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Gilinlik yasamlarimizi patojen ve patojen olmayan sayisiz bakteriyle
paylagmaktayiz. Zararli mikroorganizmalarin hastaliklara neden olmadan Once
etkisiz hale getirilmesi hem birey ve toplum sagligi agisindan hem de ekonomik
anlamda onem arz ctmektedir. Antibakteriyel tekstil tirinleri de bu miicadelede
onemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle baz1 spesifik alanlarda, hastaneler, toplu
kullanima ag¢ik mekanlar, gida tiretimi yapan tesisler, okullar, yatakhaneler, spor
tesisleri gibi ortamlarda antibakteriyel tekstil iirtinlerinin kullanimi giderek bir

secimden ¢ok zorunluluk halini almaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda, antibakteriyel o6zellik gosteren polimerik kapli
tekstil {riinlerinin tretilmesi planlanmigtir. Bu amagla polivinilkloriir polimeri
kaplama polimeri olarak kullanilmistir. Kaplamalara antibakteriyel fonksiyonellik
kazandirmak i¢in kalsiyum oksit, ¢cinko oksit ve magnezyum oksit metal oksit tozlari
kaplama polimerine katkilanmistir. Listeria innocua tiirii bakterinin kullanildigi
caligmalarda en yiiksek antibakteriyel etkinin saglanabilmesi ig¢in gerekli optimum
metal oksit konsantrasyonu tespit edilmistir. Yiiksek antibakteriyel etkinligin elde
edilebilmesi i¢in olusturulmasi gereken kaplama yapisi irdelenmistir. Antibakteriyel
etki mekanizmasinin arastirilmasi i¢in Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi,
diklorofloresin diasetat (DCFH-DA) oksijen radikali probu, floresin kimyasal probu
kullanilmistir. Metal oksit tozlarmin oksijen radikali salimi yaptig1 veya katalitik
etkiye neden oldugu tespit edilmistir. Bakteri icerisinde olusan oksidatif stres
floresan mikroskop ve mikroplaka okuyucu yardimiyla belirlenmistir. Kaplama
yapisinda metal oksit katkisi nedeniyle meydana gelen degisimler FTIR (fourier

transform infrared spectroscopy) kullanilarak incelenmistir.

Anahtar sozciikler: Antibakteriyel, kaplama, ¢inko oksit, kalsiyum oksit,
magnezyum oksit, ESR, DCFH-DA, floresin, oksijen radikali, PVC



DEVELOPMENT OF ANTIBACTERIAL CHEMICALS FOR
POLYMERIC COATINGS OF INDUSTRIAL TECHNICAL TEXTILES AND
ANALYSIS OF MECHANISM

ABSTRACT

We share our daily lives with pathogenic or nonpathohenic countless bacteria.
Elemination of the pathogenic bacteria before they cause diseases is important to
protect individual and community healt and also to look out for economical benefits.
Antibacterial textiles are a substantial part of this fight against pathogenic bacteria.
Esspecially in some specific areas such as hospitals, public domain, food producing
facilities, schools, dorms and gymnasiums usage of antibacterial textiles has became

a neccesity rather than an option.

In this thesis, it was planned to produce antibacterial polymeric coated textiles.
Polyvinyl chloride was used as coating polymer. Calcium oxide, zinc oxide and
magnessium oxide powders were doped to coating polymer for antibacterial
functionality. Optimum metal oxide concentrations for the maximum antibacterial
activity were determined. Listeria innocua bacteria was used in antibacterial tests.
Suitable coating construction was investigated for the highest antibacterial yield. The
act of mechanism was researched with Electron Spin Resonance (ESR) technique,
dichloreflorescein diacetate (DCFH-DA) oxygen radical probe and fluorescein
chemical probe. It was determined that metal oxides caused oxygen radical releasing
or catalytic reactions. The oxidative stress in the bacteria was determined with
fluoresance microscope and microplate reader. The changes in the coating structure
related to metal oxide doping were monitored with FTIR (Fourier transform infrared

spectroscopy)

Keywords: Antibacterial, coating, zinc oxide, calcium oxide, magnesium oxide,
ESR, DCFH-DA, fluorescein, oxygen radicals, PVC
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BOLUM BiR
GIRIS

Zararli mikroorganizmalara karsi verilen savas, insanoglunun en eski
miicadelelerinden bir tanesidir. Binlerce hatta milyonlarca yil boyunca bizlerle
beraber evrim agacinin dallarina tirmanmig bu minik canlilarin varligindan habersiz
olan insanoglu, ¢aglar boyunca bulasici hastaliklarin 6niine gegememis, hatta biiyiik
salginlarla kiyima ugramistir. Ortacagda Avrupa’da yasanan veba salginlarinin en
biiyiik nedeni, o donemde 6nemi bilinmeyen, hijyen ve temizlik kosullarina dikkat
edilmemesidir. Gliney Amerika’nin kesfini takiben, bu kitadan altin ve glimiis gibi
degerli madenleri iilkelerine gotiiren Avrupali istilacilar beraberlerinde yerlilerin hig
bagisiklik gelistiremedigi mikroplart getirmis ve Giiney Amerika yerlilerinin bu
hastaliklar yliziinden biiyiik bir niifus azalis1 yasamasina sebep olmuslardir. 1675
yilinda Anton van Leeuwenhoek kendi gelistirdigi mikroskopla insanogluna mikrop
diinyasinin kapisini araladiktan sonra, bakterilere karsi savunma hatti olusturulmaya
baglanmistir. Bu asamadan sonra mikroorganizma kaynakli hastaliklarin
tyilestirilmesi ve hastalik insanlar1 etkilemeden Once onlem alinmasi konularinda

yapilan ¢alismalar bugiine kadar artan bir hizla devam etmistir.

Giiniimiizde, birgok bilim dali antibakteriyellik iizerine arastirmalar yapmaktadir.
Antibakteriyel tekstil {rtinleri de koruyucu tekstiller kapsaminda tekstil
mihendisliginin arastirma alanina girmektedir. Toplum saghgr s6z konusu
oldugunda, ozellikle bazi alanlarda, antibakteriyel o6zellik gosteren tekstil
malzemelerinin kullanimi1 bir tercihten ¢ok zorunluluk halini alir. Bu alanlara
hastaneler, gida tiretim tesisleri, toplu yasam alanlari, spor merkezleri gibi yerler
ornek olarak gosterilebilir. Tekstil tirtinleri insan ile direk veya dolayli olarak temas
halindedir. Bu nedenle, kullanilacak antibakteriyel kimyasalin insan sagligina ve
dogaya zararli olmamasi istenmektedir. Bu durumda oldukca kisithi bir listeden

titizlikle se¢im yapmak gerekir.

Tasiyict (konveydr) bantlar, modern bir iiretim tesisinde hammaddenin, ara

iriinlerin veya son lriinlerin prosesler arasindaki ulagimini saglayan ekipmanlardir.



Tastyic1 bantlar, kullanildiklar1 endiistri dalinin ihtiyaglarina cevap verebilecek
sekilde iretilirler (Heide, 2007). Gida endistrisinde {i¢ temel konstriikksiyonda
tastyici bant kullanilmaktadir, bunlar: kaplanmis tasiyicit bantlar, plastik modiiler
bantlar ve plastik tasiyict zincirler olarak siiflandirilabilir (Heide, 2007). Insan ve
cevre sagliginin birincil dneme sahip oldugu gida sektoriinde, gidalarla direk temas
halinde bulunan tastyici bantlarin {izerinde zararli mikroorganizmalarin iiremesi
kesinlikle istenmez. Zayif temizlik prosediirleri ve kirli ekipmanlar gida kaynakli
miinferit veya salgin birgok hastaliga neden olmaktadir. Tekstil iirlinlerine
antibakteriyel fonksiyonellik kazandirilmasinin 6nemli nedenlerinden birinin,
hastalik ~ yayilmasin1  6nleme ve enfeksiyonlardan korunmanin  oldugu
diistiniildiigtinde (Hebeish ve ark., 2011), gida iriinleriyle direk temas halinde
bulunan polimerik kapl tasiyict bantlarin antibakteriyel 6zellik gostermesi 6nemli

onceliklerden bir tanesi olmalidir.

Capraz kirlenme, bakteri veya virilislerin kirlenmis bir iiriinden kirlenmemis bir
iiriine direk veya indirek yollarla ge¢mesi olarak tanimlanmaktadir. Bu gegis
havadan gidaya, sivilarda yiizeyden gidaya ve temas ile ylizeyden gidaya seklinde
yollar izleyebilir (Perez-Rodriguez ve ark., 2008). Polimerik kapli konveydr sistemde
tasinan gidalar (tavuk, kirmizi et, balik v.b) diisiiniildiigiinde temas ile yiizeyden
gidaya capraz kirlenme yolu akla gelmektedir. Tasiyict bantlar sonsuz sistemler
olduklar1 i¢in, herhangi bir noktada olusacak bakteriyal lireme, ¢apraz kirlenme
yoluyla biitiin {iretimin etkilenmesine neden olacaktir. Bu nedenle antibakteriyel bir
konveydr bandin etkisini tiim yiizeyde, kalic1 sekilde ve uzun siire géstermesi, bunun
yaninda, kullanilan antibakteriyel kimyasalin gida ile temasa uygun olmasi
istenmektedir. Amerika Birlesik Devletleri’nin gida ve ila¢ konusunda resmi yetkili
kurumu olan FDA (Food and Drug Administration), tasiyici bant gibi gidalarla direk
temas halinde bulunan malzemelerdeki katki maddelerini dolayli gida katkis1 olarak

tanimlamaktadir ve bu katki maddeleri i¢in sinirlamalar getirmektedir.

Tekstil uygulamalarinda kullanilmak {iizere antibakteriyel etki gosteren birgok
kimyasal bulunmakla birlikte bu maddelerin insan sagligi iizerindeki potansiyel
zararh etkileri nedeniyle oldukca kisithi bir liste igerisinden antibakteriyel madde

secimi yapmak zorunda kalinmaktadir (Schindler ve Hauser, 2004). Ozellikle insan



teni ve gida malzemeleriyle direkt olarak temasta bulunan antibakteriyel tekstil
tiriinlerinin  eldesinde kullanilacak kimyasallarin se¢iminde c¢ok daha hassas

davranmak gerekmektedir. (Schindler ve Hauser, 2004).

Organik bilesiklerin tersine anorganik bilesiklerin sert proses kosullarina
dayaniklilig1 ve antimikrobiyal etkilerini uzun zaman siirdiirebilmeleri, dnemlerinin
gittikge artmasinda rol oynamaktadir (Cioffi ve Rai, 2012). Bu artisa paralel olarak
metal oksit i¢erikli antibakteriyel tiriinler tizerine yapilan arastirmalar da son yillarda
yogunlagmistir. Metal oksitlerin antibakteriyel etkileri biliniyor olmasina ragmen,
antibakteriyel etki mekanizmasinin incelenmesi, bu etkinin arttirilmasi igin gereken
parametreler gibi konular oldukca yeni arastirma alanlaridir. Son donemde yapilan
caligmalar genel olarak metal oksitlerin oksijen radikalleri iizerinden antibakteriyel

etki gostermesi teorisi lizerine yogunlagsmistir.

Bu tez c¢alismasit kapsaminda, oOzellikle gida Ttretimi yapan isletmelerde
kullanilacak tekstil tabanli polimerik kapli tasiyict bantlarin antibakteriyel hale
getirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla, insan sagligima olumsuz etkisi olmadigi
bilinen metal oksit tozlar1 (6zellikle ¢inko oksit kalsiyum oksit ve magnezyum oksit
tizerinde durulmustur) katki maddesi olarak kullanilmistir. Maksimum antibakteriyel
etkinin saglanabilmesi icin olusturulmas:t gereken kaplama konstrikksiyonu ve
kullanilmas1 gereken optimum katki maddesi konsantrasyonu iizerinde ¢alisilmistir.
Polimerik kapli metal oksit iceren tekstil tiriinlerinin antibakteriyel etki mekanizmasi

farkl yontemlerle aragtirilmistir.

1.1 Tekstilde Kaplama Teknolojisi

Kaplanmis tekstil {riinlerinin kullanim1 antik ¢aglara kadar uzanmaktadir.
Kaydedilen ilk kaplanmais tekstil iiriinleri, Orta ve Giiney Amerika yerlileri tarafindan
kumasa dogal kaucuk aplike edilmesiyle elde edilmis su gecirmez kumas
numuneleridir (Sen, 2008). Giiniimiizde, kaplanmis tekstiller denildiginde genellikle
polimerik kapli tekstil {iriinleri akla gelmektedir. Polimer ve tekstil teknolojisindeki
gelismelerle birlikte kaplanmis kumaslar genis bir kullanim alam1 bulmakta ve

giiniimiiz teknolojisinde 6nemli yer edinmektedirler (Sen, 2008).



Tekstil terminolojisinde kullanilan iki teknigi aciklamakta fayda vardir; kaplama
ve laminasyon. Kaplama isleminde temel olarak viskoz bir formiilasyon tekstil
materyaline aplike edilir. Laminasyon isleminde ise onceden hazirlanmis polimer
film veya membran 6zel adezifler, 1s1 veya basing yardimiyla kumasa yapistirilir

(Sen, 2008). Bu tez kapsaminda kaplama teknigi tizerinde durulmustur.

Kaplanmis kumas, taban kumas ve polimerik kaplamadan olusan kompozit bir
yapidir. Polimerik kaplamanin tekstil materyaline adezyonu yeterli olmalidir. Kumas
yiizeyine ¢esitli tekniklerle aktarilan kaplama maddesinin kalinligi belirli seviyede
tutulur ve kaplama isleminin ardindan 1s1 yardimiyla kiirleme islemi yapilarak
polimerik maddenin igerisinde ¢apraz baglanma olusmasi saglanir. Eger proses farkli
katmanlarda kaplamay1 igeriyorsa, bu durumda katmanlar arasindaki adezyonun
yiikksek olmasit beklenir. Gorselligi 1yilestirmek veya fonksiyonel 06zellikleri
gelistirmek amaciyla ince bir iist katman kaplamasi uygulanabilir (Schwartz, 2004;
Singha, 2012). Taban kumasi genellikle dokuma, orme veya dokusuz yiizey
kumaglardan secilmektedir, braiding kumaslar nadiren kullanilir. Kumasin tek yiizii
veya iki yiizii birden kaplanabilecegi gibi can yelegi Ornegindeki gibi kaplama
maddesi iki kumas arasinda bulunabilir (Schwartz, 2004). Tekstil materyali, polimer
tabakasi ile kaplandiginda yeni olusan kompozit materyalin karakteristigi bir araya
gelen malzemelerin 6zelliklerinin - kombinasyonunu sergiler (Akovali, 2012).
Kaplanmuis tekstil iiriinlerinin kopma ve yirtilma dayanimlari, uzama davranislari gibi
fiziksel dzellikleri biiyiik l¢iide taban kumasi tarafindan belirlenir. Ote yandan, dis
etkilere dayanim, gecirgenlik (hava su veya ¢oziiciilere karsi), renk hashigi, yiizey
diizgiinliigli gibi bircok yiizey Ozelligi kaplama maddesi tarafindan belirlenir.
(Akovali, 2012; Schwartz, 2004). Bu durum g6z oOniinde bulundurularak iiretim
planlamas1 yapilmalidir. Kullanim amacina uygun bir iirlin eldesi i¢in kaplama
polimeri ve taban kumasi dikkatli secilmeli, ihtiyaglar1 karsilayacak kaplama
konstriiksiyonu belirlenmeli uygun kaplama yontemi kullanilarak aplikasyon

gerceklestirilmelidir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan farkli kaplama yontemleri bulunmaktadir. Bu
teknikler genel anlamda aktarilan polimer miktarini, yiizey ozelliklerini, teknik

gereksinimleri ve estetik Ozellikleri, dizayn edilen dogrultuda ayarlamayir amaglar.



Bunlardan belki en Onemlisi aktarilan polimer miktarinin kontrolidiir ve farkl
kaplama tekniklerinde bu parametre, kullanilan teknolojiye has yoOntemlerle
ayarlanir. Ornegin, direk kaplama metodunda bicagin yapisi, bigakla kumas
arasindaki agiklik ve bigcagin agis1 aktarim miktarini belirlerken silindirli kaplamada
silindirler aras1 agiklik, kumas gecis hiz1 ve siyirici rakle pozisyonu gibi parametreler
etkili olur. Bunun gibi 6rneklerle tekstil sektoriinde kullanilan cesitli kaplama

yontemleri mevcuttur (Fung, 2002).

Kaplanmus tekstil iirtinleri farkli amaglara hizmet edeceklerdir. Bu nedenle her
tirtinden beklentilerin farkli olacagi aciktir. Kaplama yontemi segilirken bu durumun
g6z onilinde bulundurulmasi gereklidir; ¢linkii kaplama yontemi iriin 6zelliklerini
etkileyecektir. Cok diisiik aktarim miktarlarinda rotasyon kaplama veya kopiik
kaplama metotlarinin tercih edilmesi bu duruma 6rnek olarak gdsterilebilir. Bunun
disinda kaplama polimeri, kumas veya son kullanim 06zellikleri gibi parametreler
kaplama metodunun sec¢iminde etkin olabilecegi gibi isletmede mevcut olan

teknolojiler de kullanilacak metodu belirler (Fung, 2002; Latta, 1982).

1.1.1 Direk Kaplama

Direk kaplama, tekstil kaplamaciliginda en cok tercih edilen metotlardan bir
tanesidir. Bigakli kaplama olarak da isimlendirilmektedir. Temel olarak, tiim kumas
eni boyunca, kumas yiizeyine aktarilan polimer pastasinin, kumasin gegisi esnasinda
kaplama bigagi tarafindan siyrilarak diizgiin bir yiizey olusturacak sekilde kumas
yiizeyine yayilmasi islemidir. Kumas bicagin altinda hareket ederken sabit bigak
bariyer gorevi gostererek viskoz kaplama maddesine donel (rotatif) bir hareket verir.
Kaplama kalinligi, bicak ile destek yiizeyi veya silindir arasindaki mesafe ile
belirlenir. Onde gelen direk kaplama metotlar1 bigak silindir {izerinde kaplama, bigak
bant {lizerinde kaplama, bigak masa iizerinde kaplama ve yiizen bigak kaplama olarak
smiflandirilabilir (Pasquale, 1986; Fung, 2002; Latta, 1982; Smith, 2010; Sen 2008).

Sekil 1.1°de farkl direk kaplama yontemleri sematik olarak gosterilmistir
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Sekil 1.1 Farkli direk kaplama metotlar1 (Latta, 1982)

Yiizen bicakli kaplamada kaplama malzemesine uygulanan kuvvet yiliksektir. Bu
nedenle polimer pastasinin kumas bosluklarina niifuzu fazladir. Bu teknik ince, hafif
ve sizdirmaz kaplamalarin yapilmasi i¢in uygundur. Blanket iiniform bir basing
dagilimi sagladigr icin kumasta bir gerilmeye neden olmaz. Bu nedenle, blanket
tizerinde kaplama tekniginin boyutsal stabilitesi kotii olan kumaglarda kullanimi
uygun olmaktadir. Silindir iizerinde kaplama en yaygin kullanilan yontemlerden bir
tanesidir; basittir ve dogru sonuglar alinir. Kaplama bigagi kumas akisinin oldugu
donen bir silindir lizerine konumlandirilir. Bigak ve silindir arasindaki agiklik
ayarlanarak kaplama kalinlig1 kontrol edilir. Kauguk kapli veya celik silindirler
kullanilabilir. Kaucuk kapli silindirlerin avantaji, kaplanacak kumas yiizeyindeki
diizgiinsiizliikleri tolere edebilmesidir bu sayede diizgiin bir kaplama yiizeyi elde
edilebilir. Bununla birlikte kauguk silindirler aginmaya daha yatkindir ve aktarim
miktarinda degisimlere neden olabilirler (Sen, 2008; Woodruff, 1992). Masa
tizerinde kaplama en basit kaplama yontemlerinden bir tanesidir. Bu yontemle
yapilan kaplamalarda taban kumasi iiniform olmalidir aksi halde, bigakla tabla
arasina bir diizglinstizlik geldiginde, bu durum kaplamaya yansir ve diizglinsiiz bir
yiizey elde edilebilir. Genellikle keskin tip bigak kullanilir ¢ilinkii masa iizerinde
kaplamada yiiksek penetrasyon genellikle tercih edilmez (Pasquale, 1986).



Direk kaplamada bigagin yapist ve kaplama sirasindaki pozisyonu {iriin
ozelliklerine etki eden faktorlerden bir tanesidir (Fung, 2002; Sen, 2008; Shindler ve
Hauser, 2004; Smith, 2010) . Farkli yapidaki bigak tiplerini Sekil 1.2°’de gérmek

mumkuindiir.

N

Sekil 1.2 Direk kaplamada kullanilan bazi bigak tiplerine 6rnekler (A: Keskin uglu bigak, B: Yuvarlak
uglu bicak, C: Pabug bigak) (Fung, 2002)

Keskin uglu bigaklar genellikle hafif kaplamalar i¢in kullanilir. Bigagin profili
keskinlestikge kaplamanin agirhigi diiser. Eger bigak, iki tarafi da keskin sekilde bir
profile sahipse V-tipi olarak adlandirilir ve V tipi bigaklarda sikistirma etkisinden
dolay1 polimer pastasinin penetrasyonu yiiksektir. Bicagin pozisyonu da aktarimi
etkileyen onemli faktorlerden bir tanesidir. Bigak, polimer pastasinin aktarim yoniine
dogru egildikge sikistirma etkisi artacagindan aktarim miktar1 da artar (Sen, 2008;
Woodruff, 1992). Yuvarlak uglu bigaklarda sikistirma etkisi artar, kaplama maddesi
kumas icerisine yliksek hidrolik giicle itilir ve keskin bigakli kaplamaya gore daha
agir kaplamalarm yapilmasi miimkiindiir (Fung, 2002). Pabug¢ bigakli kaplamada
bicagin yapist nedeniyle kumas igerisine c¢ok 1iyi bir sekilde polimer pastasi
penetrasyonu saglanir. Eger kumas iizerinde onceden yapilmis bir veya daha cok
katman kaplama varsa olusan hidrolik pres yiiksek kalitede piiriizsiiz bir yiizey
eldesine olanak verir (Woodruff, 1992). Pabu¢ bigakli kaplamanin gelistirilmesini
mecbur kilan ¢ok 6nemli bir diger fenomen wvardir. Polivinilkloriir (PVC) ve
poliiiretan (PU) kaplamalarinda, malzemelerin yiizey gerilimlerinden dolay1, polimer
pastas1 bigagin iist kisimlarina dogru hareket edebilmektedir. Zamanla kiimelesen bu

birikim kaplamanin iizerine diiserek kalitenin bozulmasina neden olmaktadir. Pabug



bigak, 6zel sekli itibariyle polimer pastasinin bu sekilde hareket etmesine izin vermez
(Sen, 2008; Woodruff, 1992).

Direk kaplamada genellikle diizgiin yiizeyli filament ipliklerden {iretilmis
poliester veya poliamid kumasglar tercih edilir. Eger egrilmis ipliklerden {iretilmis bir
kumas direk kaplama ile kaplanirsa, bigagin da etkisiyle, lif uclarinin kaplama
yiizeyine ¢ikarak diizgiinsiizliik yaratma riski mevcuttur. Fakat ¢ok kalin bir kaplama

yapilacaksa bu risk ortadan kalkar (Fung, 2002).

Genellikle siki1 yapida dokuma kumaglar direk kaplamada taban kumasi1 olarak
kullanilirlar. Su gegirmez koruyucu kumaslar, otomativ kumaglari, tenteler,
sisirilebilir malzemeler, tasiyici bantlar ve benzeri bir¢ok iriin direk kaplama

metoduyla tretilebilir (Singha, 2012).

1.2 Antibakteriyel Tekstil Uygulamalari

Gilinlik hayatimizin her evresini mikroorganizmalarla beraber gegirmekteyiz.
Ginliik aktiviteler esnasinda, yemek yerken, uyurken veya calisirken patojen veya
patojen olmayan Dbakterilerle, mantarlarla, virlislerle ve daha birgok
mikroorganizmayla temas halinde olmaktan kagmamiz miimkiin olmamaktadir. Bu
gerceklik akla geldiginde, su soru ciimlesi de ardina eklenmektedir: Peki nasil

korunabiliriz?

Tekstil iirlinleri de hayatimizin her noktasina farkli sekillerde girmistir. Bu
nedenle tekstil {rtinlerini antibakteriyel ozellik gostermeleri i¢in modifiye etmek
veya antibakteriyel ozellikliler gdsteren hammaddelerle {iretim yapmak, zararh
mikroorganizmalardan korunmak i¢in 6nemli bir savunma hatt1 olusturabilecektir.
Tekstil  drilinlerine  antibakteriyel — 6zellik  kazandirirken  iki  yaklasim
uygulanabilmektedir. Bunlardan bir tanesi kullaniciy1 korumak ikincisi ise tekstil

uriniini korumaktir.

Tekstil malzemeleri yapilari nedeniyle mikroorganizmalar i¢in elverisli yasam

alan1 olusturmaya uygun ortamlardir. Ozellikle dogal liflerden iiretilen kumaslar



mantar ve bakterilerin saldirisina agiklardir ve bu tip canlilarin yasamasi ve iiremesi
icin uygun ortam saglamanin yaninda kendileri de bu canlilar i¢in besin kaynagi
olabilir. Pamuk o0zellikle mantarlarin, yiinse bakterilerin saldiristna maruz
kalmaktadir. (Paul, 2015; Schindler ve Hauser, 2004; Windler ve ark., 2013; Yu ve
ark., 2017).

Mikroorganizmalardan zarar goren tekstil tirlinlerinde renk degisimi, mukavemet
kayb1, kotii koku gibi istenmeyen durumlar olusabilir. Tekstil iiriinlerini korumak
icin uygulanan antibakteriyel bitim islemleri bu olumsuzluklarin 6niine ge¢meyi
amaglar. Acik havada kullanilacak c¢adir bezleri, halatlar, brandalar gibi endiistriyel
tekstil triinleri antimikrobiyal korumaya ihtiya¢ duyarlar. Bunun yaninda ev
tekstilleri, halilar, perdeler, dus perdeleri, yatak ortiileri gibi iirtinler de antibakteriyel
bitim islemleri uygulanan {iriinlerdendir. Kullanicty1 koruma odakli tekstiller ise
insan sagligmi yakindan ilgilendirmektedir. Bu tekstil {irlinleri hastaliklarin
yayllmasint dnlemek ve enfeksiyona acgik durumlarda (agik yaralar gibi) koruma
saglamak, istenmeyen kokularin oOniine ge¢cmek gibi amagclarla {iretilebilirler.
Koruyucu tekstillerin kullanildig1 alanlara hastaneler, bakim evleri, okullar, oteller ve
kalabalik kamu alanlar1 6rnek olarak verilebilir. Ayrica i¢ ¢camasiri, ¢orap gibi tekstil
tiriinlerinde istenmeyen kokularin onlenmesi i¢in antimikrobiyal apre uygulamalari
mevcuttur. (Kim ve Sun, 2001; Paul, 2015; Rathinamoorthy ve Thilagavathi, 2014;
Schindler ve Hauser, 2004).

Bununla birlikte 6zellikle saglik alaninda kullanilan tekstil {irinlerinden bariyer
(kirleticilere karsi onleyici) 6zellik gostermesi de beklenmektedir. Bunun nedeni
viicut sivilartyla bulasabilecek mikroorganizmalar1 uzak tutma ¢abasidir. Bu sebeple
saglik hizmetlerinde kullanilan tekstillere hem antibakteriyel hem de kir, su, yag itici
bitim islemleri uygulanabilmektedir (Scott, 2005).

Tekstil iriinlerine antibakteriyel aplikasyonlarin yapilmasinin diger bir avantaji
da, mikroorganizma kaynakl kotii koku ve leke gibi olumsuzluklar engellendigi i¢in,

yikama sikligini azaltmalaridir. Bu sayede su ve enerji tasarrufu saglanmaktadir
(Windler ve ark., 2013).



Iyi bir antibakteriyel bitim islemi su sartlar1 yerine getirmelidir (Gao ve Cranston,
2008; Paul, 2015; Sun, 2016):

e Genis cesitlilikte mikroorganizmaya karsi etkili olmalidir.

e Insan sagligma ve gevreye zararli olmamali, kanunda belirtilen kisitlamalara
ve standartlarda belirtilen sartlara uygun {iriin eldesini miimkiin kilmalidir.

e Yikama iglemlerine dayanikli olmalidir.

e Uriin kalitesini olumsuz etkilememelidir (6rnegin tutumu bozmamali veya
renk tonunda degisime neden olmamalidir).

e Diger tekstil prosesleriyle uyumlu olmalidir.

e  Ekonomik olmalidir.

1.2.1 Guda Sektoriinde Antibakteriyel Tekstillerin Kullanimi

Endiistriyel tekstiller de bazi durumlarda antibakteriyelligin ihtiya¢ duyuldugu
triinlerdir. Capraz kirlenme, bakteri veya virlislerin kirlenmis bir iiriinden
kirlenmemis bir {iriine direk veya indirek yollarla gegmesi olarak tanimlanmaktadir.
Bu gecis havadan gidaya, sivilarda yiizeyden gidaya ve temas ile yilizeyden gidaya
seklinde yollar izleyebilir(Perez-Rodriguez ve ark., 2008). Gida sektoriinii ele
aldigimizda, zayif temizlik prosediirleri ve kirli ekipmanlar gida kaynakli miinferit
veya salgin bir¢cok hastaliga neden olmaktadir. Tekstil tabanli tagiyici bantlar sonsuz
sistemler olduklar1 i¢in, herhangi bir noktada olusacak bakteriyal lireme, c¢apraz
kirlenme yoluyla biitiin iiretimin etkilenmesine neden olacaktir. Bu nedenle
antibakteriyel bir konveyor bandin etkisini tiim yiizeyde, kalic1 sekilde ve uzun siire
gostermesi, bunun yaninda, kullanilan antibakteriyel kimyasalin gida ile temasa
uygun olmasi istenmektedir. Amerika Birlesik Devletleri’nin gida ve ilag konusunda
resmi yetkili kurumu olan FDA (Food and Drug Administration), tasiyict bant gibi
gidalarla direk temas halinde bulunan malzemelerdeki katki maddelerini dolayli gida
katkisi olarak tanimlamaktadir ve bu katki maddeleri igin sinirlamalar getirmektedir.
(FDA, 1999).
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1.2.2 Tekstil Sektioriinde Kullanilan Antibakteriyel Maddeler

Tekstil iiretiminde siklikla kullanilan antimikrobiyal kimyasallara 6rnekler Tablo
1’de goriilmektedir. Mikroorganizmalar1 6ldiiren kimyasallar biyosit, biiylimelerini

ve yayilmalarim1 kontrol altinda tutan kimyasallar ise biyostatik olarak adlandirilir.

(Sun, 2016).

Tablo 1.1 Tekstil tiretiminde siklikla kullanilan antimikrobiyal katki maddeleri ve 6zellikleri (Gao ve
Cranston, 2008; Morais ve ark., 2016;, Windler ve ark., 2013)

Antibakteriyel Kimvasal Yapi Kullanilan Kullanim A¢isindan
Etken Madde Y P Lif Cesidi Avantaj ve Dezavantajlari
CHs Pamuk Kovalent bag yapar,
Kuarterner G (Gl N & on Poliester oldukg¢a dayanikhdir fakat
Amonyum Tuzu ’ o ' Poliamid bakteri direnci olasiligt
CH, Yiin mevcuttur
. Yiiksek miktarlara
on o POI.'ESt?r gereksinim duyulur. Bakteri
Poliamid N . .
. oA - direnci muhtemeldir. Zehirli
Triclosan Polipropilen .
| bilesiklere pargalanir bu
a ey Asetat b
Akrilik yiizden bazi Avrupa
iilkelerinde yasaklanmistir
Poliester Salimi yavastir, yikamaya
Poliamid dayaniklidir fakat yapidaki
Glimiis Ag Yiin giimiis tiikenebilir. Cevre ve
Rejenere insan saghig1 agisindan
Seliiloz ¢ekinceler mevcuttur.
Pamuk Oksijen radikalleri
Metal Oksitler Zn0, M‘g(.), Ca0o, TiO, Yun gzermden e}kl ederlgr. .
gibi... Poliester Kimyasalin tiikenme riski

Poliamid yoktur. Lif ile bag yapamazlar

OH OH
. o 0 Pa_m uk Tutumu kétii yonde
Kitosan o Poliester Kiler. D diisiikti
HO > HO e . etkiler. Dayanimi duguktur

Yiin
NH NH"CF 't 1
e Dokt
oli(hekzametilen . v S T oliester . . .
poli(hekzametil 'l T Poliest : g
biguanid)) HooH o H Poliamid Bakteriyal direng olasilig1
mevcuttur
.
I
| Pam uk Rejenerasyona ihtiyag
. 0 Poliester . .
N-halaminler Poliamid duyar. Kotii koku yapma riski
Yiin mevcuttur.
HaC N/ CHs
Peroksi asitler )Ol\ Pamuk Rejenerasyona ihtiyag
HsC OH Poliester duyar. Dayanimlar kotiidiir.
N N,8 g % Pamuk _ Liflerle bag olusturmaz.
Cinko pritiyon | > Zn2© Poliester [nsan saglig1 agisindan risk
28 potansiyeli vardir
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Tekstil sektoriinde biyosit veya biyostatik etki gosteren bircok kimyasal
antimikrobiyal fonksiyon kazandirma isleminde kullanilir ve kullanilan
antimikrobiyal maddeler farkli kategorilere ayrilir. Bunlar kontrollii salim yapan
kimyasallar, rejenerasyon mekanizmasina sahip kimyasallar, bag yapan ve bariyer

tipi kimyasallar olarak siralanabilir (Sun, 2016).

Kontrollii salim yapan kimyasallar tekstilde sik kullanilan tiirlerdir. Bu tip
kimyasallar tekstil lifleriyle bag yapmazlar, lif ylizeyinden veya igerisinden bir
rezervuardan uzun zamana yayilmis, yavas ve kademeli bir salim mevcuttur. Tribiitil
kalay oksit (TBTO), diklorofen ve triklosan bu siniftaki kimyasallara 6rnek olarak
verilebilir. Polihegzametilen biguanid (PHMB) ise bag yapan kimyasallara 6rnektir.
Bu kimyasallarin lifle giiclii baglar yapabilecek melekiiler yapilari vardir ve bag
yaptiklarinda da antibakteriyel etkinlik gostermeyi siirdiiriirler. Rejenerasyon
mekanizmasina sahip kimyasallar lif ile bag yapan kimyasallardir. S6zkonusu
kimyasallarda antibakteriyel aktiviteyi saglayan kloramin gruplart bulunur.
Bakteriyle reaksiyona girip bakteri 6liimii gerceklestikten sonra kimyasal etkinligini
kaybederler. Yapilacak bir hipoklorit yikamasiyla lif yiizeyindeki kimyasal madde
tekrar fonksiyonelligini kazanir. N-halaminler bu gruba o6rnek olarak verilebilir.
Seliiloz lifiyle bag yapmis durumda olan metilol-5,5-dimetilhidantoin kimyasalinin
rejenerasyon mekanizmasi Sekil 1.3’te goriilmektedir (Schindler ve Hauser, 2004;
Sun 2016)

Bakteri ile temas

MHzC CHs3 H3C\ ,-C Hs
Cel-OCH, > 0O Cell—OCHp.. > 0O
N CT N~ C

o “Cl o H
NS

Hipoklorit ile islem

Sekil 1.3 Metilol-5,5-dimetilhidantoin bakteri temasi ve rejenerasyonu sonrasindaki doniigtimii
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Metal oksitler sert proseslere dayanimlari, insan sagligi icin tehlike teskil
etmemeleri ve etkinliklerini uzun silire muhafaza ettikleri icin One ¢ikan
antibakteriyel maddelerdir (Cioffi ve Rai, 2012) . Metal oksitlerle ilgili detayl

arastirma ilerleyen boliimlerde sunulacaktir.

Kuarterner amonyum bilesikleri tekstil sektoriinde sikga kullanilan antibakteriyel
maddelerdendir. Ozellikle 12-18 karbonlu zincire sahip olanlar antibakteriyel bitim
islemleri igin uygundur. Bu bilesiklerin antibakteriyel ozellikleri alkil zincirin
uzunluguyla, perflorlanmis gruplarla ve molekiildeki katyonik amonyum gruplari
sayistyla yakindan ilgilidir. Katyonik amonyum gruplariyla negatif yiiklii bakteri
hiicre membrani arasinda ¢ekim olusur. Kuarterner amonyum bilesigi bu sayede
hiicrenin yasamsal fonksiyonlarini sekteye ugratir ve kumas tlizerinde kaldig

miiddetge antibakteriyel aktivite gostermeye devam eder (Paul, 2015).

Polibiguanidler biguanid monomerlerden olusan polimerik polikatyonik
aminlerdir. Polimerik zincir uzadikga etki giiglenir ¢iinkii bu sayede zincir iizerinde
daha fazla katyonik bolge bulunmaktadir. Bu tiir kimyasallarin en ¢ok kullanilan
tiyelerinden bir tanesi PHMB’dir. PHBM hiicre membranini bozarak 6liimiine neden
olur. PHMB’nin pamuga baglanmasi iyonik etkilesimler ve hidrojen baglar
tizerinden olmaktadir. Ayrica capraz baglayicilar kullanilarak sentetik liflere

baglanmasiyla ilgili ¢alismalar da mevcuttur (Gao ve Cranston, 2008; Paul, 2015).

Triklosan suda iyonlarina ayrilmaz bu nedenle yikama dayanimi iyidir. Etki
spektrumu genistir. Bununla birlikte bakterileri direnci gelismesi ve triclosanin
zehirli pargalanma {rlinleri ortaya ¢ikarmasi kullaniminda c¢ekince yaratan

unsurlardir (Morais ve ark., 2016).

Onceden de bahsedildigi iizere antimikrobiyal maddelerin insan saglhig {izerindeki
etkileri dnemli bir konudur. Tekstilde kullanilan antimikrobiyal maddeler deri, agiz
veya solunum yoluyla insan viicuduna niifuz edebilir. Bu noktada deri hassasiyeti,
deri florasinin bozulmasi, mutasyonlar ve kansorejen etki gibi cekinceler ortaya
¢ikmaktadir. Ornegin yapilan arastirmalarda ginko pritiyonun fareler {izerindeki yan

etki goriilmeyen agiz yoluyla alinan dozu 0.5 mg/kg/giin olarak belirlenmistir. S6z
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konusu maddelerin insan sagligi iizerindeki etkileri {izerindeki ¢alismalar devam
etmektedir. Antibakteriyel madde kullaniminda ¢ekince yaratan bir diger nokta da
bakterilerin direng gelistirmesidir. Eger kullanilan antibakteriyel madde tek bir
mekanizmayla bakterileri 6ldiiriiyorsa ve bu mekanizma klinik olarak kullanilan
antibiyotiklerle benzerlik gosteriyorsa bu antimikrobiyal maddeye bakteri direnci
gelismesi olasilig1 mevcuttur. Laboratuar kosullarinda yapilan ¢aligmalarda triclosan,
kuarterner amonyum bilesikleri glimiis ve ¢inko pritiyona karsi direng gelistiren
mikroorganizmalar oldugu tespit edilmistir (Morais ve ark., 2016; Windler ve ark.,
2013).

Glmis insanlara kars1 diisiik toksin etkiye sahiptir ve genis bir spektrumda
antibakteriyel etkisi vardir. Oligodinamik etki gostermektedir. Endiistriyel alanda
genis kullanim alan1 bulan giimiisiin farkli oksidasyon basamaklarinda (Ag, Ag+,Ag2,
Ag*) etkili oldugu bilinmektedir. Ayrica nano giimiis pargaciklarimin antibakteriyel
etkisi iizerine yapilmis ¢ok sayida ¢alisma vardir. Glimiis iyonlar1 hiicre igerisindeki
bircok hayati bilesikle reaksiyona girerek hiicre Oliimiine neden olabilmektedir

(Dhiman ve Chakraborty, 2015).

1.3 Metal Oksit Tozlarimin Antibakteriyel Ozellikleri ve Antibakteriyel Etki

Mekanizmalari

Metal oksitlerin antibakteriyel etkileri iizerine ge¢mis yillardan giiniimiize, farkli
mikroorganizma tiirleriyle bircok arastirma yapilmigtir. Ozellikle ¢inko oksit,
magnezyum oksit, kalsiyum oksit ve titanyum (IV) oksit gibi bazi secilmis metal
oksit tozlarinin ciddi antibakteriyel etkinlik gosterdigi, daha sonra detayli olarak
incelenecegi lizere, farkli ekiplerin gergeklestirdikleri caligmalarla belirlenmistir. Ne
var ki metal oksitlerin reaksiyon mekanizmalar1 tam olarak aydinlatilamamistir ve
baglantili olarak antibakteriyel etkinligin mekanizmasi iizerinde yapilan arastirmalar
da giiniimiizde de siirmektedir. Onerilen antibakteriyel etki mekanizmalar1 arasinda
One ¢ikan basliklar; metal iyonu salimi, radikal oksijen tiirleri (ROS- radical oxygen
species) lretimi, hiicre membraninin mekanik olarak parcalanmasi ve ortam pH’1in

metal oksit tarafindan yiikseltilmesidir (Sirelkhatim ve ark., 2015; Yamamoto, 2001).
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Bu konular ilerleyen bolimlerde gerek literatiir aragtirmalariyla gerekse deneysel

calismalarla ayrintili olarak irdelenecektir.

1.3.1 Metal Oksitlerin Kimyasal Ozellikleri

Son yillarda, metal oksit ylizeylerinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlara ilgi
Oonemli derecede artis gostermistir. Bu ilginin nedeni metal oksitlerden ¢ok farkli
alanlarda yararlanilmaya baslanmis olmasidir. Atmosfer kimyasi, katalizér kimyast,
kimyasal sensorler, asinma bilimi, mataliirji, ¢cevre miihendisligi, jeo-kimya, toprak
bilimi, yari iletken bilimi ve temizlik gibi alanlar metal oksit kullaniminin gorildigi

bilim dallarina 6rnek olarak verilebilir (Brown Jr. ve ark., 1999).

Gegcis metallerinin oksitleri endiistrinin katalitik reaksiyon gerektiren dallarinda
oldukga 6nemli bir yer edinmislerdir. Kataliz reaksiyonunu anlayabilmenin yolu
yiizey kimyasmi anlayabilmekten ge¢mektedir. Bunun anlami, metal oksit ve
adsorbat arasindaki etkilesimlerin bilinmesi, metal oksit yilizeyinin adsorbantin
baglanmasin1 ve kimyasal reaksiyonlar1 nasil yonlendirdiginin kavranmasi

gerekmektedir (Kung, 1989).

Metal oksit — su soliisyonlarinin veya siispansiyonlarinin reaktif olmasinin nedeni,
metal oksit — su arayliziinde asit-baz reaksiyonlar1 gerceklesmesi, ligand degisimi
yapilmasi, hidronyum iyonlariyla redoks reaksiyonlar1 gergeklesmesi, hidroksil
gruplari, suya gecen metal iyonlari ve organik maddelerle olusturulan bilesiklerdir.
Arayliz adsorbsiyonu (lokalizasyonu) elektrostatik etkiler, kimyasal bilesik olusumu
ve hidrofobik etkilesim sonucunda olugabilir. Metal oksit-su soliisyonu arayiizeyinde
gerceklesen reaksiyonlar oldukca karmasiktir ve reaksiyonlarin temelleri atomik
seviyede heniiz tam anlamiyla anlagilamamistir. Bu yiizden arastirmacilar s6z konusu
karmasik problemi pargalara ayirarak ¢6zme yoluna gitmislerdir. Bilim insanlari
konuyu yapi, baglanma, reaksiyon {iiriinleri, reaksiyonlarin metal oksit tizerindeki

etkileri gibi segmentlere ayirarak arastirmalar yapmaktadir (Brown Jr. ve ark., 1999).

Reaksiyonlarin ve katalitik etkilerin anlagilabilmesi adina, yar1 iletken 6zellik

gosteren metal oksitlerin elektronik yapilarimin irdelenmesi faydali olacaktir. Yari
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iletkenlerin elektronik yapisi incelendiginde valans bant (valance band) ve iletken
bant (conduction band) arasinda bulunan bant aralig1 tanimlayict 6zellik olarak goze
carpmaktadir. Bos olan en disiik enerjili molekiiler orbital LUMO (lowest
unoccuppied molecular orbital), ve dolu olan en yiiksek enerjili molekiiler orbital
HOMO (highest occupied molecular orbital) olarak tanimlanmaktadir. Valans
banttaki elektronik seviyeler tamamen doluyken iletken banttaki elektronik seviyeler
ise tamamen bostur. HOMO, valans bandin en yliksek enerji seviyesine denk
gelirken, LUMO ise iletken bandin en alt enerji seviyesini temsil etmektedir. Valans
bant enerjisi E,, iletken bant enerjisi Ec bant aralig1 ise Eqile gosterilir (Jackson ve
Hargreaves, 2009; Xu ve Schoonen, 2000).

Fotokimyasal veya fotokimyasal olmayan reaksiyonlarda en kritik nokta yari
iletken ve reaksiyona girecek madde arasindaki elektron alis verisidir. Sulu ¢ozeltide
bulunan ve metal oksitle etkilesime girecek maddenin redoks potansiyeli enerjisi
metal oksidin iletken bant enerjisinden (E;) daha yiiksekse elektron donériinden
iletken banda direk elektron transferi gergeklesebilir (Xu ve Schoonen, 2000). Direk

elektron transferi sematik olarak Sekil 1.4’te gosterilmistir.

HOMO

Elektron donérii

e
LUMO

\.wB

Metal oksit

HOMO

Elektron alicis

Sekil 1.4 Metal oksitlerde direk elektron transferi (Xu ve Schoonen, 2000)

Metal oksitler bant araligindan (AEq) daha yiiksek foton enerjisiyle uyarildiklar:
zaman valans banttaki elektron (HOMO) uyarilarak iletken banda geger (LUMO) bu
asamada valans bantta ‘bosluk’ , iletken bantta ise elektron fazlaligi olusur. iletken

banttaki elektronlar yiiksek indirgeme giicline, valans banttaki bosluklar ise yiiksek
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oksitleme giiciine sahiptirler (Li ve ark., 2012; Jackson ve Hargreaves, 2009; Xu ve

Schoonen, 2000). Yariletken 6zellik gosteren metal oksitlerin 11k ile uyarilmasi ve

bazi metal oksitlerin bant araliklar sirasiyla Sekil 1.5 ve Sekil 1.6°da gosterilmistir.

Isik (hv>AE,)

Oksidan 1

indirgen 1

Oksidan 2

indirgen 2

Sekil 1.5 Yariiletken 6zellik gosteren metal oksitlerin 151k ile uyarilmasi sonucu elektronlarin valans

banttan iletken banda gegisi (AE,: Bant aralig1 enerjisi) (Jackson ve Hargreaves, 2009)
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Sekil 1.6 Bazi metal oksitlerin bant araliklar1 ve bazi radikallerin ve iyonlarin olusabilmesi i¢in

gereken enerji seviyeleri (Li ve ark., 2012)
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1.3.1.1 Metal Oksit Reaktivitesine Yeni Bir Bakis A¢isi: Yiizey Hatalar

Metal oksitlerin reaktivitesini etkileyen, kimyasal etkilesimlerde rol sahibi
olabilen diger bir fenomen metal oksit yapisinda molekiiler seviyede olusan
hatalardir. Bu hatalarin belki de en 6nemlilerinden bir tanesi yiizeyde veya yapinin
icerisinde oksijen atomunun eksikliginden dolay1 ortaya ¢ikan oksijen bosluklaridir.
Oksijen atomunun eksik oldugu boslukta iki elektron hapsedilmis olarak bulunur.
Boylece normalde 0> anyonunun bulundugu nokta iki serbest elektron tarafindan
tutulur. Elektronlar1 oksijen boslugunda tutan baslica kuvvet Medelung
potansiyelidir. Oksijen bosluklar1 metal oksitlerin girdigi bir¢ok katalitik reaksiyona
151k tutar. Ornek vermek gerekirse, metal oksidin girdigi bir yiikseltgeme reaksiyonu
sonucu yiizeyde bir oksijen boslugu olusabilir. Eger molekiiler haldeki oksijen gazi
malzeme yiizeyi ile reaksiyona girerse O, oksijen boslugu noktasinda pargalanr,
yiizeydeki oksijen bosluguna bir oksijen atomu gegerken bir oksijen de yiiksek
reaktiviteye sahip atomik oksijen olarak ortaya ¢ikar (Pacchioni, 2003). Suresh ve
arkadaslarinin oksijen hatalarmin kalsiyum oksidin elektronik yapist ve optik
ozelliklerine etkilerini inceledikleri calismalarinda, oksijen eksikliginin sik
karsilasilan bir hata oldugunu, kalsiyum oksidin basit yapisina ragmen ilgi ¢ekici
ozellikler gosterdigini belirtmislerdir. Oksijen eksikligi ile bant yapisinin
degistiginin, HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin diistiigliniin alt1 ¢izilmistir
(Suresh ve ark., 2014).

1.3.2 Metal oksitlerin antibakteriyel ézellikleri ve etki mekanizmalart iizerine

literatiir arastirmasi

Metal oksitlerin kimyasal agidan bu denli aktif olusu antibakteriyel malzemeler
konusunda ¢aligmalar yapan arastirmacilarin da dikkatini ¢cekmeyi basarmistir. Sawai
ve ekibi tarafindan konuyla ilgili yapilan oncel ¢alismalardan bir tanesinde 26 tane
seramik tozunun (oksitler, nitritler ver karbidler) antibakteriyel etkisi incelenmis ve
bu seramik tozlarindan 10 tanesinin antibakteriyel etki gosterdigi, bu etkinin en
yiiksek goriildiigli ii¢c seramik tozunun da CaO, ZnO ve MgO oldugu belirtilmistir.
S6z konusu calismada MgO ve CaO’nun antibakteriyel etkisinin kolayca su ve

karbondioksit absorbe ederek yiizeyde OH tabakasi olusturmasinin yaninda oksijen
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radikali salimindan gerceklesebilecegi One siiriilmiistiir. Ayrica bakteri biiylimesini
durdurucu etki i¢in yilizeye yakin temas saglanmasi gerektigi de belirtilmistir (Sawai
ve ark., 1995). Iletkenlik o6l¢iimiiyle yapilan kantitatif antibakteriyel aktivite
tayininde kalsiyum oksit, E. coli bakterisine kars1t MgO ve ZnO’dan daha yiiksek
antibakteriyel etkinlik gostermesine karsin ZnO S. Aureus bakterisine karsi bu iki
metal oksit tozundan daha etkili olmustur. (Sawai, 2003). Sawai ve Yashikava
tarafindan iletkenlik Ol¢iimii metoduyla Candida albicans, Saccharomyces
cerevisiae, Aspergillus niger, Rhizopus stolonifer mantarlarina kars1t MgO, CaO ve
ZnO’nun antifungal aktivitesi analiz edilmistir. Magnezyum oksit ve kalsiyum
oksidin antifungal aktivitesi tespit edilirken ¢inko oksit biiylimeyi yavaglatici etki
gostermesine ragmen incelenen mikroorganizmalara karsi sinirli antimikrobiyal etki
gostermistir (Sawai ve Yoshikawa, 2004). Cinko oksidin antibakteriyel etkisi
arastirildiginda  antibakteriyel etkinin oligodinamik (az miktarda metal iyonu
salimiyla gergeklesen antibakteriyel etki) oldugu disiiniilerek yapilan deneylerde
¢inko oksit siispansiyonunun altinda bulunan sivi ¢okeltide antibakteriyel etki
gozlenmemis, antibakteriyel etkinin toz yilizeyinden kaynaklandigi belirtilmistir.
Buradan hareketle ¢inko iyonlarmin neden oldugu bir antibakteriyel etkiden s6z
edilememektedir (Sawai ve ark., 1995). Cinko iyonlarinin antibakteriyel etkinlik
tizerindeki etkisi konusuna Prasanna ve Vijayaraghavan’in yaptigi ¢alismada da yer
verilmistir. SO0z konusu c¢alismada, nano ve mikro Olgekli ¢inko oksit
siispansiyonunda, ortama gegen Zn*? iyonlarimin antibakteriyel etkisinin gérmezden
gelinebilecek diizeyde diisiik oldugu belirtilmistir (Prasanna ve Vijayaraghavan,
2015). Xu ve ekibinin yaptig1 ¢alisma da bu iki goriisle paralel gizgidedir. Farkli
biiyiikliikkteki ve kristal yapisindaki ¢inko oksit partikiilleri iizerinden yapilan

2 jyonu

calismada incelenen ¢inko oksit parcaciklarindan higbirinde, salinan Zn*
miktarinin  6ldiiriicii dozlara ulasamadigi ve bu nedenle Zn*? iyonu salimmnm
antibakteriyellik agisindan goz ardi edilebilecegi bildirilmistir (Xu, ve ark., 2013).
Serbest ¢inko iyonlarinin antibakteriyellige 6nemli bir etkisi olmadig1 Raghupathi ve
ekibinin yaptigi ¢alisma ile de belirtilmistir (Raghupati ve ark., 2011). Ananth ve
ekibi plazma teknolojisi kullanarak c¢inko oksit sentezi gerceklestirmislerdir.
Antibakteriyel etkinligin kaynaginin radikal oksijen tiirleri yaninda ¢inko iyonlar1 ve

partikiil morfolojisinden dogan sebepler oldugunu 6ne siirmiislerdir (Ananth ve ark.,
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2017) . Okyay ve ekibinin yiriittiikleri caligmada ZnO nano ¢ubuklarin antibakteriyel
aktiviteye sahip oldugu ve muhtemel antibakteriyel etki mekanizmasinin hidrojen
peroksit salimi ve nano cubugun keskin yapisinin hiicre membranin1 yikima
ugratmasi olarak belirtmislerdir. Aymi ¢alismada, Zn*? iyonunun ZnO nano
cubuklarin antibakteriyel etkinlik {izerinde bir etkisi olmadigi One siirilmistiir
(Okyay ve ark., 2015) . Jaisai ve ekibi ¢inko nano gubuklarla kapladiklari kagitlarin
antibakteriyel 6zellik gosterdigini belirterek, antibakteriyel aktivitenin nedeni olarak
oda 15181 altinda oksijen radikalleri saliminin karanlikta ise ¢inko iyonlarim
gostermislerdir (Jaissai ve ark., 2012). Li ve ekibi ise ZnO nano pargaciklarinin
antibakteriyel etkisinin temel kaynag: olarak Zn*? iyonlar1 oldugunu belirtmislerdir
(Li ve ark., 2011). Buna karsilk Schwartz ve ekibi ¢inko iyonlarinin
antibakteriyellige etkisinin, inceledikleri konsantrasyonlarda, smirli oldugunu ¢inko
oksit nano parcaciklarinin antibakteriyel etki gostermesinin asil nedeninin radikal
oksijen tiirleri salim1 oldugunu belirtmislerdir. Bununla beraber ¢inko oksidin direk
olarak hiicre yapisini bozucu etki gosteriyor olabilecegini de One siirmiislerdir

(Schwartz ve ark., 2012).

Xie ve ekibi, C. jejuni tiirii mikroorganizmalar {izerinde ¢inko oksidin 6ldiiriicii
etkisini aragtirmiglardir. Bakterilerin ozellikle dis etkilere karsi savunmaya yonelik
genleri lizerine yaptiklart calismada, cinko oksidin bakteri hiicresi igerisinde
oksidatif stres yaratarak Oliime neden oldugunu belirtmislerdir. Bununla birlikte
antibakteriyel etkinin ¢inko oksit ve hiicre membrani arasindaki direkt veya
elektrostatik ¢ekimle etkilesimden veya cinko oksit nano taneciklerinin hiicre
icerisine  girerek oksijen radikalleri {iretmesinden kaynaklanabilecegini de
belirtmislerdir (Xie ve ark., 2011). Liu ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada ¢inko
oksit nano parcaciklarinin E. coli bakterilerine kars1 giiclii bir antibakteriyel etkinligi
oldugu vurgulanmistir. Cinko oksidin bakteri lizerinde yaptig1 etkiler incelendiginde
hiicrenin morfolojik yapisinda 6nemli bir degisim olmadig: fakat ¢inko oksidin hiicre
membraninda bozunma gozlendigi ve bu nedenle hiicre i¢i materyallerin disari
sizdig1, dolayisiyla hiicre 6liimii gergeklestigi kaydedilmistir (Liu ve ark., 2009). Bu
gorlisii destekler nitelikteki bir baska caligmada, Jones ve ekibi, bircok patojen

bakterinin hiicre duvarinda tutunmayir ve kolonizasyonu saglayan proteinlerin
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oldugunun ayrica bakteri savunmasini saglayan polisakkaritler ve teikokik asit gibi
bilesenlerin de hiicre duvarinda bulundugunun altin1 g¢izmislerdir. Bakteri
yayillmasinin ve biiylimesinin engellenmesi i¢in temel hedefin hiicre duvari olmasi
gerektigini vurgulamislardir. Yaptiklar1 aragtirmada, ¢inko oksit nano pargaciklarinin
harici kullanimda enfeksiyonlarin  ve bakteri yayilimmin engellenmesinde
kullanilabilecegini belirtmislerdir (Jones ve ark., 2008). Goriildiigii iizere, ¢inko oksit
ve diger metal oksitlerin antibakteriyel etki mekanizmalarinin anlasilmasi adina
yiiriitiilen ¢alismalar hala devam etmektedir ve tartismalar siirmektedir. Bununla
beraber son donemde Ozellikle metal oksitlerin oksijen radikali salimi iizerinden
antibakteriyel etkinlik gosterdikleri fikri agir basmaktadir. Bu goriisii destekleyen
aragtirmalar ve bulgular ikna edici veriler sunmaktadir. Oksijen radikali olusum

mekanizmasi ise ayri1 bir tartisma konusudur.

Hiicrelerin  mitokondriyal aktiviteleri sirasinda, ATP (adenazin trifosfat)
sentezlenirken, oksijen radikalleri hiicre metabolizmasinin yan iiriinleri olarak ortaya
cikar. Hiicre igerisinde belirli bir miktarda bulunan oksijen radikali, faydali
metabolik faaliyetler i¢cin kullanilabilmektedir. Fakat fazla miktarda oksijen radikali
oksidatif stres yaratarak hiicre igerisindeki reaksiyon mekanizmasini sekteye ugratir.
Bu durum proteinlerin bozunmasi, lipid peroksidasyonunun baglatilamamasi ve
DNA’da hasar olusumu gibi zararlar vererek hiicrenin yasamsal faaliyetlerini yerine

getirememesine neden olur (Fu ve ark., 2014).

Li ve ekibi UV 1s181yla uyarilmis metal oksitlerden salinan oksijen radikallerini ve
antibakteriyel etkiyle korelasyonunu incelemislerdir. Bu ¢alismada nano ve nano
boyutta olmayan TiO,, CeO,, ZnO, CuO, SiO, ve Al,03; kullanmiglardir. Kimyasal
problar kullanarak yaptiklar1 ¢aligmalarinda, farkli metal oksitlerden farkli miktarda
0,7, OH, 102 radikalleri salim1 yapildigini belirtmislerdir. Salinan toplam oksijen
radikali miktarimin ortalamasinin antibakteriyel aktiviteyle korelasyonunu tespit
etmiglerdir. Oksijen radikali saliminin metal oksitlerin elektronik yapisindan
kaynaklanan bant araligiyla ilgili oldugunu ve UV 151k ile uyarilma sayesinde oksijen
radikali salim1 gerceklestigini one slirmiislerdir. Karanlik kosullarda oksijen radikali

salimina dair bir bulguya rastlamadiklarini belirtmislerdir. (Li ve ark., 2012).
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Okyay ve ekibi ¢inko oksit nano gubuklarinin antibakteriyel etki mekanizmasini
da inceledikleri ¢aligmalarinda GSH yontemini kullanarak oksidatif stres ortaya
ciktigin tespit etmislerdir. GSH, hiicre i¢i antioksidan bir molekiildiir ve bu molekiil
reaktif oksijen tiirleri tarafindan donistiiriiliir. Hiicre igerisinde bu molekiiliin
miktarindaki degisim gozlenerek oksijen radikali varliginin tespit edilebilecegi

belirtilmistir (Okyay ve ark., 2015).

Yamamoto, ¢inko oksit partikiil boyutunun kiiciildiik¢e antibakteriyel etkinin
artigim1  kaydetmistir. Bu c¢alismada antibakteriyel aktivitenin kaynagi olarak
hidrojen peroksit olusumu gosterilmistir (Yamamoto, 2001). Zhang ve ekibi ¢inko
oksidin E. coli bakterisine kars1 antibakteriyel etkinligini gostermisler ve baskin etki
mekanizmasinin oksijen radikalleri {izerinden oldugunu belirtmislerdir (Zhang ve
ark., 2010). Yousef ve Danial 10 farkli patojen ile yaptiklari calismada ¢inko oksit ve
nano ¢inko oksidin antibakteriyel etki gosterdigini belirtmislerdir ve etki
mekanizmasi olarak UV 1gikta veya goriiniir 1sikta uyarilmaya bagli olarak salinan
oksijen radikallerini gostermislerdir (Yousef ve Danial, 2012). Hirota ve arkadaslar
cinko oksit sentezi gerceklestirerek sentezlenen ¢inko oksit tozlarinin karanlikta
oksijen radikali salimi yaptigin1 ortaya ¢ikarmislardir. Elektron spin rezonans ve
kimyasal fotoluminesans yontemleri kullanilarak oksijen radikali tespiti
gerceklestirilmistir. Ayrica radikal tutucu olarak kullandiklart siiperoksit dismutaz
(SOD) enzimiyle oksijen radikali sinyallerinin sonlimlenmesini kaydetmisler ve
sonuglarin saglamasini yapmuslardir (Hirota ve ark., 2010). Jiang ve ekibi Al,Os3,
Si0O,, ZnO ve TiO, metal oksitlerinin antibakteriyel aktivitelerin pargacik boyutuyla
degisimini incelemislerdir. En giiclii antibakteriyel etkinin ¢inko oksitle alindigi
belirtilen ¢aligmada, nano pargaciklarin nano boyutta olmayan parcaciklardan daha

yiiksek antibakteriyel aktivite gosterdiklerini belirtmislerdir (Jiang ve ark., 2009).

Huang ve ekibi magnezyum oksitle etkilesime gegen S. aureus bakterisinin
yapisini FT-IR spektroskopisiyle incelemislerdir. FT-IR spektrumunda 1078 cm “de
gozlenen C-O esneme titresimlerine ait olan piklerde magnezyum oksit ile etkilesim
sonucu goze carpan bir diisiis gozlenmistir. Bu durum bakteri hiicre duvarindaki

proteinlerin yikima ugramasiyla iliskilendirilmistir. MgO etkisiyle ortama verilen
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stiperoksit anyonunun peptit baglarindaki karbonil grubuyla reaksiyona girerek

protein hasarina neden oldugu belirtilmistir (Huang ve ark., 2005).

Fiedot ve ekibi tarafindan yiiriitiillen arastirmada c¢inko oksit igeren cerrahi
yamalarm E. coli, S. aureus, S. epidermidis, ve C. albicans bakterilerine kars1 giiglii
antimikrobiyal etki gosterdigi kanitlanmistir. Cinko oksitle temasa giren bakteri
hiicrelerinde uzama tespit edilmistir. Bu davranis, UV 1s18ina maruziyeti veya
oksidatif stres sonucu DNA zinciririnde meydana gelen hasar sonucu bakterinin acil
durum sinyali vermesi olarak yorumlanmistir. Hiicre igerisindeki oksidatif stresin
artmasi RecA proteinini aktive ederek acil durum sinyalini tetiklemistir. Cinko oksit
tarafindan salinan hidrojen peroksit miktarinin tespiti i¢in KMnQO, ile titrasyon
yapilmistir. Hidroksil radikallerinin tayini i¢in floresans spektroskopi kullanilmistir.
Teraftalik asit ile reaksiyona sokulan hidroksil radikallerinin 425 nm’deki emisyonu
hidroksil radikallerinin miktarinin tespiti i¢in kullanilmistir. Ayrica DMPO ile
Elektron Spin Rezonans Olglimleri gerceklestirilmistir (Fiedot ve ark., 2017).
Evstropiev ve ekibi cam iizerine kapladiklart ZnO ve CeO, kristallerinin
antibakteriyel o6zellik gosterdiklerini ve UV 1sik altinda singlet oksijen salimi
yaptiklarini belirtmislerdir. Singlet oksijen varligi florimetri yardimiyla belirlenmistir
(Evstropiev ve ark., 2017). Li ve arkadaslar1 PVC film {izerine ¢inko oksit nano
pargaciklariyla kaplama yaparak antibakteriyel 6zelliklerini incelemislerdir. UV 151k
altinda E. Coli ve S. aureus bakterilerine kars1 antibakteriyel etki elde edildigini
bildirmislerdir. Literatiir arastirmalarina bagli olarak oksijen radikali saliminin

onemini vurgulamiglardir (Li ve ark., 2010).

Metal oksitlerin, 6zellikle de gorece kiiciik bant bosluguna sahip (ZnO, TiO; gibi)
yart iletken 6zellik gosteren materyallerin UV veya goriiniir 1s1kla uyarilmasi sonucu
oksijen radikali salim1 yapma mekanizmalari, 6nceden bir ¢ok literatiir ¢galigmasiyla
ortaya konuldugu tizere, oldukg¢a iy1 anlagilmis bir konudur. Bunun yaninda yukarida
bahsedildigi iizere metal oksitlerin karanlikta da antibakteriyel 6zellik gosterdikleri
ve oksijen radikali salim1 yaptig1 bilimsel ¢aligmalarla kanitlanmigtir. Ne var ki metal
oksitlerin karanlik ortamda oksijen radikali salim1 yapma mekanizmalar1 genel olarak
gizemini koruyan bir fenomen olarak kalmistir. Bu noktada Xu ve ekibinin (Xu ve

ark., 2013) ve Prasanna ve Vijayaraghavan’in (Prasanna ve Vijayaraghavan, 2015)
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yaptiklar1 ¢aligsmalar karanlikta oksijen radikali salimina 1s1k tutabilecek niteliktedir.
Xu ve ekibi yaptiklar1 ¢alismada mikro ZnO, nano ZnO ve tetrapod sekilli ZnO
igneciklerinin antibakteriyel o6zelliklerini, antibakteriyel etki mekanizmasini ve
oksijen radikali saliminin oksijen bosluklariyla iliskisini incelemislerdir. DMPO spin
tuzagiyla yapilan ESR o6l¢iimlerinde karanlikta OH radikali salimi yapildigina dair
bir bulguya rastlanilmadig1 belirtilmistir. Bununla birlikte KI ve nisasta testinde
karanlhikta H,O, salimi yapildigini tespit etmislerdir. Oksijen bosluklarinin (V, )
tespiti ise XRD Ol¢iimleriyle Zn ve O atomlarinin stokiometrik oranlarinin
karsilastirilmas1 ve ESR teknigiyle yapilmustir. Incelenen ii¢ ¢esit ZnO numunesinde,
oksijen boslugu artisiyla beraber hidrojen peroksit miktarinda da artis goriilmiistiir.
Bu durum, karanlikta hidrojen peroksit olusumuna oksijen bosluklarinin neden
oldugu seklinde yorumlanmigtir (Xu ve ark., 2013). Sekil 1.7°de oksijen bosluklar

vasitasiyla H,O, olusumu temsili olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.7 Su molekiillerinin oksijen bosluklartyla etkilesimi ve H,O, olusumu (Xu ve ark., 2013)

Prasanna ve Vijayaraghavan karanlikta ¢inko oksidin antibakteriyel
mekanizmasini inceledikleri ¢alismalarinda hidroksil radikali, siiperoksit ve hidrojen
peroksit varligi1 ESR  Ol¢iimleriyle, kimyasal problar kullanarak UV-vis
spektroskopide tespit etmislerdir. Singlet oksijenin olusabilmesi icin elektronik
yapida “bosluk” olmasi gerektigi ifade edilerek oksijen boslugu hatasinin singlet
oksijen olusumuna neden olmayacagi belirtilmigtir. Oksijen bosluklart ESR
teknigiyle belirlenerek oksijen radikalleri salimiyla oksijen bosluklar1 arasinda
baglanti kurulmustur (Prasanna ve Vijayaraghavan, 2015). Wang ve ekibi, ¢inko
oksidin de dahil oldugu alti metal oksidin 151k ile uyarilmasi sonucu ortaya ¢ikan

antibakteriyel etkilerini, oksijen radikalleri olusumunu ve antibakteriyelligin oksijen
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radikalleriyle iligkisini incelemislerdir. Oksijen radikali olusumu siirekli akis
kimyasal kemiliiminesans yontemi ile tespit edilmistir. Nano ve nano olmayan ¢inko
oksitten siiperoksit ve hidroksil radikali salim1 gerceklestigi, nano ¢inko varliginda
hidrojen peroksit salimi yapildigi bildirilmistir. Siiper oksit radikali miktar1 ile
antibakteriyel etkinlik arasinda bagmti kurulmustur. Metal oksitlerin katalitik
etkisinin nedeni olarak 151k ile uyarilmanin yaninda yiizey hatalarinin etkili oldugu

belirtilmistir (Wang ve ark., 2017).

Farouk ve ekibi pamuk ve pamuk-poliester kumaslari sol-jel yontemi kullanarak
cinko oksit icerikli hibrit polimerlerle kaplamislardir. Tekstil malzemelerine
antibakteriyel 6zellik kazandirmay1 amaglayan bu calismada E. coli ve M. luteus
bakterilerine karsi antibakteriyel etkinlik saglandigi bildirilmistir. Cinko oksitten
H,O, salimi, atimli amperometrik tespitli-yliksek performanslhi anyon degisimi
kromatografisiyle belirlenmistir ve antibakteriyel etkinligin sebebi olarak hidrojen
peroksit ve diger radikaller gosterilmistir (Farouk ve ark., 2014). Teli ve Kale
tirettikleri nano c¢inko oksidi poliester lifi ¢ekimi sirasinda polimer eriyigine
eklemisler ve %1’lik ¢inko oksit katkisinin optimum antibakteriyel &zellikler

gosterdigini bildirmislerdir (Teli ve Kale, 2011).

Sawai ve ekibi kalsiyum oksidin antibakteriyel etkilerinin kinetigini inceledikleri
calismalarinda, oncelikle kalsiyum oksit stispansiyonunun yiiksek pH degerlerinin
antibakteriyel etkinlik kaynagi olup olmadigini arastirmiglardir. Yapilan ¢aligmalarda
sodyum hidroksit i¢eren ve kalsiyum oksitten daha yliksek pH degerlerine sahip
¢ozeltilerin antibakteriyel etkinliklerinin daha diisiik oldugunu gézlemlemislerdir. Bu
noktada antibakteriyel etkinin sadece yiiksek pH ile agiklanamayacagi sonucuna
varmiglardir. Ortaya cikan etkinin katalitik reaksiyonla, seramik ylizeyinden bir
elektron verilmesiyle aktif oksijen salimi ger¢eklesmesiyle ortaya ¢ikmakta oldugunu
belirtmislerdir (Sawai ve ark., 2001). Bu noktada Sawai’nin 6nderliginde yapilan
baska bir calismanin altin1 ¢izmekte fayda vardir. S6z konusu c¢aligmada ¢inko oksit,
magnezyum oksit ve kalsiyum oksit tozlarindan salinan aktif oksijen tespiti
yapilmustir. Arastirmada kemiluminisans ve oksijen probu analizleri yapilarak bu ii¢
seramik tozundan hidrojen peroksit ve sliperoksit anyonu salimi yapildigi

bildirilmistir (Sawai ve ark., 1996).
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Sawai ve ekibi tarafindan yapilan bir diger ¢alisma da magnezyum oksit tozunun
antibakteriyel 6zelliklerinin detayli olarak incelenmesine yoneliktir. Bu calismada
MgO tarafindan ortama verilen Mg*? iyonlarinmn antibakteriyel etki iizerinde etkisi
olmadigi belirlenmistir. Magnezyum oksidin antibakteriyel etkinlik gdsterebilmesi
icin bakteri ile temasmin Onemli oldugu vurgulanmistir. Magnezyum oksit
yiizeyinden aktif oksijen salimi gerceklestigi kemiliiminisans analizi ile tespit

edilmistir (Sawai ve ark., 2000).

Roy ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada kalsiyum oksidin antibakteriyel etkisi
tespit edilmis ve gergeklestirilen goriintii analizleri sonunda hiicre yapisinin ciddi
sekilde bozuldugu belirtilmis ve bu bozulmanin nedeni olarak oksijen radikalleri

gosterilmistir. (Roy ve ark., 2013).

Cinko oksidin ozellikle gida sektoriindeki malzemelerin antibakteriyel 6zellik
kazandirilmasinda kullanilmas1 dikkat ¢ekicidir. Ornegin, tavuk¢uluk endiistrisinde
kullanilacak paketleme malzemelerinin antibakteriyel hale getirilmesinde ¢inko oksit

katkili kalsiyum alginat kullanilmistir (Akbar ve Anal, 2014).

Metal oksitlerin antibakteriyelligi tizerine yapilan ¢alismalar nano boyuttaki metal
oksitler lizerinde de devam etmis ve nano MgO partikiillerinin antibakteriyel etkisi
tespit edilmistir (Jin ve He, 2011). Halojenlerle (Cl,, Br;) modifiye edilmis
magnezyum oksit nano parcaciklart E.coli ve B. Megaterium bakterilerine ve B.
subtilis sporlarima karsi antibakteriyel etki gostermistir. Antibakteriyel etkinin
nedenlerinden bir tanesinin magnezyum oksidin kurutucu etkisi olabilecegi One
stirilmiistiir (Stoimenov ve ark., 2002). Makhluf ve ekibi mikrodalga enerjisi
yardimiyla sentezledikleri magnezyum oksit nano Kkristallerinin antibakteriyel
etkinlik gosterdigini kanitlamiglardir. Muhtemel etki mekanizmasini magnezyum
oksidin katalitik reaksiyonlarla oksijen radikali salimina neden olmasi olarak
tanimlamiglardir. MgO igeren siispansiyonun pH’1 10,6 olarak Ol¢iilmiistiir. Bu
yiiksek pH degerinin antibakteriyellige etkisinin arastirilmasi igin MgO igermeyen
salin ¢ozeltisinin pH’1 10,6’ya ayarlanmistir. Bu ¢6zeltinin bakterileri 6ldiirticii etkisi
bulunmadigr belirtilmis ve etki mekanizmasinda pH’1n rolii olabilecegi konusundaki

stipheler ortadan kalkmustir (Makhluf ve ark., 2005). Tang ve Lv sentezledikleri
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magnezyum oksit nano parcaciklarinin antibakteriyel aktivitesini tespit etmisler ve
antibakteriyel etki mekanizmasinin hala tartismali oldugunu ve konuyla ilgili yeni

calismalarin yapilmasi gerektigini vurgulamislardir (Tang ve Lv, 2014).

Tek basma kullanildiginda antibakteriyel etki gosteren metal oksitlerin karigim
olarak kullanildiginda da etkili oldugu saptanmistir. Karisimdaki ¢inko orani arttikga
daha yiiksek antibakteriyel etki gézlemlendigi vurgulanmistir (Musevi ve ark., 2012).
Bu calismayla zit olarak diisiinebilecek goriisler paylasilan baska bir arastirmada ise
MgO/ZnO kati soliisyonun antibakteriyel aktivitesi incelenmistir. Karisimdaki ZnO
orani arttitkga S. aureus ve E. coli bakterilerine karsi antibakteriyel aktivitenin

distiigi belirtilmistir (Yamamoto ve ark., 2000).

Bakir oksit, ¢inko oksit ve nikel oksitin antibakteriyel 6zelliklerinin
arastirilmasina yonelik bir diger calismada da zeolit icerisinde olusturulan metal
oksit nanopartikiillerinin antibakteriyel etkisi incelenmis ve 24 saatlik temas sonucu,
E. coli i¢in bakteri sayilarinda, bakir oksitle %87, ¢inko oksitle ise %54’lik bir

azalma g6zlemlendigi belirtilmistir (Hrenovic ve ark., 2012).

Tayel ve ekibi dokuz farkli bakteri tiiriiyle yiirtittiikleri ¢alismada ¢inko oksit ve
nano ¢inko oksit pargaciklarinin gida kaynakli bakterilere karsi antibakteriyel
etkinligini incelemislerdir. Hem nano hem nano boyutta olmayan c¢inko oksit
tozlarinin inceledikleri tiim bakteri tiirlerine kars1 etkili olmakla beraber Gram pozitif
bakterilere karsi daha yiiksek oranda antibakteriyel etkinlik gosterdigini
belirtmislerdir. (Tayel ve ark., 2011).

Seving ve Hanley ¢inko oksit nano pargaciklarii dental kompozitlerde

antibakteriyel katki maddesi olarak kullanmislardir. (Seving ve Hanley, 2010).

Mahendra ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada Cochlospermum religiosum
bitkisinin yaprak ekstraktindan fiiretilen ¢inko oksit nano pargaciklarinin, Bacillus
subtilis, Staphylococcus aureus, Escherichia coli ve Salmonella typhi tiirii bakterilere
kars1 antibakteriyel aktivitesi incelenmistir. Uretilen ¢inko oksidin antibakteriyel ve

antimitotik (hiicre boliinmesini engelleyici) etkisi bulundugu belirtilmistir (Mahendra
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ve ark., 2017) Dogal kaynaklardan metal oksit sentezine dair bir diger ¢alismada
karides kabuklarindan kalsiyum oksit izole edilebilirligi incelenmis ve iretilen
kalsiyum oksit peletlerinin E. coliye kars1 antibakteriyel etki gosterdigi saptanmistir
(Gedda ve ark., 2015). Marquis ve ekibi (Marquis ve ark., 2016). Cissus
quadrangularis bitkisinin sap ekstraktindan, Soisuwan ve ekibi (Soisuwan ve ark.
2014) ise deniz canlilarindan (miirekkep baligi i¢ kabugu, midye kabugu ve istiridye
kabugu) kalsiyum oksit sentezlemeyi basarmislardir. Bu tip ¢alismalar, antibakteriyel
etkileri tespit edilen metal oksit tozlarmin, gelecekte, siirdiiriilebilir ve ekolojik

kaynaklardan elde edilebilecegini gostermektedir.

Cho ve ekibi titanyum (IV) oksidin fotokatalitik dezenfektan etkisini inceledikleri
calismalarinda OH radikali salimi ile antibakteriyel etki arasinda lineer baglanti
kurmuglardir. Aradaki agik lineer baglantinin agirlikli olarak OH radikali salimindan

kaynaklandigi belirtilmistir. (Cho ve ark., 2004).

Sundrarajan ve ekibi magnezyum oksit ftretiminde kalsinasyon sicakligi
degisiminin antibakteriyel aktiviteye etkisini incelemislerdir. Agar difiizyon
yontemiyle gerceklestirilen testlerde magnezyum oksidin grap pozitif bakteriler
tizerinde deha oldiiriicii bir etkisi oldugunu belirtmislerdir. Kalsinasyon sicaklig
artistyla (300-700°C incelenmistir) partikiil boyutunun biiyiidiigii ve antibakteriyel
Ozelliklerin olumsuz etkilendigi belirtilmistir (Sundrarajan ve ark., 2012).
Magnezyum oksit molekiilii hidratlanarak Mg(OH), molekiiliine doniislir ve
magnezyum oksit partikiiliiniin etrafi OH tabakasiyla kaplanmis olur. Yiizey alani
arttikca, yani partikiil boyutu kiiciildiik¢e, yiizeydeki OH miktar1 da artar. Buna
paralel olarak ortama verilen O gibi oksijen radikalleri miktar1 da artar (Al-Hazmi
ve ark., 2012; Huang ve ark., 2005)

Literatiir ¢aligmalarinda goriildigii iizere metal oksitlerin antibakteriyel etkisi
biliniyor olmasina ragmen bu etkinin kaynag: {izerindeki tartismalar halen devam
etmektedir. Bununla birlikte, son yillarda yapilan c¢alismalarin biiyiikk bir
cogunlugunda oksijen radikalleri Oncelikli etki kaynagi olarak gosterilmektedir.
Ayrica metal oksitlerin antibakteriyel katki maddesi olarak tekstil sektoriinde

kullanimina iliskin oldukg¢a sinirli sayida calisma bulunmaktadir.
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1.4 Elektron Spin Rezonans Teknigi

Elektron Spin Rezonans (ESR) veya diger adiyla Elektron Paramanyetik
Rezonans (EPR) teknigi, cesitli oksit ylizeylerde paramanyetik merkezlerle ¢alismak
amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. ESR yardimiyla yiizey bozukluklari,
inorganik veya organik radikaller, metal katyonlari veya bazi metal bilesikleri
incelenebilir. Paramanyetik tiirlerin  her birinin karakteristik ESR sinyali
bulunmaktadir. Fakat bu tiirlerin manyetik 6zellikleri, stabilitesi ve reaktivitesi 6l¢tim
sartlarina gore degisiklik gosterebilir. Bu nedenle incelenen bilesigin elektronik

yapisti iyi bilinmelidir.

Elektron, ¢ekirdek etrafinda donmesiyle orbital agisal momentumu bulunan
negatif yiiklii bir parcaciktir. Elektronun ayrica kendi etrafinda donmesiyle spin
acisal momentumu olusur. Elektron spininin en onemli sonuglarindan birisi de
manyetik momenttir. Manyetik moment direkt olarak spin acisal momentumuyla
orantilidir. Bu manyetik moment manyetik alanla etkilesime geger. Etkilesimin

enerjisi su sekilde tanimlanabilir.

E=-u.B (1.1)

Burada p, manyetik momenti B, manyetik alan1 ifade etmektedir.

Atomlardaki veya molekiillerdeki elektronlar c¢iftler olusturur. Belirli bir
orbitaldeki elektronlarin spin kuantum sayis1 s =1/2’dir. Manyetik bilesenleri ms
=+1/2 veya ms = -1/2’dir. ESR’de sinyal alabilmek i¢in incelenen malzemenin
eslenmemis elektronu olmasi gerekir. Manyetik alan igerisindeki bir elektronun
manyetik moment vektorii spin vektoriine bagli olarak paralel veya anti-paralel
olarak yonlenirler. Manyetik alanla birlikte elektronun enerji seviyelerindeki
degisime “Zeeman yarilmasi” denilir. Buradaki enerji seviyelerindeki degisimin
oOlgiilmesi ESR tekniginin temelini olusturur. (Ranby ve Rabek, 1977). Eger sistem,
elektromanyetik radyasyon olarak, bu iki enerji seviyesi arasindaki enerji farki kadar
enerji alirsa elektronun iki enerji seviyesi arasinda gecisi miimkiin olur. Enerji

absorbsiyonu Ol¢iiliir ve bir absorbsiyon spektrumu ¢ikarilir. Genellikle bu
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spektrumun tiirevi alinarak ESR sinyaline doniistiiriiliir (Lund ve ark., 2011; Ranby
ve Rabek, 1977; Makarova, 2011). Bu gegis igin gerekli enerji su sekildedir:

AE=hv= geupB (1.2)

Burada hv foton enerjisi, ge serbest elektron g-faktorii (2.0023), B manyetik alan
kuvveti, pup, Bohr magnetonu ifade etmektedir. Sekil 1.8’de manyetik alan altinda

elektron spin degisimlerinin temsili gosterimi gortilmektedir.

Sekil 1.8 Elektron i¢in manyetik alanda enerji seviyeleri ve Zeeman yarilmasi (He ve ark., 2014)

Cogu atom cekirdegi spin agisal momentumuna sahiptir ve elektronlar gibi
manyetik Ozellikler gosterirler. Eslenmemis elektronlar, etraflarinda bulunan ve
manyetik momente sahip olduklarindan dolay1 elektronlar iizerinde bolgesel
manyetik alan yaratan atomlarin cekirdeklerinden etkilenirler. Bdylece elektron
sadece disaridan etki eden manyetik alana degil ayrica ¢ekirdegin neden oldugu
manyetik alana da maruz kalacaktir. Eslenmemis bir elektron ve atom g¢ekirdeginin
etkilesimi asir1 ince (hyperfine) etkilesim olarak nitelendirilir. Bu etkilesimin ESR
spektrumunda yarattig1 etkiye de asir1 ince yarilma (hyperfine splitting) ismi verilir. |
spinine sahip bir atom ¢ekirdeginin (21+1) tane manyetik kuantum sayist bulunur. Bu

nedenle ¢ekirdekle asiri ince etkilesime giren eslenmemis elektronun ESR ¢izgileri
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(2I+1) ¢izgiye yarilir (Assenheim, 1967; Lund ve ark., 2011; Makarova, 2011; Palali,
2013; Schlick, 2006).

1.4.1 ESR teknigiyle oksijen radikalleri tespiti

Metal oksitlerin radikal oksijen tiirleri salimiyla antibakteriyel etki gostermesi
tizerinde daha 6nceden durulmustur. Serbest radikaller ¢ok reaktif ve bu nedenle kisa
Oomiirli olduklari igin ESR analizi igin stabilize edilmeleri gerekmektedir. Bu sebeple
serbest radikallerin ESR’de incelenebilmesi i¢in spin-tuzagi (spin-trapping) teknigi
kullanilmaktadir. Bu yontemde oldukg¢a reaktif tiirler spin tuzagi olabilecek bir
bilesikle reaksiyona sokulup orijinal radikale gore ¢ok daha stabil ve ESR’de tespit
edilebilecek bilesikler elde edilir (Samouilov ve ark., 2004). Nitron, nitrozo ve
piperidin/pirolidin gruplar1 olmak {izere ii¢ tip spin tuzagir bulunmaktadir. Bu spin
tuzagr kimyasallar1 farkli serbest radikallerle reaksiyona girerler. Tuzaklanan
radikallerle birlikte spesifik asir1 ince yarilma egilimi gostererek incelenen radikalin
tanimlanmasi1 hususunda bilgi alinmasina yardimci olurlar. DMPO nitron yapisinda
bir spin tuzagidir ve siiperoksit ve hidroksil gibi oksijen radikallerinin
tuzaklanmasinda kullanilabilir. Spin etiketi kimyasallar1 ise stabil serbest nitroksit
radikalleridir ve ESR’de diisiik konsantrasyonda bile tespit edilebilirler. Genellikle,
paramanyetik 6zellik gostermeyen bilesiklerde hareket, uzaklik, yonlenim gibi
Ozelliklerin incelenmesinde kullanilirlar. TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-

oksil) spin etiketi kimyasallarina 6rnek olarak gosterilebilir (He ve ark., 2014).

Hirota ve ekibi iirettikleri ¢inko oksidin antibakteriyel etkisini Olgtiikleri
caligmalarinda, ¢inko oksit ylizeyinden salinan oksijen radikallerinin tespiti i¢cin ESR
spektroskopisini kullanmiglardir. Bu calismada hidroksil radikalinin tuzaklanmasi
icin DMPO (dimetilpirolin-N-oksit), siiperoksidin tuzaklanmasi igin CYPMPO (2-
(5,5-dimetil-2-okso-2-5-[1,3,2]dioksafosfinan-2-il)-2-metil-3,4-dihidro-2H-pirol-1-
oksit, 5-(2,2-Dimetil-1,3-propoksi siklofosforil)-5-metil-1-pirolin- N-oksit) ayrica
SOD (siiperoksit dismutaz) kullanmiglardir. ESR sonuglarmin siiper oksit ve

hidroksil radikali varligini dogruladig belirtilmistir (Hirota ve ark., 2010)
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Lipovsky ve ekibi goriinlir 1sikla uyarilmig ¢inko oksit iizerine yaptiklari
calismada hidroksil radikali, siiper oksit ve singlet oksijen i¢in sirasiyla 5,5-
dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO, 0.02 M), 5-(dietoksifosforil)-5-metil-1-
pirolin- N-oksit (DEPMPO, 0.01 M) ve 2,2,6,6-Tetrametilpiperidin (TEMP, 0.1M)
tuzaklarmi kullanmiglardir. DMPO hem hidroksil radikali hem de siiperoksit i¢in
spin tuzag1 olarak kullanilabilmektedir. DMPO’nun hidroksil radikaliyle reaksiyonu
sonucu DMPO-OH, siiperoksit radikali ile reaksiyonu sonucu DMPO-OOH spin
bilesikleri (spin adduct) olusmaktadir. Bununla birlikte DMPO-OOH spin bilesigi
kararsizdir ve DMPO-OH spin bilesigine doniismektedir (He ve ark., 2014; Lipovsky
ve ark., 2009). Singlet oksijenin TEMP ile reaksiyonu, hidroksil ve siiperoksit
radikallerinin DMPO ile reaksiyonlar1 Sekil 1.9’da goriilmektedir.

] Q
A 1
- * 02 + H* —= ~ + Hayd
T o Py <
|
H o
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2
H,C N/ D — H,;C N OOH
: }
DMPO DMPO/0O3"
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H;SO HOe H3C>O\
V4 e
H;C II H;C T OH
q Q
DMPO DMPO/HO-

Sekil 1.9 Spin tuzaklarmin oksijen radikalleriyle reaksiyonlar1 (A: TEMP ile singlet oksijen
reaksiyonu, B: DMPO ile Siiperoksit reaksiyonu, C: DMPO ile hidroksil radikali reaksiyonu)
(Lipovsky ve ark., 2009; Xu ve ark., 2016)

Applerot ve ekibi, ultrasonik radyasyonla firetilen ¢inko oksit nanopartikiilleri
trettikleri ¢aligmalarinda antibakteriyel aktiviteyi incelemislerdir. Cinko oksit

partikiillerinin sulu ¢6zeltilerinde bulunan oksijen radikallerini ise DMPO spin tuzagi
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kullanarak ESR teknigi ile tespit etmislerdir. Oksijen radikali konsantrasyonunun
tespiti icin ise stabil bir radikal olan ve spin etiketi olarak kullanilan TEMPO
bilesiginin bilinen konsantrasyonlardaki sinyal siddetlerini DMPO-OH spin
bilesiginin sinyalleriyle karsilastirmiglardir. Karanlikta oksijen radikali saliminin
kaynaginin metal oksit yiizeyindeki aktif gruplar ve oksijen bosluklari olabilecegini
One siirmiisler ve muhtemel reaksiyonlart su sekilde gostermislerdir (Applerot ve

ark., 2009):

H,0 + Os <> *OH + OHy (1.3)
20Hs « H,0 + 0+ O (1.4)
0, & 20 (1.5)
O+ 0+0s > 20¢ (1.6)
0, + 2H,0 & 205 (1.7)

Burada, o oksijen bosluklarini, s ise yiizey tiirlerini gostermektedir

Uchino ve arkadaslart UVA ile uyarilmis TiOz’nin OH radikali salimmi ESR
spektroskopisi ile incelemislerdir. Spin tuzagi olarak DMPO kullanilan bu ¢alismada

OH salimimin kristal sekli ve boyutuyla degistigi tespit edilmistir (Uchino ve ark.,
2002).

Giamello ve ekibi metal oksitlerin katalitik reaksiyonla oksijen radikali salimina
degisik bir yaklasim getirmiglerdir. Magnezyum oksidin hidrojen peroksit ile
etkilesimi incelenmistir. Katalitik reaksiyon sonunda hidroksil, singlet oksijen ve
stiperoksit radikallerinin ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir. Bu radikal tiirlerinin ortaya
cikar ¢cikmaz metal oksidin kafes yapisi igerisine hapsedildigi One siirlilmiistiir.
Reaksiyon mekanizmasimin, hidrojen peroksidin katalitik reaksiyonla magnezyum
oksitten bir elektron alarak diger radikal tiirlerinin ortaya ¢ikmasia neden olmasi

seklinde ilerledigi belirtilmistir (Giamello ve ark., 1993).
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Jeong ve ekibi iclerinde ¢inko oksidin de bulundugu farkli nano boyuttaki metal
oksit yiizeyinden salinan oksijen radikallerini ESR teknigi ile incelemislerdir.
Hidroksil radikali i¢gin DMPO, siiperoksit i¢in BMPO ( 5-ter-butoksikarbonil-5-
metil-1-pirolin-N-oksit) ve singlet oksijen i¢inse TPC (2,2,5,5-tetrametil-3-pirolin-3-
karboksamid) spin tuzaklarin1 kullanmiglardir. Farkli 151k kaynaklar1 ve karanlikta
yapilan 6l¢iimlerde ¢inko oksit ile karanlikta dahi oksijen radikali tespit edilmistir.
Ortaya ¢ikan radikal miktar1 stabil bir radikal olan TEMPOL’{in (4-hidroksil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-oksil) bilinen konsantrasyonlarindaki ESR sinyalleriyle
orneklerden elde edilen sinyallerin karsilagtirilmasiyla yapilmistir (Jeong ve ark.,
2016).
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BOLUM iKi
MATERYAL VE METOT

2.1 Kaplama Islemleri

Kaplama islemleri Ata¢ marka laboratuvar tipi kaplama cihaziyla yapilmistir.
Kaplamaya miiteakip yapilan kiirleme islemleri Atag GK40 model laboratuvar tipi
kurutucuda 2 dakika siireyle 180°C’de gergeklestirilmistir. Kaplama islemlerinde
PVC poli(vinil kloriir) polimeri kullanmilmistir. Kaplama recetesi Tablo 2.1’de

goriilmektedir.

Tablo 2.1 Kaplama islemlerinde kullanilan regete

Kullanilan . P Kullanim
Kimyasal Tiirii Ticari Adi Uretici Firma miktan (%)
PVC Solvin 373 MC INOVYN 54.17
Plastiklestirici Polimix F400 Polynt 33.17
Epoksi soya yagt Soyflex 6330 DPV 1.03
Viskozite ayarlayict Viscobyk 4015 BYK 2.71
Kopiik kesici Baysilion %100 Siff Chemicals 0.54
Plastiklestirici ATBC (Citrofol BII) Jungbunzlauer 6.77
Termal stabilizator Baerostab NT340 RF Baerlocher 1,60
Antibakteriyel

%X
Katki Maddesi

Kullanilan plastiklestiricilerden Polimix F400 adipik asit ve polihidrik alkol
karigimi, Citrofol BII ise asetil tribiitilsitrattir. Bu plastiklestiriciler, gida ile temasa

uygundur.

Bu aragtirmada elde edilen veriler degisik alanlarda kullanilacak kaplanmais tekstil
iirlinlerine uygulanabilecektir. Bununla birlikte, tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda

gida isletmelerinde kullanilan tekstil tabanli tasiyict bantlarin antibakteriyel hale
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getirilmesi iizerine odaklanilmistir. Katki yapilmamis polimer pastasinin viskozitesi
26000 +3000 cP olarak Ol¢lilmistir. Viskozite Ol¢limlerinde Brookshield marka
viskozimetri  kullanlmistir. 1ki  farkli  konstriiksiyonda kaplama islemleri
gerceklestirilmistir. Ilk yapilan ¢alismalarda, antibakteriyel katki maddeleri direk
olarak kaplama polimeri pastasi hazirlanirken eklenerek tek katli kaplama islemi
yapilmistir. Bu asamada %0.3, %0.5, 9%0.7, %1 ve %5’lik konsantrasyonlarda katki
maddesi eklemesi yapilmistir. Ilerleyen béliimlerde detayli olarak deginilecegi iizere
bu konsantrasyonlarda istenilen antibakteriyel etkinlik saglanamamustir. Tek
katmanli kaplamada bu konsantrasyonlarin iizerine ¢ikilmasi kaplamanin mekanik
ozelliklerini gozle goriiliir bicimde olumsuz etkilemigtir. Bu nedenle yiiksek
konsantrasyonda etken madde igeren ince bir ikinci kaplama katmani, standart
regeteyle onceden kaplanmig kumas iizerine uygulanmistir. Katki maddeleri, polimer
pastast hazirlanmasi1 esnasinda, belirlenen konsantrasyonlarda eklenmistir. Taban
kaplamasinin kalinlig1 0,8 mm, Ikinci ince kaplamanimn kalinhig 0,25 mm’dir. Ikinci
katmanin kaplanmasi esnasinda eklenen antibakteriyel katki maddesi orami %]-
35°tir. Kaplama sonrasi kiitlesel artis (add-on) miktar1 %20 CaO, %35 ZnO ve %20
MgO katkili kaplamalarda sirasiyla 15.6%, 18.0% ve 16.7% olarak 6l¢iilmiistiir. ki
katmanli kaplanmis kumas yapisi sekil 2.1°de goriilmektedir.

:Metal oksit
icéren 2. kaplama
katmani
(0,25 mm)

1. Kaplama
katmani

; (0,8 mm)

Sekil 2.1 Iki katmanli kaplanmis kumas yapisinin optik mikroskop goriintiisii
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Polimer pastast hazirlanis1 sirasinda IKA marka karigtirict kullanilmis, karistirma
islemleri 15 dakika 1500 devir/dakika hizda gergeklestirilmistir. Hazirlanan polimer
pastas1 vakumlu etiivde 0.2 bar basingta 30 dakika bekletilerek olusabilecek hava

kabarciklarinin ortadan kaldirilmas1 amaglanmistir.
2.2 Taban kumasi

Taban kumasi bezayagi 6rgii yapisindadir ve 295 g/m? agirhiga sahiptir. Cozgii
iplikleri %100 poliester olup 1670 dtex multifilament ipliklerdir. Atk: iplikleri ise
0.25 mm capa sahip monofilament %100 poliester ipliklerdir. Cozgi sikligr 12,5
tel/cm, atki sikligr 9,5 tel/cm’dir. Kumas, Rultrans Transmisyon A.S. tarafindan

tedarik edilmistir

2.3 Antibakteriyel Fonksiyonellik Kazandirmak I¢in Kullamlan Katki
Maddeleri

Metal oksit tozlarmin insan sagligr acisindan risk olusturmamasi, gida
maddeleriyle uyumlu olarak kullanilabilmeleri, etkinliklerini uzun siire
koruyabilmeleri ve ekonomik olmalari1 gibi sebepler metal oksitlerin antibakteriyel
katki maddesi olarak seg¢ilmesinin baslica nedenleridir. Metal oksit tozlar1 olarak
¢inko oksit (ZnO-Sigma Aldrich), magnezyum oksit (MgO (heavy) — Merck) ve
kalsiyum oksit (CaO — Sigma Aldrich) ile g¢alisilmistir. Kullanilan kimyasallar
analitik safliktadir. Uygulanan konstriiksiyona gore %0.3 ve %35 konsantrasyon
araliginda metal oksit katkist yapilmistir. Kullanilan metal oksit tozlar1 mikro
boyuttadir. Par¢acik boyutuna iligkin yapilan ayrintili inceleme ilerleyen boliimlerde
sunulacaktir. Kaplama polimerindeki metal oksit konsantrasyonu metal oksit tiiriine
gore degisiklik gostermektedir. Katkilanan en yiiksek ve en diisiik konsantrasyonlar

elde edilen antibakteriyal etkinlik g6z dniinde bulundurularak secilmistir.
2.4 Antibakteriyel Etkinligin Test Edilmesi

Tez kapsaminda yapilan tiim antibakteriyel test islemleri IYTE Biyomer

merkezinde gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada, kaplanmis kumaslarin antibakteriyel
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etkinligi Listeria innocua tiirii bakterilere karsi test edilmistir. Listeria innocua
patojen olmayan bir bakteri olmamasina karsin bir gida isletmesinde bu bakteri
tirtine rastlanmasi, Listeria Kkirliliginin ne kadar genis ¢apli olabileceginin
anlasilabilmesi bakimindan 6nemli bir belirtectir. Patojen olan akrabasi Listeria
monocytogenes ile oldukca benzer ekolojik yasam alanlart oldugu i¢in L. innocua
tiiriiniin tespit edilmesi L. monocytogenes varliginin kuvvetle muhtemel oldugunun
bir gostergesidir. L. innocua, arastirmalarda akrabasi olan patojen L. monocytogenes

yerine model bakteri olarak kullanilabilmektedir (Friedly, 2007).

Antibakteriyel testler ASTM E2180-07 Standard Test Method for Determining the
Activity of Incorporated Antimicrobial Agent(s) In Polymeric or Hydrophobic
Materials ve ISO 22196-2011 Measurement of antibacterial activity on plastics and
other non-porous surfaces standartlarina gére yapilmistir. S6z konusu iki standart da
plastik malzemelere uygulanmak igin gelistirilmistir. Bu standartlar temel olarak,
belirli sayida bakteri igeren kiiltiirin numune {izerine ekilmesi ve 24 saatlik
inkiibasyon sonunda numune iizerinden toplanan bakterilerin besi yerine ekilerek 24
saatlik siire sonunda koloni olusturan initelerin (colony forming unit — CFU)
sayilarak standart numuneyle karsilastirilmasini esas alir. Koloni olusturan {initelerin
sayisindaki azalma tespit edilir ve antibakteriyel etkinlik yiizde olarak hesaplanir.
Sayilamayacak kadar ¢ok koloni olusturan iinitenin olabilecegi tespit edildigi

durumlarda ekim islemi bir dizi seri seyreltme uygulanarak gerceklestirilir.

ASTM E 2180-07 ve ISO 22196-2011 standartlar1 arasindaki temel farklilik
numunelerin tizerine bakteri kiiltiirii ekilmesi sirasinda ortaya ¢ikar. ASTM E 07
standardinda belirli Ol¢iilerde kesilen numune {lizerine bakteri kiiltiirii damla halinde
birakilir ve inkiibasyon bu sekilde gergeklestirilir. ISO 22196-2011 standardinda
bakteri kiiltiiri polimerik yiizeye aktarildiktan sonra bakteri kiiltiiriiniin {izerine
standartta belirlenen boyutlarda bir film tabakasi oOrtiilir ardindan inkiibasyona

gegilir.

Tez kapsaminda Listeria innocua NRLL-B 33314 tiirii bakteriyle ¢aligilmistir.
Bakteri siispansiyonlar1 %0,1 pepton (Oxoid) igeren su ¢dzeltisinde hazirlanmistir.

Kiiltiirii yapilacak bakteri stispansiyonunun optik yogunlugu 0.5 McFarland skalasina
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ayarlanmistir. Kullanilan sus i¢in bu optik yogunluk 7x10° CFU/ml’ye denk
gelmektedir (Kisisel iletisim: Pasik, 2013). Ardindan bakteri siispansiyonundan 1 ml
alinarak kullanilacak kiiltlir ortamina aktarilmistir. ASTM E2180-07 standard: i¢in
bu kiiltiir ortamu1 agar slurrydir. 100 ml hazirlanan agar slurry, 0,85 g NaCl (Merck),
0,3 g agar (Oxoid, Agar No.1), 3 g triptik soya broth (Merck) ihtiva eder. 1SO 22196-
2011 standardinda ise 30 g/L soya broth ¢ozeltisi kiiltiir ortami olarak kullanilmistir.
Bu iki kiiltiir ortami arasindaki 6nemli fark agar slurrynin daha yogun kivaml
olmasidir. ASTM E 2180-07 standardinda numune iizerine aktarilan bakteri
kiiltiirtiniin digsar1 akmamasi i¢in yogun olmasi gerekmektedir. 0,5 McFarland olarak
ayarlanan bakteri slispansiyonunun konsantrasyonu kiiltiir ortamina aktarildiginda

100 kat seyrelmistir.

Inkiibasyonun ardindan numune iizerindeki bakteri kiiltiirii 100 ml distile su
icerisinde (nétralizasyon banyosu) izole edilmistir. 100 ml su igerisine alinan
numuneler oOncelikle 1 dakikalik sonikasyon ardindan 1 dakikalik vorteks ile
calkalama islemine tabi tutulmustur. Bu islemlerin ardindan nétralizasyon
banyosundan alinan 100 pl Ornek, petri kabindaki besi yerine aktarilmis veya
yukarida bahsedildigi gibi seri seyreltme islemlerine tabi tutulmustur. Besi yeri 30
g/L triptik soya broth ve 15 g/L agar igeren triptiksoyagardir (TSA).

Tiim antibakteriyel test islemleri steril ortamda gergeklestirilmis, kullanilacak arag
geregler ve sarf malzemeleri steril tek kullanimlik olarak veya 121°C’de 15 dakika
sterilize edilerek kullamilmistir. Antibakteriyel olgtimlerden sonra, kullanilan tiim
malzemeler 121°C’de 15 dakika sterilize edilmis, tek kullammlik olanlar

sterilizasyonun ardindan atilmistir.
2.5 Oksijen Radikallerinin Tespit Edilmesi
2.5.1 Elektron Spin Rezonans Teknigi Kullamilarak Yapilan Olgiimler

Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi radikal tiirleriyle ¢aligmak i¢in uygun bir
aractir. Oksijen radikalleri de belirli yontemler kullanilarak bu teknikle tespit

edilebilir ve konsantrasyon hesabi yapilabilir.
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ESR &lgiimleri Bruker e-scan F model X-band spektrometreyle yapilmistir. Olgiim
parametreleri su sekildedir: Frekans, 9.80 GHz; tarama genisligi, 65G; alici
kazanimi, 1.26x102; ¢Oziiniirliik, 512; doniisiim stiresi, 81.92 ms; siire sabiti, 655 ms;
tarama sayisi, 2; modiilasyon frekansi, 86 kHz. Kullanilan ESR cihazina ait gorsel

Sekil 2.2’de sunulmustur.

Sekil 2.2 Elektron Spin Rezonans cihazi (Kisisel arsiv, 2015)

Bu ¢alismada, metal oksit tozlarindan ve kaplanmis numuneler tizerinden salinan
oksijen radikallerinin ESR ile tespit edilebilmesi i¢in spin tuzaklama yoOntemi
kullanilmigtir. Dimetilpirolin-N-oksit (DMPO) (Sigma Aldrich) hidroksil ve
stiperoksit radikallerinin tespitinde, 2,2,6,6-tetrametilpiperidin (TEMP) (Sigma
Aldrich) ise singlet oksijen radikalinin tespitinde spin tuzaklar1 olarak
kullanilmiglardir. Spin tuzagi konsantrasyonlart DMPO i¢in 0.02 M ve TEMP igin
0.1 M’dir. Cozeltilerin hazirlanmasinda ultra saf su (18.3 M@) kullanilmistir. Spin
tuzaklart numunelerle farkli yollarla etkilesime sokulmustur. Oncelikle spin tuzag
igeren kontrol ¢ozeltisinin ESR spektrumu DMPO i¢in bu asamalar Sekil 2.3°te

sematik olarak gdsterilmektedir.
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Sekil 2.3 Metal oksitlerin farkli yollarla DMPO ile etkilesime sokularak ESR 6l¢iimii yapilmasi

Oksijen radikali salimina UV etkisinin incelenebilmesi i¢in numunelere 360 nm
dalga boyunda UV 15181 uygulanmistir. Numunelerin spin tuzaklariyla etkilesim
siireleri (UV 1s1ik altindaki numuneler i¢in maruziyet siiresi) 30 dakika olarak
belirlenmistir. UV 151k gormeyen numuneler karanlikta hazirlanmis ve
bekletilmislerdir. Spin tuzaklariyla etkilesime sokulan metal oksit tozu
konsantrasyonlart 1-100 g/L’dir. Kaplanmis numunelerle ¢alisilirken 1 ml 0.02 M
DMPO ¢ozeltisi numunelerin {izerine damlatilmis ve UV 1s1k altinda veya karanlikta
etkilesime sokulmuslardir. 30 dakikalik etkilesimin ardindan ¢ozelti kapilar cam
tipler wvasitasiyla alimarak ESR tipliniin  igine konulmus ve Olgiim

gerceklestirilmistir.

Oksijen radikali konsantrasyonu tespiti, kararli bir radikal olan TEMPO (2,2,6,6-
Tetrametilpiperidin  1-oksil) (Sigma Aldrich) spin etiketi kimyasalinin bilinen
konsantrasyonlarinda (0,1, 1, 2, 5, 10, 15, 20 ve 30 uM) alinan ESR sinyallerinin
alanlari, sinyalin ¢ift katli integrali alinarak hesaplanmistir. Elde edilen alan verileri
bir kalibrasyon egrisi olusturulmasinda kullanilmigtir. DMPO spin tuzagi yardimiyla
numune yiizeyinden salinan radikaller yakalanip ESR oOlc¢limleri alindiktan sonra
spektrumdaki sinyal alanlar1 ¢ift katli integral alinmak vasitasiyla hesaplanmis ve
TEMPO ile ¢ikartilan kalibrasyon egrisi kullanilarak numune ylizeyinden salinan
oksijen radikali miktar1 hesaplanmistir (Applerot ve ark., 2009; Baum ve ark., 2003;
Roubaud ve ark., 1997; Samouilov ve ark., 2004).
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2.5.2 DCFH-DA (Diklorofloresin diasetat) Ile Yapilan Olgiimler

DCFH-DA hiicre i¢i oksidatif stresin belirlenmesinde basvurulan bir kimyasal
probdur. DCFH-DA oksijen radikalleri konusunda segici degildir ve tiim oksijen
radikalleriyle etkilesime gegebilir. Bu durumda radikalin tiiriinin belirlenmesi
miimkiin olmamaktadir fakat hiicre icerisindeki oksidatif stres varligi radikal tiirii

ayirmaksizin belirlenebilmektedir (Aranda ve ark., 2013; Armstrong 2010).

DCFH-DA, floresan ozellik gostermeyen bir molekiildiir. Hiicre membranindan
gecebilir. Diasetat formundayken oksijen radikalleriyle reaksiyona girmez. Hiicre
igerisine niifuz ettikten sonra hiicre i¢i esterazlar asetat gruplarini ayirarak DCFH-
DA molekiiliiniin DCFH; formuna doniismesine neden olurlar. DCFH; hiicre
membranindan gegemez dolayisiyla disar1 ¢ikamaz. Eger hiicre icerisinde oksijen
radikali varhigi mevcutsa yiikseltgenerek yiiksek derecede floresan olan DCF
molekiiliine doéniisiir. Bu sayede akis sitometrisi, floresan mikroskop Olglimleri,
mikro plaka Ol¢iimleri gibi yontemler kullanilarak hiicre i¢i oksidatif stres varligi
tespit edilebilir ve toplam oksijen radikali miktar1 hesaplanabilir (Aranda ve ark.,
2013; Armstrong ,2010; Rastogi ve ark., 2010). DCFH-DA molekiiliiniin floresan
DCF molekiiliine doniisiimii Sekil 2.4°te goriilmektedir.

_COCH

DCDCH ,RI 1/\IOCOCH \/\ -0 E
T m/\/ / a
/j\/

COOH
| Hiicre igi esterazlar
—
S S
DCFH-DA DCFH

Floresan degil Floresan degil

l Oksijen radikalleri (ROS)

o]
HO.. iﬁ‘/o\ I’/\r
Q" NF
COOH

Yuksek derecede floresan

Sekil 2.4 DCFH-DA molekiiliniin hiicre i¢i esterazlarla DCFH molekiiliine donisiimii ardindan
DCFH molekiiliiniin oksijen radikalleriyle reaksiyonu sonucu floresan DCF molekiiliine doniistimii

(Gomes ve ark., 2005)
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2.5.2.1 Mikroplaka Okuyucu Ile Yapilan Olciimler

Bu calisma kapsaminda hiicre ic¢i oksidatif stresin belirlenebilmesi amaciyla
DCFH-DA (Fluka) kullanilmistir. DCFH-DA ile isaretlenen bakteriler ¢inko oksit
kalsiyum oksit ve magnezyum oksitle karanlikta etkilesime sokularak Listeria
innocua tiirli  bakteri hiicrelerinin i¢ yapilarindaki oksijen radikallerinin
belirlenebilmesi hedeflenmistir. 96’lik siyah mikro plaka (Thermo) kullanilan
deneylerde, mikro plaka hiicrelerine bakteri (Listeria innocua, 2.5x10’ bakteri), metal
oksitler (100g/L), triptik soy broth konulmustur. 3 saat 37°C’de inkiibe edilen
orneklere daha sonra 100 uM DCFH-DA eklenmis ve 1 saat daha ayni sicaklikta
inkiibasyona devam edilmistir. Inkiibasyondan ¢ikarilan &rnekler mikro plaka
okuyucuda (Thermo Scientific, Varioskan Flash) florimetrik olarak olgilmustiir.
Deneyler kontrollii olarak gerceklestirilmistir, metal oksit tozu igermeyen sadece
bakteri igeren numune kontrol numunesidir. Ayrica her 6rnek icin DCFH-DA igeren
ve igermeyen numuneler hazirlanmistir. Her numuneden 3’er tekrar yapilmis ve
sonuclarin ortalamast alinmistir. Mikro plaka okuyucuda kullanilan uyarilma ve

emisyon dalga boylari sirasiyla; Ae= 498nm, Aen=522nm’dir.
2.5.2.2 Floresan Mikroskop Ile Yapilan Olciimler

Floresan mikroskop oOlgiimleri 96’lik seffaf mikroplaka igerisinde yapilmistir.
Siyah mikro plakada metal oksit tozlartyla yapilan mikro plaka okuyucu 6lgiimlerini
takiben numuneler mikropipet vasitasiyla seffaf mikroplakaya alinmislardir.
Olgiimlerde Zeiss Axio Observer Z1 model floresan mikroskop kullanilmustir.
Mikroskop goriintiilemelerinde uyarilma dalga boyu, Ae= 504 nm ve emisyon dalga
boyu, Aem=525 nm’dir. Goriintiiler 40x mercek ile alinmus, 151k siiresi (exposure time)

8.4 ms olarak secilmistir.
2.5.3 Floresin ile yapilan olciimler

Oksijen radikali absorbans kapasitesi (ORAC-oxygen radical absorbance
capacity) analizi, ¢esitli organik ve inorganik bilesiklerin antioksidan aktivitesinin

Olciimiinde kabul gérmiis bir yontemdir. ORAC analizinde, floresin sodyum tuzu
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gibi floresan bir molekiiliin, bir oksijen radikali iireticisinin varliginda oksidatif
parg¢alanmasi Ol¢iiliir. Ortamda antioksidan madde bulunmasi durumunda floresinin
pargalanmasi engellenir ve floresans yogunluk zamanla degismez (Armstrong, 2010).
Bu prensipten yola ¢ikilarak metal oksit tozlarinin oksijen radikali salimi yapmasi
durumunda, floresinin bozunarak hem gorlinlir bolgedeki absorbansinin hem de
floresan yogunlugunun diisecegi diisiniilmiistiir. Hua ve ekibi tarafindan, benzer
prensiple yapilan bir caligmada giimiis ile modifiye edilmis silikon nanotellerin
katalitik etki ile floresinin bozunmasina neden olusu UV-vis spektrometre ile
incelenmistir (Hua ve ark., 2009). Bardhan ve ekibi tarafindan yapilan g¢alismada
floresin dondr molekiil olarak kullanilmis, ¢inko oksit nanotozlarinin floresini
fotokatalitik etkiyle parg¢aladigi UV-vis spektroskopi ve florimetrik 6lgtimlerle tespit
edilmistir (Bardhan ve ark., 2011). Floresinin molekiiler yapisi Sekil 2.5’te

goriilmektedir.
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Sekil 2.5 Floresinin molekiil yapist ve floresans 6zelliginin soniimlenmesine bir 6rnek (Miura ve ark.,
2003)

Tez calismasi kapsaminda yapilan deneylerde floresin sodyum tuzu (Fluka)
kullanilmistir.  10° M floresin iceren ¢ozelti, cesitli siirelerde (1-24 saat), farkli

konsantrasyonlarda (1-100 g/L), farkli metal oksit tozlar1 (ZnO, MgO, CaO - Sigma)

44



ile etkilesime sokulmustur. Ayrica floresinin katalitik etki ile bozunmasinda 360 nm
dalgaboyundaki UV 1sik etkisi incelenmistir. UV 1sikta bekleme siiresi 1 saattir.
Belirli siirelerde islem goéren numuneler 15-20 dakika 2000 devir/dk’da

santrifiijlenerek (Selecta) metal oksit tozlarinin ¢okmesi saglanmistir.

Katalitik etki sonucu floresindeki bozunma, Perkin-Elmer Lambda 35 UV-vis
spektrometre ile Olgiilmiis, 300-700 nm dalga boyu arasindaki absorbans
spektrumlart incelenmistir. Cozeltideki metal oksit varligiyla olusabilecek pH
degerlerindeki oynamalar1 kontrol altinda tutabilmek adina fosfat tampon
kullanilmistir. Her deney kontrollii olarak gerceklestirilmistir, metal oksit tozu i¢eren
floresin ¢ozeltilerine uygulanan islemler ayni zamanda sadece floresin igeren

cozeltilere uygulanmstir.

2.6 Partikiil boyutu analizi

Kullanilan metal oksit tozlarinin partikiil boyutu analizleri dinamik 151k sagilim1
(dynamic light scattering) metoduyla Malvern Zetasizer cihaziyla yapilmistir.
Dispersant olarak kalsiyum oksit igin propan-2-ol (Sigma), ¢inko oksit igin etilen

glikol (Sigma), magnezyum oksit i¢in ise su kullanilmistir.

2.7 SEM goriintiileri ve EDX taramalan

Malzemelerin SEM goriintiileri ve EDX taramalart FEI QUANTA 250 FEG
elektron mikroskobuyla alinmistir. SEM goriintiileri, iki katmanli kaplamalardan,
kullanilan metal okside gore diisiik konsantrasyonda ve yiiksek antibakteriyelligin

elde edildigi konsantrasyonlarda alinmistir.

2.8 Kiitlesel artisin (add-on) hesaplanmasi

Kaplamaya bagl kiitlesel artis asagidaki formiil kullanilarakhesaplanmastir.

W,-W;

%Wadd—on = x100 (21)

1
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Burada Wagg.on kiitle artisini, Wy kaplama oncesi kiitleyi, W, kaplama sonrasi
kiitleyi temsil etmektedir. Numuneler 24 saat siireyle standart sartlar altinda (20°C

sicaklik, %65 bagil nem) kondisyonlandiktan sonra 6l¢iim yapilmustir.
2.9 FT-IR analizleri

FT-IR analizleri PerkinEImer Spectrum Two FT-IR spektrometrede yapilmistir.

Olgiimler 450-4000 cm™ araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte gergeklestirilmistir.
2.10 Antibakteriyel etkinligin tekrarh yikama islemlerine karsi direnci

Yikama islemlerinde endiistriyel uygulamalar (Kisisel iletisim: Mizrak, 2016)
esas almarak simiile edilmistir. Yikama islemlerinde 4g/L ECE A referans deterjani
kullanilmistir. Her bir yikama dongiisii 1 dakikalik siingerle agresif yikama ve
ardindan 20 saniyelik durulama isleminden olusmaktadir. Yikanmis numuneler daha

sonra antibakteriyel etkinlik testine tabi tutulmustur.

2.11 Kaplamada fiizyonun ve katmanlar arasindaki adezyonun

degerlendirilmesi

Kullanim esnasinda kaplama katmanlarinin  birbirlerinden  ayrilmamasi
antibakteriyel etkinligin devami agisindan 6nemlidir. Bu konu hakkinda fikir sahibi
olabilmek i¢in ASTM D 4005-92, Standard test method for plastic coated fabrics-
completeness of fusion of PVC dispersion coatings standardi uyarinca deneyler
yapilmistir. Bu standardin esas1 organik ¢0zgen vasitasiyla yetersiz fiizyon
gerceklesen bolgelerin tespit edilmesine dayanmaktadir. Organik ¢ozgen olarak

aseton (Sigma Aldrich) kullanilmistir.

2.12 Bakterilerin biiyiime egrilerinin cikartilmasi1 ve metal oksit tozlarinin

antibakteriyel etkinliklerinin belirlenmesi

Metal oksit tozlarinin antibakteriyel etkinliklerinin bekirlenmesinde mikroplaka

okuyucu kullanilmigtir. 96’lik seffaf mikroplaka okuyucu kullanilan deneylerde 0.25
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-25 g/L konsantrasyonlardaki metal oksit tozlarmin bakterilerin bilylime egrisine
etkileri incelenmistir. Kontrol deneylerinde metal oksit tozu kullanilmamis ve
bakterilerin biiyiime egrileri olusturulmustur. Deneylerde 400 pl triptik soy broth
kullanilmistir. Fotometrik olarak yapilan 6l¢iimler Thermo Scientific, Varioskan
Flash cihazinda, 405 nm dalga boyunda ger¢eklestirilmistir. 2 saat araliklarla yapilan

Olctimlerle, kiiltiir ortamindaki bakteri niifusunun artis1 gézlemlenmistir.

2.13 Kaplama Kalnhklarmin Olg¢iimii

Kaplama kalinliklarinin 6l¢iimiinde Mitutoyo (Illinois, ABD) kalinlik 6l¢tim
cihazi kullanilmistir. Olgiimlerde 6nce kaplamasiz kumas kalinhig1 6l¢iilmiis ardindan

kaplanmis kumas dlgiilerek aradaki fark, kaplama kalinlig1 olarak belirlenmistir.
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BOLUM UC
BULGULAR VE TARTISMA

Tez ¢alismasi kapsaminda polimerik kapli tekstil malzemelerine antibakteriyel
fonksiyonellik kazandirilmasi ve metal oksitlerle kazandirilan bu etkinin
mekanizmasinin detayli olarak arastirilmasi hedeflenmistir. Onceki boliimlerde de
belirtildigi tizere antibakteriyel tekstil tirtinleri birgok alanda kisi ve toplum sagligini
korumada 6nemli rol oynamaktadirlar. Bu agidan bakildiginda antibakteriyel etkinin
saglanmast ve etki mekanizmasinin anlasilmasi oncelikle etkinlik alaninin
belirlenmesi i¢in gereklidir. Ayrica antibakteriyel bir {riiniin etkinliginin
arttirilabilmesi, optimum kosullarda kullanilabilmesi i¢in de etki mekanizmasinin
anlasilabilmesi sarttir. Etki mekanizmasinin anlasilmasindaki bir diger getiri de bu
bilgilerden yararlanilarak farkli antibakteriyel etkinlik test yontemlerinin
gelistirilebilmesinin oniiniin a¢ilmasidir. Bu boliimde, kaplanan kumaslara uygulanan
antibakteriyel testlerin sonuglari, antibakteriyel etki mekanizmalarinin arastirilmasi
sonucu elde edilen veriler ve bu ana konularin etrafinda toplanmis diger teknik

Ol¢iimler ve elde edilen verilere yapilan yorumlar sunulmaktadir.
3.1 Partikiil boyutu analizi

Antibakteriyel etki i¢in kullanilan metal oksit tozlar1 suda ve polimer pastasi
igerisinde ¢oziinmemekte, karistirildiklarindaki formlarmi korumaktadirlar. Bu
nedenle metal oksit tozlarinin polimer pastasi igerisinde miimkiin oldugunca

homojen sekilde disperse olmas1 gerekmektedir.

Onceki boliimlerde bahsedildigi iizere antibakteriyel etkinin saglanabilmesi igin
bakteri (Listeria tiirleri 0,4-0,5 pm X 0,5-2 um boyutlarindadir (Ingiltere Halk Saghig
Birimi Resmi Raporu, 2014) ile metal oksit tozlarinin direk temasi 6nemlidir. Bu
nedenle, polimer yapi igerisinde diizgiin dagilmis metal oksit tozu i¢eren kaplanmig
bir tekstil numunesinin antibakteriyel etkinligi degerlendirilirken yapilacak

yorumlarda partikiil boyutu da 6nemli bir parametre haline gelmektedir. Kalsiyum
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oksit, magnezyum oksit ve ¢inko oksit tozlarinin partikiil biiyiikliikleri dagilimi Sekil
3.1°de goriilmektedir.
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Sekil 3.1 Kullanilan metal oksit tozlarmin partikiil boyutu dagilimlari (A: CaO, B: MgO, C:ZnO)
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Kalsiyum oksit tozunun partikiil biiylikliigli ortalamasi yaklagik 1400 nm
dolaylarindadir. Partikiil boyutlar1 yaklasik 400 nm ile 5600 nm arasinda bir dagilim

gostermektedir.

Magnezyum oksit tozlarmin partikiil biiyiikliikkleri ¢ok biiyiik bir varyasyon
gostermemistir, partikiil biiyiikliikleri 955 nm ile 1990 nm arasinda tespit edilmistir.
4800-5560 nm dolaylarinda %14 oraninda tespit edilen parcaciklarin agregasyon
kaynakli oldugu diisiiniilmektedir zira yaklasik 2000 nm boyutundaki pargaciklara
%5,3 oraninda rastlanirken 4800 nm ye kadar olan biiyiikliiklerde bir parcacik tespit
edilmemistir. 1281-1484 nm boyutlarindaki pargacik oran1 %46,9’dur.

Cinko oksit partikiillerinin boyutu ortalama 378 nm’dir. 295-531 nm
boyutlarindaki partikiillerin gériilme oran1 %49,5’tir. Magnezyum oksitle benzer bir
sekilde, agregat olusumuna bagl oldugu diisiiniilen biiyiikk parcaciklar daha c¢ok
yaklagik 3500-5500 nm dolaylarinda goriilmiistiir.

Kullanilan metal oksitlerin partikiil boyutlari, genel olarak ele alindiginda,
polimer pastasi igerisinde homojen bir sekilde dagilabilecekleri diistintilmiistiir. Daha
once de bahsedildigi tizere, antibakteriyel etki i¢in metal oksit tozlariyla bakterinin
direk temas: elzemdir. Uretilecek kaplama yiizeyinde metal oksit partikiiliince fakir
bolgeler bulunmasi, bu bdlgelerde bakterilerin hayatta kalarak antibakteriyel
etkinligin sekteye ugramasi anlamia gelir. Partikiil boyutlarinin ¢ok biiyiik olmasi
bu riski arttiracaktir. Listeria tiirii bakterilerin boyutlarinin 0,4-0,5 um x 0,5-2 pm
oldugu hatirlanirsa, kullanilan metal oksit tozlarinin boyutlarinin bakteri ile temas

beklentisini karsilayabilecek biiyiikliikte oldugu diistiniilmektedir.

3.2 Kaplanmis numunelerin SEM gériintiileri ve EDX analizleri

SEM gorintilleri ve EDX taramalari, antibakteriyel aktivite icin kaplama
malzemesine katkilanan metal oksit tozlarmin ylizeydeki dagilimlarinin analiz
edilebilmesi agisindan  6nemlidir.  Antibakteriyel etkinin kaplanmig tekstil
materyalinin tiim ylizeyinde homojen olarak gostermesi beklenir. Metal oksit

tozlarimin antibakteriyel aktivitesi igin bakteriyle direk temasin 6nemi hatirlandiginda
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bu beklentinin ancak metal oksit tozlarmin ylizeyde minimum bosluk birakacak
sekilde ve olabildigince diizenli olarak dagilmasiyla saglanabilecegi aciktir. Bu
sayede miimkiin oldugunca fazla sayida bakterinin metal oksit tozlariyla temasi
gerceklesmis olur. Kontrol numunesine ait SEM goriintiileri ve EDX taramalari

Sekil 3.2-3.3’te sunulmustur.

20 pm
TYTEMAM

Sekil 3.2 Metal oksit icermeyen kontrol numunesine ait SEM goriintiisii

Z5um

Ca Kal n Kol

Ferqon 1

f 50pm ! 50pm

Sekil 3.3 Kontrol numunesine ait kalsiyum magnezyum ve ¢inko atomu i¢in EDX haritalart (renkli

noktalar ilgili atomu temsil etmektedir)
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Kontrol numunesinin SEM goériintiisii incelendiginde ylizeyde herhengi bir mikro
Olcekli catlak veya deformasyon izine rastlanmamistir. Bu da bize, kaplama
isleminin problemsiz bir sekilde ger¢eklesmis oldugunu teyit etmektedir. Kaplama
yilizeyinde belirgin bir yabanci madde kalintis1 varligi goriillmemektedir. Kontrol
numunesinin metal oksit icermedigi Sekil ‘deki magnezyum, ¢inko ve kalsiyumun

EDX haritalariyla dogrulanmaistir.

Kontrol numunesinin EDX haritalarinda kalsiyum, magnezyum ve ¢inkoya ait bir
ize rastlanmamustir. Sekil 3’°teki haritalar tizerinde goriilen noktalar giiriiltii kaynakli
olup taranan atom varligin1 gostermemektedir. Haritalar i¢in taranan bolgenin Tablo
1’de sunulan EDX nokta analizi sonuglart EDX haritalarinda elde edilen gorsel

bilgiyi dogrular niteliktedir.

Tablo 3.1 Kontrol numunesinin EDX nokta analizi sonuglari

Element Agirlikca oran (%) Atomik oran ( %0)
C 69,55 81,76
O 12,62 11,14
Mg 0,02 0,01
Cl 17,75 7,07
Ca 0,06 0,02
Zn 0,00 0,00

Kontrol numunesindeki kalsiyum magnezyum ve c¢inko atomlariin agirlikca
oranlar1 yok denilebilecek kadar diisiiktiir. Cinko atomuna ait hig¢bir iz goriilmezken
magnezyum ve kalsiyum atomunun sirasityla onbinde iki ve onbinde alt1 ¢ikan
agirlikca oranlarmin giirtiltii kaynakli oldugu diistiniilmektedir. Tablo1’deki karbon,
oksijen ve klor atomlarinin PVC polimerinin ve kaplama recetesinde bulunan
yardimct maddelerin yapisinda bulundugu agiktir. Bu sonuglar 1s18inda, kontrol
numunesinin metal oksit icermedigi ve metal oksit katkilanan numunelerden elde

edilecek verilerin yapilan katki nedeniyle olacagi anlagiimaktadir.
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3.2.1 Kalsiyum oksit iceren numunelerin SEM goriintiileri ve EDX analizleri

Konsantrasyonlardaki artig-azalis ile antibakteriyel etkinlikteki degisim arasindaki
bagintinin anlagilabilmesi adina SEM goériintiilerinin 6nemli bir ara¢ olacagi
diisiiniilmektedir. Daha 6nce agiklandig iizere, bakterinin metal oksit tozu ile direk
temasi elzem oldugundan, antibakteriyel aktivite i¢in metal oksit tozlarinin kaplama
yiizeyinde bulunmasi sarttir. SEM goriintiilleri ve EDX verileri yardimiyla hem
yiizeydeki metal oksit varliginin goriilmesi ve metal oksit tozlarinin homojen dagilip
dagilmadiginin kontrol edilmesi hem de konsantrasyon degisiminin ylizeyde ne gibi
etkiler yarattiginin anlagilmast miimkiin olmaktadir. Sekil 3.4’te kalsiyum oksit
iceren numunelere ait SEM goriintiileri sunulmustur. Sekil 3.5’te ylizeyde goriilen bir

parcaciga yapilan EDX nokta taramas1 goriilmektedir.

Sekil 3.4 Kalsiyum oksit iceren kaplanmig numunelerin SEM goériintiileri (Solda: %5 CaO igeren

numune, Sagda: %20 CaO igeren numune)

Sekil 3.5 Kaplama yiizeyinde goriilen pargaciga yapilan EDX nokta taramasi sonucu
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%5 ve %20 konsantrasyonda kalsiyum oksit katkilanan numunelerin yiizeylerinde
kalsiyum oksit varlig1 agik¢a goriilmektedir. Bu sonuca, kontrol numunesinin SEM
gorlntiisii (Sekil 3.3) ile yapilan karsilastirma ve Sekil 3.4°te yiizeyde goriilen
parcaciklara yapilan kalsiyum atomunun EDX nokta taramasi sonucu alinan sonuglar

ile ulagilmastir.

EDX nokta taramasi sonucunda isaretlenen parcacigin oldukga yiiksek oranda
kalsiyum igerdigi anlasilmis ve yiizeydeki partikiillerin CaO oldugunun teyit
edilmesi saglamistir. Kalsiyum oksit katkili numunelerin EDX haritalar1 Sekil 3.6 ve

3.7’de goriilmektedir.

Ca Kal

Sekil 3.6 %5 kalsiyum oksit i¢eren numunenin EDX haritasi

Ca Kal

Sekil 3.7 %20 kalsiyum oksit igeren numunenin EDX haritas1
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Konsantrasyon artisiyla birlikte yiizeydeki kalsiyum oksit miktarindaki artis
oldukea nettir. Partikiiller polimer pastasi icerisinde gomiilmemis, yiizeyde etkin bir
sekilde dagilim gostermislerdir. Ayrica konsantrasyon artisiyla birlikte homojen
dagilimin da arttig1 agiktir. %5 kalsiyum oksit konsantrasyonunda parcacikalarin
kiimelenme egiliminde oldugu da anlasilmaktadir. Sekil 3.8’de EDX haritalandirmasi
icin taranan alanlarin EDX nokta analizi spektrumlar1 goriilmektedir. Konsantrasyon
artisiyla birlikte yiizeydeki kalsiyum miktarindaki artis barizdir. Kalsiyum atomunun
agirlikca oran1 %5 ve % 20 kalsiyum oksit katkilt numunede sirasiyla %0,90 ve
%5,87 olarak tespit edilmistir. SEM goriintiilerinden ve EDX haritalarindan alinan

veriler partikiil boyutu analizleriyle de uyumlu goériinmektedir.

/
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0 5 10 15 keV| 0 5 10 15 keV/

Sekil 3.8 %5 (solda) ve %20 (sagda) kalsiyum oksit igeren numunelerin EDX nokta analizi sonuglar

3.2.2 Cinko oksit iceren numunelerin SEM goriintiileri ve EDX analizleri

Cinko oksit iceren numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 3.9°da sunulmustur.
Cinko oksit iceren numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde yiizeydeki ¢inko
oksit varlig1 ve parcaciklarin yiizeyi diizgiin bir sekilde kapladig1 goriilmektedir.
EDX analizleriyle gorsel incelemenin dogrulanmasi amaglanmistir. Sekil 3.10-
3.12’de c¢inko oksit igeren numunelere uygulanan EDX taramalarinin sonuglari

goriilmektedir.
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Sekil 3.9 Cinko oksit iceren kaplanmig numunelerin SEM goriintiileri (Solda: %10 ZnO

numune, Sagda: %35 ZnO i¢ceren numune)

o

Sekil 3.10 %10 ¢inko oksit iceren numunenin EDX haritas1

Zn Kol

25um

Sekil 3.11 %35 ¢inko oksit igeren numunenin EDX haritasi
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Sekil 3.12 %10 (solda) ve %35 (sagda) ¢inko oksit igeren numunelerin EDX nokta analizi sonuglari

EDX haritalar1 incelendiginde, konsantrasyonun %10°da %35’e ¢ikartilmasiyla
yiizeydeki ¢inko oksit varligmin belirgin bir sekilde arttigi goriilmektedir. Bu,
beklenen bir sonugtur ve yapilan uygulamanin amacina ulagtigini gostermektedir.
EDX nokta analizi sonuglar1 da EDX haritalarindaki gorsel verilerle paralel
cizgidedir, konsantrasyon artisiyla birlikte yiizeydeki ¢inko atomu varliginin dikkat
cekici sekilde arttig1 anlagilmaktadir.

3.2.3 Magnezyum oksit iceren numunelerin SEM goriintiileri ve EDX analizleri

Magnezyum oksit iceren numunelere ait SEM goriintileri Sekil 3.13’te

sunulmustur.

Sekil 3.13 Magnezyum oksit igeren kaplanmig numunelerin SEM goriintiileri (Solda: %5 MgO igeren

numune, Sagda: %20 MgO igeren numune)
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Kalsiyum oksit ve ¢inko oksit katkili numunelerle benzer sekilde magnezyum
oksit katkilanan numunelerde konsantrasyon artisiyla yilizeydeki metal oksit
partikiilleri miktarinin da dikkat ¢ekici Olclide arttigi belirlenmistir. Sekil 3.14-
3.16°da magnezyum oksit iceren numunelere uygulanan EDX taramalarinin sonuglari

goriilmektedir.

— 1

25um

Mg Kal_2

U |

25pm

Sekil 3.14 %5 magnezyum oksit igeren numunenin EDX haritas1

Z5pm

Sekil 3.15 %20 manezyum oksit igeren numunenin EDX haritasi
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Sekil 3.16 %10 (solda) ve %35 (sagda) ¢inko oksit iceren numunelerin EDX nokta analizi sonuglari
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%20 magnezyum oksit katkilanan numunenin yiizeyinde daha yogun ve homojen
bir dagilim elde edilmistir. %5 magnezyum oksit katkilanan numunede, kalsiyum
oksitle benzer sekilde kiimelenme egilimi goriilmistir. Konsantrasyon artiginin
ylizeydeki magnezyum oksit artisina neden oldugu EDX nokta analizleriyle de

saptanmistir.

Kullanilan ti¢ metal oksit tozunun (MgO, CaO, ZnO) katkilandigr numunelerin
SEM goriintiileri ve EDX analizleri genel olarak degerlendirildiginde, konsantrasyon
artisinin  istenilen etkiyi sagladigi anlasilmaktadir. Metal oksit tozlar1 polimer
icerisine gomiilmek yerine kaplama yiizeyinde kalmislardir. Bu sayede antibakterial

etkinliklerini maksimum sekilde gostermeleri saglanabilecektir.

3.3 Listeria innocua tiirii Bakterilerin Biiyiime Egrileri

Mikrobiyologlar bakterilerin biiylime evrelerini, genellikle, adaptasyon evresi (lag
fazi), tissel (logaritmik) cogalma evresi (log fazi) ve sabit evre (stationary faz) olarak
boliimlendirirler. Adaptasyon evresi, bakterilerin yeni girdikleri ortama uyum
saglamaya calistiklari donemdir. Bu asamada bakteri sayisinda onemli bir artis
goriilmez. Bakteriler bu siireyi hayati islevlerini yeniden diizenlemek i¢in kullanirlar.
Ussel ¢ogalma evresinde bakteriler en yiiksek boliinme yetenegine sahiptirler. Bu
evrede ortamda besin fazladir. Sabit evrede ise bakterilerin lireme hizlariyla 6liim
hizlar1 birbirine esittir. Besin sikintis1 yasanmaktadir ve bu kosullarda gelisme daha
fazla devam edemez. Sabit kosullar altinda bakteri sayisinin zamanla degisiminin
grafigi ile bakteri biiylime egrileri elde edilmektedir (Baranyi ve Pin, 1999; Stumbo,
1973; Ankara Universitesi A¢ik Ders Malzemeleri, b.t.). Listeria innocua tiirii
bakteriye ait, 2 saatlik zaman dilimlerinde yapilan olgiimler sonucu olusturulan

biiylime egrisi Sekil 3.17’de sunulmustur.
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Sekil 3.17 Listeria innocua tiirii bakterilerin biiyime egrisi

Sekil 5 incelendiginde 3 farkli L. innocua kiiltiiriiniin benzer biiyiime egrileri
sergiledigi gorilmektedir. Bakterilerin, yaklasik ilk 4 saat adaptasyon evresi
gecirdigi, 4. ve 10. saatler arasinda ise iissel ¢ogalma evresinde olduklar
goriilmektedir. Yaklasik 10. Saatten sonra ise duragan evreye girildigi
anlagilmaktadir. Deneyler toplam 20 saat siirmiistiir. Ilerleyen asamalarda ortamdaki

besin tiikenecegi igin bakterilerin eninde sonunda 6liim evresine girecegi aciktir.

Biiylime egrilerinin ¢ikartilmasi, ilerleyen asamalarda elde edilecek antibakteriyel
aktivite etkinliklerinin ~ degerlendirilmesinde 6nem arz etmektedir. Katki
maddelerinin, bakteriler iissel olarak liremeye baslamadan antibakteriyel etkinlik

gostermelerinin avantajli olacagi diisiiniilmektedir.

3.3.1 Metal Oksit Tozlarinin Bakteri Biiyiime Egrilerine Etkisi

Sekil 3.17 incelendiginde Listeria innocua tiirii bakterilerin ortama uyum saglama
ve ¢ogalma davraniglariyla ilgili net bir perspektif edinilmektedir. Ayni deneyde
metal oksit tozlarinin bu davranisa etkilerinin arastirilmasi, direk olarak tozlarin
antibakteriyellikleri hakkinda fikir verecektir. Metal oksit varliginda elde edilen

bakteri bliyiime egrileri Sekil 3.18’de goriilmektedir.
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Sekil 3.17 ve Sekil 3.18 beraber degerlendirildiginde metal oksit tozlarinin bakteri
biiyiime egrisi iizerindeki etkisi acik¢a goriilmektedir. Ortamdaki metal oksit varlig
dolayisiyla baglangi¢ reflektans degerleri kontrol numunesine gore yliksek ¢iksa da
zamana gore degisim bize bakteri ¢ogalmasiyla ilgili fikir verecektir. Tiim metal
oksit tozlarmin bakterilerin biiylime egrileri iizerinde etkisi oldugu agiktir. Metal
oksit tozlarmin antibakteriyel etkinlik gdstermdigi anlagilmaktadir ki bu durumda
polimerik kaplama maddesi igerisine antibakteriyal etkinlik elde etmek igin
katkilanmalar1 mantiklidir. Ortamdaki metal oksit varligi dolayisiyla baslangic
reflektans degerleri kontrol numunesine gore yiiksek ¢iksa da zamana gore degisim

bize bakteri ¢cogalmasiyla ilgili fikir verecektir.
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Sekil 3.18. Bakterilerin bilyiime egrisine metal oksit tozlarinin etkisi
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Tiim metal oksit tozlart 0,25 g/L konsantrasyondan baslayarak bakterilerin dogal
bliylime egilimlerini sekteye ugratmislardir. ZnO ve MgO igeren numunelerin
reflektanslar1 hemen hemen hi¢ degisim gostermemistir. Bu da bize bakterilerin,
onceden bahsedilen, ortama uyum saglama asamasindan 6teye gecemediklerini hatta
bu noktada biiylik ihtimalle oldiiklerini gostermektedir. Kalsiyum oksit igeren
numunelerde ise metal oksit konsantrasyonuyla uyumlu bir etki géze carpmaktadir;
0,25 g/L — 2,5 g/L kalsiyum oksit igeren numunelerde reflektansin bir miktar
arttiktan sonra sabitlendigi goriilmektedir. Bu artis miktar1 konsantrasyon artisiyla
ters orantill bir sekilde gerceklesmistir. Artis yaklasik 2. saatte son bulmustur. 5 ve
10 g¢/L kalsiyum oksit i¢eren numunelerin reflektanslari deney baslangicindan

itibaren sabit kalmistir.

MIC testi, bir antibakteriyal maddenin etkili olabilecegi en diislik
konsantrasyonun tespitinde kullanilir. Direk olarak metal oksit tozlarinin
antibakteriyal etkisini gérebilmek adina uygulanabilirligi arastirilmistir. Metal oksit
tozlarma MIC testi uygulanmasinda baz1 dezavantajlar oldugu diisiiniilmiistiir. Metal
oksit tozlar1 suda ¢oziinmedikleri i¢in bakteri kiiltiiriiniin dibine ¢okerek iistte kalan
bakterilerle temasa gegmemektedirler. Calkalamali inkiibator kullanilmasi da yeterli
karisimi saglamamaktadir. Bu nedenle elde edilecek sonuglarin tekrarlanabilirlik

acisindan saglikli olmayacagi ongdrilmiistiir.
3.4 Metal Oksit Iceren Kaplanmis Numunelerin Antibakteriyel Etkinlikleri
3.4.1 Tek Katmanh Kaplamalarin Antibakteriyel Etkinlikleri

Tek katmanli bir kaplamanin icerisine aktif maddenin karistirilmasi kaplanmis bir
tekstil iirtintine fonksiyonellik kazandirabilmenin en basit ve maliyetsiz yollarindan
bir tanesidir. Tez ¢aligmalar1 kapsaminda da oncelikle bu yontemle antibakteriyel
kaplanmis tekstil {iriinii liretilmeye ¢alisilmis, elde edilecek sonuglar dogrultusunda

iirlin 6zelliklerinin gelistirilmesi amacglanmustir.

Diisiik konsantrasyonda (%0,3-1,5) yapilan metal oksit katkisi ile iiretilen

materyallerden higbiri %100 veya buna yakin antibakteriyel etkinlige ulasamamustir.
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Cinko oksitle yapilan deneylerde % 0,3 konsantrasyonda antibakteriyel etkinlik
gozlenmezken % 0,5 ¢inko oksit katkisiyla % 30 civarinda bir etkinlige
ulasilabilmistir. % 0,7 cinko oksit iceren numunelerle yapilan tekrarli deneylerde
antibakteriyel etkinlik % 67’ye kadar ¢ikmis olsa da hi¢ antibakteriyel 6zellik
gostermeyen numuneler de olmustur. Bunun {izerine konsantrasyonun arttirilmasi
yoluna gidilmis ve ¢inko oksit katkist % 1,5’¢ kadar g¢ikartilmistir antibakteriyel
etkinlik % 36 dolayinda tespit edilmistir.

Benzer durum magnezyum oksit ve kalsiyum oksit katkilanan numunelerde de
ortaya ¢cikmistir. % 0, 3 ve % 0,5 magnezyum oksit katkisiyla sirastyla % 84.6 ve %
91 antibakteriyellik degerlerine ulasilmistir. % 0,7 magnezyum oksit katkisiyla en
fazla % 84.6 etkinlige ulasilmistir. Ayn1 konsantrasyondaki bazi numunelerde bakteri
kolonilerinde hi¢ azalma gozlemlenmemistir. % 0,7 kalsiyum oksit katkisinda da
antibakteriyel etkinlik maksimum % 22 dolaylarinda kalmistir. Sinerjik etkinin
incelendigi % 0,7’lik esit miktarda kalsiyum oksit ¢inko oksit ve magnezyum oksit

iceren kaplanmis numuneler de antibakteriyel etkinlik géstermemislerdir.

% 0,3-1,5 metal oksit katkilanmas1 sonucu polimerik kaplanmis tekstil iirinlinden,
antibakteriyal etkinlik elde edilmistir fakat %100 etkinlige ulagilamamistir. Ayrica

bazi tekrarlanabilirlik problemleri ortaya ¢ikmustir.

Bu noktada, kullanilan metal oksit konsantrasyonunun diisiik kalmis oldugu akla
ilk gelen ihtimaldir. Antibakteriyel etki i¢in bakterilerin metal oksitlerle direk temasi
gerektigi diislintildiigiinde bu, en akla yatkin agiklama olmaktadir. Sekil 3.19°da %
0,7 MgO iceren numunenin EDX taramasi goriilmektedir. Yiizeydeki magnezyum

atomlarinin seyrekligi bu goriisii dogrular niteliktedir.
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Sekil 3.19 % 0,7 MgO igeren numunenin EDX taramasi (Beyaz noktalar Mg atomlarii temsil
etmektedir) (MgO parcacigina bir 6rnek ok ile gosterilmektedir)

Metal oksit miktarmin yetersiz gelmesi, yiizeyde seyrek bir dagilima sebep
olmustur. Bunun sonucu olarak da metal oksit tozlariyla temas eden bakteriler
Olirken metal oksit bulunmayan alanlarda kalan bakteriler cogalmaya devam
etmislerdir. Antibakteriyel test sonuglarinin homojen olmayan sonuglar vermesinin

sebebinin de bu durumdan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

Tekrarlanabilirlik problemlerinde muhtemel bir diger etkenin kullanilan
antibakteriyel test standardi (ASTM E 2180-07) olabilecegi diisiiniilmiistiir. Onceki
boliimlerde anlatildig: iizere, belirli bir miktar (1000ul) bakteri kiiltiirii numune
pargasi lizerine direk olarak aktarilmaktadir. Bu durumda, PVC ile kaplanmis tekstil
materyalinin hidrofob yapisi nedeniyle bakteri kiiltiirii damla seklinde numunenin
ortasinda toplanmaktadir ve inkiibasyon bu sekilde devam etmektedir. Suyun ylizey
geriliminden kaynaklanan bu toplanma davranisi tiim numunelerde farkli yilizey
alaninda bakteri kiiltiirliniin materyal yiizeyi ile temasina neden olmaktadir.
Dolayisiyla, suda ¢6ziinmeyen metal oksit partikiillerinin antibakteriyel etkisi de
farkli olabilmektedir.

Metal oksit konsantrasyonunun bu degerlerin istiine ¢ikmasi, mevcut
konstriiksiyonda, iirliniin mekanik 6zelliklerini gozle goriiliir derecede bozmaktadir.
Kaplama kirilganlagsmakta, kaplama islemi zorlagmakta ve kaplama yiizeyinde
catlaklar olugsmaktadir. Bu nedenle hem polimer igerisindeki metal oksit miktarini

arttirmaya elverigli hem de {irliniin kullanim 6zelliklerini bozmayacak bir yapi
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diisiiniilmesi gerekliligi dogmustur. Bu noktada standart receteyle kaplanmis numune
lizerine ¢ok ince ikinci bir yogun miktarda metal oksit igeren aktif katman

kaplanmasi yoluna gidilmistir.

3.4.2 Cift Katmanh Kaplamalarin Antibakteriyel Etkinlikleri

3.4.2.1 Cinko Oksit Iceren Kaplamalarin Antibakteriyel Etkinlikleri

Cinko oksitle yapilan gecmis donemlerdeki deneylerde istenilen yiiksek
seviyelerdeki antibakteriyel etki saglanamamistir. Mekanik 6zelliklerin bozulmamasi
gozetilerek, diislik konsantrasyonda ¢inko oksit doplanmasiyla metal oksit tozlarinin
polimer igerisine gomiildiigii ve bu nedenle etkinlik gosteremedigi diisiinilmiistiir.
Bunlar g6z oOniinde bulunduruldugunda polimer pastasina direk olarak diisiik
miktarda ¢inko oksit katkilanmasinin bazi dezavantajlari ortaya c¢ikmaktadir. Bu
istenmeyen durumlar1 biraraya topladigimizda, disiik antibakteriyel aktivite,
homojen olmayan etkinlik gibi problemler karsimiza g¢ikmaktadir. S6z konusu
problemlerin asilabilmesi i¢in, yiiksek ¢inko oksit konsantrasyonuna sahip ikinci ince
(0,2-0,3 mm) bir katmanin, 6nceden metal oksit igermeyen PVC kaplanmis malzeme

izerine kaplanmasi yontemi se¢ilmistir.

%10-35 arasinda degisen konsantrasyonda ¢inko oksit katkilanmig kaplanmis
numunelerin antibakteriyellik testlerine ait petri goriintiileri seri seyreltmelerle
birlikte Sekil 3.20-3.26’da sunulmustur. Antibakteriyel etkinligin konsantrasyona
gore degisimi ise Sekil 3.27°de goriilmektedir.
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Sekil 3.20 Metal oksit igermeyen kontrol numunesi ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri

fotograflari

Sekil 3.22 %15 ¢inko oksit igeren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflari
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Sekil 3.23 %20 ¢inko oksit igeren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflari

Sekil 3.24 %25 ¢inko oksit igeren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflari

Sekil 2.25 %30 ¢inko oksit igeren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflari
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Sekil 3.26 %35 ¢inko oksit igeren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflari
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Sekil 3.27 Antibakteriyel etkinligin kaplama polimeri igerisindeki ¢inko oksit konsantrasyonuyla

degisimi

Cinko oksit igermeyen kontrol numunesi {lizerindeki bakteriyal liremede olumsuz
bir durum gozlemlenmemistir ve herhangi bir kontaminasyon olmadig1 goriilmiistiir.
Bu nedenle ¢inko oksit iceren numunelerin antibakteriyel etkinliginin ¢inko oksit
katkis1 sebebiyle olusacagini sOyleyebiliriz. Yapilan antibakteriyel testler tekrarh

olarak gerceklestirilmistir. Sonuglar tekrarli testlerin ortalamalarini yansitmaktadir.
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Bununla birlikte, %10 ve %35 ¢inko oksit igeren numunelere farkli zamanlarda

tekrar testleri uygulanarak sonuglarin giivenilirligi sinanmustir.

Yiizde on ¢inko oksit igeren numunenin antibakteriyel etkinligi %79.25 olarak
belirlenmistir. Yiizde yiliz antibakteriyel etkinlik saglanamasa da %10 gibi bir
konsantrasyondan %80 dolaylarinda bir antibakteriyel etkinlik elde edilmesi oldukc¢a
onemlidir. Farkli zamanlarda yapilan testlerde yaklasik %86 ve %73 antibakteriyel
etkinlik saptanmustir. Bu sonuglar tutarli bir antibakteriyel aktivite bulundugunu

gostermektedir.

%15 c¢inko oksit katkisiyla birlikte %10 konsantrasyona gore antibakteriyel
aktivitede  hizli bir yiikselis goze carpmaktadir. %93 civarina kadar c¢ikan
antibakteriyel etkinlik %?20’lik konsantrasyonla bir miktar daha artarak %94’
cikmistir. Cinko oksit konsantrasyonunun artmasiyla antibakteriyel aktivitedeki artis
da yavaslamistir bunun nedeni yiizde yiiz antibakteriyel aktiviteye yaklasilmis
olmasidir. %25 ZnO katkilanan numune %99.93 antibakteriyel aktivite gosterirken,
%30 ve %35 ZnO igeren numuneler sirasiyla %99.98 ve %99.99 antibakteriyel
etkinlik gdstermislerdir. Cok diistik bir farkla da olsa (%30’luk numuneye gore) en
yiiksek antibakteriyel etkinlik %35 ¢inko oksit katkili numunede tespit edilmistir. Bu
numunenin farkli zamanlarda yapilan testinde antibakteriyel etkinligi yine %99.99

olarak ol¢tilmiistiir.

3.4.2.2 Kalsiyum Oksit Igeren Kaplanmis Ornekler Ile Yapilan Testler

Gegmis donemlerde yapilmis ¢aligmalar hatirlanacak olursa, kaplama polimerinin
igerisine diisiik konsantrasyonda metal oksit katkilanmis ve antibakteriyel aktivite
tatmin edici seviyelere ¢ikamamisti. Yiiksek dozda metal oksit katkisi da tasiyici
bant numunelerinin mekanik 6zelliklerini bozmusg, kirilgan bir yap: elde edilmisti. Bu
sebeple, ince bir ikinci katmanda yiiksek dozda metal oksit kullaniminin arastiriimasi
ve antibakteriyel etkinin bu sayede gelistirilmesi planlanmisti. Bu donem dahilinde
yapilan ¢aligmalarda, standart bir regete ile PVC kaplanmig numune iizerine, 0,2 mm
kalinliginda ikinci bir katman olarak, yiizde bir ile yiizde otuz bes gibi yiiksek

konsantrasyon araliklarinda degisen kalsiyum oksit igeren kaplama uygulamasi
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yapilmistir. Yapilan testlere ait goriintiiler seri seyreltmelerle birlikte Sekil 3.28-
3.36°da, elde edilen antibakteriyel etkinlik verileri Sekil 3.37°de goriilmektedir.

Sekil 3.28 Metal oksit icermeyen kontrol numunesi ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri

fotograflari

Sekil 3.29 %1 kalsiyum oksit igeren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflari

Sekil 3.28’de goriildiigli tlizere, kalsiyum oksit i¢cermeyen kontrol numunesi
tizerinde bakteriyal iireme oldukca agresif bir sekilde gerceklesmistir. Bu nedenle
kalsiyum oksit iceren numunelerle yapilan testlerde gozlemlenecek bakteriyal

azalmanin kalsiyum oksit kaynakli olacagin1 sdylememiz miimkiindiir. %1 kalsiyum
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oksit katkisi ile antibakteriyel etki saglanamamistir, diger bir deyisle, kontrol

numunesi ile karsilastirildiginda koloni sayisinda bir azalma goriillmemistir.

Sekil 3.30 %5 kalsiyum oksit iceren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflar

Yiizde beslik kalsiyum oksit konsantrasyonunda antibakteriyel etki saglanmaya
baglanmistir. Bu numunenin antibakteriyel etkinligi %74.49 olarak belirlenmistir.

Konsantrasyonun artmasiyla birlikte antibakteriyel etkinin de arttig1 tespit edilmistir.

Sekil 3.31 %10 kalsiyum oksit i¢ceren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflar
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Sekil 3.34 %25 kalsiyum oksit igeren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflari

73



Sekil 3.35 %30 kalsiyum oksit igeren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflari

Sekil 3.36 %35 kalsiyum oksit i¢ceren numune ile yapilan antibakteriyellik testine ait petri fotograflari
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Sekil 3.37 Kalsiyum oksit konsantrasyonuyla antibakteriyel etkinlikteki degisim

Yiizde bes kalsiyum oksit katkisiyla baslayan antibakteriyel etkinlik, %10’luk
konsantrasyonla birlikte hizl1 bir sekilde yiikselmis ve %99.99’a ulagmistir. %10’ luk
kalsiyum oksit katkilanan numunelerin testlerinde, seyreltilmemis yayimda sadece
bir adet koloni sayilmistir. Yiizde onun iizerindeki konsantrasyonlardaki (%15-35)
numunelerin antibakteriyel etkinlik testlerinde higbir koloni gézlemlenmemistir. %15
konsantrasyonda Listeria innocua tiiriine kars1 %100 etkinlik saglanmistir ve farkli
bakteri tiirleri i¢in daha degisik konsantrasyonlarda kalsiyum oksit katkilanmasi
diisiiniildiiglinde bu sonuglar géz 6niinde bulundurulabilir. Kalsiyum oksit hem ucuz
olmast hem de kolay erisilebilir ve yerli kaynaklarla iiretilebilir bir {irlin olmasi

agisindan bu noktada 6nem kazanmaktadir.

Yapilan deneylerde dikkat ¢eken noktalardan bir tanesi, ylizde yirmi tizerindeki
konsantrasyonlarda kaplama malzemesinin sertlesmesi ve bu sebeple kaplanan
malzemenin i¢ce dogru kivrildiginin gézlemlenmesidir. Yiizde yirmi bes
konsantrasyonda hafif sekilde gézlemlenen bu fenomen, yiizde otuz ve yiizde otuz
beslik konsantrasyonlarda daha belirgin hale gelmektedir. Bu yiizden, ylizde yirmilik
konsantrasyonda zaten L. innocua’ya karst %100 antibakteriyel etkinlik saglandigi
i¢in, ylizde yirmi kalsiyum oksit konsantrasyonu iizerine ¢ikilmasi 6nerilmemektedir.

Kivrilmanin nedeni ilerleyen boliimde irdelenecektir.
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3.4.2.3 Magnezyum Oksit Iceren Kaplanmis Orneklerle Yapilan Testler

Magnezyum oksit igeren numunelerle yapilan testlerde%5’lik konsantrasyondan
itibaren %99,9 antibakteriyel etkinlik gozlenmistir. Magnezyum oksit igeren
kaplamalara yapilan testlere ait 6rnek petri gorintileri seri seyreltmelerle birlikte
Sekil 3.38-3.43’te ve magnezyum oksit iceren antibakteriyel kaplamalarin

etkinlikleri Sekil 3.44’te sunulmustur.

Sekil 3.38. Metal oksit igermeyen kontrol numunesine yapilan antibakteriyel etkinlik testine ait petri

goriintlsi

Sekil 3.39 %5 MgO igeren kaplamaya yapilan antibakteriyel etkinlik testine ait petri goriintiisii
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Sekil 3.40 %10 MgO igeren kaplamaya yapilan antibakteriyel etkinlik testine ait petri goriintiisii

ekil 3.41 %15 MgO igeren kaplamaya yapilan antibakteriyel etkinlik testine ait petri goriintiisii
g p ya yap

ekil 3.42 %20 MgO igeren kaplamaya yapilan antibakteriyel etkinlik testine ait petri goriintiisii
g p yay.
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Sekil 3.43 %25 MgO igeren kaplamaya yapilan antibakteriyel etkinlik testine ait petri gorintiisii
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Sekil 3.44 MgO igeren kaplamalarin antibakteriyel etkinliklerinin konsantrasyonla degisimi

Magnezyum oksit igeren kaplamalarla yiiksek antibakteriyel etkinlige ulagilmistir.
Bununla birlikte konsantrasyon artisiyla %100 etkinlik saglanamamistir. Testlerde
10? ve 10 seyreltmelerde hicbir koloniye rastlaniimamis fakat seyreltilmemis
numunelerde koloniler tespit edilmistir. %25 {lizerinde konsantrasyon artis1 miimkiin
olmamuistir ¢linkii bu konsantrasyonun iizerinde bolimer pastasi neredeyse kat1 bir hal

almis ve kaplamaya uygun olmaktan ¢ikmustir.
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3.4.2.4 Kaplamalar Uzerindeki Antibakteriyel Etkinligin Bakterinin Temas
Stiresiyle Degigimi

Standarda gore (ISO 22196-2011) yapilan antibakteriyel etkinlik testlerinde
bakteri ile numunenin inkiibasyon sartlar1 altinda 24 saatlik temas1 sézkonusudur.
Pratikte, kullanilan antibakteriyel materyalin olabildigince kisa siirede zararl
mikroorganizmalari etkisiz hale getirmesi beklenir. Bu amagla, iiretilen metal oksit
katkili kaplanmis tekstil materyallerinin maksimum antibakteriyel etkinligi,
bakterilerle temas ettikleri hangi zaman araliginda gosterdikleri arastirilmistir.
Standart testlerde kullanilan tiim kosullar ayni tutularak bakteri ile temas stireleri
degistirilmistir. Bu deney i¢in %20 CaO igeren numune segilmistir. Antibakteriyel

etkinligin bakteri ile temas siiresiyle degisimi Sekil 3.45’te goriilmektedir.
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Sekil 3.45 A:%20 CaO igeren numunenin antibakteriyel etkinligin bakteri ile temas siiresiyle
degisimi, B: Bakteri bilylime egrileri
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Malzemenin bakteri ile temas siiresiyle bakterilerin biiyiime egrisini paralel olarak
degerlendirmek daha detayli bilgiler verecektir. Sekil 3.45°te gortldigi gibi %20
kalsiyum oksit igeren kaplanmis tekstil numunesi aninda temasla (0 saat)
antibakteriyel etkinlik gostermemistir. Bakteri 6liimii 2. temas saatinde %16 olarak
tespit edilmis ve artarak 4. saatte %24’e ulagmistir. Bu zaman araligi bakterilerin
bliylime egrisinde lag fazina yani ortama uyum saglamaya calistiklar1 doneme
tekabiil etmektedir. Bakterilerin log fazina ge¢mis olduklar1 6. saatte antibakteriyel
etkinlik keskin bir artis en iist seviyeye ¢ikarak %100’e ulasmistir. Log fazinin
bakterilerin logaritmik olarak ¢ogaldiklar1 donemdir. Buradan yola ¢ikilarak, metal
oksit tozlarinin, 6zellikle bu deney icin secilen kalsiyum oksidin bakterilerin ¢ogalma
evresinde bu denli etkin olmasi, etki mekanizmasinin bakterilerin ¢ogalma sistemini
yani DNA’y1 hedef almis olabilecegini akla getirmektedir. 6-24 saatler arasi, 10 saat
temas disinda (antibakteriyel etkinlik %99,99), bakteri liimleri %100 olarak tespit
edilmistir. 12 saat ve lizeri bakteri temasinin yiiksek seviyede antibakteriyel etkinlik

icin yeterli olacag1 anlasilmistir.

3.4.2.5 Tekrarli ytkama islemlerine karsi antibakteriyel etkinligin degisimi

Endiistride uygulanan yikama islemlerinin benzeri prosediirler metal oksit igerikli
polimerik kapli numunelerin yikanmasinda simiile edilmistir. Yikama islemleri %35
Zn0, %20 MgO, %20 CaO igeren numunelere uygulanmistir. Tekrarli olarak

yikanmis numunelerin antibakteriyel etkinlikleri Sekil 3.46’te goriilmektedir.
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Sekil 3.46 Tekrarli yikamalarla antibakteriyel etkinlikteki degigim
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Yikama islemleri ¢inko oksit, magnezyum oksit ve kalsiyum oksit katkili
numunelerin antibakteriyel etkinliklerinde bir degisime neden olmamistir. Bu durum
endiistriyel uygulamalar agisindan 6nemlidir. Yiiksek antibakteriyel etkinlik elde
edilmesine karsin yikamayla bu etkinin azalmasi pratik anlamda uygulanabilirlik
problemleri yaratacaktir. Uretilen metal oksit katkili kaplanmis numunelerin 20
yikamadan sonra yikanmamis hallerindeki antibakteriyel etkinliklerini muhafaza

etmeleri, endiistriyel anlamda kullanilabilir olduklarini gostermektedir.

3.5 Kullanilan Metal Oksitlerin Antibakteriyel Etki Mekanizmalarinin

Incelenmesi

3.5.1 Elektron Spin Rezonans (ESR) Teknigi Kullanilarak Yapilan élgiimler

Onceki béliimlerde detayli olarak anlatildig: iizere, ESR teknigi, radikallerle yani
eslenmemis elektronu bulunan malzemelerle calismak i¢in gelistirilmis bir tekniktir.
Oksijen radikallerinin incelenmesi i¢in de ESR oldukc¢a kullanigh bir aractir. Bu tez
calismas1 kapsaminda, kullanilan metal oksit tozlarmin antibakteriyel etki
mekanizmasinin arastirilmasinda kullanilan yontemlerden bir tanesi Elektron Spin

Rezonans teknigi olmustur.

Oncelikli olarak ¢inko oksit, magnezyum oksit ve kalsiyum oksit tozlarmin
oksijen radikali salim karakteristikleri incelenmistir. Ardindan kaplanmis kumaslarin
oksijen radikali salimlar1 arastirilmistir. TEMPO stabil radikali kullanilarak yapilan
Olgtimlerle salinan oksijen radikali konsantrasyonu belirlenmistir. Antibakteriyellik
mekanizmasinin anlasilmasiyla daha etkin fonksiyonellik gosteren kaplama
kumaslarin gelistirlmesinin miimkiin olacagi diistiniilmektedir. Yeni antibakteriyel
etkinlik test yontemlerinin gelistirilmesi de antibakteriyel etkinlik mekanizmasinin

anlasilmasiyla miimkiindiir.

ESR teknigi, fizik, kimya, tip, niikleer arastirmalar gibi bir¢ok temel bilim dalinda
kullanilmaktadir. Bu ¢alismayla birlikte ESR tekniginin tekstil bilimine de

tanitilmast amaclanmistir.  ESR  tekniginin tekstil miihendisliginin ¢ok farkli
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alanlarinda  kullanilarak  problemlerin  ¢6ziimiine  katkida  bulunabilecegi

Oongoriilmektedir.

3.5.1.1 Cinko Oksit ve DMPO ile Yapilan ESR Ol¢iimleri

Cinko oksitle yapilan ESR 6l¢iimlerinde hidroksil ve siiper oksit radikallerinin
tespiti igin DMPO, singlet oksijenin tespiti icinse TEMP spin tuzaklar1 kullanilmistir.
TEMP ile yapilan deneylerde ¢inko oksit ve diger metal oksit tozlarindan sonug
alinamamis, dolayisiyla singlet oksijen varligi tespiti miimkiin olmamistir. DMPO ile
cinko oksit tozlar1 farkli prosediirler izlenerek etkilesime sokulmustur. Farkl

prosediirlerle elde edilen ESR spektrumlari Sekil 3.47-3.54’te goriilmektedir.

[~10~ 3]

Sekil 3.47. Karanlikta bekletilen DMPO ¢6zeltisinin ESR spektrumu

3470 3a78 3a80 3a88 3490 3458 3500 3508 3510 3518 3520 3528 353¢
(RIS

Sekil 3.48. UV 1s18a maruz birakilan DMPO ¢ozeltisinin ESR spektrumu
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[*10~ 3]
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[c1

Sekil 3.49 Isik etkisi olmadan elde edilen, 1 g/L konsantrasyondaki ZnO-DMPO ¢ozeltisi

stispansiyonun ESR spektrumu

[*10~ 3]
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Sekil 3.50 Isik etkisi olmadan elde edilen, 10 g/L konsantrasyondaki ZnO-DMPO ¢ézeltisi

stispansiyonun ESR spektrumu
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[c1

Sekil 3.51 Isik etkisi olmadan elde edilen, 100 g/L konsantrasyondaki ZnO-DMPO ¢ozeltisi

stispansiyonun ESR spektrumu

3470 3475 3480 3485 3490 3495 3500 3505 3510 3515 3520 3525 353C
[c1

Sekil 3.52 UV 11k etkisi altinda elde edilen, 1 g/L konsantrasyondaki ZnO-DMPO ¢ozeltisi

stispansiyonun ESR spektrumu
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[*10~ 3]

3470 3475 3480 3a85 3490 3495 3500 3505 3510 3515 3520 3525 353¢
(s

Sekil 3.53 UV 1sik etkisi altinda elde edilen, 10 g/L konsantrasyondaki ZnO-DMPO ¢o6zeltisi

stispansiyonun ESR spektrumu

3470 3475 3480 3485 3490 3495 3500 3505 3510 3515 3520 3525 353C
[G

Sekil 3.54 UV 1sik etkisi altinda elde edilen, 100 g/L konsantrasyondaki ZnO-DMPO ¢ozeltisi
stispansiyonun ESR spektrumu

DMPO ozellikle siiperoksit ve hidroksil radikalleri gibi oksijen radikallerinin
tespitinde kullanilmaktadir (He ve ark., 2014). DMPO siiperoksitle ve hidroksil
radikaliyle sirastyla DMPO-OOH ve DMPO-OH iiriinlerini vermektedir. DMPO-
OOH kararsiz olup DMPO-OH’a dontismektedir (He ve ark., 2014; Lipovsky ve ark.,
2009). DMPO-OH karakteristik 4’li sinyal veren ESR spektrumuna sahiptir
(Applerot ve ark 2009). Sekil 3.55°de literatiirde yer alan bazi ¢aligmalara 6rnekler

verilmistir.

85



’ .&.J»,NJHMW MW,N\(J W

206

Mﬁ/;bﬂ,,,wj \ |

Sekil 3.55 Literatiirde bulunan farkli ¢aligmalarda DMPO-OH spin bilesiginin ESR spektrumu
(A:Applerot ve ark., 2009, B: He ve ark., 2014, C:Uchino ve ark.,2002)

DMPO kullanilarak yapilan dl¢timlerde, ZnO siispansiyonundaki oksijen radikali
varlig1 basarili olarak tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki verilerle
uyumluluk gostermektedir. Sekil 3.47 ve 3.48’de sadece DMPO igeren ¢ozeltinin
sirastyla karanlikta ve UV 1s1k etkisi altinda olusan spektrumlar gériilmektedir. Bu
spektrumlarda herhangi belirgin bir sinyal alinamamistir. Cozeltiye ¢inko oksit
eklenmesiyle DMPO-OH spin bilesigine ait 4’lii sinyallerden olusan spektrum Sekil
3.49-3.51°de goriilmektedir. Bu spektrumlarin UV 1s1k gérmemis ¢inko okside ait
oldugu gbz oniinde bulundurulmalidir. Buradan anlasilacag: iizere ¢inko oksit, UV
15181 olmadan da oksijen radikali salimi1 yapabilmektedir. Metal oksitlerin UV 151k
etkisi olmadan katalitik etki gostermesi halen tartisilan bir konudur. Farkli metal
oksitlerden karanlikta oksijen radikali salimiyla ilgili goriisler onceki boliimlerde
detayl1 olarak irdelenmistir. Cinko oksit, elektronik yapisi nedeniyle, foton enerjisi
olmadan da katalitik etki gosterebilmektedir. Diger bir etken de metal oksit
yiizeyinde olusabilecek yiizey hatalari, s6z konusu durumda oksijen bosluklaridir.
Karanlikta yapilan deneylerde c¢inko oksit varli§inda oksijen radikali tespit
edilmesinin bu fenomenlerle iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Hirota ve ark. (2010)
Ve Prasanna ve Vijayaraghavan (2015), deneylerde ¢inko oksidin karanlikta oksijen
radikali salim1 yaptigini belirtmislerdir. Xu ve ark. (2013) ise ¢inko oksit yiizeyinden
karanlikta OH radikali iretilmedigini fakat yiizeydeki oksijen bosluklarinin

artmasiyla ortamda hidrojen peroksit varliginin arttigini belirtmislerdir. Hidrojen
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peroksidin bozunarak farkli oksijen radikalleri ortaya ¢ikarmasi olasidir. Bu sonuglar

bizim tarafimizdan elde edilen verilerle paralellik gostermektedir.

Cinko oksidin UV 1s1k ile 6n muamelesi sinyal siddetlerinde belirgin bir artisa

neden olmamustir.

UV 1s18in  oksijen radikali salimi {izerinde dramatik bir etkisi oldugu
goriilmektedir. Cinko oksit iceren DMPO ¢ozeltilerinin ESR  spektrumlarindaki
sinyal siddetlerindeki belirgin artis gézle goriilebilecek seviyededir (Sekil 3.52-3.54).
UV 11k etkisiyle, c¢inko oksidin valans bandindaki elektron iletken banda gegerek
elektron-bosluk cifti olusturmaktadir. Bu olgu sayesinde katalitik etki gézlenerek
oksijen radikallerinin olusumu ger¢eklesmektedir. Ayn1 konsantrasyondaki ¢inko
oksit numunelerinin karanlikta ve UV 151k altinda salim yaptiklar1 oksijen radikali
miktarindaki bu fark g6z onilinde bulundurulursa, fotokatalitik etkinin, ¢inko oksidin
yiizey hatalar1 sebebiyle veya elektronik yapisi nedeniyle karanlikta gosterdigi
katalitik etkiden daha etkili oldugu anlagilmaktadir.

3.5.1.2 Oksijen radikali konsantrasyonu tespiti

Metal oksit bilesiklerinin antibakteriyel etkisinin oksijen radikalleri ile iliskisi
daha onceki donemlerde belirtilmistir. Bu asamada, antibakteriyel etki ile salinan
oksijen radikali miktar: arasinda bir baginti olup olmadiginin arastirilmasi 6nem arz
etmektedir. Zira calismanin amaglarindan bir tanesi bu mekanizmanin ortaya
konmasidir. Eger antibakteriyel etki gosteren minimum oksijen radikali
konsantrasyonu tespit edilebilirse, tasiyict bantlar lizerinden elde edilecek ESR
sinyalleri ile daha saglikli antibakteriyel etkinlik yorumu yapilabilecegi

diistiniilmektedir.

Oksijen radikali konsantrasyonu tespiti, kararli bir radikal olan TEMPO spin
etiketinin bilinen konsantrasyonlarinda (1, 2, 5, 10, 15, 20 ve 30 uM) alinan ESR
sinyallerinin alanlarimin sinyalin ¢ift katli integrali alinarak hesaplanmasi sonucu
cikarilan kalibrasyon egrisi vasitasityla yapilmistir. DMPO spin tuzagi yardimiyla

cinko oksit yiizeyinden salinan radikaller yakalanip ESR 6l¢iimleri alindiktan sonra
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spektrumdaki sinyal alanlar1 ¢ift kath integral alinmak vasitasiyla hesaplanmis ve
TEMPO ile ¢ikartilan kalibrasyon egrisi kullanilarak ¢inko oksit yiizeyinden salinan
oksijen radikali miktar1 hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisi i¢cin ESR ile yapilan belirli
konsantrasyonlardaki (1-30 uM) TEMPO stabil radikaline ait ESR spektrumlari
Sekil 3.56°da goriilmektedir.

Sekil 3.56 TEMPO stabil radikaliyle kalibrasyon g¢alismasina ait ESR spektrumlar1 (1-30 pM

konsantrasyonlarda TEMPO igeren ¢ozeltilerle yapilan 6lglimler)

Literatiirdeki caligmalar incelendiginde farklt metal oksit yiizeylerinden salinan
oksijen radikali miktar1 benzer sekilde, TEMPO radikalinin bilinen
konsantrasyonlardaki sinyallerinin spin tuzagi vasitasiyla elde edilen sinyallerle
karsilastirilmasi yoluyla yapilmisti. TEMPO ve DMPO-OH radikallerinin ESR
sinyalleri ele alindiginda, sinyalin en diisiik degerdeki noktasinin O degerinde
olmadig1 goriilmektedir ve sinyalin minimum noktas1 sifira esitlenmeden yapilan
alan hesaplamas1 gercek sinyal alanin1 vermemektedir. Bu noktada ESR

spektrumunda her sinyalin minimum noktas1 sifira esitlenerek tek tek biitiin
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sinyallerin alan1 hesaplanarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur. TEMPO’nun
bilinen konsantrasyonlariyla olusturulan kalibrasyon egrisi  Sekil 3.57°de

gorilmektedir.
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Sekil 3.57 Spektrumdaki her sinyalin minimum noktas1 sifira esitlenerek tek tek biitiin sinyallerin

alaninin hesaplanmasi ile olusturulmus kalibrasyon egrisi

Karanlikta bekletilen 1 g/Lginko oksit-DMPO siispansiyonu i¢in hesaplanan
oksijen radikali miktar1 0.3 pM olmustur . Bu konsantrasyon, Ol¢limii yapilan
numuneler icerisinde en diisiigii olarak goze ¢arpmaktadir. Daha onceden yapilan
metal oksitlerin bakteri biiyiime egrilerine olan etkisinin incelendigi ¢aligmalarda 1
g/L’lik konsantrasyonun bakteri biiyiimesine olumsuz etki gosterdigi goz Oniinde
bulunduruldugunda bu konsantrasyondaki oksijen radikali saliminin bakterilerin
yasamsal faaliyetlerinde durdurucu etki yaptig1 sonucuna ulasilabilir. Unutulmamasi
gereken nokta, ESR icin yapilan dl¢iimlerde DMPO ¢ozeltisinin 30 dakika siireyle
¢inko oksit tozuyla etkilesime girdigidir. Klasik anlamda uygulanan antibakteriyellik
testlerinde antibakteriyel madde (¢inko oksit) 24 saat boyunca bakterilerle temas
halinde olmaktadir. Yapilan Glgiimlerde dikkat cekici olan bir nokta da UV 1s1k
altinda olsun veya olmasin artan ¢inko oksit konsantrasyonuna karsin hesaplanan

oksijen radikali konsantrasyonunda ¢arpict bir degisim olmamasidir. Karanlik
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kosullarda DMPO ile etkilesime sokulan 10 ve 100 g/L’lik ZnO siispansiyonlarinda
tespit edilen oksijen radikali miktar1 sirastyla 1.15 ve 0.82 uM’dir. UV 1518a maruz
birakilan 1, 10 ve 100 g/L konsantrasyondaki numunelerden salim yapilan oksijen
radikali konsantrasyonlar1 sirasiyla 7.78 uM, 7.67 uM, 7.82 uM’dur.

Ozellikle UV 1sik  altindaki numunelerden salman oksijen radikali
konsantrasyonlarinin birbirine olduk¢a yakin ¢ikmasi énemli bir sonuctur. DMPO
¢ozeltisinin konsatrasyonunun yetersiz kaldig1 diisiiniilmemektedir zira teorik olarak
her bir oksijen radikali bir DMPO molekiiliiyle reaksiyona girmektedir, ¢ozeltideki
DMPO konsantrasyonunun 0,02 M oldugu diisiiniildiigiinde, ortaya ¢ikan oksijen
radikali molekiillerinin reaksiyona girebilecegi yeterli sayida DMPO molekiilii
ortamda bulunmaktadir. Bu noktada, radikal miktarlarinin benzer ¢ikmasinin ardinda,
metal oksit tozunun suda ¢oziinmeyen bir yapida olmasinin yatmasi olasiliklardan bir
tanesidir; metal oksit tozu kiimesinin su ile temas eden yiizey alan1 sinirli olabilir.
Bununla birlikte ¢ozelti icerisindeki dinamiklerden kaynaklanan bir sinirlama ortaya
cikmasi olasilig1 da vardir, radikallerin birbirini séntimlemis olmasi miimkiindiir. Bu

sonug, ilerleyen boliimlerde incelenecek olan floresin deneyleriyle de ortiismektedir.

3.5.1.3 Magnezyum Oksit ve DMPO ile Yapilan ESR Olciimleri

Magnezyum oksidin DMPO ile etkilesimi sonucu elde edilen Elektron Spin
Rezonans spektrumlart Sekil 3.58°de goriilmektedir. Magnezyum oksidin DMPO ile
etkilesimi sonucu DMPO-OH spin bilesiginin karakteristik dortlii sinyale sahip ESR
spektrumu elde edilememistir. Fakat Sekil 3.58 incelendiginde iiclii bir sinyal ortaya
ciktig1 goriilmektedir. Ortamda bir radikal mevcudiyeti vardir. Bu sinyal TEMPO
stabil radikalinin sinyaliyle benzerlik gostermektedir. Bu noktada Fiedot ve ekibinin
yaptigi caligmanin incelenmesinde fayda vardir (Fiedot ve ark., 2017), zira bu
calismada ortamda yiiksek miktarda peroksit varligtyla DMPO’nun spin bilesigi
yerine DMPO’nun oksidasyonuyla ii¢lii sinyale sahip olan nitroksil radikali ortaya
ciktigr belirtilmistir. Bu goriis, TEMPO sinyaliyle olan benzerligi aciklamaktadir.
Buradan hareketle, magnezyum oksidin katalitik reaksiyonlar sonucu oksijen radikali
salimi1 yaptig1 veyahut katalitik bir reaksiyonla DMPO’nun oksidasyonuna yol actig1
anlasilmaktadir. Bu da, MgO tozunun antibakteriyel etkisinin oksijen radikalleri
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lizerinden olabilecegi savini giiglendirmektedir. ilerleyen bdliimlerde magnezyum

oksidin oksijen salim1 yapmastyla ilgili baska analizlere de yer verilecektir.

Sekil 3.58 Magnezyum oksidin DMPO ile etkilesimi sonucu elde edilen ESR spektrumu (Ustte:
Karanlikta etkilegim, Altta: UV 151k altinda etkilegim)

Burada dikkat ¢ceken diger bir husus da UV 15181 altinda ve karanlikta elde edilen
sinyal siddetlerinin birbirine yakin oldugudur. Bu durumun nedeninin MgO’nun
yiikksek bant araligi enerjisi oldugu (7,8 eV diizeyinde (Kurth ve ark., 2006))
diistiniilmektedir. Buradan hareketle, deneylerde MgO tozlarina uygulanan UV 151k
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kaynagindan ¢ikan fotonlarin, MgO’nun valans bandindaki elektronlari uyararak

iletken banda gecisine yetecek enerjiye sahip olmadig1 anlagiimaktadir.

3.5.1.4 Kalsiyum Oksit ve DMPO ile Yapilan ESR Olgiimleri

Kalsiyum oksidin UV 151k altinda ve karanlikta DMPO ile etkilesimi sonucu elde
edilen ESR spektrumlar1 Sekil 5.59°da goriilmektedir.

Sekil 3.59 Kalsiyum oksidin DMPO ile etkilesimi sonucu elde edilen ESR spektrumu (Ustte:
Karanlikta etkilegim, Altta: UV 151k altinda etkilesim)

Kalsiyum oksidin DMPO ile etkilesimi sonucu ESR’de higcbir sinyal
almamamustir. bu noktada siiperoksit ve hidroksil radikali yerine singlet oksijen
varlig1 siiphesi dogmustur. Fakat singlet oksijen varligin tespiti icin TEMP spin
tuzagiyla yapilan deneylerde de bir sonug¢ almamamustir. Ileriki béliimlerde
goriilecek olan floresin ve DCFH-DA deneylerinde kalsiyum oksit ile yiiksek

miktarda oksijen radikali tespit edilmesine karsin ESR’de oksijen radikali tespit
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edilememesi sasirticidir. Bu durumun agikliga kavusabilmesi icin tasarlanan deneyde
DMPO ¢ozeltisi Oncelikle ayni kosullarda CaO ile reaksiyona sokulmus ardindan
santrifiijlenen DMPO-CaO siispansiyonu sinyal alinacagi bilinen ZnO ile UV 1s1k
altinda reaksiyona sokulmustur. Deney kontrollii olarak gergeklestirilmis ve aym
kosullarda CaO ile reaksiyona girmemis DMPO ¢ozeltisi de ayni1 kosullarda ZnO ile
reaksiyona sokularak sinyal siddetlerindeki fark incelenmistir. Bu Ol¢lime ait ESR

spektrumlar1 Sekil 3.60’da sunulmustur.

imT

Sekil 3.60. Kalsiyum oksidin DMPO spin tuzag: iizerindeki etkisi (A: CaO-DMPO etkilesimi sonucu
elde edilen ESR spektrumu, B: Once CaO ile etkilesime sokulan DMPO ¢ézeltisinin ardindan ZnO ile
etkilesime sokulmasi sonucu elde edilen ESR spektrumu, C: pH 12,6’da ¢inko oksit ile etkilesim
sonucu elde edilen ESR spektrumu D: Ayn1t DMPO ¢ozeltisiyle direk olarak ¢inko oksidin etkilesime
sokulmasiyla elde edilen ESR spektrumu)

Sekilde sunulan ESR spektrumlarindan da anlasildigi {izere kalsiyum oksit
DMPO’yu etkisizlestirmis, spin bilesigi yapma kabiliyetini bozmustur. Ciinkii
kalsiyum oksitle etkilesime gecen DMPO c¢ozeltisi tekrar ZnO ile etkilesime

gegirildiginde elde edilmesi beklenen ESR sinyali alinamamistir. Kalsiyum oksidin
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ortamin pH’n1 12,6 seviyelerine ¢ikarmasiyla yiiksek baziklikte DMPO’nun islevini
yitirmesi olabilecegi akla gelen diger bir ihtimaldir. Finkelstein ve ekibinin
calismasinda pH’in yiikselmesiyle spin bilesigi sayisinin azaldigir belirtilmistir
(Finkelstein ve ark. 1980). Finkelstein ve ekibiyle uyumlu olarak ortam pH’1
kalsiyum oksitle ayni seviyeye getirilerek yapilan ESR Olgiimiinde ESR sinyal
siddetinin azaldig1 gozlemlenmistir. Fakat sinyal tamamen kaybolmamistir.
Kalsiyum oksidin DMPO’yu spin bilesigi yapamaz hale getirmesinin tek nedeninin
yiiksek pH olmadigi agiktir. Kalsiyum oksidin DMPO iizerindeki bu etkisinin
nedeninin kalsiyum oksidin yliksek miktarda salim yaptigi oksijen radikalleri ile

DMPO’nun yapisini bozusu olabilecegi diistintilmektedir.

3.5.1.5. Metal oksit tozu igeren kaplanmis numuneler ve DMPO ile yapilan ESR

olciimleri

Farkli konsantrasyonlarda ¢inko oksit igeren kaplanmis malzemeler ile yapilan
Ol¢iimlere ait ESR spektrumlart Sekil’de goriilmektedir. Konsantrasyon hesaplarinda
ESR 6l¢iimleri her farkli konsantrasyon i¢in en az 5 farkli numuneyle tekrar alinarak
yaptlmistir. Sekil 3.60°da goriilen sinyaller gorsel degerlendirme yapilabilmesi

acisindan sunulmus 1 set deneyin sinyalleridir.

Kontrol o6rneginden, DMPO varliginda ve UV 1sik altinda higbir sinyal
alimamamistir bu nedenle ¢inko oksit katkili numunelerde alinacak sinyallerin ¢inko
oksit kaynakli olacagi anlagilmaktadir. %10’luk numuneden ESR sinyali alinmistir.
Bu numunenin sinyal siddeti, beklentilerle ve numunenin antibakteriyel etkinligiyle

(%79.25) uyumlu olarak, en diisiik seviyededir.
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Sekil 3.61 Kaplanmis numunelerde degisen ¢inko oksit konsantrasyonlarinda elde edilen ESR

spektrumlari

Konsantrasyon artisi ile birlikte sinyal siddetlerindeki artis da goze carpmaktadir

%15ve 20’lik konsantrasyonlarla yapilan deneylerde de kademeli bir artis s6z
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konusudur bu numunelerin antibakteriyel etkinlikleri sirasiyla %93 ve %94
seviyelerinde bulunmustur. Dikkat edilirse %15 ve %20 ¢inko oksit igeren
numunelerin antibakteriyel etkinlikleri ve ESR sinyal siddetleri birbirlerine yakindir.
%25 ¢inko oksit katkilanan numunenin antibakteriyel etkinligi %99.93 seviyesine

¢ikmistir ve bu durum ESR sinyal siddetindeki artisla paraleldir.

%25 ¢inko oksit iceren numunenin sinyal siddeti %15 ve 20 ¢inko oksit igeren
numunelerle karsilastirnlldiginda antibakteriyel etkinlikteki artisin izleri ESR
sinyallerinde de goriilmektedir. En yiiksek sinyal siddeti, ongoriilerle paralel olarak,
%35 ¢inko oksit iceren numune ile elde edilmistir. Hatirlanacagi tizere, %35 ZnO

iceren numunenin antibakteriyel etkinligi %99.99 olarak belirlenmistir.

Oksijen radikali miktarinin  hesaplanmasi icin TEMPO’nun  bilinen
konsantrasyonlariyla olusturulan kalibrasyon egrisi kullanilmistir. %10, %20 ve %35
cinko oksit iceren kaplanmis malzemelerden salindig1 tespit edilen oksijen radikali

miktarlar ise Sekil 3.62°de sunulmustur.
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Sekil 3.62 Cinko oksit igerikli kaplanmis numuneler iizerinde tespit edilen oksijen radikali

konsantrasyonlari

Cinko oksit iceren polimerik kapli tekstillerin ESR sinyalleri ile antibakteriyel

etkinlikleri arasinda bir bag oldugu sinyal siddetlerinin incelenmesiyle goze
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carpmaktadir. Bu bagin sayisal olarak ifade edilebilmesi igin sinyal alanlarinin

hesaplanarak salinan oksijen radikali miktariin hesaplanmasi yoluna gidilmistir.

%10, %20 ve %35 ¢inko oksit igeren kaplanmis numunelerden sirasiyla 0,16,
0,24 ve 0,32 uM hidroksil ve siiperoksit radikali salimi1 yapildig1 tespit edilmistir.
Elde edilen veriler Sekil 3.61°deki sinyal siddetlerinin gorsel degerlendirmesiyle ve
bu konsantrasyonlarda g¢inko oksit igeren numunelerin antibakteriyel etkinlik
testlerinde elde edilen verilerle uyumludur. Bu durum, ESR’de ¢lde edilen sonuglarin
antibakteriyel etkinlik hakkinda fikir vermesi agisindan Onemlidir. Elde edilen
mevcut veriler yeni bir test metodu gelistirmek igin yeterli olmasa da bu alanda

yapilacak gelecek caligmalarin Oniinii agmasi agisindan kayda degerdir.

Kalsiyum oksit ve magnezyum oksit igeren kaplanmis numunelerden bu yontemle
oksijen radikali tespiti, 6nceki boliimlerde detayli olarak anlatilan sebeplerden dolay1

miimkiin olmamustir.

3.5.2 Metal Oksit Yiizeylerindeki Oksijen Boslugu \arhiginin ESR Teknigi

Kullanilarak Irdelenmesi

ESR, metal oksitlerdeki bolgesel hatalarin incelenmesi i¢in genellikle bagvurulan
bir tekniktir. Tek yiikli bir oksijen boslugunda bulunan eslenmemis elektron
paramanyetiktir ve dolayisiyla ESR’de tespit edilebilir (Xu ve ark, 2013; Vlasenko,
2010). Sekil 3.63 ve 3.64°te sirastyla ¢ginko oksit ve magnezyum oksit tozlarina ait

ESR 6l¢limlerinin spektrumlar: goriilmektedir.

3520 3540 3560 3580 3600 3620

G

Sekil 3.63 Cinko oksit tozunun ESR spektrumu
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Sekil 3.64 Magnezyum oksit tozunun ESR spektrumu

Cinko oksidin fotokatalitik reaksiyonlarla oksijen radikali salimi yapmasi iyi
anlagilmis bir durumdur. Bu g¢aligma kapsaminda, gerek ESR teknigiyle gerekse
DCFH-DA probuyla yapilan deneylerde, kullanilan metal oksitlerin karanlikta da
oksijen radikali salimi yaptigi gosterilmistir. Karanlikta oksijen radikali salimi
gerceklesmesi icin farkli bir agiklamaya gerek vardir. Metal oksitlerde olusan ylizey
hatalar1, o6zellikle oksijen bosluklari, karanlikta oksijen salimi yapilmasina 151k
tutabilir niteliktedir. Cinko oksidin ESR spektrumunda elde edilen tekli sinyal,
incelenen ¢inko oksit numunesinde paramanyetik bir merkez bulundugunun kanitidir.
Ayni sekilde, magnezyum oksidin ESR spektrumunda tekli bir sinyal goze
carpmaktadir. Bu sinyal de paramanyetik bir merkezin varligin1 ortaya koyar.
Literatiirde, ¢inko oksitte bulunan oksijen bosluklarmnin incelendigi c¢aligmalarda
(Polarz ve ark., 2006; Prasanna ve Vijagyaraghavan, 2015; Xu ve ark., 2012; Xu ve
ark., 2013) elde edilen bulgular, bu c¢alismada elde edilen ESR bulgular ile
uyumluluk gostermektedir. Buradan hareketle ¢inko oksidin ESR spektrumunda
goriilen paramanyetik merkezin oksijen boslugu kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
Pacchioni, magnezyum oksidin ESR sinyalini inceledigi c¢alismasinda oksijen
bosluklarinin varligini ortaya koymustur. Bu tez calismasi kapsaminda elde edilen

veriler Pachioni tarafindan elde edilen bulgularla paralel ¢izgidedir. Bu nedenle
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magnezyum oksidin ESR spektrumunda tespit edilen paramanyetik merkezin oksijen

boslugu kaynakli oldugu diisiincesi agir basmaktadir.

Kalsiyum oksit tozuna ait ESR spektrumu Sekil 3.65’te goriilmektedir.

3360 3380 3400 420 240 2460 2480 3500 3520 3510 3560 3580 3600 3620
(<

Sekil 3.65 Kalsiyum oksit tozunun ESR spektrumu

Kalsiyum oksidin ESR spektrumu, yapidaki eser miktarda manganez iyonunu
ortaya koymustur. Bu sonuca literatiirde bulunan benzer calismalar (de Biasi ve
Grillo, 1999; de Biasi ve Grillo, 2014) incelenerek ulasilmistir. Bu nedenle kalsiyum

oksit iizerinde oksijen boslugu tespiti miimkiin olmamustir.

3.5.3 DCFH-DA Probu Kullanilarak Yapilan Olgiimler

3.5.3.1 Floresan Mikroskop Kullanilarak Yapilan Deneyler

Sekil 3.66 — 3.73’te orneklerin mikroskop goriintiileri ve floresans yogunluklar
gorilmektedir. Goriintiilerde bakteriler goriilemeyecek kadar kiiclik olsalar da arka
plandaki 1s1ma DCEF ile tepkimeye giren oksijen radikalleri varligim1 gostermektedir.
Sekil 3.74’te ise mikro plaka okuyucu kullanilarak elde edilen floresans degerleri

goriilmektedir.
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Sekil 3.66 Sadece bakteri i¢eren mikro plaka hiicresine ait mikroskop goriintiisii ve floresans

yogunlugu

Sekil 3.67 Bakteri ve DCFH-DA igeren mikro plaka hiicresine ait mikroskop goriintiisii ve floresans

yogunlugu

Elde edilen mikroskobik veriler bizlere kantitatif bir degerlendirmeden ziyade
kalitatif bir yorum yapabilmemize imkan vermektedir. Diger bir deyisle oksijen
radikali tiirli ve miktar1 gibi parametreleri tespit etmemiz miimkiin olmasa bile metal

oksit  varhiginda hiicrenin  oksijen radikaline maruz kalip kalmadig

100



anlasilabilmektedir. Sekil 3.66 ve 3.67, metal oksit igermeyen, sadece bakteri igeren
numunelere ait verileri gostermektedir. Bu numunelerden elde edilecek gozlemler
metal oksit varhiginda alinacak verilerin degerlendirilmesi acisindan Onemlidir.
Sadece bakteri igeren numunenin herhangi bir 151ma vermedigi goriilmektedir ki bu
durum Ongoriildiigii gibidir. Sekil 3.67 incelendiginde, floresans yogunlugunda
diisiik miktarda bir artis ve mikroskop goriintiisiinde belirli-belirsiz bir 1s1ma
goriilmektedir. Metal oksit icermeyen bu numunede bir miktar 1s1ma saptanmasinin
nedeninin, bakterinin kendi metabolizmik faaliyetleri sonucu olusan oksijen

radikalleri olabilecegi diistiniilmektedir.

Sekil 3.68 Bakteri ve ¢inko oksit igeren mikro plaka hiicresine ait mikroskop goriintiisii ve floresans

yogunlugu
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Sekil 3.69 Bakteri, ¢inko oksit ve DCFH-DA iceren mikro plaka hiicresine ait mikroskop goriintiisii

ve floresans yogunlugu

Sekil 3.68 ve 3.69°da ¢inko oksit igeren numuneler sunulmustur. Sekil 3.68
DCFH-DA igermeyen Sekil 3.69°da ise DCFH-DA igeren numune goriilmektedir.
DCFH-DA igermeyen numunenin floresans yogunlugu ve mikroskop goriintiisii
incelendiginde belirgin bir 151ma varligindan s6z edilemez. Zaten ortamda floresans
ozellikli bir madde olmadig1 i¢cin bu durum dogaldir ve ¢inko oksidin, inceleme
yapilan parametrelerde 1s51ma yapmadigini gostermesi agisindan onemlidir. Her ne
kadar seffaf mikro plakaya aktarim yapilirken dipteki metal oksit tortusu alinmamaya
calisilsa da bir miktar metal oksidin aktarim sirasinda gecmis olmasi kuvvetle
muhtemeldir. Bu nedenle metal oksidin ayarlanan parametrelerde 1s1ma
yapmadigiin goriilmesi olumlu bir sonugtur. Sekil 3.69’u inceledigimizde kuvvetli
bir floresans 1s1ma ilk bakista gbze carpmaktadir. DCFH-DA’nin hiicre igerisindeki
esterazlar tarafindan pargalanip oksijen radikalleri ile reaksiyona girerek DCF
olusturmadan floresans 0zelligi olmadigir hatirlandiginda, ¢inko oksidin oksijen
radikali salim1 yapmasiyla bakteri hiicresi icerisinde bir oksijen radikali varligindan
bahsetmemiz miimkiindiir. Kontrol numunesinde isima olmadigi géz Oniinde
bulunduruldugunda bu 1s1manin ¢inko oksit varligiyla olustugu anlasilmaktadir. Bu
sonuclar ESR’de elde edilen verilerle uyumluluk gostermektedir. Karanlikta ve UV
151k altinda ¢inko oksit varliginda oksijen radikali salimi yapildigi ESR ile tespit
edilmistir. Bu sonuglar 1siginda ¢inko oksidin hiicre igerisinde oksijen radikali

varligina sebep oldugu anlasilmistir.
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Sekil 3.70 Bakteri ve magnezyum oksit igeren mikro plaka hiicresine ait mikroskop goriintiisii ve

floresans yogunlugu

3.71 Bakteri, magnezyum oksit ve DCFH-DA igeren mikro plaka hiicresine ait mikroskop goriintiisii

ve floresans yogunlugu

Sekil 3.70 ve 3.71 incelendiginde DCFH molekiiliiniin magnezyum oksit
varhiginda DCF’ye doniiserek floresan hale geldigi goriilmektedir. Hem mikroskop
goriintlisii hem de floresans yogunlugu hiicre icerisinde oksijen radikali varligini
dogrulamaktadir. Floresinle yapilan deneylerde magnezyum oksit ile oksijen radikali

olusumuna dair bir veri alinamamistir (ilerleyen boliimlerde deginilecektir).ESR’de
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yapilan 6l¢iimlerde ise DMPO’nun magnezyum oksit tarafindan yiikseltgendigi tespit
edilmistir fakat bu etkinin direk olarak magnezyum oksidin katalitik reaksiyonuyla
m1 yoksa oksijen radikalleri salimiyla mi1 gergeklestiginin belirlenmesi miimkiin
olmamistir. Lakin, DCFH-DA analizi ile oksijen radikali varligi tespit edilmistir.
Magnezyum oksit iceren numunenin floresansinin ¢inko oksit ve kalsiyum oksit
iceren numuneden daha diisiik oldugu goriilmektedir bu nedenle floresinin
bozunmasinin UV-vis spektrometrede tespit edilememis olabilecegi akla gelen
olasiliklardan bir tanesidir. Prob olarak kullanilan kimyasallarin hassasiyetlerinin ve
girdikleri kimyasal reaksiyonlarin farkli olmasinin da magnezyum oksit iizerinden
salinan oksijen radikali tespitinde farkliliklar yaratmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
Kalsiyum oksitle yapilan floresan mikroskop Olclimleri Sekil 3.72 ve 3.73’te

verilmistir.

Sekil 3.72 Bakteri ve kalsiyum oksit igeren mikro plaka hiicresine ait mikroskop goriintiisii ve

floresans yogunlugu

Sekil 3.73 Bakteri, kalsiyum oksit ve DCFH-DA igeren mikro plaka hiicresine ait mikroskop

goriintiisii ve floresans yogunlugu
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Kalsiyum oksitle yapilan deneylerde DCFH-DA igermeyen numune herhangi bir
1stma vermemistir. Sekil 3.73 incelendiginde kalsiyum oksit varliginda da diger
numunelerdeki gibi bariz bir floresanstan bahsetmek miimkiindiir. Isimanin
kaynagimin DCFH ile reaksiyona giren, kalsiyum oksit kaynakli oksijen radikalleri
oldugu distiniilmektedir. Kalsiyum oksit floresinin UV-vis absorbansinda diisiise
neden oldugu i¢in ortama oksijen radikali salimi1 yaptig1 diisiiniilmiistiir. Bu diisiince
sekil 46°daki verilerle de uyumludur. Sekil 3.73, Kalsiyum oksidin hiicre igerisinde
oksijen radikali  konsantrasyonunun artmasmma neden oldugu  seklinde
yorumlanmaktadir. ESR deneylerinde kalsiyum oksidin bir sekilde DMPO’nun

oksijen radikalleriyle spin bilesigi olusturmasini engelledigi tespit edilmistir.

3.5.3.2 DCFH-DA ve Mikro Plaka Okuyucu ile Yapilan Deneyler

Floresan mikroskopla elde edilen veriler mikro plaka okuyucu ile yapilan deneyle
de paralellik gostermektedir. DCFH-DA iceren numunelerle mikroplaka okuyucuda

yapilan florimetrik 6l¢iim sonuglar1 Sekil 3.74°te sunulmustur.
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Sekil 3.74 Mikro plaka okuyucu ile elde edilen floresans degerleri
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Floresans isaret molekiilii igermeyen numunelerin floresansi birbirlerine yakin ve
oldukca diisiiktiir. Bu numuneler igerisinde sadece bakteri igeren numunenin
floresans1 bir miktar daha diisiiktiir bunun nedeninin ortamda bulunan metal oksit
varligiyla floresansin kiigiik bir miktar de§ismesi olarak yorumlanabilir. DCFH-DA
iceren metal oksit katkilt numunelerin floresansindaki artis bariz bir sekilde
goriilmektedir. Florasans, ozellikle kalsiyum oksit ve DCFH-DA igeren ornekte,
bakteri ve DCFH-DA igeren numuneyle karsilastirildiginda 10 katina ¢ikmustir, bu
cok ciddi bir artistir. Magnezyum oksit igeren numunedeki rélatif floresans artisi
%460, c¢inko oksit igeren numunedeki rolatif floresans artist % 440 olmustur. Bu
sonuglar bize, hiicre igerisinde pargalanan DCFH-DA’nin oksijen radikalleriyle
reaksiyona girdigini gostermektedir ve deneyde kullanilan metal oksitlerin (MgO,
Ca0, ZnO) Listeria innocua tiirti bakteri hiicresinin i¢inde oksidatif strese neden

oldugu konusunda dnemli bir kanittir.

Kalsiyum oksit iceren numunede bu denli yiiksek oksijen radikali tespit edilmesi
bazi konulara da 151k tutmaktadir. ESR 6l¢iimlerinde kalsiyum oksidin DMPO’nun
yapisina yiiksek miktarda oksijen radikali salimi nedeniyle zarar vermis olmasi savi
giic kazanmaktadir. Diger alti c¢izilmesi gereken Onemli noktalardan biri de
antibakteriyel etkinlik testleriyle alakalidir. Hatirlanacak olursa kalsiyum okside
uygulanan testlerde olduk¢a yiiksek antibakteriyel etkinlik saglanmis ve ozellikle
%10 kalsiyum oksit katkis1 tizerindeki konsantrasyonlarda seyreltilmemis ekimlerde
dahi hicbir bakteri kolonisine rastlanmamistir. Magnezyum oksit ve ¢inko oksit
katkili numunelerde %99,9 gibi oldukga yiiksek antibakteriyel etkinlik saglanmis
olmasma karsin ¢cok az miktarda da olsa bakteri kolonisi tespit edilmistir. Bu
sonuglar mikroplaka ol¢iimlerinde alinan sonuglarla paralel ¢izgide goriinmektedir,
kalsiyum oksidin neden oldugu yiiksek oksidatif stresin yiiksek antibakteriyel

etkinlige neden oldugu diisiiniilmektedir.
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3.5.4 Floresin (Fluorescein) Ile Yapilan Olgiimler
3.5.4.1 Cinko Oksit Ile Yapilan Olgiimler

Sekil 3.75’te 1 saat siireyle UV 1s1k altindaki 10 g/L konsantrasyonda ¢inko
oksidin floresinle etkilesimini  gosteren UV-vis absorbsiyon spektrumu
goriilmektedir. Spektrum 490 nanometre bandinda giiglii bir absorbsiyon piki
vermistir. 1 saat stireyle 10 g/L ¢inko oksit ile karanlikta etkilesime sokulan floresin
¢Ozeltisinin absorbsiyonunda bir diisiis olmamasina karsin UV 1sik ile uyarilan
ornegin spektrumunda oldukga belirgin bir diislis gdzlenmistir. Hatirlanacag tizere,
ESR ile spin tuzaklama yoOntemiyle yapilan deneylerde benzer bir sonugla
karsilagilmistir. 30 dakikalik 10 g/L ZnO ve DMPO ¢ozeltisi etkilesimi sonucunda
karanlikta yapilan Slgiimlerde 1.15 pM, UV 1s1k altindaki etkilesim sonucunda 7.67
uM oksijen radikali saptanmustir. Sekil 3.75 incelendiginde UV-vis ile yapilan
Olclimlerde, islem gérmemis floresin ¢ozeltisinin 490 nm’deki rolatif absorbanst 0.75

dolaylarindayken 1 saat UV 151k maruziyetiyle 0.59’a diismiistiir.
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Sekil 3.75 10g/L ZnO konsantrasyonunda UV 1sik altinda 1 saat bekletilen ¢ézeltinin UV-vis

spektrumu
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Gerek bu tez calismasi kapsaminda yapilan caligmalarda, gerekse literatiirde
bulunan arastirmalarda ¢inko oksidin katalitik etkisi ve katalitik etki sonucu oksijen
radikali olusumu olduk¢a detayli olarak irdelenmistir. UV-vis spektrumda
goriilmekte olan floresinin bozunmasi sonucu absorbsiyondaki diisiisiin, biiyiik
oranda oksijen radikalleri kaynakli oldugu tahmin edilmektedir. Bununla beraber,
¢inko oksit molekiiliinde UV 1sik etkisi ile olusan elektron-bosluk ciftlerinin yani
katalitik etki yaratan olgunun direk olarak floresinin bozunmasma etkisi olup

olmadig1, eger etkisi varsa hangi 6l¢iide oldugu bilinmemektedir.

Sekil 3.76’da UV 1s1ik altinda, degisen ¢inko oksit konsantrasyonuyla floresinin
UV-vis absorbsiyon spektrumundaki degisim goriilmektedir. Kontrol deneylerinde,
ortamda metal oksit bulunmadig1 durumda floresinin 1 saatlik UV 151k maruziyetinde

UV-vis absorbsiyon spektrumunda bir degisiklik meydana gelmemektedir.
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Sekil 3.76 Degisen ZnO konsantrasyonunda UV 1sik altinda 1 saat bekletilen ¢ozeltinin UV-vis

spektrumu

1, 10 ve 100 g/L konsantrasyonlardaki ¢inko oksitle etkilesime giren floresinin
absorbsiyon spektrumunda 491 nm dalgaboyu bandindaki diisiise konsantrasyonun

etkisinin diislik oldugu gézlenmistir. Bu sonuclar spin tuzaklama yontemiyle ESR’de
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yapilan testlerle uyumluluk gostermektedir. Hatirlanacagi iizere ESR 6l¢iimlerinde 1,
10 ve 100 g/L konsantrasyonlarda sirasiyla 7.78 uM, 7.67 uM ve 7.82 uM oksijen
radikali salimi yapildig1 tespit edilmis, c¢inko oksit konsantrasyonunun 100 kat
arttirtlmasiyla (1 g/L ve 100 g/L’lik numuneler karsilastirildiginda) bile kayda deger
bir farklilik goézlemlenmemistir. Floresinle gerceklestirilen bu deneye ait UV-vis
spektrumlar1 incelendiginde ¢inko oksitle reaksiyona sokulmayan floresinin 490
nm’deki rolatif absorbansi 0.73 iken 1, 10 ve 100 g/L ¢inko oksit igeren ¢ozeltilerin

absorbanslar1 sirasiyla ortalama 0.55, 0.53 ve 0.56 olarak belirlenmistir.

3.5.4.2 Kalsiyum Oksit Ile Yapilan Olgiimler

ESR ile yapilan 6l¢iimlerde kalsiyum oksidin oksijen radikali salim1 yaptigina dair
bir veri alinamamistir. DMPO spin tuzagi kullanilan deneylerde hidroksil ve
stiperoksit radikali, TEMP ile yapilan deneylerde singlet oksijen tespit edilememistir.
Bu durum {izerine floresin kullanilarak yeni bir deney diizenegi kurulmustur. UV 151k
altinda ve karanlikta 1 saat bekletilen 10 g/L kalsiyum oksidin floresin ¢6zeltisinin

absorbansina olan etkisi Sekil 3.77’de goriilmektedir.
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Sekil 3.77 Karanlikta (Solda) ve UV 1sik altinda (Sagda) 10g/L kalsiyum oksit ve floresinin 1 saatlik

etkilesimi sonucu olusan UV-vis spektrumu

ESR’de alinan sonuglara paralel olarak, 10 g/L kalsiyum oksidin 1 saat siireyle

etki etmesi sonucu floresinin bozunmasina neden olmadigr goriilmiistiir. Cinko
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oksidin aksine, 1 saatlik uygulama ile UV 15181n etkisinin de oksijen radikali salim1
tizerine etkisi olmadigr anlasilmistir. Bu bulgulardan yola ¢ikarak, kalsiyum oksit
konsantrasyonunun ve etkilesim siiresinin arttirilmasiyla floresinin bozunmasinda
degisiklik olabilecegi diistiniilerek 10-100 g¢g/L arasinda degisen kalsiyum oksit

konsantrasyonlarinda 24 saatlik deneyler yapilmistir ve bu deneylere ait sonuglar
Sekil 3.78’de goriilmektedir.
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Sekil 3.78 24 saatlik uygulama ile kalsiyum oksit konsantrasyonundaki degisimin floresinin UV-vis
spektrumuna etkisi

Kalsiyum oksitle yapilan deneylerde 6zellikle konsantrasyonun ve etki siiresinin
artmasmin floresinin pargalanmasina etkisinin oldugu goriilmektedir. 10 g/L
kalsiyum oksit igeren ¢ozeltilerdeki absorbans degerlerinde kayda deger bir
degisiklik gozlenmezken, 20 g/L konsantrasyonda bir miktar diisiis gozlenmis, 50
g/L ve 100 g/L’lik konsantrasyonlarda dikkat ¢eken bir diisiis tespit edilmistir. Metal
oksitlerle temas etmeyen floresinin 490 nm’deki rolatif absorbansi 0.73, 10 g/L ¢inko
oksit igeren ¢Ozeltinin absorbanst 0.73, 20 g/L ¢inko oksit igeren ¢dzeltinin
absorbansi 0.71 olarak tespit edilmistir. 50 g/L konsantrasyonda yaklasik %18lik bir
diisiis gozlenmis ve absorbans degerleri yaklasitk 0.60’a inmistir. 100 g/L
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konsantrasyondaki diisiis daha da serttir, %28’lik bir diisiis (ortalama 0.53)
gozlenmistir. Bu sonuglardan hareketle yiiksek konsantrasyonda kalsiyum oksidin

etki etmesi sonucu floresinde bozunmaya neden oldugu anlasilmaktadir.

Hatirlanacagi lizere ESR ile yapilan 6lglimlerde DMPO spin tuzagi ile kalsiyum
oksitten oksijen radikali salimi yapildigina dair bir veri elde edilememistir.
Hatirlanacag iizere kalsiyum oksidin DMPO’nun yapisint bozduguna iligkin veriler
onceki boliimlerde tartisilmistir. Floresindeki bozunma da bu verilerle paralel ¢izgide

goriinmektedir.

Sawai ve ekibi kalsiyum oksidin antibakteriyel etkisini arastirdiklari
caligmalarinda, kalsiyum oksit ve magnezyum oksit gibi seramik tozlarinin bir ¢cok
katalizor reaksiyonunda kullanildigini ve bu ozelliklerinin elektron dondrii olarak
davranmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Siiper oksit anyonunun oksijen
molekiiliiniin bir elektron alarak indirgendigi ve olasi oksijen radikali kaynaginin
sulu ortamdaki ¢6ziinmiis oksijen olabilecegi one siiriilmiistiir (Sawai ve ark. 2001).
Sawai ve ekibinin bir diger ¢alismasinda (Sawai ve ark., 1996) ZnO, MgO ve CaO
seramik tozlarindan oksijen radikali saliminin tespiti amaciyla kemiluminisans
analizi ve oksijen elektrodu analizi ger¢eklestirmislerdir. Kimyasal prob olarak fenil-
10-metil-akridinyum-9-karboksilatflorosiilfonat (PMAC) kullanmiglar ve mikro
plaka okuyucu kullanarak calismislardir. Magnezyum ve kalsiyum oksit ile oksijen
elektrodu yontemiyle yapilan Olclimlerde oksijen radikali tespit edilemezken
kimyasal prob yardimiyla oksijen radikali salimin tespit etmislerdir (Sawai ve ark.,
1996). Oksijen reaksiyonlar1 metal oksit tozlarmin yiizeylerindeki aktif indirgen
gruplarla iliskilendirilmektedir. (Baird ve ark., 1972). Ayrica, Sawai ve ekibi toprak
alkali metallerin oksitlerinin yiizeyi OH" tabakasiyla kapli oldugunu belirtmislerdir.
lizuka ve Tanabe’nin MgO, CaO ve SrO yiizeylerinde piridinin dimerizasyonu
tizerine yaptiklart calismada kalsiyum oksit ve magnezyum oksit yiizeyinde Oy

radikalinin ESR ile tespit edildigi bildirilmistir (lizuka ve Tanebe, 1975).

Gortilecegi lizere, literatiirde yer alan ¢aligmalarda kalsiyum oksit ve magnezyum
oksit yiizeylerinde oksijen radikalleri olusumuna dair Onemli bulgular vardir.

Floresin ile yapilan deneylerde floresinin absorbansinin diistiigli dolayisiyla bozunma
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gerceklestigi ortadadir. Bu sonuglar literatlirde yer alan bilgiler ve bu tez ¢aligsmasi
kapsaminda gergeklestirilen deneyler 1s18inda degerlendirildiginde, floresindeki bu

bozunmanin oksijen radikalleri vasitasiyla gerceklestigi diistiniilmektedir.

3.5.4.3 Magnezyum Oksit Ile Yapilan Olciimler

Magnezyum oksidin floresin ile UV 1s1k etkisinde ve karanlikta etkilesimi ile elde
edilen UV-vis spektrumu Sekil 3.79°da goriilmektedir. 10 g/L magnezyum oksit
konsantrasyonunda 1 saatlik uygulama ile floresinin absorbansinda bir degisim
olmadig1 saptanmistir. UV 15181n da absorbans 6zellikleri iizerinde bir etkisi olmadigi

gorilmiustir.
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Sekil 3.79 10 g/L MgO konsantrasyonda ve 1 saat etkilesim siiresinde UV etkisi altinda ve karanlikta

floresin absorbansindaki degisim

Floresin ile yapilan testlerde elde edilen veriler 1s18inda magnezyum oksit
yiizeyinden oksijen radikali salimi yapilip yapilmadigmma dair bir yorum
yapilamamistir. Bunun {izerine konsantrasyon ve etkilesim siirelerinin arttirilmasinin

floresin spektrumunda yapacagi degisiklikler arastirilmistir. Magnezyum oksidin,
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floresinle karanlikta, 24 saat siireyle ve farkli konsantrasyonlarda etkilesimi sonucu

elde edilen UV-vis spektrumu Sekil 3.80’de goriilmektedir.
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Sekil 3.80 Farkli konsantrasyonlarda MgO ile 24 saat etkilesim siiresi sonrasi floresin absorbansindaki

degisim

Sekil 7°de goriildiigi iizere etkilesim siiresinin uzamasi ve konsantrasyonun 100
g/L gibi yiiksek seviyelere ¢ikmasi dahi floresin absorbansinda diisiise neden
olmamistir. Bu nedenle floresin ve magnezyum oksit etkilesiminden yola ¢ikarak
magnezyum oksidin degisen konsantrasyonlarinda, farkli bekleme stirelerinde ve UV
151k etkisi altinda veya karanlikta oksijen radikali salim1 yapti§ina veya yapmadigina

dair bir yorum yapmak miimkiin degildir.

3.6 Kaplamada Fiizyonun ve Katmanlar Arasi Adezyonun Degerlendirilmesi

Kaplamada flizyonun degerlendirilmesi i¢in kullanilan ASTM D 4005-92
standard1 gorsel degerlendirmeye dayanan bir test yontemidir. Islem sonrasinda
yiizeydeki ¢atlak, delik, ayrilma v.s. durumlar gézlenir. Bu standart uyarinca isleme

tabi tuttulan kumas goriintiileri Sekil 3.81 — 3.83’te sunulmustur.
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Sekil 3.81 %20 magnezyum oksit katkilt numunenin analiz 6ncesi ve sonrast mikroskop goriintiileri
(A: Islem gérmemis numunenin kesit goriintiisii, B: Islem goérmiis numunenin kesit gériintiisii, C:

Islem gérmemis numunenin yiizey gériintiisii, D: Islem gérmiis numuinenin yiizey goriintiisii)

Sekil 3.82 %35 ¢inko oksit katkili numunenin analiz 6ncesi ve sonrasi mikroskop goriintiileri (A:

\"

Islem gdérmemis numunenin kesit goriintiisii, B: Islem gormiis numunenin kesit goriintiisii, C: Islem

gdrmemis numunenin yiizey goriintiisii, D: Islem goérmiis numuinenin yiizey goriintiisii)
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Sekil 3.83 %20 kalsiyum oksit katkili numunenin analiz 6ncesi ve sonrast mikroskop goriintiileri (A:
Islem gérmemis numunenin kesit goriintiisii, B: Islem gormiis numunenin kesit goriintiisii, C: Islem

gérmemis numunenin yiizey goriintiisii, D: Islem gérmiis numuinenin yiizey goriintiisii)

Cinko oksit ve magnezyum oksit katkili kaplama ylizeylerinde herhangi bir
deformasyon gorilmemektedir. Kalsiyum oksit katkili kaplama yiizeyinde ise mikro
deformasyonlar dikkat ¢ekmistir. Fakat {i¢ metal oksidin katkilandigi numuneler ayr1
ayr1 incelendiginde, tist kaplama katmani ile taban kaplamasi arasinda herhangi bir
ayrilma gézlenmemistir. Buradan hareketle, antibakteriyel etki gosteren iist katmanla
alt polimer katmani arasindaki adezyonun ihtiyaglara cevap verecek yeterlilikte
oldugu anlagilmaktadir. Bu sonuglar antibakteriyel etkinligin yikamaya karsi
degisiminin incelendigi testlerle de uyumluluk gdstermektedir; tekrarli yikamalar

sonucu antibakteriyel etkinlikte diisiis olmamustir.

3.7 FT-IR (Fourier Transformed Infrared Spectometry) Analizleri

FTIR, kimyasal yapilarin c¢alisilmasinda Onemli bir aragtir. IR spektrum
incelenerek kimyasal yap1 ve diger kimyasal bilesenlerle etkilesimler hakkinda fikir
sahibi olmak miimkiindiir (Ramesh ve ark., 2007; Silva ve ark., 2011). Bu tez

calismasi kapsaminda, metal oksit katkisinin kaplama polimerinin kimyasal yapisi
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tizerindeki etkilerinin irdelenebilmesi i¢in FTIR analizleri yapilmistir. Sekil 3.84°te
kalsiyum oksit katkili Sekil 3.85’te ¢inko oksit katkili polimerik kaplamalara ait
FTIR spektrumlar1 gériilmektedir.
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Sekil 3.85 Kalsiyum oksit katkili polimerik kaplamanin FTIR spektrumu

Metal oksit katkilanmamis PVC numunelerinin (Kontrol) FTIR spektrumlar
literatiirdeki calismalarla ortiismektedir (Ramesh ve ark., 2007; Silva ve ark., 2011;
Tabb ve Koenig, 1975). 2916 cm™ dolayinda C-H gerilme titresimi, 1721 cm™
dolaylarinda C=0 gerilme titresimi, 833 cm™’de C-Cl gerilme titresimi, 1272 cm’
“de CH sallanma titresimi, 611 cm™ dolayinda cis-CH dalgalanma titresimi, 743 cm’
L de CH diizlem dis1 ag1 biikiilmesi tespit (Ramesh ve ark., 2007; Silva ve ark., 2011;
Tabb ve Koenig, 1975). Kalsiyum oksit katkilt numunede 3641 cm ™ de elde edilen
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pik CaO varligin1 gostermektedir (Nasrazadani ve Eureste, 2008). Kalsiyum oksit

konsantrasyonunun artmasiyla pik alaninda artis oldugu goériinmektedir.
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Sekil 3.86 Cinko oksit katkili polimerik kaplamanin FTIR spektrumu

Kalsiyum oksit katkist  %20’nin iizerine ¢iktiginda kaplanmis tekstil
materyallerinde zamanla kivrilma ve kaplamada sertlesme gozlemlenmistir. Farkl
konsantrasyonda kalsiyum oksit iceren kaplanmis Orneklerin kivrilmalar1 Sekil
3.87’de goriilmektedirYiiksek miktarda kalsiyum oksit katkisinin polimer pastasina
eklenen plastiklestiricinin etkisini azaltarak kaplama polimerinin camsi1 gegis
sicakligin1 (Tg) ylikseltmesinin bu duruma neden oldugu diisiiniilmistiir. FTIR

spektrumlari incelenerek konuyla ilgili yorum yapmak miimkiindiir.
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Sekil 3.87 Farkli konsantrasyonlarda kalsiyum oksit katkilanan numunelerde meydana gelen kivrilma

Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi Konseyi plastiklestiricileri,
“plastiklerle birlikte kullanilarak plastiklerin esneklik, ¢alisilabilirlik ve gerilebilirlik
gibi 6zelliklerini gelistiren maddeler” olarak tanimlar (Daniels, 2009). PVC polimer
zincirindeki her bir monomer polar karbon-klor bagi igerir. Bu yapisal ozellik
sayesinde plastiklestiricilerin aromatik halka veya ftalat esterleri gibi polar kisimlari
polimere van der Waals kuvvetleriyle ve dipol-dipol etkilesimleriyle baglanirlar
(Daniels, 2009). Tabb ve Koenig ve Silva ve ekibi FTIR spektrumunda transmitans
veya absorbansta 1730 cm™ dolayinda gozlenen pikin plastiklestirici kaynakli C=O
bagindan dolay1 ortaya ¢iktigini belirtmislerdir. Deneysel ¢alismalar incelendiginde
plastiklestiricinin etkisiyle 1730 ¢cm™ dolayindaki pik alanin arttigi agik olarak
goriilmektedir (Silva ve ark., 2011; Tabb ve Koenig, 1975).

Sekil 3.85’te kalsiyum oksit katkili kaplama malzemelerinin FTIR spektrumlari
incelendiginde, %35 Kkalsiyum oksit katkisiyla birlikte 1721 cm™deki pikin
siddetinin dramatik bir diisis gosterdigi dikkat ¢cekmektedir. %15 kalsiyum oksit
katkisinda ise belirgin bir diisiis yoktur. Aym1 durum c¢inko oksit katkist i¢in de
gecerlidir fakat %35 cinko oksit katkisindaki diisiis %35 kalsiyum oksit katkis1 kadar
keskin degildir. Zaten ¢inko oksit ve magnezyum oksit katkilanan kaplamalarda,
incelenen konsantrasyonlarda, herhangi bir deformasyona rastlanmamistir. Bu durum
FTIR sonuglartyla uyumludur. Bununla birlikte, %35 kalsiyum oksit katkil
numunede diger piklerin de diistiigli gézlemlenmistir. Bunun nedeninin yiizeydeki
yogun kalsiyum oksit tabakasi oldugu diisiiniilmektedir. 1721 cm ™ deki pikteki
diististin hem bu fenomenden hem de plastiklestiricinin etkisinin azalmasindan

kaynaklaniyor olmas1 miimkiindiir
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BOLUM DORT
SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu tez c¢alismasinda oncelikli olarak yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahip
polimerik kapli kumasglarin iretilmesi ve antibakteriyel aktiviteye neden olan
mekanizmanin incelenmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda, kalsiyum oksit, ¢inko oksit
ve magnezyum oksit metal oksit tozlari antibakteriyel katki maddesi olarak

kullanilmustir.

Oncelikle tek katmanli kaplamalarla ¢alisilmistir. Tek katmanli kaplamalar hem
uygulama kolaylig1 saglamasit hem de maliyeti diislirmesi agisindan énemlidir. Tek
katmanli kaplamalarda kaplamanin mekanik 6zellikleri kot etkilendigi icin yiiksek
konsantrasyonlara ¢ikilamamistir. En yiiksek metal oksit katki orami % 1,5
seviyesinde kalmistir. Bu durum antibakteriyel etkinligi olumsuz etkilemistir. Metal
oksitlerin antibakteriyel aktivite gosterebilmeleri i¢in bakteri ile temaslari elzem
oldugundan dolay ylizeyde olabildigince yogun metal oksit varligi olmas1 gerektigi
kanaatine varilmistir. Diisiik konsantrasyonda yiizeydeki metal oksit miktar1 yetersiz
oldugundan ¢ok yiiksek antibakteriyel degerlere ¢ikilamamistir. Ornegin % 0,7 ginko
oksit iceren numunelerle yapilan tekrarli deneylerde antibakteriyel etkinlik % 67’ye
kadar ¢ikmis olsa da hi¢ antibakteriyel 6zellik géstermeyen numuneler de olmustur.
Bunun {izerine konsantrasyonun arttirtlmasi yoluna gidilmistir. % 1,5 ¢inko oksit
katkisi ile % 36 antibakteriyel etkinlik elde edilmistir. Magnezyum oksit ve kalsiyum
oksit katkisi i¢in de benzer durum gozlenmistir. %1,5° kadar c¢ikan

konsantrasyonlarda %100 antibakteriyellik elde edilememistir.

Antibakteriyel etkinligi arttirmanin yolunun katki maddesinin yiizeydeki
konsantrasyonuun arttirtlmasi  oldugu disiinilmiistir. Bu amagla, yiiksek
konsantrasyonda (%35’e¢ kadar) metal oksit igeren ikinci kaplama katmani
uygulanmistir. Bu katmanin antibakteriyel fonksiyonellik saglamasi amaglanmustir.
Ikinci katman ¢ok ince yapida tasarlandif1 i¢in kaplamanin mekanik 6zelliklerini
bozmamistir. Bu sayede %35 ¢inko oksit iceren kaplamada %99,99, %5 magnezyum

oksit iceren kaplamada %99,99 ve %10 kalsiyum oksit igeren kaplamalarda %99,99
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antibakteriyel etkinlik saglanmistir. Bu denli yiiksek antibakteriyel etkinlige ¢ikilmis
olmasi, ¢calismanin bu agidan basartya ulastiginin gostergesidir. Dikkat ¢eken nokta,
kalsiyum oksit ve magnezyum oksit ile ¢inko okside gore daha diisiik
konsantrasyonlarda %99,99 antibakteriyel etkinlige ulasilmis olmasidir. Bu noktadan
degerlendirildiginde, magnezyum oksit ve kalsiyum oksidin tekstil kaplamalarinda
antibakteriyel katki maddesi olarak kullanimi hem uygulama kolayligi hem de
maliyetlerin daha diisiik olmas1 acisindan daha avantajlidir. Kalsiyum oksit ile %15
ve tizerindeki oknsantrasyonlarda %100 antibakteriyel etkinligin elde edilmis olmasi
da kayda deger bir baska noktadir. Magnezyum oksit ile %35 konsantrasyondan
itibaren %99,99 antibakteriyel etkinlige ulasilmasina ragmen incelenen higbir
konsantrasyonda %100 etkinlik saglanamamistir. Yani antibakteriyel testlerde
hayatta kalan az sayida koloni tespit edilmistir. Bu acidan degerlendirildiginde, bu
tez caligmasi kapsaminda incelenen {li¢ metal oksit tozundan kalsiyum oksit 6n plana
¢ikmaktadir. %10-20 kalsiyum oksit katkis1 antibakteriyel kaplamalar i¢in tavsiye
edilmektedir. FTIR analizlerinden elde edilen veriler dogrultusunda %20 {izerindeki
kalsiyum oksit konsantrasyonlarinda, plastiklestiricinin etkisinin soniimlenmesinden
dolay1 kaplanmig malzemelerde kivrilma ve sertlesme meydana geldigi anlagiimistir.
Bu nedenle %20 tizerinde kalsiyum oksit katkis1 6nerilmemektedir. Yapilan fiizyon
testlerinde ¢ift katli kaplamalarda katmanlarin birbirinden ayrilmamasi1 adezyonun

yeterli diizeyde oldugunu gostermistir.

Antibakteriyel mekanizmanin anlasilmasi gelecek calismalarda antibakteriyel
etkinligin arttirilmasi, kullanilan malzemenin etkili olacagi mikroorganizmalarin
tahmin edilmesi, kullanicinin sagliginin korunmasi ve etki mekanizmasi baz alinarak
yeni test yontemleri gelistirilmesi gibi konularda aydinlatici olacaktir. Bu tez
caligmas1 kapsaminda kullanilan metal oksit tozlarinin antibakteriyel etki
mekanizmasinin arastirilmasi i¢in yapilan ¢alismalarda elde edilen veriler literatiirle
paralel ¢izidedir. Elde edilen veriler antibakteriyel etkinligin 6nemli dlgiide oksijen
radikallerinden kaynaklandigini diisiindlirmektedir. ESR teknigi ve DMPO spin
tuzag1 kullanilarak yapilan analizlerde ¢inko oksit tozunun karanlikta ve UV 151k
etkisi altinda siiper oksit veya hidroksil radikalleri salimma neden oldugu

anlasilmistir. UV 1sikla uyarilan ¢inko oksit ¢ok daha yiiksek miktarda oksijen
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radikalinin ortaya c¢ikmasina neden olmustur. Magnezyum oksit ise DMPO’nun
oksitlenmesine neden olarak DMPO-OH spin bilesigi sinyalinden daha farkli bir
sinyal elde edilmesini saglamistir. Kalsiyum oksitle yapilan deneylerde sasirtici bir
sonugla karsilasilmistir. Kalsiyum oksidin oksijen radikali salimina neden oldugu
ESR disindaki farkli yontemlerle literatiirde gosterilmis oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
bu calismada uygulanan floresin ve DCFH-DA problariyla da kalsiyum oksidin
oksijen radikali salimi yaptifina dair bulgular alinmistir. Fakat, spin tuzagi
kimyasallar1 olan DMPO ve TEMP ile ESR’de yapilan deneylerde siiperoksit,
hidroksil ve singlet oksijen radikallerinin izlerine rastlanamamistir. Bunun {izerine
uygulanan kontrollii deneylerde kalsiyum oksidin DMPO’nun yapisin1 bozarak
oksijen radikalleriyle spin bilesigi olusturamayacak hale dontistiirdiigii anlagilmistur.

Bu sonug, literatiirde bulunmayan bir bilgi olarak dikkat c¢ekicidir.

Cinko oksit iceren kaplanmig numuneler DMPO ile etkilesime sokularak ESR
Ol¢iimleri yapilmistir. TEMPO spin etiketinin bilinen konsantrasyonlarinda alinan
Olctimlerle olusturulan kalibrasyon egrisi kullanilarak salinan oksijen radikali miktari
hesaplanmistir. UV 151k altinda yapilan deneylerde %10, %20 ve %35 ¢inko oksit
igeren numunelerden salinan oksijen radikali miktarlar1 antibakteriyel aktiviteleriyle
uyumlu olarak sirasiyla 0,16 uM (%79,25 antibakteriyel aktivite), 0,24 uM (%94,36
antibakteriyel aktivite) ve 0,32 uM (%99,99 antibakteriyel aktivite) olmustur. Bu
sonuglarin antibakteriyel aktivete ile oksijen radikali salimi arasindaki baglantiy1

vurgular nitelikte oldugu diisiiniilmektedir.

DCFH-DA kullanilarak mikro plaka okuyucu ve floresan mikroskopta yapilan
deneyler kullanilan metal oksit tozlarmin L. Innocua tiirii bakteri hiicresi igerisinde
oksidatif strese neden oldugunu gdstermistir. DCFH-da ile yapilan deneyler ESR
sonuclarint dogrular niteliktedir. Dikkat ¢ekici olan nokta, mikroplaka okuyucu ile
yapilan deneylerde en yiiksek rolatif 151k yogunlugunun kalsiyum oksit ile elde
edilmesi olmasidir. DCFH-DA ile yapilan deneylerde en yiiksek 1simanin kalsiyum
oksit ile elde edilmesi, %100 antibakteriyel etkinlige yalnizca kalsiyum oksitle
ulagilabilmis olunmasini ac¢ikliga kavusturdugu diisiiniilmektedir. Ayrica bu sonuglar,

DMPO’nun kalsiyum oksit varliginda spin bilesigi olusturamayacak konuma
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gelmesinin de yiiksek miktarda salinan oksijen radikallerinin DMPO’nun yapisini

bozmus olabilecegi fenomeni ile agiklanabilecegini diislindiirmektedir.

UV-vis spektrometrede yapilan 6l¢iimlerde karanlikta kalsiyum oksitle ve UV 151k
altinda ¢inko oksitle etkilesime sokulan floresinin absorbansinda diisiis oldugu
kaydedilmistir. Cinko oksit konsantrasyonunun absorbanstaki diisiise 6nemli etkisi
olmadig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte, kalsiyum oksit konsatrasyonunun floresinin
absorbansindaki diisiiste 6nemli bir parametre oldugu anlasilmistir. Diger bulgular ve
literatiir calismalar1 g6z Oniinde bulunduruldugunda floresinin absorbansindaki

diisiisiin oksijen radikalleriyle baglantili oldugu sonucuna varilmistir.

FT-IR sonuglart degerlendirildiginde, yiiksek miktarda kalsiyum oksit katkisinin
plastiklestiricinin etkisini olumsuz etkileyerek sertlesmeye ve kaplama yapisinda

kivrilmaya neden oldugu anlagilmaistir.

Kalsiyum oksit, magnezyum oksit ve ¢inko oksit ucuz olmalari, insan sagligina
zararli etkileri olmamasi, gida iriinlerinde temasinda sakinca bulunmamasi ve yerli
kaynaklarla tiretilebiliyor olmalar1 agisindan antibakteriyel katki maddesi olarak 6ne
cikmaktadirlar. Bu tez kapsaminda elde edilen veriler sayesinde bu metal oksit
tozlarinin PVC polimeriyle uyumlu bir sekilde kullanlabilecegi ve L. innocua tiirii
bakterilere karsi olduke¢a etkili olduklar1 goriilmiistiir. Gelecek caligmalarda farkl
polimer ve bakteri kombinasyonlariyla arastirmalar yapilmasi bu metal oksitlerin

Kullanim alanlarmin genisletilmesi konusunda faydali olacaktir.

Tiim bu bilgiler 15181nda, %15-20 konsantrasyonda kalsiyum oksit katkisiyla
antibakteriyellik agisindan en iyi sonuclarin almabilecegi goriilmiistiir. Ince ve
kalsiyum oksit iceren fonksiyonel ikinci katmana sahip iki katmanli kaplama
yapisinin uygulanabilir oldugu tespit edilmistir. %5-25 magnezyum oksit katkisi ile
Listeria innocua’ya kars1 %99 antibakteriyallik elde edilmistir. Diger bakteri tiirleri
icin bu konsantrasyon araliginin kullanilmas1 uygundur. Herhangi bir bakteri tiiriine
kars1 %5 magnezyum oksit katkisi ile diisliik antibakteriyel etkinlik elde edilme
thtimaline kars1 konsantrasyon yiikseltilebilir. Cinko oksitle Listeria innocua’ya karsi

%35 konsantrasyonda %99 antibakteriyel etkinlik elde edilmesine karsin diger
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bakteri tiirlerine karsi daha diisiik konsantrasyonlarda daha yiiksek etki saglanmasi

olasidir.

Elde edilen veriler, bu ii¢ metal oksit tozunun antibakteriyel etki mekanizmalarina
1s1k tutmustur. Kullanilan bir antibakteriyel katki maddesinin etki mekanizmasinin
bilinmesi antibakteriyel etkinligin arttirtlmasi, uygun konstriiksiyon sec¢imi, yeni test
yontemleri gelistirilmesi v.s. konular agisindan 6nemlidir. Gelecek c¢aligmalarda bu
konular iizerine egilinmesinin yararli olacag diisiiniilmektedir. Ornegin bu ¢alismada
cinko oksit iceren kaplanmis numune iizerinden salinan oksijen radikali
konsantrasyonu belirlenmistir. Bu yontemle hizli sonuglarin alinabilecegi yeni bir
test metodu gelistirilmesi olasidir. Gelecekte yapilacak ve direk olarak bu konuya
odaklanmis spesifik ¢alismalar oksijen radikali konsantrasyonu ve antibakteriyel

etkinlik arasinda direk bir korelasyon kurulmasina yardimci olacaktir.
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