
2011) ALD'nin, gesitli elyaf ¢aplarina, yapiya ve polimer tiirtine sahip tekstilde nano
Olgekli iletken ve yar iletken kaplamalar iirettigi gosterilmistir. Bu ¢alismada ZnO ve
TiOz2 gibi malzemeler, fotoliiminesans ve fotoiletkenlik gibi 6zellikler dahil olmak iizere
diizlemsel alt tabakalarda yaptiklariyla ayni davranisi gostermistir. Naylon, pamuk
elyaflar1 ve kuvars cam iizerindeki 30 nanometreden daha az tungsten kaplamalar yiiksek
elektrik iletkenligi gosterir. Diger bir ¢alismada (Puvvada ve ark., 2019) pamuk kumas
ylizeylerine ALD ydntemi ile nanoboyutta ZnO biriktirilerek elde edilen kumasin
antibakteriyel etkinligi incelenmistir. Bir diger calismada (Popescu ve ark., 2019). ALD

yontemi ile diisiik sicaklikta ZnO ve ALOs filmleri seliiloz esasli (pamuk, viskon)



kumaslar tizerinde biriktirilmistir. Bu ¢alismada ZnO kapli kumaslarin Al2O3 kumaslara

gore de abtibakteriyel oldugu gosterilmistir.

ALD yontemi tekstil uygulamalari disinda bir¢ok uygulama alaninda ilgi ¢eken bir buhar
fazinda gergeklesen ince film teknigidir. ALD c¢ogunlukla elektronik malzeme uygulama

alanlarinda kullanilir.

2.3. ALD’nin Fotokataliz ve Fotodepozisyon Uygulamalari

Bir fotoaktif soliisyonun veya substratin UV 15181, giines 15181 ile 1s1nlanmasi, indirgeme
icin gerekli reaktif tiirlerin olusumuyla sonuglanir. Bir katalizoriin yoklugunda da, 11k ile
uyarilmak suyu hidrolize edebilir ve Ag" iyonlarmi azaltabilir, ancak suyun foto-
oksidasyonu yavas ilerler. Bu nedenle, fotokatalizér malzemeleri tipik olarak s1v1 ortamda
1s1kla uyarilan radikal tiirler olusturmak icin kullanilir. Bir yar1 iletken fotokatalist, UV
radyasyonunu bant aralifindan daha biiyiik bir enerjiyle sogurdugunda, degerlik
bandindaki elektronlar, Sekil 2.3.1’de gosterildigi gibi, ¢Ozeltide bulunan metal
iyonlariyla etkilesime girebilecekleri malzemenin iletim bandma uyarilir. Polimerin
ylizeyinde fotokatalizoriin bulundugu bir durumda, substratin bir metal tuzu varliginda
bir 151k enerjisine maruz birakilmasi, metallerin ve oksitlerin dogrudan fotokatalizor

uzerinde birikmesine neden olur.

Yarn iletken malzeme eletrik iletkenligi agisindan iletken ve yalitkan arasinda kalan
malzemedir. Bu malzemeler normal sartlar altinda yalitkan 6zellik gosterirken 151k, 1s1,
manyetik enerji gibi dis etkiler ile uyarildiginda valans elektronlarinin bir kism1 harekete
gegerek iletken ozellik gosterirler. ZnO, fotokataliz, su ayirma gibi ¢esitli uygulamalarda,
giines pillerinde bir elektrot malzemesi olarak, 151k yayan diyotlarda ve UV 1g1ma ortami
olarak yaygin olarak kullanilan bir yari iletkendir (Kumar ve Rao, 2015; Theerthagiri ve
ark., 2019). Uretilmesi nispeten ucuzdur, toksik degildir ve kimyasal olarak kararhdir.
ZnS veya GaN'ye benzer ZnO, tipik olarak bir wurzite kristal yapis1 olusturur ve 300 K'de
Eg=3.365+0.005 eV bant bosluguna ve 59.5 + 0.5 meV'lik eksiton (uyarilmis niikleon)
baglanma enerjisine sahiptir (Klingshirn ve ark., 2010). Bu genis bant aralig1 enerjisine

sahip olmasi, ZnO'nun UV'yi absorbe etmesine izin verir. 370 nm'de 151k, gilines ve



fotokataliz uygulamalar1 i¢in kullanilabilen eksitonlar {iretir. ZnO'nun yiiksek
fotosensitivite ve genis bant araligi, UV ile olusturulan delikler ve elektronlar tarafindan
Zn0 yiizeyinde oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarinin gergeklestirilmesine izin verir
(Wu ve Tseng, 2006). Bir calismada ZnO filmler ALD ile cam kumaslar iizerinde
biritktirilmis ve goriiniir 151k altinda ve gilines simiilatorii altinda aydinlatilarak
fotokatalitik etkinlikleri incelenmis atik sulardaki kimyasallarin uzaklastirildigi sonucuna

ulagilmigtir (Islam ve Akyildiz, 2021).

2.3.1. Fotokatalist Malzemeler

Fotokatalitik organik malzemelere ve insan yasamina zarari olmayan, kullanildiginda
uzunca siire etkisini koruyabilen ve gilines 15181 ya da yapay 151k ile gercekleserek
kimyasal reaksiyon olusturabilen, nanoteknolojik ve fotokimyasal yiizey kaplama
tirtiniidiir. Bu yontemde, sentezlenen yar1 iletken nanopartikiiller sahip olduklar1 enerji
bandi araligina bagl olarak farkli dalga boyundaki 1sik (UV 15181, goriiniir 151k ve
NIR(yakin kzildtesi) 15181) ile aktive edilir (Sarina ve ark., 2013). Fotokatalizor 15181n
etkisinde oldugu takdirde aktiftir. UV 1smmlama enerjisi yariiletken malzemenin bant
boslugu enerjisinden biiyiik oldugunda yiikk ayrimi ortaya ¢ikar ve indirgenme —
yikseltgenme tepkimesi gerceklesir. Yari1 iletken, basit bir fotokatalitik redoks
mekanizmast ile organik ve mikrobiyal hiicreleri bozar. Son yillarda, toksik molekiillerin
ve patojenik mikroplarin atik sudan yar iletken fotokatalitik NP'ler kullanilarak verimli
bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in kapsamli arastirmalar yapilmistir. Ag gibi farkl
boyutlarda metallerin katkilanmasi, fotokatalitik antibakteriyel aktiviteleri daha da
gelistirir (Esfandiari ve ark., 2014). (Booshehri ve ark., 2014), sudaki bakterilerin goriiniir
151k fotokatalitik inaktivasyonunu artirmak i¢in glimiis nanopartikiillerin BiVO4 iizerinde

biriktirilmesinin etkisini incelemistir.

ZnO, CuO, Fe304, TiO2 ve YF(yttrium fluoride) fotokatalitik NP'ler
mikroorganizmalarin, bakterilerin biyofilm gelistirmesini engelleyebilir (L. Wang ve
ark., 2017). Fotokatalizde amag aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyon hizini

artirmaktir.



2.3.2. Fotodepozisyon

Bir metal tuzunun sulu ¢ozeltisi i¢inde yar iletken pargaciklardan olusan bir numunenin
aydmnlatilmasi/is1ga maruz birakilmasi metal(oksit) nanopartikiillerin yar1 iletkenin
ylizeyinde birikmesine neden olur bu da fotodepozisyon olarak tanimlanir.
Fotodepozisyon yoOntemi, yari iletken malzemelerin bant araligi tarafindan saglanan
fotokatalitik 6zelligine dayanir. Fotodeposzisyon isleminin gerceklestirmesi igin dort
kosulun gerceklesmesi gereklidir. Ilk olarak, pozlama 1s1ginmn foton enerjisi, yari
iletkenin enerji bant aralifindan daha biiyiik olmalidir. Yari iletkenin bant aralig1 icin
uygun enerji seviyesine sahip 151k absorbe edildiginde, degerlik bandindan gelen
elektronlar uyarilabilir. Bir diger kosul metal iyonunun indirgeme potansiyeli, yar1
iletkenin iletim band1 enerji seviyesinden daha pozitif olmalidir. Son olarak, yar1 iletken,
aktif metal biriktirme bdlgeleri i¢in bir sablon gorevi gérmeli ve genis bir ylizey alanina
sahip olmalidir. Bu dort kosul saglandiginda, metal / yar1 iletken nanokompozitin
fotodepozisyon yontemi ile sentezi gergeklesir. Nano olgekli yar1 iletken malzemeler,
morfolojileri nedeniyle biiylik ylizey enerjisine sahip birgok aktif bolgeye sahiptir.
Ayrica, bu yontem kimyasal reaktif eklenmesini veya 1s1¢a maruz kalma disinda herhangi

bir islem gerektirmedigi i¢in basit ve ¢evreci bir yontemdir.

Sekil 2.3.1°de gosterildigi gibi hv, uguladigimiz 151k enerjisi; e, 151k ile uyarilan elektron;
M* metal iyonu ve M? metal. Bant araliginda 151k emildiginde, degerlik bandindan gelen

elektronlar etkilesime gecer ve metal iyonlarini metale indirgemek i¢in ayrilirlar.



iletkenlik Bandi

uyariima

Degerlik Bandi

Sekil 2.3. Fotodepozisyon yontemi sematik gosterimi (Lee ve ark., 2019)

(2) (b)

MO, (s) + 2nH*

M™ (aq) + nH,0O

Sekil 2.4. (a) indirgeyici fotodepozisyon ve (b) oksidatif fotodepozisyonun sematik
gosterimi. VB, degerlik bandi; CB, iletim bandi; M, metal; D, (kaybedilen elektron)
elektron vericisi; A, (kurban) elektron alicisi; n, dahil olan elektronlarin sayisi.
(Wenderich ve Mul, 2016)

Metal M'nin indirgeyici fotodepozisyonu i¢in genellestirilmis bir denklem ;

M" (ag) + ne” — M(s) (2.1)

Oksidatif fotodepozisyon, metal oksit nanopartikiil birikintilerinin olustugu denklem ;

M" (aq)+nh* +nH:0—MOn(s)+2nH* 2.2)



2.4. Giimiis Nanoparcaciklarin (Ag NP) Sentez Yontemleri

Fiziksel, kimyasal, fotokimyasal ve biyolojik yollar kullanilarak giimiis nanopargacik
(AgNP) sentezlemek icin bir¢ok yontem ve yaklasim bulunur. Her yontemin ortak
maliyet problemleri, 6l¢eklenebilirlik, partikiil boyutlar1 ve boyut dagilimi vb gibi
avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir (Abou El-Nour ve ark., 2010; Zielinska ve ark., 2009).
Nanopartikiilleri hazirlamak i¢in fiziksel ve fotokimyasal yontemler genellikle ¢ok
yiiksek sicaklik ve vakum kosullarina ve pahali ekipmanlara ihtiya¢ duyar (Iravani ve ark.
2014). Bu yontemler arasinda cogunlukla kimyasal yontemler AgNP iiretimi i¢in
kullanilmigtir. Kimyasal yontem ile iyi tanimlanmis nanopargaciklar basarili bir sekilde
iiretebilir ve ayrica kolayligi ve yontemin basit ekipmanlar ile gerceklesmesi en yaygin
yontem olarak kullanilmasma sebebtir. Kimyasal yontemler, AgNP'leri ¢ozelti icinde
sentezlemek i¢in kolay bir yol saglar, c¢ilinkii basit ve hafif kosullar altinda
uygulanabilirler. Kimyasal yaklasimda, su veya organik ¢oziiciiler i¢cinde kolloidal
dispersiyonlu AgNP'lerin hazirlanmasi kimyasal indirgeme ile gergeklestirilir. Gilimiis
iyonlarinin ¢oziiciilerdeki indirgenmesi, farkli partikiil ¢aplarina sahip kolloidal glimiis
nanopartikiiller olusturur. Fiziksel yontemde, metal nanopargaciklar atmosferik basing
altinda tiip firm kullanilarak gerceklestirilebilen buharlagma yogunlasmasi ile sentezlenir.
AgNP'lerin fiziksel sentezi, dar boyut dagilimina sahip AgNP'ler liretmek i¢in genellikle
fiziksel enerjileri kullanir. Fiziksel yontemin en biiylik avantaji, tek bir islemde biiyiik
miktarlarda AgNP numunesi iiretilmesidir. AgNP tozu tiretmek i¢in en kullanisli fiziksel
yontemdir. Kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemler dahil olmak iizere AgNP'lerin
hazirlanmasina yonelik bir¢ok yaklagim bildirilmistir. Kimyasal indirgeme, rahatligi ve
basit ekipmani1 nedeniyle en yaygin yontemdir. Sentezlenen AgNP'lerin kendine 6zgii
ozellikleri, esas olarak kimyasal sentez sirasinda kontrol edilebilen boyutlari, sekilleri ve

kristal yapilar1 ile belirlenir.

Glmiis nanopartikiiller, ticari uygulamalarda en ¢ok kullanilan nano-malzemelerden
biridir. Endiistride elektronik iiriinler, saglik endiistrisinde antibakteriyel ajanlar (Bosetti
ve ark., 2002), gida depolama, tekstil kaplamalar1 ve ¢evresel (Jain ve Pradeep, 2005)
uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. Antibakteriyel ajanlar olarak giimiis
nanopartikiiller, tibbi cihazlarin ve ev aletlerinin dezenfekte edilmesinden su aritmasina

kadar ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilir(M. Cho ve ark., 2005).
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Metalik nanomalzemelerin gekilleri, boyutlar1 ve bilesimleri fiziksel, kimyasal ve optik
ozellikleriyle 6nemli Olgiide baglantili oldugu i¢in nano Olgekli materyallere dayali
teknolojiler kimyadan tibba kadar ¢esitli alanlarda kullanilir. Glimiis nanopartikiillerin
iistiin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle bu konuda yapilan
bir¢ok arastirma vardir. Ag NP’lerin istiinliikleri sekil, boyut (Sun ve Xia, 2002) ve
kristalliklerinden kaynaklanir (Syafiuddin ve ark., 2017). Giimiis nanopartikiillerin
uygulamalari, gii¢lii inhibe edici ve antibakteriyel 6zellikleri, mikroorganizmalarla genis
temas alanlarindan kaynaklandigi i¢in fiber malzemelere yaygin bir sekilde uygulanmistir
(Chen ve ark., 2009; Dubas ve Pimpan, 2008). Giimiis nanopartikiiller antibakteriyel
aktiviteleri nanopartikiiller sekillerine ve boyutlarina baglidir. Bu nedenle tek tip
sekillerde nanopartikiiller elde etmek i¢in geligsmis teknolojiler kullanilarak biiyiik ¢abalar
sarfedilir. Buna bagli olarak bir ¢calismada (Perelshtein ve ark., 2012) kii¢iik parcaciklarin
daha biiyiik boyutlardaki parcaciklara gére daha antibakteriyel oldugu gosterilmistir.

Glimiis nanopartikiiller (AgNP'ler), emsalsiz fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip
olamlarindan dolay1 tibbi, gida, saglik hizmetleri, endiistriyel ¢aligmalar gibi gesitli
alanlarda giderek daha fazla kullanilir hale gelmistir. Kendine 6zgii 6zellikleri nedeniyle,
antibakteriyel maddeler olarak, endiistriyel, evsel ve saglikla ilgili iirlinlerde, tibbi cihaz
kaplamalarinda, optik sensorlerde ve kozmetik iiriinlerde olmak tizere g¢esitli
uygulamalarda kullanilmistir (Chernousova ve Epple, 2013). AgNP'ler, son zamanlarda
bir¢ok tekstil iiriinlinde, yara sargisinda ve biyomedikal cihazlarda daha sik kullanilmistir

(Kwak ve ark, 2019; Li ve ark., 2010; Sondi ve Salopek-Sondi, 2004).

Nano boyuttaki metalik pargaciklar benzersizdir ve yiizey-hacim oranlar1 nedeniyle
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri 6nemli 6l¢lide degistirebilir; bu nedenle, bu
nanopartikiiller ¢esitli amaglarla kullanilmistir. AgNP'leri elde etmek icin gelistirilmig
cesitli sentez yontemleri vardir. Nanopartikiillerin sentezi genel olarak fiziksel, kimyasal
ve biyolojik yoOntemler dahil olmak iizere ii¢ farkli yaklasim kullanilarak
gergeklestirilmistir. Nanomalzemelerin boyut, sekil, boyut dagilimi, yiizey alani, sekil,
cozlinlirlik, kiimelenme vb. gibi karakteristik 0Ozelliklerinin, toksisite veya
biyouyumluluk degerlendirilmeden 6nce degerlendirilmesi gerekir (Murdock ve ark.,

2008). Ciinkii boyut, morfoloji ve islevsellik bakimindan tek tip kontrollii yapilara sahip
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AgNP'lerin gelistirilmesi, ¢esitli biyomedikal uygulamalar i¢in gereklidir (Gurunathan ve
ark., 2009).

TiO2'nin yan1 sira ZnO, kirletici maddelerin iyilestirilmesi ve mikroorganizmalarin yok
edilmesi i¢in en umut verici malzemelerden biridir. Bu yariiletken mazlemeler benzer
bant bosluklar1 (ZnO, 3.37 eV; TiO2, 3.2 eV) ve iletim band1 kenar konumlari sergiler(N.
Wang ve ark., 2008). Ag NP’ler yukarida bahsedildigi gibi birgok yontem ile sentezlenir.
Bu yontemlerin i¢inde fotodepozisyon yontemi en kolay yontemlerdendir. Bir caligmada
(Ren ve ark., 2010) ZnO nanorodlar iizerine fotodepozisyon yontemi ile Ag NP

biriktirilmis ve fotokatalitik etkinlik incelenmistir.

2.5. Tekstilde Antibakteriyel Uygulamalar

Mikrorganizmalar viicut, toprak, hava su gibi bir¢ok yiizeyde bulunabilir. Bu yiizeylerde
uygun kosullar saglandig: taktirde tireyerek hizlica gogalirlar. Ortamdaki nem ve sicaklik
gelisip cogalmalarinda en biiylik etkendir. Bakterilerin gelisip ¢ogalmasi icin gerekli
sicakliklar 30-37 °C’dir. Patojen bakteriler olarak bilinen mikroorganizmalar hastalik
yapan canlilardir. Patojen olmayan ve patojen olan mikroorganizmalar1 Bacillus subtilis,
Escheria coli, Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas aeuroginosa, Protcus vulgaris,
Staphylococcus epidermis ,Staphylococcus aureus olarak siralayabiliriz (Lifler, 2006).
Antibakteriyel etkinlik mikroorganizmalarin biiylimelerini engelleyen, bakteri
kolonilerinin olusumunu 6nleyen ve mikroorganizmalar1 ortadan kaldirmak i¢in yapilan
miidahaleler olarak tanimlanir. Antibakteriyel etkinligi daha basit bir sekilde tanimlamak
istersek bakteriler {izerine yapilan miidaheleler olarak tanimlayabiliriz. Insan saghigim
zararli mikroorganizmalardan korumak oOnemli oldugu i¢in antibakteriyel etkinlik

kavrami 6nemlidir.
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2.5.1. Tekstilde Antibakteriyel Uygulamalarin Onemi

Tekstil malzemelerin ¢ogu, mikro organizmalarin bilylimesi i¢in uygun g¢evre
kosullari(nem,sicaklik gibi) saglar(Purwar ve Joshi, 2004). Ozellikle yiin ve pamuk gibi
dogal lifler, besinleri, oksijeni ve suyu tuttuklari i¢in mikrobiyal biiyiimeye daha yatkindir
(Kut ve ark., 2005). Tekstil malzemlerinin mikrooganizma, 6zellikle bakteri, olusumuna
elverigli olmalar1 tekstil malzemelerinde antibakteriyel ¢alismalarinin artmasima neden
olmustur. Maya, kiif, bakteri vb. gibi mikroorganizmalarin tekstil malzemeler {izerinde
bulunmasi enfeksiyon hastaliklarina ve tekstil malzemelerinin tasiyici olarak gorev
yapmasina neden olur. Mikroorganizmalar hali, perde, giysi, yatak, banyo, carsaf gibi
bircok ortamda yasayabilir. Ayrica havlu, carsaf ve giysi gibi esyalarin lizerinde biriken

bir¢ok bakteri deri lizerinde tagmabilir (Kut ve ark., 2005).

Bir ev gibi, hastanede ortaminda da ¢ok miktarda tekstil malzemesi bulunur. Birgok
aragtirmaci, Ozellikle bulasic1 hastaliklar1 olan kisiler nedeniyle, ozellikle hastane
kullanim1 i¢in uygun yiizeyler olusturmaya odaklanmistir. Saglik sektoriinde kulanilan
cerrahi elbiseler hastane i¢cinde kullanilan perdeler, kisisel giysiler (hemsire, hasta, hasta
bakici giysileri) vb gibi tekstil malzemeleri {izerinde bulunan mikroorganizmalar insan
saghigini olumsuz etkiler. Bu olumsuzlugu 6nlemek icin bu tiir tekstil malzemelere
antibakteriyel performans kazandirmak gereklidir (Rigby ve ark., 1997). Antibakteriyel
tekstil, zararli mikroorganizmalarin ¢ogalmasina engel olmak igin islenmis olan tekstil

malzemesidir.

Antibakteriyel tekstil uygulamalari igerisinde yer alan iirlin gruplari giyim, déseme, spor
ve eglence, otomotiv i¢ mekanlari, koruyucu giysiler, medikal tekstiller ve kozmetikler
yer alir. Konfeksiyon, i¢ doseme ve otomotiv uygulamalarinda, bu islevsel tekstiller
"kendi kendini temizleyen" veya "koku oOnleyici" giysiler, mobilya tekstilleri veya
otomotiv i¢c mekanlar1 iiretmek icin kullamilabilir. Mutfak kiyafetleri, siingerler ve
havlular ev antibakteriyel test Uiriinleri olarak ornek verilebilir. Medikal sektorde olasi
iirlinler arasinda antibakteriyel yara ortiileri, hasta elbiseleri, yatak hatlar1 veya yeniden

kullanilabilir cerrahi eldivenler ve maskeler yer alir.
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2.5.2. Ag NP’ler ile Antibakteriyel Uygulamalar

Glimtiis nitrat, bircok avantaji ile en ¢ok kullanilan antibakteriyel ajandir. Giimiis ve
bilesiklerinin antik caglardan bu yana bakteri, mantar ve virlis i¢in genis bir
antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu bilinir (Lok ve ark., 2006; K. H. Cho ve ark.,
2005). Diger metaller ile kiyaslandiginda glimiis , memeli hiicrelerine diisiik toksisite
gosterirken mikroorganizmalara kars1 daha fazla toksisite gosterir (Zhao ve Stevens,
1998). Glimiis nanopartikiiller genis bir ylizey alanina sahip olmalar1 bakteriler ile daha
fazla temas halinde olmalarini1 saglar ve antibakteriyel etkinliklerini artttirir bu nedenle
Ag NP’ler diger tuzlara gore daha fazla antimikrobiyel 6zellik gosterir. Ag NP’ler ile
bakteriler temas ettigi anda bakterilerin hiicresel metabolizmasini olumsuz etkiler ve
hiicrelerin biliylimesini/cogalmasini engeller (Landage S. M. and Wasif A. 1., 2012;
PATRA, 2013). Tekstil iirtinleri i¢in inorganik kaplamada en yaygin olarak kullanilan
element glimiistiir. Antibakteriyel 6zelliklere sahip pamuk iplikleri, milkemmel nem
emiciligi sayesinde yara iyilestirme uygulamalar1 ve diger tibbi tedaviler i¢in en
uygunken, sentetik bazli elyaflar, otomotiv halis1 ve hava filtreleri gibi endiistriyel
uygulamalar i¢in en uygun olanidir. Giimiis kapli lifler, dogal ve sentetik lifler veya
iplikler icin yenilik¢i ve diisiik maliyetli bir glimiis biriktirme teknigi uygulanarak
gelistirilmistir (Pollini ve ark., 2009). Glimiis iyonlar1 ve giimiis bilesikleri, antibakteriyel
filtreler, yara pansuman malzemesi, su dezenfeksiyonu, sensorler, kimyasal ve gaz
filtrasyonu, koruyucu kumas ve hava filtrasyonu vb. gibi ¢esitli alanlarda kapsamli bir
sekilde incelenmistir. Asagidaki sirayla mikroorganizmalar i¢in en toksik element olarak

kabul edilir: Ag> Hg> Cu> Cd> Cr> Pb> Co> Au> Zn> Fe> Mn (Lala ve ark., 2007)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Kullanilan pamuklu kumaglar diiz desen ve metrekare bagina 200 gram agirlikta
dokunmustur. Pamuklu kumaslar Atomik Katman Biriktirme yontemi ile kaplama
yapmak i¢in 10 cm x 10 cm kesildikten sonra herhangi baska bir islem yapilmadan
kullanilmigtir. Kaplama yapilmak i¢in 2.5 cm x 2.5 cm'lik kuvars (Tehcnical Glass
Products Inc.) alttaglar kullanilmistir. Bu kuvars alttaglar sirayla 10 dakika aseton, 5
dakika etanol i¢inde bekletildi. Sonrasinda deiyonize su i¢inde ¢alkalanarak
temizlenmistir. Cinkooksit (ZnO) ince filmler elde etmek i¢in Oncii olarak Dietil ¢inko
(DEZ) ((CAS#: 557-20-0, Sigma Aldrich ) ve yiiksek saflikta H2O (Sartorius™ Arium™
Ultra High Purity Water System ) kullanilmistir. Ince pamuk kumas numuneler ve kuvars
numunelerin yiizeyinde Atomik Katman Biriktirme (ALD) yontemi ile ince film

olusturmak icin viskoz akish bir reaktor kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Atomik Katman Biriktirme (AKB)

ZnO ince film kaplamasinda termal ALD reaktorii kullanilmigtir.  ALD yodntemi buhar
fazindaki malzemelerden, kalinlik kontrollii ince film malzemeler elde etmek icin

kullanilir.

Reaktor odasi, 100 cm uzunlugunda ve 20 cm ¢apinda paslanmaz gelik, kapali sizdirmaz
bir tiipten olusur. Reaktdr, Kurt J. Lesker (KJLC) RV224 marka mekanik pompa
kullanimiyla 20 mTorr ve alt1 taban basincina ulagabilir. Tiim islemler sirasinda, inert N2
(% 99,999), kirlilikleri ve nem igerigini trilyonda 10 par¢anin altina diigiiren bir entegre
marka inert gaz temizleyicisi ile daha da saflastirildiktan sonra reaktore gonderilir. N2'nin
akis hizi, MKS marka mass flow controller, MKS marka PR4000B model kontrol {initesi
ve glic kaynagi ile kullanimistir ve reaktordeki 1 Torr basincina, yaklasik 1100 scem'lik
bir akis hiziyla ulasilir. Reaktorde 5 1sitma bolgesi vardir. Reaktor sicakligi Otonix marka

sicaklik kontrolori ile kontrol edilir.
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Cinkooksit (ZnO) ince filmler elde etmek i¢in oncii olarak Dietil ¢inko (DEZ) CAS#:
557-20-0, Sigma Aldrich ve yiiksek saflikta H20 (Sartorius™ Arium™ Ultra High Purity
Water System) kullamldi. Ince pamuk kumas numuneler ve kuvars numunelerin
ylizeyinde Atomik Katman Biriktirme (AKB) yontemi ile ince film olusturmak igin 6zel
olarak tasarlanmis viskoz akigl bir reaktdr kullanilmistir. ZnO ince filmler elde etmek
iizere yukarida agiklamasi yapilan bir viskoz akish reaktdr kullanilmistir. ince film
kaplamas1 gergeklestirilmek {izere ALD reaktor plakasina pamuk kumaslar ve quvars
camlar yerlestirilmistir. Reaktor gaz kaynaklar1 (gaz tiipleri ve N2 kaynagi), vanalar,
numune odasi, 1siticilar, vakum pompasi ve kontrol bilgisayarindan olusur. Sistem gaz
kaynag1 olarak iki veya daha fazla yiizey ile etkilesen dnciil gazlarin bulundugu tiiplere
sahip olabilir. Temizleyici gaz olarak azot gaz1 sisteme beslenmektedir. Vanalar PLC
ekranindan olusturulan edilerek gazlarin 1sitilmis hat boyunca sirali darbeler halinde
numune haznesine ulagmasini saglar. Reaktoérde gaz yolunu ve numune haznesini islem
boyunca belirli bir vakum basinci altinda tutan vakum pompast bulunur. Bu vakum
pompast atik gazlari ve temizleme gazmin numune haznesinden uzaklagsmasini saglar.
Kontrol programinin ara yiiz sayfas1 acilir. Bu ara yiiz araciligiyla sistem PLC ekraninda
sicaklik ve basing degerleri ayarlanir. Islemi baslatmak igin sicaklik degerlerinin istenilen
degerlere ulasmasi beklenir. Ekranda goriilen degerler istenilen sicaklik ve basing
degerlerine ulastiginda sistem vent edilerek reaktoér odasi kapisinin acgilmasi beklenir.
Kap1 agildiktan sonra reaktor numune plakasi tizerine kaplama yapilacak malzemeler
yerlestirilerek reaktor odasi i¢ine konulur. Numuneler yerlestirildikten sonra reaktor odast
kapatilir ve cihaz vakuma almir. Istenilen basing ve sicaklik degerlerine ulastiktan sonra
proses baslatilir. Tahmini proses siiresi PLC ekraninda verilir. Kaplama islemi
gerceklestikten sonra numuneleri reaktor odasindan ¢ikarmak igin sistem yeniden vent

edilir.

Receteye gore; 0,3sn siiresince dietil ¢inko gaz kaplanacak yiizeye azot ile birlikte
gonderilir. Ardindan 45 sn siiresince hazne vakumlanarak bosaltilir, 0,2 sn siiresince H2O
kaplanacak yiizeye azot ile gonderilir. Son olarak 45 sn siiresince hazne vakumlanarak
bosaltilir. Bu islemler bir dongii olarak tanimlanir ve her dongii 100 kez tekrarlanarak

ALD islemi tamamlanir.
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3.2.2. Fotodeposizyon ile Ag Nanopartikiiller Sentezlenmesi

Fotodeposizyon deneyleri i¢in, 17gr glimiis nitrat (AgNO3) (CAS# 7761-88-8, ISOLAB,
99.8%) and 1000ml DI su ile karistirilarak 0,1 M’lik AgNOs ¢ozeltisi hazirlanmastir.
15ml AgNO3 ¢ozeltisi igerisine 2x2cm? boyutlarinda ZnO ince film kaplanmis ve
kaplama yapilmamis ham pamuk kumaslar yerlestirilmistir. Daha sonra AgNO3 ¢ozeltisi
icindeki numuneler 1 giines aydilatmasina esdeger UVA aydinlatmali ScienceTech SF-
300B giines simiilatorii altina yerlestirilerek 10 dakika boyunca giines 1s1gina maruz
birakilmistir. Boylelikle AgNOs3 ¢ozeltisi icindeki numuneler iizerinde Ag nanoparaciklar
biriktirilmistir. Bu islemden sonra DI su igerisinde c¢alkalanan numuneler petri kaplari

igerisinde etiivde 60 ° C’de 60 dakika boyunca kurutulmustur.

3.2.3. Karakterizasyon

3.2.3.1. Alan Emisyonlu Taramal Elektron Mikroskobu (FESEM) Analizi

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu elektron demeti yardimiyla numunelerden
gorlintii almay1 saglar. Kumas numunelerin morfolojik 6zelliklerini incelemek icin
FESEM goriintiileri almmistir. FESEM analizleri Bursa Teknik Universitesi-
MERLAB’ta bulunan Sekil.3.1’de verilen Carl Zeiss Gemini 300 cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Numunelerin SEM goériintiileri alinmadan 6nce numunelere kaplama
yapilmasi gerekir. Kaplama cihazi iletken olmayan numunelerin istenilen kalinlikta
kaplanmasini saglayarak iletken hale gelmesini saglar. Numunelerin FESEM gériintiileri
alinmadan 6nce numuneler bir numune altligina yerlestirilerek Sekil 3.1‘de verilen
Leica/Ace 600 FESEM kaplama cihazi ile 12 nm Au/Pd ile kaplanmistir. Numune althig1
bir cimbiz yardimiyla numune tutucuya yerlestirilmistir. Numune tutucu cihaza
yerlestirilerek ve 3-4 kV voltaj uygulanip farkli biiyiitmelerde numune yiizey goriintiileri

alinmistir.
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Sekil 3.1. a) SEM Cihazi ve b) SEM Numune Kaplama Cihazi-Bursa Teknik Universitesi
MERLAB

3.2.3.2. X Isim Kirinimi (XRD) Analizi

X 1s1m1 kirinimi cihazi X-1g1nlar1 yardimiyla numunenin kristal yapisi hakkinda bilgi verir.
Numunelerin X-1s1m1 kirmim (XRD) modelleri, yiiksek ¢ozintirliikli Bruker / D8
Advance sistemi Cu-K(alfa) radyasyonu (Cu tiip, 1.54 A) ve 0-20 konfigiirasyonunda

kullanilarak elde edilmistir.

Sekil 3.2. XRD Cihazi- Bursa Teknik Universitesi MERLAB
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3.2.3.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

FT-IR analizleri Gida ve Yem Kontrol Merkez Arastirma Enstitiisii’'nde Perkin Elmer

cihazi ile yapilmstir.

3.2.4. UV-Visible Spektrometresi

Metal oksit ince film kaplanmis ve Ag nanopartikiiller biriktirilmis fused quartz
numunelerin Shimadzu UV3800 marka, UV-Vis-NIR spektrofotometre cihazi ile UV-Vis

absorbsiyon karakterizasyonu yapilmistir.

3.2.5. Antibakteriyel Etkinlik Testleri

Antibakteriyel etkinlik testleri, Bursa Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi Enfeksiyon
Hastaliklar1 ve Klinik Mikrobiyoloji Boliimii Bakteriyoloji Laboratuvari’nda yapilmstir.
Antibakteriyel ¢aligmalarinda tekstil malzemeler i¢in kullanilan iki farkli standart test
yontemi kullanilmistir. Bu testlerden biri antibakteriyel etkinligi kalitatif (nitel) olarak
tespit eden “ISO 20645 test yontemi digeri ise antibakteriyel etkinlik derecesini
kantitatif (nicel) olarak tespit eden “AATCC 100 standart test yontemidir.

3.2.5.1. ISO 20645 Test Yontemi

ISO 20645 standardi, "Tekstil kumaslarinda - Antibakteriyel aktivitenin belirlenmesi -
Agar difiizyon plaka testi" olarak adlandirilir. Kumas numunelerin antibakteriyel
ozelliklerini degerlendirmek icin Gram-negatif E. coli (ATCC No. 25922) ve Gram-
pozitif S. aureus (ATCC No. 6538) bakterileri kullanilmistir. Bu bakteriler Bursa Uludag
Universitesi Tip Fakiiltesi Enfeksiyon Hastaliklar1 ve Klinik Mikrobiyoloji Boliimii’nden
temin edilmistir. E. coli ve S. aureus bakterileri ile 0.5 McFarland standardina esdeger
yogunluga sahip bakteri soliisyonlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan bu bakteri soliisyonlari

Mueller-Hinton agar iizerine yayildiktan sonra kumas numuneler numaralandirilarak
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bakteri kapli ortama yerlestirilmistir. Numune yerlestirilen plakalar, karanlikta ve 151k
altinda aerobik kosullarda 37 ° C'de 24 saat boyunca inkiibe edilmistir. Kaplanmis ve
kaplanmamis kumas numunelerin gram-pozitif S. aureus (ATCC 6538) ve gram-negatif
E. coli (ATCC 35218) bakterilerine karsi antibakteriyel etkinligi test sonrasinda

numunelerin ¢evresinde olusan inhibisyon bdlgelerine gore belirlenmistir.

un
Culture of Escherichia coli for 24 ||

h at 37°C in agar broth lﬂ

Addition of agarinto the petri ~ 7 ‘ 1ml of bacterial
dish o suspension is added
RS z J

Samples areput on - e~
bacteria

Evaluation of antibacterial

Incubation for24h at S s
capacity

37°C

Sekil 3.3. ISO 20645- Agar Diflizyon Test Y ontemi(Pollini ve ark., 2009)

Presence of inhibition zone > lmm gradel & Good
Presence of inhibition zone < lmm grade2 & Fairly good
AT
Absence of bacterial growth on the sample grade3 {\. ; Sufficient
- . AR
Limited bacterial growth on the sample graded4 [ =
: >

Sample is partially (50%) rehabitated by the bacteria Not sufficient

Sample is totally rehabitated by the bacteria Not sufficient

Sekil 3.4. Numune etrafindaki inhibisyon biiylime alaninin varliginin ve boyutunun bir
fonksiyonu olarak farkl: antibakteriyel etkinlik seviyeleri (Pollini ve ark., 2009)
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3.2.5.2. AATCC 100 Test Yontemi

ISO 20645 antibakteriyel test yontemi nitel bir yontemdir ve numunenin hangi 6l¢iide
antibakteriyel ozellige sahip oldugu konusunda yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle
antibakteriyel etkinligin oldugunu desteklemek i¢in nicel bir yontem olan AATCC 100
standard1 da uygulanmistir. Bu yontemde E. coli ve S. aureus bakterileri ile hazrilanan
cozeltiden 250 pL alinarak 2,5x2,5 cm boyutlarinda kesilen kumas numunelere niifuz
etmesi i¢in streil kapakli bir kaba konulmus, tizerine fosfat tampon ¢ozeltisi ve deiyonize
su eklendikten sonra ¢alkalanmistir. Elde edilen ilk yontemdeki numune 0 zamanindaki
numune olarak isimlendirilir. 6 ve 24 saat olarak adlandirilan numuneler 37°C’de etiivde
6 saat ve 24 saat inkiibe edildikten sonra DI su eklenen numunelerdir. Tiim numunelerden
100 pL ve 1000 pL’lik Eppendorf marka mikropipetler kullanilarak sulandirma yapilan
soliisyonlar Mueller-Hinton II agar besiyerine ekilmistir. Inkiibasyondan sonra, agar
plakalar1 {izerindeki bakteri kolonileri sayilarak, bakteri sayisindaki % azalma

hesaplanmigtir.
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4. BULGULAR (BULGULAR ve TARTISMA)

Pamuk kapli kumaslar 6ncelikle ALD ZnO ince film kaplanmis sonrasinda fotodepoziyon
yontemi ile Ag NP ile kaplanmistir. Kaplama yapilmamis ve kaplama yapilmis kumas
numuneler Sekil 4.1°de verilmistir. Numunelerdeki renk degisimi kumaglar tizerinde Ag
nanoparcaciklarin biriktigini gosterir.Bu renk degisimi AG NP’larin nanaoboyuta

indikce renginde degisim olabilecegini de kanitlar.

Sekil 4.1. Ham pamuk kumas(a), Ag kapli(b), ZnO kapli(c) ve ZnO ve Ag kapli pamuk
kumasg(d)

4.1. FESEM Analizi Sonuclari

Kaplama yapilan numunelerin yiizey morfolojisi ve bilesimlerini incelemek i¢in alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu kullanilmistir. Kaplama islemi uygulanmamias,
fotodeposzisyon yontemi ile Ag nanopartikiil biriktirilmis, ALD ydntemi ile ZnO ince
film kaplanmis ve ZnO kapli kumas iizerine Ag nanopartikiil biriktirilmis pamuk
kumaslarin FESEM analizi goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir. Numunelere 3-4 kV

biiyiikliigiinde voltaj uygulanarak en uygun goriintiiler alinmistir.

Ham pamuk kumasin yiiksek biiyiitmeli FE-SEM goriintiileri Sekil 2a'da gosterilmistir.
Islem gérmemis standart pamuklu kumastaki pamuk liflerinin FE-SEM goriintiileri Sekil

4a ek goriintiisiinde diiz karakteristik gosterir. Ag nanopartikiil biriktirilmis pamuk
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kumasin FE-SEM goriintiileri Sekil 4b'de gosterilmektedir. Sekil 1°de goriilen Ag
biriktirilmis kumastaki renk degisimi Ag nanopartikiillerinin pamuklu kumas yiizeyinde
biriktigini gostermektedir (Halbur ve ark., 2016). Bu giimiis nanopartikiillerin boyutlari
kii¢iik oldugu i¢cin FESEM goriintiilerinde net olarak goriilmemektedir fakat kumas
ylizeyinde Ag nanopartikiilleri EDX'te tespit edilmistir. ZnO ince film kapli pamuklu
kumasin FE-SEM goriintiileri Sekil 4c'de gosterilmistir. Organometalik ALD Onciisii
DEZ(dietilzinc) suya karsi oldukca reaktif oldugu i¢in bu Onciiliin seliilozun monomer
birimi basina alt1 hidroksil grubu ile kolayca reaksiyona girmesi beklenir, (Hyde ve ark.,
2010; Jur ve ark., 2011) hizla ¢gekirdeklenir ve pamuklu kumas iizerinde uygun bir metal

oksit kaplama olusturur.

ALD ile biriktirilen ZnO ince filmlerinin morfolojisi uyumlu ve tekdiizedir. Sekil 4c¢, ZnO
ince filmlerinin uyumlu oldugunu gostermektedir. Ag nanopartikiil ile kaplanmis ZnO
ince filmlerinin FE-SEM goriintiileri Sekil 4d'de gosterilmektedir. ZnO ile kaplanmig
pamuk liflerinin yogun Ag nanopartikiilleri ile kaplandigi agik¢a goriilmektedir. Pamuklu
kumaslarin koyu dokusu, yiiksek elektron yogunluguna sahip Ag nanopartikiillerinin

varligindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.1).

Sonuglar, ZnO kapli pamuk kumasta biriken Ag nanopartikiillerinin ham pamuk tizerinde
biriken Ag nanopartikiillerinden daha fazla oldugunu gostermektedir. ZnO - Ag ince
filmlerin, saf ZnO ince filmlere gore daha kompakt bir mikro yapiya ve diizgiin tanelere
sahip oldugu goriilmektedir. FESEM resmi, ZnO kapli numunede biriken Ag

partikiillerinin varligini dogrular ve Ag partikiillerinin nano boyutlu oldugunu gésterir.
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Sekil 4.2. Ham pamuk(a), Ag nanopartikiil ile kaplanmis pamuk kumas(b), ZnO ile
kaplanmis pamuk kumas(c) ve Ag nanopartikiil ile kaplanmis ZnO kapli kumas (d)
numunelerin FESEM goriintiileri

4.2. XRD Analizi Sonuclari

Ham pamuk kumas, Ag NP biriktirilmis, ZnO ince film kapli ve ZnO kapli kumas lizerine
Ag biriktirilmis kumas numunelerin XRD desenleri Sekil 4.2 ‘de gosterilmektedir. Ham
pamuk numunelerinin XRD desenleri, kristal fazli seliilloz zincirleri nedeniyle bir dizi
tepe noktas1 gosterir. 15 °, 17.2 ©, 22.5 °, 34 °, 42.5 ° ve 46.8 ° 'de gozlenen zirveler
liflerdeki seliillozun yapisindan gelir. (Kargarzadeh ve ark., 2012) Lifler ALD ZnO ile
kaplandiktan sonra ZnO kapli pamugun XRD desenleri goriilmektedir. Elde edilen
sonuglar, ince filmdeki ZnO fazin1 dogrular. Ilk ii¢ tepe, seliiloza ve ZnO ince filmlere
atfedilen diger zirvelere atfedilir. Diger zirveler, ZnO ince filmlerin (100) (002), (101),
(110), (103), (112) vurtzit yapis1 gosterilmistir. ZnO ALD, ham pamuk {izerinde
fotodepozisyon isleminden Once, vurtzit kristal yapisiyla ilgili olarak Bragg tepelerinin
mevcut oldugu bir polikristalin filmle sonuglanir. ZnO kapli pamuk {iizerine Ag
fotodepozisyonu gerceklestirildikten sonra, kiibik fazda elemental Ag'ye karsilik gelen

Bragg zirveleri goriiliir. ZnO kapli pamuklu kumas iizerindeki Ag nanopartikiillerinin
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kristalin 6zellikleri XRD desenleri ile goriilmektedir. ZnO kapli pamuklu kumas tizerinde
biriken Ag nanopartikiillerinin zirveleri gosterilmektedir. Bu XRD sonucu, ZnO kapl
pamuklu kumaglar iizerinde biriken giimiisiin kristal yapida oldugunu gostermektedir.
(El-Shishtawy ve ark., 2011) 260 = 39 °, °, 64.5 ° ve 78,5 ° siwrastyla kiibik Ag
pargaciklarinin (111), (220) ve (311) yansima hatlarina atanmistir(Gottesman ve ark.,

2011; Alahmadi ve ark., 2018).

AgNOs ¢ozeltisi icinde fotodepozisyon ile Ag NP biriktrilmis pamugun XRD desenleri,
Sekil 4.3.”de gosterilen ham pamuk pikleri ile benzerdir. Bu numune, ham pamuk kumasa
benzer ve ham pamuk gibi kristal fazli seliiloz zincirleri igermektedir. Giimiis
nanopartikiillerin kiigiik boyutu, giimiis biriktirilmis numuneler i¢cin bozulmamis pamuk
numunelerine benzer XRD sonuglar1 verir. Ag NP’lerin biriktigi Sekil4‘te kumasta
goriilen renk degisimi ile dogrulanir. Fakat ham pamuk {izerindeki giimiis
nanopartikiillerin ¢ok kii¢iik olmas1 XRD analizinde pamukla ayn1 desene sahip bir sonug

verir.
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Sekil 4.3. Ham pamuk, Ag NP kapli pamuk, ZnO kapl pamuk ve Ag NP biriktirilmis
ZnO kapli pamuk XRD deseni
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4.3. FT-IR Analizi Sonuclari

Kaplama yapilmamis, Ag nanopartikiil biriktirilmis, ZnO ince film ile kaplanmis ve ZnO
ince film ve Ag nanopartikiil ile kaplanmis pamuk kumaslarm Fourier Transform Infrared
Spekroskopisi (FT-IR) analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar1 Sekil 4.3.’te
verilmistir. FT-IR analizlerinde elde edilen spektrumlar 400-4000 cm™' dalga boylari
arasindadir. Kaplama yapilmamis pamuk kumaslarin gosterdigi FT-IR absorbans
spektrumlar1 belirgindir. Yapisal olarak baktigimizda pamuk kumasin yapisinda seliiloz
formiiliinii goriirliz. Kaplama yapilmamis pamuk kumasta seliiléz pikleri goriilmektedir.
Pamuklu kumas (seliiloz) zirveleri, diger zirvelere gore baskin olmustur. 3000 cm™! ve
3400 cm™!' bolgelerindeki genis zirveler selillozun adsorbe edilmis su ve hidroksil
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Seliiloz i¢in karakteristik zirveler gosteren bozulmamaig
pamuk kumas spektrumudur. Ayni seliiloz karakteristik FTIR piklerini gosterirler, O — H
3335 cm ~ !, C-H 2900 ile 3000 cm™! ve C — O 1060 cm!. (Choe ve ark., 2019; Abidi ve
ark., 2008). Kaplama yapilmis kumaglarin FT-IR spektrumlar1 da kaplama yapilmamis
pamuk kumasin spektrumu ile benzerdir. 590 cm-1 civarinda diisiik frekanslarda ortaya
¢ikan bant, Zn-O baglar1 i¢in karakteristik tepe noktasinin egilme titresimine atfedilir.

Giimiis birikimi yeni frekanslarin ortaya ¢ikmasina neden olmaz.
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Ham Pamuk O-iili)ufj

0-H (G) C-H (G)

ZnO kaph Pamuk r}f\/h
| Na— S
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y; \;;_wx,ﬂxf\f

3500 2500 1500 500
Dalga sayisi(cm™')

Sekil.4.4. FT-IR spektrum
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4.4. UV-Vis Sonuclari

Kuvars cam tlizerindeki ZnO ALD ince filmin UV-Vis absorpsiyon spektrumlar1 ve ZnO
kapli kuvars substratlar {izerine biriktirilen Ag-NP’lerin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 4.5’te gosterilmistir. Ag fotodepozisyonundan once, ZnO kapl
numunede renk degisimi s6z konusu degildir. Giines 15181 altinda fotodeposziyon islemi
gerceklestikten sonra, Ag-NP birikimi ile renk degisimi meydana gelir. ZnO kaph
numunenin (bant aralig1 3.37 eV) 380 nm' den daha kii¢iik dalga boyunda bir absorpsiyon
gosterdigi ve glimiis birikiminin bant boslugunda 6nemli bir fark yaratmadigi goriliir.
ZnO kapli numune i¢in yaklasik 380 nm'de kesilen bir absorpsiyon kenar1 ZnO'nun
elektronik gegisine atfedilir.(Patil ve ark., 2014) ZnO ve Ag nanopartikiilleri arasindaki
giiclii arayiizeysel elektronik baglanti ZnO-Ag kapli numunenin yiizey plazmon bandi
belirgin sekilde genislemesine sebep olur. ZnO-Ag nanoyapilarinin UV-Vis spektrumlari,
Ag ve ZnO arasindaki etkilesimi kanitlayan giimiis yilizey plazmonunun sebep oldugu,

goriliniir bolgede 390-510 nm civarinda tipik bant aralig1 ge¢isi gostermistir.
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Sekil 4.5. UV-Vis Sonuclari
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4.5. Antibakteriyel Test Sonuc¢lar

AgNOs'te bozulmamis pamuk, bozulmamis pamuk, AgNOs'te ZnO kapli pamuk
kumaglarin gram negatif (E. coli) ve gram pozitif (S. aureus) bakterilerine karsi
antibakteriyel aktivitelerini test etmek i¢in standart ISO 20645 ve AATCC 100 testleri

yapildi.

4.5.1. ISO 20645

Tekstil kumaslarinin antibakteriyel aktivitesinin belirlenmesi i¢in ISO 20645 agar
diflizyon plaka testi 24 saat boyunca aydinlik ve karanlikta inkiibe edilen kumasg
numunelerin agar difiizyon plakalarinin goriintiileri Sekil 4.2.1.’de gosterilmektedir.
Kaplama yapilmamig ham kumas numuneler herhangi bir inhibisyon bdlgesi
gostermemistir ve antibakteriyel etkinlige sahip degildir. / Ham pamuk kumas, S. aureus
ve E. coli' ye kars1 hicbir inhibasyon bolgesi gdstermez ve antibakteriyel etkinlige sahip

degildir.

Sekil 4.4.1 kontrol olarak kullanilan ham pamuk numunelerin herhangi bir antibakteriyel
aktivite gostermedigini gostermektedir. E. Coli ve S.aures’un biiylimesi, pamuk
kumasglara yiiklenen glimiis tarafindan tamamen engellenmistir. Pamuk numunelerinde
biriktirilen giimiis, her kosulda S. aureus ve E. coli bakterilerine karsi antibakteriyel
aktivite gostermistir. Glimiis nanopartikiiller (Ag-NP'ler) igceren saf pamuklu kumaglar ve
ZnO kapli pamuklarin antibakteriyel aktiviteleri, her kosulda S. aureus ve E.coli' ye karsi
yiiksek aktivite gostermistir. Bunun nedeni, Ag nanopartikiillerinden salinan Ag
iyonunun bakteri hiicre zarina niifuz etmesiyle DNA ¢ogalmasmin gecikmesine ve
dolayisiyla bakteriyel birimin apoptozuna neden olmasidir(Kang ve ark., 2016; Xue ve

ark., 2012)

ZnO kapli pamuk, aydinlik ortamda S. aureus ve E. coli' ye kars1 antibakteriyel aktivite

gostermistir. ZnO kapli pamuk, karanlik ortamda S. aureus bakterisine ve E. coli
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bakterisine kars1 kii¢iik bir inhibisyon bolgesi gostermistir. ZnO kapli pamuk, S. aureus'a

kars1 E. coli bakterilerine gére daha fazla antibakteriyel etkinlik gostermistir.

Tiim sonuglar degerlendirildiginde, S. aureus bakterisinin hiicre duvari kalinligi E.
coli’ye gore daha zaif oldugu i¢in antibakteriyel etkinlik gosteren numunelerin S. aureus

bakterilerine kars1 antibakteriyel aktivitesi, E. coli bakterilerine gore daha yiiksektir.

Aydinhk

E.coli

S.aureus

Sekil 4.6. Ham pamuk, Ag NP kapli pamuk, ZnO kapli pamuk ve Ag NP biriktirilmis
ZnO kapli pamuk kumaslarin karanlik ve aydinlik altinda agar difiizyon antibakteriyel
test sonuglari

4.5.2. AATCC 100

Antibakteriyel etkinligin desteklenmesi i¢in nicel bir yontem olan AATCC 100 standard1
da uygulanmistir. Bu yontemde tekstil numuneleri seyreltilmis bakteri soliisyonlari i¢ine
daldiriltiktan sonra agar plakalar1 iizerine damlatilir. Sonrasinda agar plakalar tizerindeki
bakteri kolonileri sayilir. 6 ve 24 saat boyunca, karanlik ve aydinlik ortamda farkli
seyreltideki bakteri sollisyonlar1 i¢inde bekletilen ham pamuk, pamuk iizerine Ag
biriktirilmis, ZnO kapli pamuk ve ZnO kapli pamuk kumas flizerine biriktirilmis
numunelerin AATCC 100 sonugler1 Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de verilmistir. Kaplama
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yapilmis numunelerin ham pamuk kumasa gore daha iyi antibakteriyel etkinlik gosterdigi
gozlenmistir. ZnO ince film kapli pamuk kumasta Ag kapli kumaglara gore daha az
etkinlik goriilmiistiir. ALD ZnO ince film kumaslarin antibakteriyel etkinligine sahip
oldugu yapilan bir caligmada (Diler ve ark., 2021) kanitlanmistir. Ag kapli numunelerde
Ag NP’ler bakterilerle temas ettiginde bakterilerin hiicre 6liimiine sebep oldugu i¢in daha
fazla antibakteriyel etkinlik gdstermistir. ZnO kapli kumaslarda ZnO’nun fotokatalitik
etkisinden dolay1 Ag birikimi daha fazla oldugu i¢in bakteri soliisyonuna gegen Ag
NP’lerin daha fazla oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle de en fazla antibakteriyel
etkinligin ZnO ince film kapli kumas iizerine Ag biriktirilmis numunede oldugu
diisiimiilmektedir. ~Karanlik ve aydinlik ortamdaki antibakteriyel etkinlik
karsilastirildiginda/kiyaslandiginda aydinlik ortamdaki antibakteriyel etkinlik daha

fazladir.

%d‘al\i.
A—ad-.\\\b

Sekil 4.7. Ham pamuk(1), Ag NP kapli pamuk(2), ZnO kapli pamuk(3) ve Ag NP
biriktirilmis ZnO kapli pamuk(4) kumaglarin aydinlik ortamda  AATCC100
antibakteriyel test sonuclar1 (6 saat)
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Sekil 4.8. Ham pamuk (1), Ag NP kapli pamuk (2), ZnO kapli pamuk (3) ve Ag NP
biriktirilmis ZnO kapli pamuk(4) kumaglarin aydinlik ortamda AATCC100 antibakteriyel
test sonuglar1 (24 saat)
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5. SONUC

Teksil malzemelerine yeni 6zellikler kazandirmak i¢in birden fazla ylizey modifkasyon
yontemi kullanilir. S6zii edilen calismada pamuk kumaglar {izerine atomik katman
biriktirme ince film yontemi kullanilarak metal oksit ¢inko oksit (ZnO) ince filmi
biriktirilmis ardindan fotodepozisyon yontemi ile metaloksit olan Ag nanopartikiiller
biriktirilerek elde edilen kumaslarin antibakteriyel etkinlikleri incelenmistir.
Antibakteriyel test sonuglarinda Ag nanopagacik kapli kumas numunelerinin her iki
bakteriye kars1 karanlik ve aydinlik her iki ortamda da antibakteriyel etki gosterdigi
gozlenmistir. Ag kapli numunelerin etrafinda mikroorganzimalarin azaldig1 gézlenmistir.
Bu azalma iki sebep ile aciklanabilir. Ilk sebep metal iyonlarinin hiicre zarina zarar
vererek mikroorganizmalarm ¢ogalmasini, yasamasini engellemesidir. Ikinci sebep ise
bakterilerin molekiil yapisina zarar veren oksijen radikallerinin metal iyonlar1 tarafindan
katalizlenmeleridir. Cinko oksit ince film ile kaplanmis pamuk kumas {izerine biriktirilen
Ag nanoaprcacik kapli numunelerin pamuk kumas iizerine Ag biriktirilmis numunelere
gore daha fazla antbakteriyel ozellik gosterdigi disiiniilmektedir. Bu c¢inkooksitin
fotokatalist 6zellik gostermesine bagh olarak daha bu numune iizerinde daha fazla Ag
nanopartikiil birikmesine baglanir. Yapilan SEM analizlerinde de bu numune iizerinde
daha fazla Ag biriktigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda ¢inko oksit ince film kapl pamuk

kumas da antibakteriyel etkinlik gostermistir.

Yapilan aragtirmalar ve bulgular sonucunda numunelerin antibakteriyel ozellikleri
incelenmistir ve beklenen sonuglar elde edilmistir. Caligmanin daha da gelistirilmesi i¢in
farkli alt malzemeler kullanilmasi, farkli kalinliklarda ve farkli kimyasallarla film
biriktirilmesi gibi parametreleri degistirerek ve ayrica kaplama yapilan numunelere
yikama ve sterilazyon islemleri uygulanarak sonuglarin incelenmesi ile énemli yeni bir

akademik calisma yapilabilir.
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