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Yiizyilin malzemesi olarak isimlendirilen ve iistiin mekanik ve termal ozelliklere
sahip olan grafen nanopargacik yiizey kaplamalari, yapilan tez kapsaminda
literatiirde ilk olarak BET’lere uygulanarak farkli otopatojenik bakteri suslarinin
yuzeye tutulumu ile biyofilm olusumundaki azaltici etkileri incelenecektir. Tez
kapsami ile diinyada ilk kez nano teknoloji ile bakteriyel adezyonu ve biyofilm
olusumu azaltilmis ve ayn1 boyut ve malzemeden yapilmis diger ticari BET lere gore
onemli avantaj saglama potansiyeline sahip BET’ler gelistirilmis olacaktir. Bu
sayede, lilkemize 6zgli modern ve etkin bir BET iiretimi yapilarak disa bagimlilik
azaltilacak, hatta dis pazarlar i¢in yenilik¢i ve modern teknoloji iirlinii bir medikal
tirtine sahip olunacaktir. Tez kapsaminda grafen oksit nanoparcaciklarin
sentezlenmesinde iyilestirilmis Hummers metodu kullanilacaktir. Indirgenmis grafen
oksit ise grafen oksitin fonksiyonel gruplarinin kimyasal ajan ve termal
yontemlerinin birlikte kullanilarak indirgenmesi ile iretilecektir. Tez kapsaminda
sentezlenecek olan grafen igeren kolloidal siispansiyonlar silikon tabanli silindir
seklindeki BET’lerin i¢ ve dis yiizeylerine vakum infiltrasyon yontemi ile

kaplanacaktir.

Anahtar Kelimeler: BET, Kolloidal Stspansiyon, Grafen, Biyofilm, Nano Teknoloj
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ABSTRACT

COVERING OF CARBON-BASED COLLOIDAL SUSPENSIONS ON
POLYMER SURFACES AND DETERMINATION OF ANTIBACTERIAL
PERFORMANCE
Ummuham Hilal 0ZER
Master Thesis
Department of Metallurgical and Materials Engineering
Supervisor: Doc. Dr. Ali OZER
2019, 66+xvi

Graphene nanoparticle surface coatings, which are named as the material of the
century and have superior mechanical and thermal properties, will be applied to the
BET’s in the literature in the context of the thesis. With the scope of the thesis, for
the first time in the world, bacterial adhesion with nano technology and biofilm
formation will be reduced and BET’s with the potential to provide significant
advantage over other commercial BET’s made of the same size and material will be
developed. to our country, foreign dependency will be reduced and even an
innovative and modern technology medical product will be acquired for foreign
markets. Within the scope of the thesis, the synthesis of graphene oxide nanoparticles
will be used. Reduced graphene oxide will be produced by the reduction of the
functional groups of graphene oxide together using chemical agents and thermal
methods. Colloidal suspensions containing graphene to be synthesized within the
scope of the thesis will be coated with vacuum infiltration method on the inner and

outer surfaces of silicone based cylinders.

Key Words: BET, Colloidal Suspension, Graphene, Biofilm, Nano Technology
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1.GIRiS
1.1. Genel Bilgiler

Kronik eflizyonlu otit media 6zellikle ¢ocukluk caginda serdéz, seromukoid ya da
mukoid sivisinin orta kulakta akut kulak enfeksiyon semptonlari gostermeden
birikmesiyle sik rastlanan bir hastaliktir. Literatiirde yapilan genel ¢alismalar sonucu
bitun gocuklarm %90’ ninda 10 yasina kadar en az bir efiizyonlu otit media atagi
gecirdigi ve bu ataklarda genel olarak ¢ogunlugun herhangi bir disg etken olmadan
kendiliginden meydana geldigi rapor olarak sunulmustur. Fakat bir grup genel
hastada 1iyilesme siirecinin uzadigi ve ya iyilesmenin ger¢eklesmedigi tespit
edilmistir. Cocukluk caginda yasanan isitme kayiplarinin 6zellikle donemsel olarak
uzun siireli potansiyel sorunlar1 ve orta kulak ve timpanik membranda geri dontigiimii
zor olan patolojilerden korunulmasi amaci ile bu hastaligin genel tedavisinde
ventilasyon tiipli ve ya timpanostomi tiipii olarak da isimlendirilen basing esitleme

tiiptiniin (BET) tercih edilmesi kaginilmaz bir sonu¢ olmaktadir.

Basing esitleme tiiplerinin etkili oldugu alanlar genellikle orta kulakta olusan sivinin
uzaklastirilmasi ve orta kulakta meydana gelen gaz degisimlerinin olusturmus oldugu
sorunlarin giderilmesi seklindedir. Fakat basing esitleme tiiplerinin yabanci bir cisim
etkisi yaratiyor olmasi enfekte olarak kulak akintisina (Otore) sebebiyet vermesi,
erken tikanmaya bagli gostermis oldugu etkiyi kaybetmesi ve timpanik membranda
zarar ve perforasyon meydana getirmesi yaratmis oldugu sorunlarindan biridir.
Bunlar arasinda en sik rastlanan olumsuz etki BET uygulamasina bagl olarak gelisen

kulak akintis1 yani otoredir.

Klinik caligmalara goére rastlanma sikligt %10 ile %75 arasinda olan BET
uygulamasina bagl olarak gelisen kulak akintis1 genel olarak sagligi tehdit eden
onemli bir sorundur ve mutlaka tedavi yontemleri uygulanmalidir. Bilindigi {izere
bakteriyel biyofilmler gerek organik gerekse de inorganik yiizeylerde olusma sikligi
fazla olan ve Ozellikle planktonik yapidaki hiicrelerin yerlesmis olduklar1 yiizey ve

ya birbirlerine tutunarak olusturmus oldugu yapida bir organizma karmasasidir.



Inatg1 otore yani kulak akint1 olgularinda genel olarak en biiyiik etkiyi yaratan BET
tizerinde meydana gelen biyofilmlerin oldugu yapilan bircok bilimsel deneyle

gosterilmektedir..

1.2. Grafen Hakkinda Genel Bilgiler

“Yiizyilin malzemesi” olarak adlandirilan grafen, karbon atomlarinin tek diizlemde
altigen yapida dizilmesiyle olusan bir atom kalinliginda iki boyutlu karbon
allotropudur. Karbon atomlar1 2s ve 2p orbitallerinin birlesimi ile 120° ag¢ili sp
melezlesmesi yaparken bosta kalan pz orbitalleri ise grafenin elektronik 6zelliklerini
belirleyerek ona sira dis1 yiizey alani (2630 ng'l, gram bagina yaklagik yarim futbol
sahasiin kapladigi alan), yiiksek mekanik sertlik (Young modilis ~1.0 TPa),
yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik (~5000 Wm™K™) ve ayrica optik transparanlik
(~%97.7) 6zelliklerini kazandirir [1]. Literatiirde, grafen sentezlenmesi i¢in onerilmis
olan ve kullanilan ti¢ yontem bulunmaktadir. Bu yontemler sirasiyla kimyasal buhar
coktirme metodu (CVD), grafit oksidin eksfoliasyonu ve elektrokimyasal sentezleme
yontemleridir. Belirtilen yontemler arasindan grafit oksidin eksfoliasyonu diger
yontemlere kiyasla kolay, diisiik maliyet ve istenilen miktarlarda iiretilmesi sebebi ile

literatiirde en ¢ok kullanilan yontemdir.

Iki boyutlu kabul edilen grafen, tek atom inceligine sahip olmasindan dolay1 kovalent
bag ile bagli karbon atomlarinin balpetegi Orgiisii gibi kusursuzca dizilmesiyle
olusturdugu istlin 6zellikli bir nanometaryal olarak tanimlanmaktadir. Grafende
yapisal olarak incelendiginde karbon-karbon baglarinin uzunlugu 0.142 nm’dir.
Grafen i¢inde bulunan elektronlarin oda sicakliginda gostermis oldugu Ozellikler
nedeni ile grafene 6z 6zellikler sergilenmektedir. Grafenin en temel 6zellikleri genis
yiizey alami yiiksek elektron mobilitesi yiiksek 1s1 iletkenligi ve yiiksek young
modiilii seklindedir. Sahip oldugu bu istiin 6zellikler sebebiyle bircok

uygulamalarda tercih edilmektedir [2].
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Sekil 1. Grafen ve Grafen Oksitin Yapisal Gortiniimii

1.2.1. Grafenin Uretim Yontemleri

a) Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Grafen tiretiminde bir¢ok uygulama bulunmaktadir. Fakat hem ucuz hem verimli
hem de oldukga kaliteli ve tekrarlanabilir olmasindan dolayr kimsayal buhar
biriktirme yéntemi (CVD) tercih edilmektedir. 3 grafen oksit Gretimi ve indirgenmesi
yontemi ile elde edilen grafen katmanlarinda kusurlar igerdigi arastirmalar sonucu
gozlemlenmistir. Bu yontem asagidan yukariya iiretim yontemi olup grafen oksitin
indirgenmesi yonteminde meydana gelen kusurlarin gdézlemlenmedigi grafen
katmalarini tiretmek i¢in kullanilan idael bir yontemdir. Bu yontemin tek dezavantaji
ise kullanilan ekipmanlarin ve cihazlarin grafen {retiminde tercih edilen diger

yontemlere gore daha pahali olmasidir [3].

Grafen tabakalar1 kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanilarak ilk olarak nikel
tizerine biriktirilerek iiretilmistir. Yontemin yapilisinda ise sekil 2 de goriildiigii gibi
buhar fazindaki karbon atomlaronin ge¢is metalleri tizerine biriktirilmesi ve bu
islemin ardindan biriktirilen karbon atomlarinin bir ayirict kullanilarak gecis

metallerinin yizeyinden alinmasina dayanmaktadir [4].
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Sekil 2. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi ile (CVD) Grafen Tabaka
Uretimi

b) Grafen Oksitin Indirgenmesi

Grafen oksit, grafit tabakalarinin oksitlenerek birbirinden ayrilmis tek katmanh
halidir. Grafen oksit C:O orani1 3 den diisiik ve tipik olarak 2 ye yakin olacak sekilde
fonksiyonel gruplar icerir [5]. Grafenin yiksek miktarlarda Uretimi icin 6n plana
cikan yontemlerden biri grafitten kimyasal prosesler ile iiretilen grafen oksitin ¢esitli
metodlar kullanilarak indirgenmesidir [6]. Bu yontemin iki temel avantaji 6n plana
¢ikmaktadir, bunlar ucuz grafit hammadesi kullanilarak verimli {iretimin saglanmasi
ve lretilen grafitin hidrofilik olmasi nedeniyle stabil ¢ozeltiler hazirlanabilmesi

olarak 6zetlenebilir [7].



2. LITERATUR TARAMASI

Kronik orta kulak ventilasyon tiipii enfeksiyonlarinda biyofilm olusumunda
gozlemlenen sonuglar dogrultusunda biyofilmler, ylizey iizerinde biriken polimer

kapli mikrop topluluklaridir.

Barakate ve digerleri yapmis olduklar1 incelemelerde bakterilerin genel olarak
%99’undan fazlasinin biyofilmlerin yiizeylerinde yetistiklerini gézlemlemislerdir. Bu
g6zlemler sonucunda biyofilmlere uygulanan mikroskobik ve molekiler tekniklerin
uygulanmasi  biyofilmlerin  yapisin1  bilesimlerinin ve faaliyet alanlarinin

g0zlemlenmesinde bir devrim kabul edilebilecek sonuclar elde edilmistir.

Genel anlamda akut enfeksiyonlarin anlasilmasinda planktonik yani serbest yiizen
bakteri formlarina rastlanmasina ragmen biyofilmlerin kronik enfeksiyonlarda
gelisiminin daha net gozlemlendigi goriilmiistiir. Barakate ve arkadaslari orta kulakta
ventilasyon tiipiinde biyofilm olusumunu bes yasinda bir ¢cocugun kullanmis oldugu
bir ventilasyon tiipiinii digar1 ¢ikararak incelemislerdir. Bu incelemede taramali
elektron mikroskobu kullanarak gorintiler Gretip mikrografik goérintisiundeki ylzey
islemlerini incelemisler ve biyofilm olusumunun roliinii ele almislardir. Bu
incelemede yapmis olduklart mikrobiyolojik analizde Pseudomonas aeruginosa
bakterisini tespit etmislerdir. Ventilasyon tiipliniin ¢ikarilmasinda ise enfeksiyonun
¢Oziilmesini ve timpanik membranin iyilesmesinde kolaylik gdosterdigini tespit
etmiglerdir. Ventilasyon tiipiinli c¢ikarmadan tek basma yapilan antibiyotik
tedavisinin basarisiz oldugunu ve bunun asil sebebinin ventilasyon tiipiinde meydana
gelen biyofilm olusumunun sebebiyet verdigini tespit etmiglerdir. Barakate ve
arkadaslarinin  yapmis olduklar1 ¢alismada bircok cihazla iliskili ve kronik
enfeksiyonlara neden olan organizmalarin cihazlarin i¢inde veya Tizerlerinde
biyofilmlere tutunarak biiylidiigii gozlemlenmistir. Yapmis olduklar1 ¢alisma ile
kronik ortak kulak akut hastaliginda ventilasyon tiiplerinde bulunan enfeksiyonlarin

biyofilm olusumunda rol gosterdigini incelemislerdir.
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Sekil 3. Biyofilm Olusumunun U¢ Asamasi : Bakterilerin Tutulmasi, Kolonilerin

Biiytimesi ve Kompleks Biyofilm Yapilarinin Olusmasi

Biyofilmlerin antibiyotiklerle yapilan tedavide direng gdstermelerindeki sebebin
kronik orta kulak akut hastaliginda ventilasyon tiiplerinin sorunlu oldugunu
belirtmislerdir. Ayni zamanda antibiyotik tedavisinin bakterileri o6ldiirse dahi

biyofilm hucrelerini 6ldiirmedigini gormiislerdir [8].

Biyofilmler bakterilere direng ve savunma gibi farkli avantajlar saglamaktadir.
Biyofilmlerin bakterilere saglamis oldugu bu oOzellikler sebebi ile olusan
hastaliklarda tedavilerinin olduk¢a gii¢ oldugu gozlemlenmistir. Aslinda bir¢ok
cihazla iliskili ve bu cihazlardaki biyofilmlerde bakterilerin tutulmasi sebebiyle
biyofilmlerin gelisimlerinin daha hizli olmasindan dolay1 tedavilerdeki giiglik
meydana gelmesindeki nedenlerden en tetikleyicisi budur [9]. Biyofilmlerin kronik
otitis media kronik tonsillit ve koleste atom gibi enfeksiyonlarda biiyiik etki yarattig

gbzlemlenmistir.

Rayner ve arkadaslar1 ise otitis media da bakteri biyofilmlerini ¢ocuk c¢agindaki
bireylerde 6nemli derecede isitme kaybina sebebiyet verdigine karar vermislerdir.
Standart kilttr yontemlerini kullanarak siteril olan pediatrik orta kulak akut kulak
enfeksiyonlarinda aktif organizmalarin mevcut olup olmadigini tespit etmisler ve bu
calisma ile siteril orta kulak enfeksiyonlarinin oOnemli derecede sayilacak
yiizdeliginde bakteriyel biyofilm olusmasina neden oldugunu teyit etmislerdir.
Eflizyonlu otitis media (OME) hastalarinda yapmis olduklar1 incelemelerde canli

metobolik olarak aktif ve bozulmamis organizmalarin varligini goriintiilemislerdir.
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Otitis media da kulak arkasinda Onemli derecede biyofilm olugmasimin fazla
oldugunu ve bu sebepten dolayr hastalikta tek basina iyilesmenin giic oldugunu
gbzlemlemislerdir [10].

Post ve arkadaslar1 cocuk c¢agindakilerden c¢ikarilan timpanostomi tiiplerini
incelemislerdir. Bu incelemelerinde saglam ve giiglii biyofilmlerin mevcut oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu goézlemler sonucunda ise biyofilmlerde yapilan antibiyotik
tedavisine kars1 direng gosteren agregalarin OMD ve orta kulak ventilasyon
tiplerinde ©nemli bir etiyolojik rol oynadigina dair ¢ikarilan hipotezleri

guclendirmektedir [11].

Berry ve arkadaslari Staphylococcus aureus ile invitro kulugka isleminden sonra
biyofilm olusumuna olan direng i¢in {i¢ adet tlipii karsilastirmislardir. Karsilagtirmig
olduklan tiiplerde filoroplastik tiiplerde yiizey tedavisi yaptiklarinda hem S aureus
hem de P aeruginosa tarafindan biyofilmler gelistirmislerdir. Ve bu bakterilerin
biyofilm olusumundaki etkisi gelistirmis olduklar1 tiip ile engellediklerini fark
etmiglerdir. Bu ¢aliglar1 ile hem biyofilm yapigsmasini 6nlemede hem de yiizeye
yapisma Ozelliklerini antibakteriyel tedavilere gore yapilan calismalarda faydali

olduklarini gostermislerdir [12].

Costerton ve arkadaslar1 biyofilm varligi1 mukoid salgilar1 ve tipalardaki
temizlenmelerin geciktirdigini ve iyilesme katedebilmeleri igin tibbi cihazlarin dis
ortama ¢ikarilmasi gerektigini savunmaktadir. Savunmus olduklar1 bu hipotezde orta
kulak ventilasyon tlplerini dis ortama ¢ikardiklarinda hem enfeksiyonlarin
¢cozlilmesini hem de timpanik membranlarin iyilesmesinde kolaylik sagladigim

gostermislerdir [13].

Biedlingmaier ve arkadaslar1 diiz silikon ve giimiis oksitin timpanostomi tiiplerinde
biyofilm olusumunu incelemislerdir. Yapmis olduklar1 incelemelerde timpanostomi
tiiplerinde biyofilm olugsmasinda yiizey karakteristiklerin ve biyofilmlerin gostermis

olduklar direnci engellenebilecegini gormiislerdir [14].

Chul ve arkadaslar1 iyon bombardimani yapilan timpanostomi tiiplerinin
siprofloksasine direngle psodomunas aeruginosa (CRPA) kars1 biyofilm olusumuna
kars1 olan etkileri incelemislerdir. Bu incelemeler sonucunda biyofilm olusumuna

kars1 direng gosteren bircok malzeme ve yiizey hazirligimi tespit etmiglerdir. Bu
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tespitler sonucunda diren¢ gosteren malzemelerin floroplastik, silikon, titanyum ve

paslanmaz ¢eligin en sik kullanilan malzemeler oldugunu belirlemislerdir [15].

Bielinski ve arkadaslar1 teorik olarak incelediklerinde bir ylizeyin piirlizsiiz
oldugunda bakteri birikmesinin ve biyofilm olusmasinin daha az oldugunu
gozlemlemislerdir. Yapmis olduklari iyon bombardimani ¢alismasinda ise bu
calismanin siirtlinmeyi belirli bir bigimde disiirdiigiinii goérmiislerdir. Bu gormiis
olduklar1 etkinin ise polimer olan materyallerin hem sertligin hem de 1slana
bilirliginin artmasi ile agiklamiglardir. Bielinski ve arkadaslar1 yapmis oldugu
incelemelerde bakteri biyofilm olusumunu timpanostomi tiipiiniin yerlestirilmesinden
sonra daha fazla oldugunu ve hastalar {izerinde daha fazla kalic1 hasar biraktigini
gozlemlemislerdir. Bundan dolay1 biyofilm olusumu olan tiiplerin belirli kullanimdan
sonra c¢ikarilmasi gerektigini ya da degistirilmesi gerektigini savunmaktadirlar. Aksi

takdirde hastada kalic1 komplikasyon riskinin arttigini savunmaktadirlar [16].

Saidi ve arkadaglar1 ise iyon bombardimani yapilan silikonu biyofilm olusumuna
direngli oldugunu goézlemlemislerdir. Fakat yapmis olduklar1 calismada iyon
bombardimaninda CRPA’nin biyofilm olusumuna direncinin yiizeyi piiriizlii olan
silikon timpanostomi tiipiinde etkisiz olduguna, bu etkinin timpanostomi tiipiiniin
plirlizsiiz olan yiizeylerde ise daha iyi Ozellikler gosterdigini gormiislerdir. Buna
istinaden ise fluoroplastik timpanostomi tiipiiniin biyofilm olusumuna kars1 bir direng

gostermedigini fark etmislerdir [17].

Karlan ve arkadaslar1 Antibiyotiklere direng gosteren biyofilm olusumlarinin
engellenmesi i¢in antimikrobiyal ve antiseptik yontemlerle yapilan kaplamalarda

daha ¢ok aktif yiizey diizgiinliigii gerekli oldugunu savunmaktadirlar [18].

Jang ve arkadaglar1 ise bakteriyel biyofilm olusunun timpanostomi tiipilinii
yerlestirilmesinden sonra kalici bir otorinin goriilme sikligini incelemisler ve bu
incelemelerde staphylococcus aereus biyofilm olusumunun etkisini incelemislerdir.
Jang ve arkadaglar1 bakteriyel biyofilm olusumunda timpanostomi tiipiliniin
yerlestirilmesi  sonucunda daha yiliksek biyofilm olusumunu belirlendigini
gormiislerdir. Timpanostomi tiiplerinin malzemesinin isitsel olarak tedavilerde

onemli bir etkisi oldugunu savunmaktadirlar. Yapmis olduklari ¢caligmada ise uygun



malzemelerle kaplanan tiliplerin staphylococcus aereus biyofilm olusumuna

direncinin fazla oldugunu belirtmislerdir [19].

Chole ve arkadaslar1 silikon timpaniostomi tiiplerinde giimiis oksitin dahil
edildiginde biyofilm olusumunun azalma oranini incelemislerdir. Yapmis olduklar
bu incelemede glimiis oksit kullaniminin timpanostomi tiiplerine hali hazirda

yerlesmis olan bakterilerin enfeksiyon oraninin énemle azalttigini gérmiislerdir [20].

Carolyn ve arkadaslar1 ise timpanostomi tiipiiniin yiizey degisikliklerinin biyofilm
olusumundaki etkiyi incelemislerdir. Bu inceleme ile ise silikon timpanostomi
tiiplerinde biyofilm olusumunda piyasada bulunan yiizey kaplamalarinin bir énlem

olup olmayacagini tespit etmek istemislerdir [21].

Antonelli ve arkadaslar1 ise kullanmis olduklar1 yontemlerde polivinilpirrolidon
(PVP) ve giimiis oksitli ya da glimiis oksit icermeyen silikon timpanostomi tiiplerinin
insan plazmasmma maruz birakmiglardir. Yapmis olduklari bu yontemde P.
Aeruginosa ve S. Aureus bakteriyellerinin etkilerini incelemislerdir. Bu
incelemelerde ise bakteriyellerin etkisini azaltmak icin yontemlerde antibiyotik
kullaninmim1 da denemislerdir. Bu denemelerin sonucunda biyofilm olusumunu
bakteri sayilarim1 Olgerek ve yapmis olduklart numuneleri taramali elektron

mikroskobu tzerinde incelemeler saglayarak degerlendirmislerdir [22].

Dunkirk ve arkadaslar1 Yapmis olduklar1 incelemelerde PVP ve giimiis kaplama olan
P. Aeruginosa biyofilm olusumunun silikon timpanostomi tiiplerinde azaldigini fark
etmiglerdir. Fakat PVP ve glimiis oksit kaplamalarini bir arada kullanilmasini

biyofilm olusumuna kars1 fazla bir direng gelistirmedigini gormiislerdir [23].

Biedlingmaier ve arkadaglar1 PVP ve giimiis kaplamalarinin bir arada kullanilmasinin
P. Aeruginosa etkisini azalttigin1 ancak silikon timpanostomi tiiplerinde S. Aureus
biyofilm olusumunda bir etkisi olmadigin1 goérmiislerdir. PVP gibi biyofilm
olusumuna diren¢ gosteren timpanostomi tiiplerinin ylizey kaplamalarimi klinik

olarak incelenmesini diisiinmektedirler [24].

Haekyun ve arkadaslari ise akut timpanostomi tiipiinii otoresinde ¢ogunlukla iis

solunum yollarindaki enfeksiyon ile yaygin bir problem haline geldigini



kesfetmislerdir. TT olan cocuklarda akut otitis media akut otore varligi tespit

edilmistir [25].

Donlan ve arkadaslar1 ise yapmis olduklar1 bu tespitlerde bakteriyel biyofilm
olusumuna en fazla TT lerin bulunmus oldugu yerlerde meydana gelen
enfeksiyonlarin neden oldugunu saptamislardir. Bu ¢ikarimlar sonucunda ise
biyofilme bulasan bir TT genellikle ya ¢ikarilmali ya da degistirilmelidir. Aksi
takdirde bu islemler yapilmadiginda hastanin olas1 kalic1 hasar gegirmesine neden
olacagimi farketmislerdir. Bu farkindaliklar sonucunda giiniimiizde olan tedavilerin

basarisiz oldugunu kanitlamiglardir [26].
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1. Grafenin Sentezi

Bu tez c¢alismasinda, grafen oksit (GO), Marcano vd., (2010) tarafindan Onerilen
tyilestirilmis Hummers metodu kullanilarak sentezlenmis olup sentez basamaklari

Sekil 4’de ayrintili olarak gosterilmistir [27].

e Ilk olarak 9:1 oraninda Siilfiirik asit-Fosforik asit/permanganat ortaminda agir
oksidasyona maruz birakilan 20 mikron alt1 grafit, peroksit ortaminda grafen
oksit nanoseritlere doniistliriilmiistiir. Bu yontemde; 360 ml derisik H,SO,4 40

ml H3PO, karistirilarak homojen bir ¢ozelti olusturulmustur.

e (ozeltinin icerisine 3 g toz halindeki grafit eklenerek karistirilmaya devam
edilmis elde edilen bu karisim, manyetik bir 1sitict yardimiyla yaklagik

80°C’de 6 saat boyunca 1sitilmistir.

e Daha sonra karisimin oda sicakligina sogutulmas: saglanmig karigim
soguyunca lizerine 1 L saf su eklenerek, bir gece 1sitilmadan karistirilmistir
karisim siiziildiikten sonra ic¢indeki asit kalintilarini uzaklastirmak igin saf

suyla yikanarak tekrar siiziilmiistiir.

e Ortaya c¢ikan yar1 oksitlenmis grafit, kurutulduktan sonra, tam olarak

oksitlenmesi icin, icerisine 250 mL H,SO, eklenmistir.

e Karnstirma islemi devam ederken bu ¢ozeltinin igerisine 18 g KMnO,

kademeli olarak eklenerek 35°C’de 4 saat boyunca karistirilmustur.

e Siire tamamlaninca, ¢ozelti tizerine 500 ml saf su eklenerek sogutulmustur.
500 ml saf su ilavesinden sonra karisim 2 saat boyunca karistirilacak ve

tizerine tekrar 1,5 L ilave saf su eklenmistir.

e Cok kisa bir siire sonra, ¢ozelti i¢ine 40 ml %30’luk H,O, eklenerek

karigimin renginin parlak sar1 oldugu ve kabarciklar ¢iktig1 gézlenmistir.

e Karigim siiziilerek, i¢cindeki metal kirliliginin giderilmesi i¢in 0,1 M HCl ile 4

defa yikanarak saflastirilmistir.
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e Ardindan 1 L saf suyla tekrar yikanana kahverengimsi c¢okelegin siiziintii

pH’sinin 7 olmasi ve hava ortaminda kurumasi saglanmastir.

Grafen oksidin karakteristik morfolojik 06zelligi olan “saydam, bulutumsu,
kirilgan ve burugmus” bir veya birka¢ katmanl diizlemsel goriintiisii Sekil 4°de

acikca gorulmektedir.

Sekil 4. lyilestirilmis Hummers Metodu Ile Grafen Oksit Nano Pargaciklarimn

Sentezlenmesinde Izlenen Yontemin Gorsel Tablosu

Sekil 5’de (a) ve (b) sirast ile iyilestirilmis Hummers metodu ile sentezlenen Grafen
oksit nanoparcaciklarinin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron

mikroskobundan (TEM) elde edilen goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5. Iyilestirilmis Hummers metodlari ile sentezlenen Grafen oksit

nanoparcaciklarin (a) SEM ve (b) TEM goriintiisii

Grafitin ve grafen oksidin infrared spektrumlart Sekil 6’da gosterilmistir. Grafen
oksidin infrared spektrumunda gézlemlenen 3350 cm™, 1740 cm™, 1622 cm™, 1168
ve 1030 cm™ deki bandlar, grafen oksitteki oksijen igeren fonksiyonel gruplarini
belirtmektedir. Bu spektruma bakildiginda, 1740 cm™ de karakteristik C=0 (-COOH)
ve 3350 cm™ deki —OH gerilme titresimleri grafen oksidin sentezlendigini
dogrulamaktadir. 950-1050 cm™ civarinda ise C-O-C simetrik gerilimine ait pik yer

almaktadir.

1.80

1,85 —,—’WN,\/G rafit

1.80

1,78
Grafen
1,70 Oksit

1,69

Absorbans

1,60
1.55

1.50

145

3500 3000 2500 0 2000 0 1500 1000 500
Dalga Boyu {cm™)

Sekil 6. Grafit ve Grafen Oksidin IR Spektrumlart.
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3.2. Indirgenmis Grafen Oksit Nano Parc¢aciklarimin Sentezlenmesi Ve

Karakterizasyonu

Literatiirde “reduced” grafen olarak isimlendirilen indirgenmis grafen oksit, rGO,
grafen oksitin kimyasal, termal ve mikrodalga yéntemleri ile grafene indirgenmesi
islemine dayanmaktadir. Indirgenmis grafen oksit, grafen oksitin fonksiyonel (-OH, -
COOH) gruplarin elimine edilmesine dayanmakta olup bu calismada grafen oksitin
indirgenmesinde siras1 ile sekil 7 ve 8 de gosterilmistir. Sekil 7 ve 8’de sentez
basamaklar1 detaylandirilan mikrodalga ve kimyasal yontem kullanilmistir.
Fonksiyonel gruplarin elimine edilmesinde, ya oksijen igeren gruplar
uzaklagtirnllmakta veya uzaklastirmadan sonraki alanlar yeniden diizenlenerek uzun

dizili bir konjiige yapiya onarilmaya ¢alisilmaktadir.

Sekil 7. Tyilestirilmis Hummers Metodu ile Sentezlenen Grafen Oksit
Nanopargaciklarin Mikrodalga Yontemi ile indirgenmesinde Izlenen Yéntem

Indirgenmis GO baslica 1s1l, mikrodalga ve foto, kimyasal reaktif, fotokatalizor,
elektrokimyasal, mikromekanik bolinme [28] ve ¢ok basamakli indirgeme
mekanizmalartyla elde edilmektedir. Giiniimiize kadar literatiirde yapilan ¢aligmalar
GO’nin kimyasal indirgenmesinde, hidrojen siilfid, hidrazin, NaBHy, dimetilhidrazin

ve hidrokuinon indirgeyici ajanlar1 kullanmiglardir [29].
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Sekil 8. Iyilestirilmis Hummers Metodu ile Sentezlenen Grafen Oksit
Nanopargaciklarin Kimyasal Yontem ile Indirgenmesinde izlenen Basamaklar

3.2. indirgenmis Grafen Oksitin Analizleri

Sekil 9 mikrodalga yontemi ile indirgenmis grafen oksitin 5 mikronluk biiyiitme
fotosunu gostermektedir. Kismi aglomerasyon ile birlikte yine daha kalin tabakali
carsaf tipi yap1 burada da goriilmektedir. Tabakalagsmanin artmasinda ¢ozeltiden

yiizeye aktarilan yuksek konsantrasyonun da etkili oldugu disiiniilmektedir.

SEU i ihaed = AT
whew el Bk um i 1B
S A LD he Dwt S0

Sekil 9. Indirgenmis Grafen Oksidin SEM Gériintiisii.
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Sekil 10, kimyasal yontem ile indirgenmis grafen oksitin SEM’den elde edilen
goriintlisii verilmistir. Sekil 10°dan goriildiigi iizere kiigiik biiylitmede burusmus ve
yiiksek konsantrasyonda birikmeden oldugu diisiiniilen tabakalagma ve aglomerasyon
gorulmektedir. Yiksek biiyiitmede, Sekil 10 (b)’de ise bulutumsu yapida kirisik
plakalar seklinde tipik rGO goriintiisii goriilmektedir.

Sekil 10. Kimyasal indirgenmis GO’nun a) 20kX; b) 100kX Biiyiitme SEM-
SE Gorntuleri

Ince film tabakalarma sahip olmasi, SEM’de yapilan ikincil elektron incelemesinde
keskin koselerin yakalanmasina ve yliksek biiylitmelerde odagin kaybolmasina yol
acmaktadir. Ayrica yiiksek biiyiitmelerde odak derinligi ve inceleme alani diisiik
oldugundan dolay1 (viewfield-incelenen alan: 2 mikron) tabakalarin kirisik kisimlari
odak disinda kalma egiliminde ve tek tabakaya yakin sekilde yiizeyle temas halinde
kontak almaktadir. Grafen bilindigi lizere ¢ok yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir
fakat bu denli diisiik tabakali ve Au-Pd kaplama olmaksizin SEM alindiginda
yiizeyle temasi net olarak (tiim yiizeyin dokunmasi veya tabakali kaplama ile dogal
yiik uygulanmas1 veya Au-Pd kaplama yoksa)iletken altliga degmeyen yerlerde (iist

beyaz goriinen uglarda) sarj etme ihtimali yine de bulunmaktadir
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Siddet
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2 Teta (derece)

Sekil 11. Kimyasal Olarak indirgenmis Grafen Oksitin X-1gmnlart
Difraksiyonu

Sekil 11 kimyasal yontem ile indirgenmis grafen oksidin X-i1s1m1 desen analizini
gostermektedir. Sekil 11°de goriilen indirgenmis grafen oksitin bazal hegzagonal piki
(0001) dizlemine aittir. Diizleme uygulanan Rietveld analizinden elde edilen sonuca
gore ortalama kristalit boyutu yani tabaka kalinlig1 1.2nm olarak ki bu da yaklasik 4
tabakalik bazal diizleme denk gelmektedir. indirgenmis grafenoksitin saf tek tabakali
yapist geregi 26°’deki pik ana pik olarak yayvan nano boyutu belirtir sekilde
olugmustur. Ayrica 42°°de olusan asimetrik pik de grafenin tabakalar1 arasi karmasik

yonlenmesinden olugmus diisiik siddetli (111) diizlem pikidir.

Sekil 12, kimyasal (iistte) ve mikrodalga yontemleri (altta) kullanilarak indirgenmis
grafen oksitin FTIR (Fourier Doniistimlii  Kizilotesi  Spektrum) analizini
gostermektedir. Sekilden goriildiigli lizere onceden GO’da belirlenen OH pikleri
tabakalar arasi su molekiillerini temsil etmekte iken burada indirgeme sonucunda
onemli bir oranda OH eliminasyonu yapilmis ve yap1 birkac tabaka veya tek tabaka
grafene donistiiriilmiistiir. Bununla birlikte parmak izi olarak ifade edilen C-C, C-O-
C asimetrik ve simetrik titresimleri ile C-H asimetrik yayvan diisiik titresim pikleri
de ana yapiy1 olusturmak iizere belirlenmistir. Burada vurgulanmasi gereken nokta
karbon molekiilleri arasinda van der Waals baglar1 ile tutunmus zayif su
molekiillerinin  uzaklagtirtlip yapmin 2 boyutlu grafen (rGO) yapisina
dontstiiriilmesiyle 6zelinde bizim projemiz i¢in kaplamalarda uniformiteve genelde
de elektriksel ozelliklerde nano boyutta boyutlu yapi eldesi ile ileri derece bir

lyilesme goriilmesidir.
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Sekil 12. Kimyasal (iistte) ve mikrodalga yontemleri kullanilarak indirgenmis grafen
oksitin FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrum) analizi

3.4. Karbon Nanotiip Nanoserit (Ribbon) ve Indirgenmis Ribbon

Nanoparcaciklarinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

Literatiirde Ribbon olarak adlandirilan karbon nanotiip nanoserit tek ve/veya ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerin boylamasina agilmasi ile edilen iki boyutlu diizlem
seklindeki grafen tabanli nanomalzemelere verilen isimdir. Bu ¢alisma kapsaminda,
karbon nanotiip nanoserit nanopargaciklar uzunlugu L=0.5-2 pum ve dis ¢cap1 D=20-
30nm araliginda degisen ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNTSs) iyilestirilmis
Hummers metodu ile boylamasina agilmasi ile sentezlenmistir. Belirtildigi iizere
Ribbon nanopargaciklar karbon nanotiiplerin iyilestirilmis Hummers metodu (32) ile
boylamasina ag¢ilmasi ile sentezlenmistir. Bir 6nceki boliimde iyilestirilmis Hummers
metodu detayli olarak anlatildigindan bu boliimde kisaca 6zetlenecektir. L=10-30 um
uzunlugundaki ve D=20-30 nm dis ¢apa sahip 1 gr ¢cok duvarli karbon nanotiip 9:1
oraninda Silfiirik asit-Fosforik asit/permanganat iceren 120 ml asit c¢ozeltisi
igerisinde agir oksidasyona maruz birakilmistir. Cok duvarli karbon nanotiipleri
iceren bu karigim manyetik bir 1sitic1 yardimiyla yaklasik 80°C’de 6 saat boyunca
karigtirilmistir. Ardindan karisim {izerine 1 L DI su eklenerek bir giin boyunca
sonifikasyon banyosunda karistirilmistir. Karigim igerisinden asitin uzaklastirilmasi
i¢in, karisim 3 defa saf su ile yikanarak siizilmiistiir. Daha sonra karigim igerisine 6

g KMnO, kademeli olarak eklenerek 35°C*de 4 saat boyunca karistirilmustr.



Cozelti lizerine 500 ml saf su eklenerek 2 saat boyunca karistirilmis ve igerisine 40
ml %30’luk H,O, eklenerek karisimin renginin parlak sar1 oldugu ve kabarciklar
ciktig1 gozlenmistir. Karigim stiziilerek, i¢indeki metal kirliliginin giderilmesi ig¢in
0,1 M HCI ile 4 defa yikanarak saflastirilmistir. Ardindan 1 L saf suyla tekrar
yikanana kahverengimsi c¢okelegin siiziintli pH’sinin 7 olmast ve hava ortaminda

kurumasi saglanmaistir.

Yukarida detaylandirilan ve iyilestirilmis Hummers metodu ile sentezlenen ribbon
nanoparcaciklari mikrodalga yontemi ile indirgenmis olup indirgenme adimlar1 Sekil
13°de gosterilmistir. Belirtmek gerekir ki, bundan sonra indirgenmis ribbon, “r-

ribbon” olarak simgelenecektir.

Sekil 13 ribbon nanopargaciklarin 20 mikron biiylitme altindaki SEM fotolarini
gostermektedir. MWCNT den agilarak unzip yapilan ribbonlarin kaplama sonrasi
sarmal bir sekilde yapida cogalmasi ve tabakalagmasi diisiiniilmektedir. Ayrica

sekilden agikga goriilecegi iizere sarmal yap1 boylamasina agilmistir.

SEN HY: 158 Y Wi B8 mm

Whrw Teabd: VO g B 1000
SEM MAG: 200 kx Dat: 58 Farlormance in nenoepace

Sekil 13. Ribbon Nanopargaciklarin SEM Goriintiisti.

Sekil 14°de indirgenmis ribbonun X-1s1n1 desen analizini gostermektedir.
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Sekil 14. indirgenmis ribbonun X 1ginlar difraksiyon paterni

Sekil 15’de goriildiigii lizere indirgenmis ribbonda 26°’de ana pik karbon nano
tiiplerin (0001) pikine karsilik gelen bazal diizlem pikidir. Ayrica 44°°deki keskin pik

ise yine karbonun kiibik fazindaki (111)diizlemine ait piktir.

Yap1 plakasal oldugundan dolay1 ana pik 26°’de yayvan bir bazal diizlem piki ¢ikmis
ve Rietveld FWHM (Full Width at HalfMaxima) Orta Yiikseklikteki En Genis bolge
analizinden de ortalama d mesafesi ise 1.1nm ¢ikmistir ki bu da yaklasik 3 tabakalik

bir kalinliga karsilik gelmektedir.

Uretilen indirgenmis grafenin ve  MWCNT (cok duvarli karbon nano tiipiin
acilmasiyla elde edilmis yap1 da diger bulgularla uyusmaktadir. 42°°deki yayvan pik
grafenizasondan dolay1 olusan plakaya dik diizlemden gelen (111) yansimasidir ve
35° ve 38°’deki pikler de yine karbolit ve fullerit yapilar olup hegzagonal

karakterlidir.

Sekil 15°de, indirgenmis ribbon (altta) ve siv1 faz eksfoliasyon ile iiretilen grafenin
(iistte) FTIR spektrumu analizini gostermektedir. Sekil 12°de indirgenmis grafen
oksidin FTIR analizinde oldugu gibi C-C, C-H ve C-O-C simetrik ve asimetrik ikili
bantlarin varliginda karakteristik grafen olusumu goézlemlenmektedir. Sivi faz ile
tiretilen grafenin indirgenmis ribbon gore farkliliklar 3550 cm-1’deki yayvan ve
diisiik miktarda OH pikleridir ki bu da zaten sivi ortamda karistirma ve kesme ile

tiretilen grafende kalmas1 muhtemel tabakalar arasi su olarak belirlenmistir.
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Sekil 15. indirgenmis ribbon (altta) ve s1v1 faz eksfoliasyon ile iiretilen grafenin

(Ustte) ve FTIR spektrumu

Indirgenmis ribbonun spektrumu ise genis C-O-C Karakteristik simetrik ve asimetrik
cift spektrumla ifade edilmekte olup, CNT’nin acgilmasiyla tabakalar arasindaki OH

baglayicilarin eliminasyonu yiiziinden OH piklerine raslanmamustir.

3.5. Siv1 Faz Eksfoliasyonile Grafen Nanoparcaciklarinin Sentezlenmesi ve

Karakterizasyonu

Giliniimiize kadar literatiirde gerceklestirilen caligmalarda sivi fazeksfoliasyon
yontemi ile daha ucuz, daha kolay ve 6lceklendirilebilir oksijen grubu icermeyen,
hasarsiz ve az tabakali grafen sentezlenmesinin miimkiin oldugu gosterilmistir

[30,31,32,33,34]. Siv1 faz eksfoliasyonu,
i)  Grafitin uygun bir taban akiskani igerisinde dagitilmasi,

i) Ultrason ve/veya mekanik pargaliyici karistirict yardimui ile eksfoliasyonu

ve

iii) Saflastirilmas1 olmak tiizere {i¢ ana sentez basamagindan olusmaktadir.
[34-38 ]. Siv1 faz eksfoliasyon metodunun en 6nemli basamagi grafitin
taban akigkani igerisinde dispersiyonudur. Yiizey aktif madde icermeyen
coziculer (N, N-dimethylformamide (DMF); N-methyl-2-pyrrolidone
(NMP)) ve yiizey aktif madde igeren (Sodyum cholate NaC) su tabanli

coziiciiler s1v1 faz eksfoliasyonda en ¢ok kullanilan akiskanlardir.
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Paton ve arkadaslari, mekanik parcaliyici karistirict yardimu ile sivi faz eksfoliasyon
mekanizmasin1  yiiksek  turbulent dagitict  enerjinin  lokallestirilmesi ile
aciklamislardir. Bu c¢alismada sivi faz eksfoliasyonu ile az tabakali grafen
nanoyaprak sentezlenmesinde detayli bir sekilde incelenmistir. ilk olarak grafit
tabakalari nitrik asit ve mikrodalga yardimi ile genisletilmistir.Ardindan 1-50 mg/ml
konsantrastrasyon aralifinda genisletilmis grafit yiizey aktif madde iceren su taban
nanoakiskan igerisinde dagitilmistir. Daha sonra karigim 1-4 saat araginda ultrason
ve mekanik pargalayicili karistiricr ile karistirilmis ardindan siispansiyon 1500 rpm
hizinda 30 dakika siire ile santrifiij edilerek biiyiik tabakali grafen nanolevhalarin
karisim igerisinden ayristirilmast saglanmistir. Son olarak karisim siiziilerek en az 4

kere yikanip az tabakali grafen iceren kek kurutulmustur. [35]

Sekil 16’da, ev tipi mekanik karistirici yardimi ile elde edilen grafen nanoyaprak
SEM gorintisind gostermektedir. SEM gorintu dretilen grafen nanoyapragin kusur
icermeyen kivrimli yapiya sahip oldugunu yerel olarak tek tabakali bolgeler olmasina

karsin geneli az tabakali oldugunu gostermektedir.

Sekil 16. Ribbon nanopargaciklarin SEM goriintiisii.

22



3.6. Nanoparcacik iceren Kaplama Siispansiyonlariin Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Bu boliimde sentezlenen karbon tabanli nanopargaciklarin (GO, rGO, ribbon,
indirgenmis  ribbon, grafen) etil alkol, aseton, tetrahydrofuran (THF),
tetrahydropyran (THP) igerisine farkl: kiitlesel fraksiyonlarda dagitilmasi ile tiretilen
stispansiyonlarinin hazirlanmasinda kullanilan makine techizat ve deney diizenekleri
detayli olarak anlatilmistir. Bunlara ilaveten iiretilen siispansiyonlarin kararliliklari
detayli olarak tartisilmstir.Istenilen kiitlece % fraksiyonlarda siispansiyonlarin
hazirlanabilmesi i¢in taban akigkani icerine eklenmesi gereken nanoparcacik miktari
esitlik (1) yardimiyla hesaplanmistir. Ornegin: kiitlece %1°lik Grafen oksit-etil alkol
stispansiyonu icin 40 ml etil alkol icerisine eklenmesi gereken GO miktar1 esitlik

1’den 0,3187 gram olarak hesaplanir.

X _ i
100 mnp+(vt*pt)

X: istenilen kutlece % fraksiyon
Mpp: nanopargacigin kiitlesi
Vi: taban akigkaninin hacmi
pt: taban akiskaninin yogunlugu

Nanopargacik kiimelesmesini kirmak ve nanoakiskan kararliligini artirmak icin Sekil
14 (b)’de gosterilen 150 W ultrasonik glice ve 40 kHz frekansa sahip Jeiotech model
sonifikatdr banyosu kullanilmistir. Nanopargacik igeren siispansiyon akiskanlarinin
(nanoakiskan) kararliligi, nanoparcaciklarin belli bir siire boyunca durgun taban
akigkani icerisinde ¢okmeden asili durumda kalmalar1 olarak tanimlanmaktadir.
Nanoakigkanlarin hazirlanmasinda tiim aragtirma gruplar1 tarafindan belirtilen ve
blyuk bir sorun olarak adlandirilan, nanoparcaciklarin kiimelesme egiliminde
olmalar1 ve sonucunda kararliligin kaybedilerek ¢okmeleridir. Arzu edilen, istenilen
derisimlerde hazirlanan nanoakiskanin uzun siire kararliligin1 kaybetmeden taban

akigkani icerisinde asili halde durmasidir.
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Nanoparcaciklarin yiiksek enerji ylizeylerinden dolay1 kolay kiimelesme egiliminde
bulunmalari, taban akigkanlari igerisine ¢ok iyi dagitilmalarini giiclestirmektedir. Bu

nedenle, nanoakiskan arastirmalarinda nanopargaciklarin taban akiskani i¢erisindeki

Nanopargaciklarin ~ kiimelesmesini  kirmak ve taban akiskanlar1 igerisinde
dagilimlarini saglayabilmek amaci ile su ana kadar literatiirde etkin olarak uygulanan

ic yontem bulunmaktadir. Bunlar sirasi ile;
)] Diisiik derisimlerde dagiticilar veya polimer malzemeler kullanmak,
i) pH kontrol etmek ve son olarak

i) Belirli bir zaman araliginda sonifikasyon uygulamak. Ik iki ydntem
nanoparcaciklarin yiizey oOzelliklerini degistirilmesine dayanmakta olup

glinlimiize kadar bir¢ok arastirmaci tarafindan uygulanmistir.

iv) Literatiirde yapilan ¢alismalar ile farkli tip nanopargaciklar igin en uygun
dagitictyr ve gerekli optimum derisim miktarlart arastirilmis  ve
raporlandirilmistir. Ikinci yontem olarak onerilen nanoakiskan pH degerinin
kontrol edilerek kararliligin arttirilmasi, nanoakigkanin belli pH degerleri

icin zeta potansiyellerinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir.

Bu caligmada, nanopargaciklarin taban akiskani igerisindeki kararliliginin arttirilmasi
icin hem polimerik bir malzeme olan polyvinylpyrrolidone (PVP) hem de belli bir

siire sonifikasyon uygulanmastir.

Sekiller 18,19,20,21, ve 22’de swrasiyla GO, indirgenmis grafen oksit (rGO),
indirgenmis ribbon, siv1 faz eksfoliasyon ile iiretilmis grafen, ¢ok duvarli karbon
nanotiipin (MWCNT) etil alkol ve aseton igerisine kiitlece %0.1, %0.3 ve %0.5
fraksiyonlarinda dagitilmasi ile hazirlanan nanoakiskanlarin vial igerisinde ¢ekilmis
gorlntiileri1 sunulmustur. Nanopargaciklarin etil alkol ve aseton taban akiskanlari
igerisinde dagilimlarinin saglanmasi ve kiimelesmelerinin engellenmesi igin her bir

nanoakigkan iki saat siire ile sonifikator ile karigtirilmistir.
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Sekiller ayrintili olarak irdelendiginde su yargilara varilmistir:

) Aseton taban akiskani igerisine dagitilan tiim nanoparcaciklar belli bir siire

sonunda kararliliklarin1 kaybederek ¢okmiislerdir.

i) Buna karsin etil akol taban akiskani igerisinde ¢ok duvarli karbon nanotiip
hari¢ diger tiim nanopargaciklar hazirlanan tiim kiitlesel fraksiyon

oranlarinda kararliliklarin1 korumuslardir.

iii) Kiitlece %1 PVP igeren nanoakigkanlar igermeyen siispansiyon akigkanlarina

gore sterik etkiden dolay1 nanoakiskan kararliliklarini iyilestirmislerdir.

G5 & =D D aalen & =3I

%0.1 G0 0.3 GO 5%0.5 GO %60.1 GO %0.2 150 %0.5 G0 160 PVP 0.3 G0 PVP %0.5G0 PV
ETILALKOL  ETILALKOL  ETILALKOL J ASETOM ASETOM ASETON ETILALKOL  ETILALKOL  ETILALKOL

Sekil 17. Grafen oksit (GO) nanoparcaciklarin sirasiyla etil alkol, aseton ve kiitlece
%1 polyvinylpyrrolidone (PVP) igeren etil alkol taban akiskanlar1 igerisine kiitlece
%0.1, %0.3 ve %0.5 fraksiyonlarinda dagitilmasi ile iiretilen siispansiyon
akiskanlarinin vial goriintiileri

%0.1 rG0 560.3 rG0 30,5 rG0 30,1 rG0 %0.3 rG0 ArE0 PVP 30,3 rG0 PVP %0.5rG0 PVE
ETILALKOL  ETILALKOL  ETiL ALKOL ASETOM ASETON ASETOM ETILALKOL  ETIL ALKOL ETIL ALKOL

Sekil 18. indirgenmis grafen oksit (rGO) nanoparcaciklarin sirasi ile etil alkol, aseton
ve kiitlece %1 polyvinylpyrrolidone (PVP) igeren etil alkol taban akiskanlari
icerisine kiitlece %0.1, %0.3 ve %0.5 fraksiyonlarinda dagitilmas ile iiretilen

stispansiyon akigkanlarinin vial goriintiileri.
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%0.15HEAR %0.35HEAR  %0.5SHEAR J%60.1SHEAR %0.3SHEAR 9%60.5 SHEAR 30.1 SHEAR %0.3 SHEAR %0.5 SHEAR
GRAFEN GRAFEN GRAFEN GRAFEN GRAFEN GRAFEN || GRAFE PVP GRAFE PVP GRAFE PVP
i i i ASETON ASETON ASETON [ ETILALKOL  ETILALKOL ETILALKOL

Sekil 19. indirgenmis ribbon (r-ribbon) nanopargaciklarin sirasiyla etil alkol, aseton
ve kiitlece %1 polyvinylpyrrolidone (PVP) iceren etil alkol taban akiskanlari
icerisine kiitlece %0.1, %0.3 ve %0.5 fraksiyonlarinda dagitilmasi ile iiretilen

siispansiyon akiskanlarinin vial goriintiileri.

%0.1MWCNT's 5603 MWCNT's %0.5 MWCNT's | %0.1 MWCNT's  %0.3 MWCNT's 50,5 MWCNT's | %0.1 MWCNT's  %0.3 MWCNT's 30,5 MWCNT's
(20-20 mm SHORT) (20-30 mm SHORT| {20-20 mm SHORT|§20-20 mm SHORT) (20-30 mm SHORT] {20-30 mm SHORTI20-30 mm SHORT) (20-30 mm SHORT] (20-30 mm SHORT]
ETIL ALKOL ETIL ALKOL ETIL ALKOL ASETON ASETON ASETON PVP ETILALKOL PVP ETILALKOL PVP ETILALKOL

Sekil 20. S1v1 faz eksfoliasyonla sentezlenmis grafen nanoparcaciklarin sirasiyla etil
alkol, aseton ve kitlece %1 polyvinylpyrrolidone (PVP) iceren etil alkol taban
akiskanlari igerisine kiitlece %0.1, %0.3 ve %0.5 fraksiyonlarinda dagitilmasi ile
tiretilen siispansiyon akiskanlarinin vial goriintiileri.

[= =
e

%ﬂ.l Ribbon 954:_'-3 Ribbon %Q.E Ribborgl %0.1Ribbon  %0.3Ribbon %0.5 Ribbon J§360.1 Ribbon %0.1 Ribbon %0.1 Ribbon
ETILALKOL  ETILALKOL  ETILALKOL ASETOM ASETON ASETOM PVP ETILALKOL PVP ETILALKOL PVP ETIL ALKOL

Sekil 21. Ticari olarak temin edilen 20-30 nm ¢ap’a sahip ¢ok duvarl karbon
nanotlip (MWCNTs) nanopargaciklarin sirasi ile etil alkol, aseton ve kiitlece %1
polyvinylpyrrolidone (PVP) iceren etil alkol taban akiskanlari igerisine kiitlece

%0.1, %0.3 ve %0.5 fraksiyonlarinda dagitilmasi ile iiretilen siispansiyon
akigkanlarinin vial goriintiileri
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Tez kapsaminda iiretilen siispansiyon akiskanlarinin dalga boyuna kars1 absorbans

degerleri Shimadzu marka UV-3600 Spektrofotometre ile gergeklestirilmistir.

Belirtmek gerekir ki, UV gorinlr bolge spektrofotometre ile 6lciilen ve maksimum
absorbans degerini veren dalga boyu degeri nanoparcacik karakterizasyonunda
kullanilmaktadir. Diger bir ifade ile farkli tiplerdeki nanoparcaciklarin maksimum
absorbans degerini verdikleri dalga boyu degerleri karakteristik olup birbirlerinden
farklidir. Ornegin: GO nanopargaciklarm bilinen en biiyiik karakteristik 6zelligi
deiyonize su taban akigkani igerisinde 229-234 nm dalga boyu aralifinda maksimum

absorbans degeri vermeleridir.

Sekil 22°de, etil alkol taban akigkani igerisine 50 pg/ml derisim araliginda proje
kapsaminda sentezlenen ve ticari olarak temin edilen nanoparcaciklarin dagitilmasi
ile hazirlanan nanoakiskanlarin absorbans degerlerinin dalga boyu ile degisimini
gostermektedir. PVP’nin absorbans degerine olan etkisini gosterebilmek amaci ile
PVP iceren nanoakiskan sonuglar sekiller icerisine eklenmistir. Sekil 19°dan agikca
goriilecedi iizere nanopargaciklarin PVP igermesi siispansiyon akiskanin maksimum
absorbans degerini ¢ok fazla etkilememesine karsin ¢ok duvarli karbon nanotiip ve
indirgenmis grafen oksit nanoakigkanlarinin 250-900 nm dalga boyu araligindaki

absorbans degerleri etkilemistir.

27



al 5 s
= — 0 np e '-'Hi — ~r
1 il | T o |
ul 18k i Ll
2., 2 3t a 1|
: Bl g
g i § M3 B g ir
éq- .' 14-#\
A ! ‘1\ |
| , B84 | | ! V]
\ it == Ea s ] gy -
- } | ase 4 e r— ] U i e
N —_ SN RS RELRES
] . 4 I T T B L | (7] - { ! s
i i | i i i i 1 i 1 T W i i i i ! i
el el W amd arsfy i an Ll o e un T & LT s 1] - pii] MR am [F3 [ 58 mn N [ 1]
Dalga Boyu {nm) Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
i 5 - = 4§
" — i 4 —
b s S B e SE———— T S e e e e = H ! I !
anf 18
Benk E ME
& 2
g 1k 2 |8
PR+ LhE
i | 1
| i
[ 1 =,
=5 ]
[ T N e—— === okt . - —t -
L i i i i i B { T 1 | 3 | 1 i 1 | I 1 1
ey 00 o ] [T I B = B 7] Frr] 7] F 7] W 7 r= 1 200 00 P e ) oo [ B
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
s
—_—
N s salie e, S
ety S e S
pacl g A =1 (=] TR0 L)
Dalga Boyu (nm)

Sekil 22. Nanopargacik igeren siispansiyon akiskanlarinin etil alkol taban akiskan1

igerisindeki absorbans degerlerinin dalga boyu ile degisimi

Reoloji, “kompleks malzemelerin uygulanan gerilim altinda ki deformasyon ve akis
hidrodinamigini inceleyen bilim dali olarak tanimlanmaktadir” (Morrison, 2001).
Kompleks akigkan olarak da bilenen bu tip akiskanlarin davraniglart Newton kuralina

uyan akiskanlarin gostermis oldugu akis davraniglarindan ¢ok farklidir.

Newton kuralina uymayan akigkanlarin viskoziteleri kayma hizina bagh olarak azalir
(shear thinning) veya artar (shear thikkining).Uygulanan sabit kayma hiz1 altinda

akigkanin viskozitesi zamanla azalabilir (thixotropic) ve ya artabilir (rheopexy).
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Akiskan akigiin baslatilmasi igin belli bir gerilim degerinin uygulanmasi gerekebilir
(yield stress).Yukar1 da sayillan Newton kuralina uymayan akiskanlarin gostermis
oldugu davranis 6zelliklerine ilaveten polimer katkili ve yiiksek derisimlere sahip

nanoakiskanlar viskoelastik akis davranis1 gosterebilmektedir. Bu tip akiskanlarin en

belirgin 6zelligi hafizaya sahip olmalari ve dikey gerilimlerinin (“'%w %=) sifir

olmamasidir.

Reolojik dl¢iimler, dogrusal olmayan viskoelastik ve dogrusal viskoelastik dlgiimler
olmak ftizere iki farkli yontem i¢in ylriitiilmistiir. Dogrusal olmayan viskoelastik
deneylerde akiskanin kayma hizina karsi viskozitesinin degisimi sabit 25 °C sicaklik

i¢in incelenmistir.

Dogrusal viskoelastik 6l¢iim deneylerinde ise frekans bagimli depolama G’ ve kayip
modiilii G”, kii¢iik salinim kayma gerilimi altinda o6lgiilerek akiskanin elastik

davranisi belirlenmistir.
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Sekil 23. Sirasiyla grafen oskit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO),
indirgenmis ribbon, s1v1 faz eksfoliasyonla sentezlenmis grafen, nanopargaciklarin
kiitlece %1 polyvinylpyrrolidone (PVP) iceren etil alkol taban akiskanlari ierisine

kiitlece %0.5 fraksiyon oraninda dagitilmasi ile iiretilen siispansiyon akiskanlarin

depolama (G’) ve kayip (G”’) modiiliislerinin salinim gerilimi ile degisimi

Nanoakigkanlarin Newton kuralina uymayan pseudoplastik akis 6zelligi gdstermesi,
nanoakigkan tiretilmesinde kullanilan pargacik tipine, boyutuna, taban akiskanina ve
parcacik derisimine bagli olarak degisir; grafen oksit, indirgenmis grafen oksit ve
cinko oksit nanopargaciklari ile iiretilen nanoakiskanlarin viskoziteleri sabit kayma

hizinda kiitlece fraksiyon orani arttik¢a belirgin sekilde artmasina karsin artig orani
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indirgenmis ribbon, sivi faz eksfoliasyonla sentezlenmis grafen ve nikel oksit
nanoparcaciklart ile iretilen silispansiyon akiskanlarinda olduk¢a diisiik
gozlemlenmistir. Grafen oksit, indirgenmis grafen oksit ve ¢inko oksit
nanoparcaciklarin taban akigkani igerisinde diger nanoparcaciklara kiyas ile

kiimelesme egilimlerinin daha yiiksek olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Tez kapsaminda incelenen nanoakigkanlarin dogrusal viskoelastik bolgelerinin ve bu
bolge icerisinde elastik davranig gosterip gostermediklerinin belirlenmesi amaci ile
depolama (G’) ve kayip (G”) modiiliis ol¢iimleri 0.001-1 Pa salinim gerilme
araliginda 1 Hz frekans i¢in gerceklestirilmistir. Elastik modiiliis olarak bilinen, G’,
yapisal biitiinliigiin bir dl¢iisii olup degerinde gdzlemlenen ani bir azalma yapinin
bozuldugunu ve dogrusalliktan sapma gosterdigini belirtmektedir. Buna karsin
viskoz modiiliis olarak bilinen G”, malzeme igerisindeki viskoz bilesenin bir
Olciisiidiir. Sekil 24, siras1 ile grafen oskit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO),
indirgenmis ribbon nanoparcaciklar kullanilarak kiitlece %0.5 fraksiyon oraninda
kiitlece %1 polyvinylpyrrolidone (PVP) igeren etil alkol taban akiskani kullanilarak
hazirlanan nanoakigkanlarin 1 Hz frekans degerindeki depolama (G’) ve kayip (G”)
modiilislerinin salinim gerilimi ile degisimlerini gostermektedir. Sekil 24’den agikca
goriilecegi lizere ¢alisma kapsaminda incelenen nanoakigkanlarin tamaminda kayip
modiiliis, G”, degerleri depolama modiiliis, G’, degerlerinden 6l¢iim yapilan salinim
araliginda daha yiiksek ¢ikmistir. Elde edilen bu sonug siispansiyon akiskanlarinin
viskoz davranis 6zelligini gosterdigini belirtmektedir. Ayrica belirtmek gerekir ki,
kiitlece %35 fraksiyon da iiretilen nanoakiskanlar viskoz davranis Ozelligi
gosterdiklerinden  daha  diisik  fraksiyonlardaki  silispansiyon  akiskanlari

incelenmemistir.

Nanopargaciklarin yiiksek enerji yiizeylerinden dolay1 kolay kiimelesme egiliminde
bulunmalari, taban akigkanlari igerisine ¢ok iyi dagitilmalarini giiclestirmektedir. Bu
neden ile nanoakiskan arastirmalarinda nanopargaciklarin taban akigkani igerisindeki

kiimelesme egilimlerini kontrol etmek en 6nemli arastirma konular1 arasindadir.

Literatiirde nanoakiskan kararliligin1 kontrol etmek ve zaman ile degisimini
belirlememek iizere uygulanan iki yontem vardir. Bunlar sirasi ile nanoparcgaciklarin
taban akiskani icerisindeki zeta potansiyel ve goriiniir bolgedeki absorbans

degerlerinin belirlenmesidir.
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Zeta potansiyel, nanoparcacik ylizeyi ve taban akigkani arasinda var olan elektriksel
potansiyel olarak tanimlanmakta olup zeta potansiyel mutlak degeri nanoakiskan
kararlilig1 ile iliskilidir. Eger nanoakigskan zeta potansiyel mutlak degeri 30 mV’dan

bliyiik ise iiretilen siispansiyon akiskaninin kararli oldugu séylenebilir.
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Sekil 24. Sirastyla grafen oskit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO),
indirgenmis ribbon, s1v1 faz eksfoliasyonla sentezlenmis grafen, ile a) kiitlece %0.01
b) kiitlece 9%0.05 fraksiyon oranlarinda etil alkol taban akigkanlar1 igerisine

dagitilmas ile iiretilen slispansiyon akiskanlarin zeta potansiyel degerleri
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Bu tez calismasinda iiretilen nanoakiskanalarin zeta potansiyel degerleri Malvern
Zetasizer Nano Z ile olc¢iilmiistiir. Sekil 25 (a) ve (b) sirasiyla kiitlece %0.01 ve
%0.05 grafen oskit (GO), ve indirgenmis grafen oksit (rGO), indirgenmis ribbon,
siv1 faz eksfoliasyonla sentezlenmis grafen nanoparcaciklar kullanilarak tretilen etil

alkol tabanli nanoakigkanlarin zeta potansiyel degerlerini gostermektedir.

Kiitlece %0.01 fraksiyon oraninda hazirlanan etil alkol tabanli nanoakiskanlardan
grafen oksit, indirgenmis grafen oksit ve indirgenmis ribbon istenilen kararlilik
degeri olan 30 mV zeta potansiyel ve iistli degerleri vermislerdir. Diger bir ifade ile
belirtilen nanoparcaciklarin etil alkol igerisine dagitilmalar1 ile iretilen
siispansiyonlari oldukga kararlidir. Buna karsin kiitlece fraksiyon orani arttik¢a Sekil
25 (b)’den goriilecegi lizere nanoakislanlarin zeta potansiyel mutlak degerleri

azalmistir. Bunun:

1) Zeta potansiyel Ol¢iim cihazinin yiiksek derisimlerde l¢iim hassasiyetinin

azalmasindan ve

i) Ortamdaki nanopargacik yogunlugunun artmasina bagli olarak kiimelesme

egilimine girme kolayligindan kaynaklandig: diisiintilmektedir.

3.7. Nanoparcacik iceren Kaplamalarin Uretimi ve Karakterizasyonu

Numuneler 3 mm’lik kalinlikta plakalardan 7-8 mm’lik g¢apta pulcuklar seklinde
lazer kesimle iiretilerek Once yiizeylerindeki organiklerden uzaklastirilmis, daha
sonra da takip eden saf su ve etanolde bekletme islemleri ile 800-1200 mesh’lik SiC
sulu kagit zimparadan gecirilerek yiizeyler kismi piiriizlendirilerek tutunmanin
mekanik olarak da iyi olmasi saglanmasi disiiniilmiistiir. Sekil 26’da ylizeyin
kaplanmadan 6nceki son halinin SEM fotosu goriilmektedir. Zimpara ¢izgilerinin tek
yon olmasi saglanarak kaplama kalinligina ve artan konsantrasyona dair de veriler

elde edilmesi planlanmaktadir.
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Sekil 25. (a) Yiizey kaplamalar i¢in segilen floropolimerin zimparalanip
hazirlamadan gecirilmis kaplamadan 6nceki son hali; (b) kaplanacak hazirlanmis

pulcuk

Sekil 26’da orta konsantrasyon olarak yapilan (agirlikca %0,3 rGO) etil alkol
icerisinde disperse edilmis ve yiizeye uygulanmistir. Ok isaretleri ile gosterilen
sekilde yiizey hazirlik zimparalarin izleri kismen belli olsa da yiizey kaplamasinin
tim ylizeyde oldugu goriilmektedir (a). Biiyiikk biyltmelerde (b) ise yizeyde rGO
dagiliminin yogunlastigi, tabakalarin iist iiste binmesinden kaynakli carsaf tipi
yayilim goriintiisiiniin Sekil 1(b)’den daha diizenli oldugu goriilmektedir. Burada
ylizeyin daha diizenli olmasindan dolay1r kaplama kalinliginin da arttigindan séz

etmek mumkudnddir.

34



——

S Sy

(1)

. i " " 3 3
WTi: 14,90 mem | - SEW MV 150 KV W 140 mm MRAY TESCAM
Bl 1080 P i Wi Thadal a Bi: 1008
et S8 & In ] SEM MAG: 500 kx st 5K Poriormance in NanSRpace

Sekil 26. Agirlik¢a %0,3 rGO igeren ¢ozeltiden yapilan kaplamanin SEM
ikincil elektron yiizey fotosu, (a) 250x genel yiizey goriintiisii; (b) 5000x rGO’larin
yiizeyde dagilimi

Diisiik konsantrasyonda (agirlikca 9%0,1) yapilan kaplamalarin SEM yiizey
goriintiileri incelendiginde diislik bliylitmelerde yiizeyin bazi bolgelerinde (ok ile
gosterilen) kaplamanin olmadigi, siispansiyondaki rGO yayiliminin yeterli olmadigi
goriilmistiir. Biiyiik biiyiitmede (5000x) ise %0,1°de rGO’nun etil alkol igerisinde
dispersiyonunun ¢ok iyi oldugu ve diisiik konsantrasyonda bile yayiliminin kaplama
yiizeyinde ¢ok iyi oldugu goriilmektedir. Ayrica kaplamalarin bulunmadigi okla
gosterilen yerlerde ylizeyde zimparadan kaynakli 6n hazirlik izleri ve gerek rGO’nun
siirekliliginden kaynakli catlaklar gerekse ylizeyin etil alkolden sonra UV ile
sterilizasyonundan dolayr modifikasyonu ile olusan 1-5 mikronluk yiizey catlaklar
goze ¢arpmaktadir. Bu tip goriiniisiin yiiksek konsantrasyonlarda rGO siirekliligiyle

kaybolacagi ve daha diizenli bir goriintii olusacag diisiiniilmektedir.

Sekil 27°de %0,5 rGO’nun etil alkolde disperse edilerek ylizeye uygulanmis
kaplamas1 goriilmektedir. Diislik biiyiitmelerde bile artik yiizey zimparalarinin
goriilmedigi ve kaplamada yiizeyde dagilimin yogun oldugu bosluk birakmadig
gortilmektedir (a).Ayn1 durum biiyiik biliyiitmelerde de (b) yogun kaplama bolgesinin

artik oklar ile gosterildigi tizere plakasal aglomerasyon gosterdigi fakat ¢cogunlukla
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yiizeyin tamamen kaplandigi goriilmektedir. Artan konsantrasyonun, herhangi bir
stabilizator kullanilmamasindan dolayr yiizeyde polimer bulunmamasiyla bdlgesel

aglomerasyonun olustugu diistiniilmektedir.

RRA ) TERC AN

B o o a e

Sekil 27. Agirlikga %0,5 rGO igeren ¢ozeltiden yapilan kaplamanin SEM
ikincil elektron yiizey fotosu, (a) 250x genel yilizey goriintiisii; (b) 5000x rGO’larin
yiizeyde dagilim1

Sekil 28’de goriildigi iizere, %0.1GO’dan %0.5 GO oranina artis ve PVP
stabilizator kullanimi ile kaplanmasi goriilmektedir. %0.1°de ylizeyde kiigiik
catlaklarla birlikte az miktarda rGO gorilmekte, artan oranlarda PVP’nin neden
oldugu catlaklar artmakta (a), %0.5’te ise sekildeki gibi 10 mikronluk ¢atlaklara

ilaveten kismi aglomere olmus rGO’lar (b) goriilmektedir.

36



L'}
]
W
S
% Lo I « T b :' -
W HYE TR Y LBRERTE I MrRag TESGAH SEN HW: 0.0 WY Wil 1519 mm WifA] TESCHA

Wi Saiad: 415 pmi Bi: 10066 1 Wi fibd: 10d P Bi. 1880
BEM WAG: W G- € Pgrican arca i Refagid ER BAAD D Bev BE Prrfonmarne m nanispaos

Sekil 28. %0.5 rGO-PVP stabilizator kullanilarak yapilan kaplamanin SEM

ylizey gorintist

Sekil 29°da %0.5 ribbon’un etil alkolde disperse edilmesiyle yapilan kaplamanin
SEM goriintiisii goriilmektedir. Artan oranlarda kaplanan ribbonlarin (a) etil alkolde
dispersiyonlarinin uygun olmadig1 ve grafitin deforme eliptik sekilde ve aralarinda
kiigiik yaprakeiklar (b) olarak aglomere oldugu goriilmektedir. Oran azaldik¢a ayni
zamanda tanecikler de azalmakta ve yiizey catlaklar1 ve zimparalar1 daha da fazla

gortlmektedir.

BEM Hv: 1000 kY

Wl M 104 g
SE A 280 x

Sekil 29. %0.5 ribbon nanopargaciginin etil alkol kullanilarak olusturulan
stispansiyonunun kaplama SEM gdrntusdi.
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Sekil 30°da %0.5 ribbon igeren THF icinde disperse edilmis ve kaplamasi yapilmis
numunelerin SEM goruntust gortlmektedir. Koyu gri bolgeler olarak gortlen
bolgeler disperse olmus ribbonlar1 gosterirken, acgik renkli bolgeler toz olusumu gibi
gorualmektedir. Bunun temel sebebinin artan konsantrasyonla koyu gri bélgelerdeki
birlesmis ribbon nanoparcaciklarindan, agik renkli bolgelerde ise ¢ozeltiden sivi
fazindan biiylimiis ribbon agi ile birlikte karbon tabanli kiipciiklerden ileri geldigi

sOylenebilir.
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Sekil 30. %0.5 ribbon naoparcacigin tetrahidrofuran (THF) ile

dispersiyonuyla yapilan kaplamanin SEM goriintiisii.

Sekil 31°de ise artan oranlarda THF igerisindeki ribbonun davranisi sergilenmistir.
En solda diisiik konsantrasyonda plaka-fiyonk seklindeki ribbonlar, orta
konsantrasyonda iistiiste binmis ve katlanmis ribbonlar goriiliirken zeminin THF
cozeltisinden etkilenmesiyle yiizeyin ¢ok kenarli deforme olmus althig
gorilmektedir.En yiiksek konsantrasyonda ise yiizeyin tamamen kaplandigi, fakat
ribbonlarin biiytimesi ve kiipciiklerin yiizeyde tutunamamasi ile gézenek olusumu ve

ipliksi olusumlar da géze carpmaktadir.
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Sekil 31. Artan oranlarda ribbonun THF i¢inde disperse edilmis kaplamasinin
SEM goriintiisii (sol: %0.1, orta:%0.3, sag:%0.5)

Sekil 32°de artan oranlarda ribbon nanoparcacigin %1 PVP ile disperse
edilmesiyle yapilan kaplamanin SEM goriintiileri goriilmektedir. Oran artis1 ile
yiizeydeki altigene yakin olusumlar artmis ve en yliksek konsantrasyonda tabakali
hale gelerek 3 boyutlu ag olusturmustur. Yiizeyde PVP ile birlikte artan ribbon
miktar1 da ag icinde yer alarak zimparalanmis numunenin ¢izgilerini yok edecek
sekilde kaplama miktarinda da artisa neden olmustur. Kaplama artig1 ile

nanoparcacigin aglomerasyonu da bolgesel olarak artmistir.

Sekil 32. Artan oranlarda ribbon nanoparcaciginin %1 PVP ile etanolde
disperse edilip kaplanmasiyla elde edilen yiizeylerin SEM gorunttsu (sol: %0.1,
orta:%0.3, sag:%0.5)
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Sekil 33°de %0.5 oranda ribbon nanopargaciginin etanolde disperse edilmesiyle elde
edilmis kaplamanin SEM goriintiileri goriilmektedir. Stispansiyonlarin herhangi bir
stabilizatore sahip olmamasi aglomerasyonun oniine gegmeyi miimkiin kilamamuistir.
Ayrica, ribbonlarda herhangi bir OH grubu varli§i olmadigindan etanolde de
siispanse edilmeleri zordur, kisa siire igerisinde ¢Okelmeler goriilmektedir. Fakat
yapilan kaplamalarda da goriildiigii lizere, biliylik aglomere olmus nanoparcaciklar

olmasina ragmen kaplama stireklidir.
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Sekil 33. %0.5 Ribbon nanoparcaciginin etanolle disperse edilmesiyle yapilan

kaplamanin SEM goriintiisii.

Sekil 34’de artan konsantrasyonda ipliksi ve aglomere (b) fakat yiizeyde yayilmis
ribbonlar gorilmektedir. Sunu da belirtmek gerekir ki, asetonun yilizeyde diger
organik dispersantlardan daha hizli uzaklasmasi, 3 boyutlu bir network olugsmasina
yol agarken (a) aym1 zamanda da mikroorganizmalarin biiyiimesi i¢in de piiriizliilik
bolgeleri olusturacagi diigiiniilmektedir. Bununla birlikte, ylizeyin aseton tarafindan
kismi deformasyonu ile birlikte cabuk buharlasmadan dolay1 gézenek ve diizensiz ag

da goze carpmaktadir.
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BEM HV: 150 kW WD 13,91 mom MIRA) TRSC AN BEM HVT 150 kY WD 1383 mm | MifA) TESCAN|
Wi flmid: B33 pm |i; $E00 o Wi i N L IRLY ] 30 jn
SEM MAG: 730 x Dut: 56 Parrmancs in nancapace BEM MAD 2.00 x Det: 8§ Pl s TANGS o R NSRBI

Sekil 34. %0.1 ribbon igeren parcaciklarin asetonda dispersiyonuyla yapilan

kaplamanin SEM goriintiileri

Sekil 35°de diisiik konsantrasyonda ribbonun asetonda dispersiyonuyla yapilan
kaplamanin SEM goriintiileri  bulunmaktadir. Asetonda aglomerasyon egilimi
goriilmemis olup, yerel deformasyon bolgeleri goriilmektedir, ribbon konsantrasyonu
arttikca da ylizeydeki beyaz gorinlp yokolmakta ve yerini gri renkte gorulen ipliksi

veya aglomere ribbon sekli artmaktadir.

;A

\ »
SEM WV 900 kY WD: 1493 mm MIRAY TESCAN

Viaw fiadd: 41.5 pm B 1000 10 pm
SEM MAG: 507 x SEN MAG: 500 kx Det: S8 Fericrmance i NanoIpace

Sekil 145. %0.3 ribbon iceren asetonlu slispansiyonlarin kaplanmasiyla elde

edilen yuzeylerin SEM goéruntuleri
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Sekil 36’da GO nanoparcaciklarinin PVP’de stabilize edilmis siispansiyonlarinin
kaplanmis numunelerin SEM goriintiileri goriilmektedir. GO etil alkolde iyi dagilim
gostermesine ragmen PVP esliginde molekiiler ¢oziinme ile OH baglariyla PVP
tarafindan sarilarak (encapsulation) iistiin kaplama 6zellikleri gosterir. Bu da yapinin

tim ylzeyde diizenli goruntistyle karakterizedir.

Sekil 36. GO nanopargaciklarinin %1 PVP ile etil alkolde disperse

edilmesiyle kaplamalarinin SEM goriintiileri.

Sekil 37°de kaplamada kullanilan steril ve UV kabinler cihazlar1 ile kaplama
esnasindaki durum anlatilmaktadir. Biyogiivenlik kabini; laminer akis, floresan
lamba, UV lamba gibi 6zelliklere sahip bir acilir kapanir camli, elektronik ayarli bir

kabindir.
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Sekil 37. (a) Biyogiivenlik steril kabin; (b) Kaplama ani, mikropipetle
damlatma; (¢) UV sterilizasyon kabini; (d) (b)’de kaplama yapilan pulcuklar.

Malzemeler kabinde UV’ye maruz birakilmis ve kaplanmadan 6nce ylizeyler etanolle
silinerek son kir, organik madde kalintilar1 da uzaklagtirilmistir. Kabin i¢i steril halde
laminer akista oldugu i¢in kaplamalar steril mikropipetle, 10 pl’lik sabit hacmin
yluzeye 1 cm mesafeden piiskiirtiilmesi ile uygulanmistir. Her bir slispansiyondan
alman ¢ozeltiler degistiginde pipet ucu da degistirilmektedir. Steril kabinde
kaplanarak laminer akista kurutulan numuneler, kapali sekilde UV sterilizasyon
kabinine alinir ve 24 saat silire ile UV 1sinina maruz birakilir ve yiizeydeki

polimerizasyonun tamamlanmasi ve olasi mikroorganizmalarin yok olmas1 saglanir.

Basing esitleme tiip kaplamalarma yonelik Ornek deneme kaplamalar
gergeklestirilmis ve deneme fotograflar1 Sekil 38’de sunulmustur. Silikon tiiplerin
kaplama ylizeyleri diisik kaplama kalinligi almakta ve kaplama renklerinin
farklilagmasindan yiizeyin kaplandigi anlagilmaktadir. Gerekirse kaplama kati
arttirllarak  yani kurumayi takiben 1.-2.-3.kez kaplamalar yapilarak kalinlik
arttirilabilir.
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Sekil 38. Bir sonraki donemde yapilmasi planlanan basing esitleme tiip

kaplamalari i¢in 6rnek deneme ¢aligmasi, (a) Biiyiik tiipiin GO-PVP etil alkol, (b)
Steril kuyuda GO kaplanmis ve kurumaya birakilmis basing esitleme tiipti, (c)
Kaplanma sonrasinda kurumus basing esitleme tiipleri.

3.9. Kaplama Yiizeylerinin Temas Acilarmin Olgiilmesi

Su damlaciginin yiizey ile yaptig1 statik temas agis1 (STA) 150%°den biiyik ve kayma
acis1 (KA) 10%den kiiciik olan yiizeyler “stiperhidrofobik” (gticlii su itici) (SHY)
yiizeyler olarak adlandirilmaktadirlar. Proje kapsaminda gerek grafen tabanli
nanopargacik gerekse NiO ve ZnO nanoparcaciklar ile kaplanan pullarin temas
acilart Sekil 48°de gosterilen ve proje kapsaminda temin edilen Kriiss marka temas
acist Olclim cihazi ile Ol¢lilmiistiir. Kaplanan numunelerin kontakt acgilar1 dlgtilerek,
kaplama yiizeylerinin hidrofobiklik karakteristigi belirlenmistir. Kontakt agilari;
Olclilmek istenen diiz kaplanmis yilizeylere damlatilan su damlaciklarinin yiizey
iizerinde almis olduklar sekillerin goriintiilerinin alinarak bir gériintii isleme yazilimi

yardimiyla analizine dayanmaktadir
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Sekil 39. Temas agis1 6lglim cihazi (Kriss GmbH, Surface Tensiometer,

Almanya.)

Sekil 40 ve Cizelge 1 sirasi ile bir 6nceki boliimde detayli olarak tartisilan grafen
tabanli nanoparcaciklar iceren kaplamalarin temas agis1 Ol¢lim cihazi ile Slgiilen

yiizey kontak agilarmin ol¢lim fotograflar ve degerlerini gostermektedir.
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Sekil 40. Grafen tabanli nanoparcaciklar ile kapli pullarin temas agilar
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Cizelge 1’de listelenen degerlerden goriilecegi lizere tiim kaplamalar hidrofilik

Ozellik gostermektedir.

Cizelge 1. Grafen tabanli nanopargaciklar ile kapli pul yiizeylerinin temas ag1

degerleri
Kaplama malzemesi Temas a¢1 degeri
9%0.1 GO/Etil alkol 77.7°
9%0.5 GO/Etil alkol 80.5°
%0.1 GO/PVP/Etil alkol 94.9°
%0.5 GO/PVP/Etil alkol 41.6"
%0.1 rGO/PVP/Etil alkol 59.7°
%0.3 rGO/PVP/Etil alkol 59.3°
%0.5 rGO/PVP/Etil alkol 56.3°
%0.1 rGO/PVP/Aseton 79.2°
9%0.3 rGO/PVP/Aseton 64.6°
%0.5 rGO/PVP/Aseton 59.8°
%0.1 ribbon/PVP/Etil alkol 91.1°
%0.3 ribbon/PVP/Etil alkol 50.4°
%0.5 ribbon/PVP/Etil alkol 51.4°
%0.3 ribbon/Etil alkol 92.5°
%0.5 ribbon/Etil alkol 91.4°
%0.1 ribbon/THF 65.47
%0.3 ribbon/THF 57.9°
%0.5 ribbon/THF 55.5°
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4. IN VITRO STATIK BiYOFIiLM URETIM, DEGERLENDIRME VE
ANALIZI

Statik biyofilm iiretimine gegmeden once Grafen Oksit (GO), indirgenmis-grafen
oksit (rGO), ribbon, indirgenmis-ribbon (r-ribbon) gibi grafen tabanl
nanoparc¢aciklar ile kaplanmis 7-8 mm c¢apa sahip silikon tabanli pulcuklar
kullanilarak incelenecek malzemelerin antimikrobiyal aktiviteleri olup olmadig1 6n
eleme (screening) yapilarak belirlenmistir. Proje Onerisinde belirtilmis olan
otopatojenik test bakterilerinden bir tane Gram pozitif (Staphylococcus aureus
ATCC® 25923™) ve Gram negatif (Pseudomonas aeruginosa ATCC® 19142) olmak
tizere iki test bakterisi kullanilarak “agar disk diflizyon” yontemi ile cesitli
nanopargaciklardan olusan malzemelerin antimikrobiyal aktivitelerinin 6n elemesi

yapilmustir.

4.1. Test Bakterileri ve Test Malzemeleri

a)Test bakterileri: Yapilmis olan tez c¢alismamizda otopatojenik test
bakterilerinden bir tane Gram pozitif (Staphylococcus aureus ATCC® 25923™) bir
tane de Gram negatif (Pseudomonas aeruginosa ATCC® 19142) olmak iizere iki test

bakterisi kullanilmistir.

b)Test malzemeleri: Test malzemesi olarak: grafen tabanli nanopargaciklar , grafen
oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO), ribbon ve indirgenmis ribbon (r-ribbon)
nanopargaciklari, polivinilprolidon ve etil alkol, aseton, tetrahydropyran (THP),
tetrahydrofuran (THF) gibi cesitli taban akiskanlariyla hazirlanmis malzemeler ile
kaplanmigs 3 mm’lik kalinlikta 7-8 mm’lik capta silikon tabanli pulcuklar
kullanilmistir. Negatif kontrol olarak yiizeyi kaplanmamis silikon tabanli pulcuklar,
pozitif kontrol olarak da kagit pulcuklara emdirilmis etil alkol ve aseton

kullanilmustir.
4.2. Otopatojenik Test Bakterilerinin Hazirlanmasi

4.2.1. Liyofilize Kiiltiirlerin A¢ilmasi ve Saflik Kontrolii

Liyofilize olarak gelen Staphylococcus aureus ATCC® 25923 ve Pseudomonas
aeruginosa ATCC® 19142 kiiltiirleri aseptik kosullarda agilarak her birinin igine
yaklasik 2 ml Nutrient Broth (OXOID, UK.) aktarilmis ve 1 saat 37°C’de inkiibe

49



edilmistir. Daha sonra sivi ortamda ¢Oziinen liyofilize kaltirler nutrient broth iceren
steril cam tiiplere 0,5’er ml olarak aktarilmis ve 37°C’de 24 saat inkiibasyona

birakilarak kiiltiirlerin aktiflestirilmesi saglanmistir.

Inkiibasyon sonras1 24 saatlik aktif kiiltiirlerin saflik kontrolii amaciyla Pseudomonas
aeruginosa ATCC® 19142 igin nutrient agar (OXOID, UK.) ve Staphylococcus
aureus ATCC® 25923 icin “Mannitol Salt Phenol-red Agar” ((g/L): 75.0 Sodyum
Klorit, 10.0 proteaz pepton, 10.0 mannitol, 1.0 et oziitii, 0.025 fenol kirmizisi, 15.0
agar) kullanilarak ¢izgi plaka yontemine gore ekimler yapilmis ve 37°C 24 saat
inkiibasyondan sonra petrilerde tek diisen kolonilerden gram boyama testleri de
yapilmustir. Tek kolonilerden yatik nutrient agar iceren tiiplere ekim yapilarak stok

kiiltiir olarak buzdolabinda saklanmustir.

4.2.2. Mikroorganizmalarin Saklanmasi

Laboratuvar caligmalarinda kullanilacak test bakterileri yatik nutrient agarda
buzdolabinda saklanirken uzun siireli saklamak amaciyla kiiltiirler liyofilize
edilmistir. Oncelikle bu calismada kullanilmak {izere acilan Staphylococcus aureus
ATCC® 25923 ve Pseudomonas aeruginosa ATCC® 19142 kulturleri CHRIST
Freeze Dryer Model BETA 2-8 LD Plus cihaziyla liyofilize edilmis ve liyofilize

kultirler de buzdolabinda saklanmaktadir.

4.2.3. Cesitli Nanoparcaciklardan Hazirlanan Malzemelerin in vitro Kosullarda

Antimikrobiyal Aktivitelerinin Belirlenmesi

Tezin yapilan ilk asamalarinda hazirlanan Grafen Oksit (GO), indirgenmis-grafen
oksit (r-GO), ribbon, indirgenmis-ribbon (r-ribbon) gibi grafen esasli nanopargaciklar
ile kaplanmis 3 mm’lik kalinlikta 7-8 mm’lik ¢apta silikon tabanli pulcuklar
kullanilarak incelenecek malzemelerin antimikrobiyal aktiviteleri olup olmadig1 6n
eleme (screening) yapilarak belirlenmistir. Tezde yapilan g¢alismalarda belirtilmis
olan otopatojenik test bakterilerinden bir tane Gram pozitif bakteri (Staphylococcus
aureus ATCC® 25923™) bir tane de Gram negatif bakteri (Pseudomonas aeruginosa
ATCC® 19142) olmak Uzere iki test bakterisi kullamlarak “agar disk difiizyon”
yontemi ile c¢esitli nanopargaciklardan olusan malzemelerin antimikrobiyal

aktiviteleri olup olmadigi belirlenmistir.
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4.2.4. Agar Disk Diflizyon Ydntemi ile Antimikrobiyal Aktivitenin Belirlenmesi

Agar Disk Diflizyon Yontemi, antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesinde yaygin
olarak kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde standardizasyonun saglanmasi
icin kullanilacak besiyeri ve test kosullar1 (inokuliimiin hazirlanmasi ve
standardizasyonu, inkiibasyon slresi ve inkiibasyon sicakligl) ve sonuglarin

yorumlanmasi olduk¢a dnemlidir

4.2.5. Test Bakterilerinden inokuliimiin Hazirlanmasi ve Standardizasyonu

Literatiirde test bakteri inokilimiinin 0,2-0,4 absorbans araliginda ve 10°-10°
kob/ml sayisinda kullanilabilecegi belirtilmektedir [36]. Bakteri siispansiyonlarinin
spektrofotometrede (Thermo Scientific Aquamate Plus UV-VIS) c¢esitli dalga
boylarinda absorbans ve canli sayimlari bakteri tiirlerine gore degisiklik
gosterdiginden her bir test bakterisi i¢in inokiilimiin hazirlanmasi ve
standardizasyonu yapilmistir [37]. Inokuliimiin standardizasyonu igin, dncelikle her
bir test bakterisinin inokiiliim siispansiyonundaki koloni sayisina karsi absorbans
Ol¢timlerinden olusan bir kalibrasyon egrisi hazirlanmistir [38-39]. Bunun igin
Pseudomonas aeruginosa ATCC® 19142 ve Staphylococcus aureus ATCC® 25923
test bakterileri ©ncelikle nutrient broth iceren tiplerde 37°C’de 24 saat
aktiflestirildikten sonra 500 ml’lik erlenlerde hazirlanmis 100 ml nutrient broth
besiyerine %2 oraninda agilama yapilarak 37°C’de 150 rpm’de 16 saat galkalamali
inkiibatorde inkiibe edilmistir. Inkiibasyon tamamlandiktan sonra kiiltiir stvis1 5000
rpm’de 10 dakika santrifiijlendikten (Centurion) sonra supernatant uzaklastirilarak
kalan hicre peleti 3 kez daha steril 1X fosfat tampon ¢ozeltisi ile yikanip
santrifiijlenmistir. En son elde edilen hiicre peleti siki kapakli sisede 100 ml steril 1X
Fosfat Tampon c¢ozeltisi ile silispanse hale getirilmistir. Siispanse Kkiiltiirlerin
absorbansi hem 600 nm hem de 625 nm dalga boyunda 6l¢iilerek bu absorbanslara
karsilik gelen canli sayimlar1 hesaplanmistir. 0,2-0,4 absorbans araliginda ve 10°-10°
kob/ml sayisinda hiicre silispansiyonu elde edebilmek amaciyla hiicre
siispansiyonlarinin ardigik diliisyonlari (107, 10 1073, 10 10™) yapilmistir. Elde
edilen sonucglara gore bundan sonraki caligmalarda 625 nm’lik dalga boyunun
kullanilmasina karar verilmistir. Buna gore de, test bakterilerinin ardisik seyreltilmis
kiiltiir siispansiyonlarinin 625 nm dalga boyunda optik dansiteleri 6l¢iilmiis ve her bir

seyreltmedeki bakteri sayilar1 (koloni olusturan birim/ml, kob/ml) dokme plaka
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yontemi ile belirlenmistir. Her bir bakteri i¢in ¢aligmalar {i¢ defa tekrarlanmistir.
Cizelge 1’de P.aeruginosa ATCC® 19142 ve S.aureus ATCC® 25923 igin
seyreltmelere karsilik gelen absorbans ve kob/ml sonuglar1 sekil 4 ve sekil 5’te

kalibrasyon egrileri ile verilmistir.
4.2.6. Malzemelerin Antimikrobiyal Aktivitesinin Test Edilmesi

Farkli nanomalzemelerle kaplanmig silikon tabanli pulcuklarin antimikrobiyal
aktiviteleri olup olmadig1 agar disk difiizyon yontemi ile belirlenmistir. Oncelikle
laminar akisl steril kabin (Telstar BiolIA) igerisinde Sekil 43 ve 4.2.5.’de anlatildig1
sekilde hazirlanan test bakterilerinin inokuliimiinden 0,1 ml alinarak Mueller-Hinton
Agar (Difco) plag:i lizerine steril cam L-baget ile yayilmistir. 15 dakikalik bir
beklemeden sonra incelenecek nanomalzemelerle kaplanmis ve daha sonra steril
edilmis olan silikon tabanli pulcuklar aseptik kosullarda (steril kabin icerisinde steril
pens yardimiyla) Mueller-Hinton Agar plagr igeren petrilerin tam ortasina
malzemenin kaplandig1 yiizey agar plagina temas edecek sekilde dikkatlice
yerlestirilmistir. Her iki test bakterisi i¢in her bir malzeme ii¢ tekrarli olarak
denenmistir. Ayrica, her iki test bakterisi i¢in de iizerinde hi¢cbir kaplama igermeyen
silikon tabanli pulcuklar negatif kontrol olarak, PVP igeren kagit diskler pozitif
kontrol olarak yine ii¢ tekrarli olacak sekilde denenmistir. Daha sonra tiim petriler
37°C’de inkiibe edildikten sonra petrilerde biiyiimenin inhibe oldugu bir inhisyon
zonu olusup olmadigi incelenmis ve varsa zon c¢aplart Olgiilmiistiir. Daha sonra
petrilerin fotograflar1 ¢ekilerek bulgularda verilmistir. Her bir test bakterisi ile
caligmalar herhangi bir karisiklik ve kontaminasyona mahal vermemek i¢in farkl

giinlerde ytiriitilmustiir.

Sekil 41. Bakteriyolojik calismalarin yiirtitiildiigii laboratuvar ortami
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5. GORUS VE ONERILER

“Mannitol Salt Phenol-red Agar” secici bir besi ortamidir ve Staphylococcus aureus
suslarinin saptanmasinda kullanilmaktadir. Igerigindeki %7,5 NaCl konsantrasyonu
Staphylococcus  suslar1  disindakilerin  inhibisyonuna  sebep  olmaktadir.
Staphylococcus aureus koagiilaz pozitif oldugundan besiyeri igerigindeki mannitolii
37°C’de 24 saat sonucunda fermente ederek fenol kirmizisi indikatorleri sar1 renge

dontstiiriir. Koagiilaz negatif bakterilerde ise renk degisimi gézlenmez [40].

Sekil 42. Mannitol Salt Phenol-red Agar’a cizgi plaka yontemi ile ekim
yapilan Staphylococcus aureus ATCC® 25923 kiilttriiniin 24 saat sonundaki

gordntuleri.

Pseudomonas aeruginosa ise nutrient agarda yapilan ¢izgi ekimi sonrasi tek koloniler

elde edilmis ve tiire 6zgii flouresan pigmenti tiretmistir.

Sekil 43. Nutrient agarda Pseudomonas aeruginosa ATCC® 19142 ¢izgi
plaka yontemi ile ekim sonucu tek koloni ve pigment olusumu (a) 24 saat sonunda

(b) 48 saat sonundaki gérunum.
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Sekil 44°de GO ile kaplanmig deneme basing esitleme tiiplerinin SEM goriintiileri
yer almaktadir. Kaplama bdlgelerinin yogun oldugu ve deneme calismalarinda
arayiizeyin belli bolgelerinde pensetle tutarken uygulanan basingtan ve yapisal
bozukluklardan kaynakli tutunmama problemleri goriilmistiir. Bu problemlerin
cozelti farklilastirllmast ve UV kiirleme ile giderilmis ve ayrica kaplama
yapilabilmesi i¢in bagka model basing esitlemet iip cesitlerinde de denemeler
yapilmistir. Kaplama yapilan alan dar bir i¢ ylizey oldugundan yine kaplamalar
mikropipetle 20pL’lik ugla yapilmistir. Dis basincin yiiksek olmasiyla i¢ cidardan
kapiler etkiyle kaplama siispansiyonunun rahatlikla gectigi goriilmektedir. Yine
kaplama sivisinin arttirilmas1  ve tekrarli kaplamalar yapilmasiyla kalinlikta
diizenleme yapilabilecegi ve i¢ cidarin hala uygun agiklikta kaldigr goriilmiistiir.
Derinlemesine SEM-SE-DEPTH modda yapilan incelemelerde de kaplamanin ig
yiizeyde de devamli oldugu fakat kismi kuruma catlaklarina sahip oldugu, bunlarin
tekrarli kaplamalarla kapatilabilecegi veya kurutma rejiminin kontrol edilerek de

diizeltilebilecegi saptanmistir.

Sekil 44. Deneme kaplamalari, (a) GO-PVP, (b) blyuk blyltme araylizey
SEM-SE-DEPTH mod goéruntuleri.
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5.1. Malzemelerin Antimikrobiyal Aktivitesinin Test Edilmesi

Staphylococcus aureus ATCC Pseudomonas aeruginosa
25923 ATCC 19142

Kontrol

e

Etkisiz Etkisiz

Sekil 45. Kontrol gruplari

Ribbon-PVP-etil alkol ile kaplanmig silikon tabanli pulcuklarla yapilan
antimikrobiyal aktivite denemeleri sonucunda incelenen her iki bakteri tirtinde de,
denenen her ii¢ konsantrasyonda pulcuklarin etrafinda, bliylimenin azaldigi bir zon
gorilmekle  birlikte en yilksek konsantrasyon olan  %0,5’lik  ribbon
konsantrasyonunda hem gram negatif Pseudomonas aeruginosa ATCC 19142 hem
de gram pozitif Staphylococcus aureus ATCC 25923 uzerinde daha etkin bir
antimikrobiyal aktivite oldugu saptanmistir. Tam bir berrak inhibisyon zonu
gozlenmemesine ragmen pulcuk etrafinda biiylimenin olduk¢a azaldigi bir zon

olusmustur (Sekil 46).
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5.2. Grafen Tabanh Nanoparcaciklarin Antimikrobiyal Aktivitesi

Caligmamizda grafen tabanli nanopargaciklar olarak grafen oksit (GO), indirgenmis
grafen oksit (rGO), karbon nanotiip nanoserit (ribbon) ve indirgenmis ribbon (r-
ribbon)’un antimikrobiyal aktivite sonuclari incelenmis ve bulgular asagida

sunulmustur.
a)Ribbon-PVP-etil alkol

Ribbon-PVP-etil alkol ile kaplanmig silikon tabanli pulcuklarla yapilan
antimikrobiyal aktivite denemeleri sonucunda incelenen her iki bakteri tirtinde de,
denenen her ii¢ konsantrasyonda pulcuklarin etrafinda, biiylimenin azaldig1 bir zon
gorilmekle  birlikte en yiksek konsantrasyon olan  %0,5’lik  ribbon
konsantrasyonunda hem gram negatif Pseudomonas aeruginosa ATCC 19142 hem
de gram pozitif Staphylococcus aureus ATCC 25923 uzerinde daha etkin bir
antimikrobiyal aktivite oldugu saptanmistir. Tam bir berrak inhibisyon zonu
gozlenmemesine ragmen pulcuk etrafinda biiylimenin olduk¢a azaldigi bir zon
olusmustur. Buna gore gelecek donem %0,5’ten daha yiiksek ribbon-PVP-etil alkol
dozlarimi iceren malzemenin her iki bakteri tizerindeki etkisinin incelenmesi

planlanmaktadir.

Staphylococcus aureus ATCC Pseudomonas aeruginosa ATCC
25923 19142

%0,1 Ribbon-PVP-Etil Alkol

Pulcuk etrafinda biiylimede Pulcuk etrafinda biiyiimede

azalma gozlendi. azalma gozlendi.
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%0,3 Ribbon- PVP- Etil Alkol

Pulcuk etrafinda biiyiimede Pulcuk etrafinda biiyiimede
azalma gozlendi. azalma gozlendi.

%0,5 Ribbon- PVP- Etil Alkol

Pulcuk etrafinda biiyiimede azalma Pulcuk etrafinda biiyiimede oldukga

gozlendi. azalma gozlendi.

Sekil 46. Ribbon (%0,1-%0,3-%0,5)-PVP-etil alkol ile kaplanmis silikon
tabanli malzemenin Staphylococus aureus ATCC 25923 ve Pseudomonas

aeruginosa ATCC 19142°ye kars1 antimikrobiyal aktivitesi
b) r-ribbon (reduced-ribbon) nanoparcaciklari ile yapilan denemeler:

Bu grupta sadece indirgenmis ribbon (r-ribbon)nanoparcaciklari ile THP taban
akiskaniyla hazirlanmig malzemenin antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir. r-ribbon-
THF ile kaplanmig silikon tabanli pulcuklarla yapilan antimikrobiyal aktivite
denemeleri sonucunda incelenen her ii¢ konsantrasyonda da pulcuklarin etrafinda ne
Staphylococcus aureus ATCC 25923 ne de Pseudomonas aeruginosa ATCC 19142
tizerinde inhibisyon zonu ya da biiylimenin azaldig1 bir zon gozlenememistir (Sekil

47).
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Staphylococcus aureus ATCC Pseudomonas aeruginosa ATCC
25923 19142
%0,1 r-Ribbon-THF

Etkisiz Etkisiz

%0,3 r-Ribbon-THF

Etkisiz Etkisiz

%0,5 r-Ribbon-THF

Etkisiz Etkisiz

Sekil 47. r-Ribbon (%0,1-%0,3-%0,5)-THP ile kaplanmus silikon tabanl
malzemenin Staphylococus aureus ATCC 25923 ve Pseudomonas aeruginosa ATCC

19142°ye kars1 antimikrobiyal aktivitesi.
c)Grafen Oksit (GO) nanoparcaciklari ile yapilan denemeler:

Bu grupta grafen oksit-etil alkol ve grafen oksit-PVP-etil alkol ile hazirlanmig

malzemelerin antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir.

58



e Grafen oksit-Etil alkol

Grafen oksit  (%0,1-%0,3-%0,5)-Etil alkol ile kaplanmis silikon tabanli
pulcuklarla yapilan antimikrobiyal aktivite denemeleri sonucunda 90,3 ve
%0,5’lik konsantrasyonlarda pulcuklarin etrafinda, Staphylococcus aureus ATCC
25923 {izerinde biiyiimenin azaldigi bir zon goriilmekle birlikte grafen oksit-etil
alkoliin denenen tiim Kkonsantrasyonlarinda gram negatif Pseudomonas
aeruginosa ATCC 19142 (zerinde herhangi bir antimikrobiyal aktivite
saptanamamigtir. Tam bir berrak inhibisyon zonu gézlenmemesine ragmen

pulcuk etrafinda biiylimenin azaldig1 bir zon olustugu gozlenmistir (Sekil 48).

Staphylococcus aureus ATCC Pseudomonas aeruginosa
25923 ATCC 19142

%0,1 GO - Etil alkol

Etkisiz Etkisiz

%0,3 GO - Etil Alkol

Pulcuk etrafinda biliyiimede

Etkisiz

hafif bir azalma gozlendi.

%0,5 GO - Etil Alkol
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Pulcuk etrafinda biiylimede hafif bir

Etkisiz

azalma gozlendi.

Sekil 48. Grafen oksit (%0,1-%0,3-%0,5)-Etil alkol ile kaplanmis silikon
tabanli malzemenin Staphylococus aureus ATCC 25923 ve Pseudomonas
aeruginosa ATCC 19142°ye kars1 antimikrobiyal aktivitesi

d) r-Grafen Oksit (rGO) nanoparcaciklari ile yapilan denemeler:

Bu grupta r-grafen oksit-etil alkol, r-grafen oksit-P\VP-etil alkol, r-grafen oksit-aseton
ve r-grafen oksit-PVP-aseton nanoparcaciklari ile hazirlanmis malzemelerin
antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir. r-grafen oksit-etil alkol ile kaplanmis silikon
tabanli pulcuklarla yapilan antimikrobiyal aktivite denemeleri sonucunda incelenen
her ii¢ konsantrasyonda da pulcuklarin etrafinda ne Staphylococcus aureus ATCC
25923 ne de Pseudomonas aeruginosa ATCC 19142 uzerinde inhibisyon zonu ya da

biiyimenin azaldigi bir zon gézlenememistir (Sekil 49).

Staphylococcus aureus Pseudomonas aeruginosa
ATCC 25923 ATCC 19142
%0,1 rGO-Etil alkol

RS Fo o S oy
...........

. o
Rathec

Etkisiz Etkisiz

%0,3 rGO-Etil alkol
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Etkisiz Etkisiz
%0,5 rGO-Etil alkol

Etkisiz Etkisiz

Sekil 49. rGO (%0,1-%0,3-%0,5)-Etil alkol ile kaplanmis silikon tabanlt
malzemenin Staphylococus aureus ATCC 25923 ve Pseudomonas aeruginosa ATCC

19142°ye kars1 antimikrobiyal aktivitesi
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan kaplamalarda da goriildiigii iizere, biiyilk aglomere olmus

nanoparcaciklar olmasina ragmen kaplama stireklidir.

Silikon tiiplerin kaplama yiizeyleri diisiik kaplama kalinlig1 almakta ve
kaplama renklerinin farklilasmasindan yiizeyin kaplandigi anlagilmaktadir.
Gerekirse kaplama kat1 arttirilarak yani kurumayi takiben 1.-2.-3.kez

kaplamalar yapilarak kalinlik arttirilabilir.

Kaplama bolgelerinin yogun oldugu ve deneme caligmalarinda arayiizeyin
belli bolgelerinde pensetle tutarken uygulanan basingtan ve yapisal

bozukluklardan kaynakli tutunmama problemleri goriilmiistiir.

Derinlemesine SEM-SE-DEPTH modda yapilan incelemelerde de
kaplamanin i¢ yiizeyde de devamli oldugu fakat kismi kuruma ¢atlaklarina
sahip oldugu, bunlarin tekrarli kaplamalarla kapatilabilecegi veya kurutma

rejiminin kontrol edilerek de diizeltilebilecegi saptanmustir.
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