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OZET

FOTOSENSITIiZOR BOYAR MADDE iCERIKLi GORUNUR ISIKTA UZUN
SURELI ETKILI ANTIBAKTERIYEL KAPLAMALARIN ELDE EDIiLMESI

Ramazan USLU

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Yrd. Dog¢. Dr. Esin AKARSU
Temmuz 2017, 94 sayfa

Bu calismada fotosensitizor (FS) boyar madde igerikli sol-jel yontemiyle
sentezlenen inorganik-organik hibrit, floresan lamba ile aktive edilen antibakteriyel
kaplamalar elde edildi. FS boyar madde olarak genis spektrumlu antibakteriyel
ozelliginden dolayr Toluidin Mavisi O (TBO), Metilen Mavisi (MB) ve Rose Bengal
(RB) kullanildi. FS boyar maddeler dimetilsiilfoksitte (DMSO) ¢6ziindiikten sonra 3-
izosiyanatopropiltrietoksisilan (IPTES) ile modifikasyonu gerceklestirildi. Daha sonra
3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GLYMO) ve farkli silan bilesikleri igeren baglayici
sistemleri kullanilarak, IPTES ile modifiye edilen boyar maddeleri i¢ceren kaplama
¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler kullanilarak cam yiizeyleri daldirma yontemiyle
kapland1 ve 1sisal olarak sertlestirildi. Kaplamalarin, farkli siirelerde giinlilk hayatta
kullanilan floresan lamba ile aktivasyonun saglanmasiyla antibakteriyel aktiviteleri
Escherichia coli (Gram negatif) ve Staphylococous aureus (Gram pozitif) bakteri
tiirlerine karsi incelendi.

Kaplamalarin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde sertlik testi, tutunma testi ve
su igerisinde bekletildiginde fiziksel Ozelliklerinde degisimin olup olmadiginin
gozlenmesi gibi yontemler kullanildi. FS boyar maddelerin IPTES ile modifikasyonu
FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ile aydinlatildi. Kaplamalarin karakterizasyonu i¢in 151k
gecirgenliginin belirlenmesinde UV-VIS-NIR, kaplama morfolojisi ve kaplama
kalinligiin belirlenmesinde SEM, elementel kompozisyonun belirlenmesinde EDX
teknikleri kullanildu.

Sonu¢ olarak, mekanik Ozellikleri giinlilk yasamin sartlarina dayanacak
seviyede olan, su ve kimyasal madde kullanmadan kendiliginden hijyen saglayan, beyaz
1s1ikta uzun siireli etkili, antibakteriyel 6zellige sahip kaplama materyali gelistirildi.

ANAHTAR KELIMELER: Antibakteriyel kaplama, Fotosensitizér boyar
madde, Singlet oksijen, Sol- jel
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ABSTRACT

PHOTOSENSITIZER DYED MATERIAL CONTENT OBTAINING LONG-
TERM EFFECTIVE ANTIBACTERIAL COATING IN VISIBLE LIGHT
Ramazan USLU

MSc Thesis in Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Esin AKARSU
July 2017, 94 pages

In this study, antibacterial coatings, inorganic-organic hybrid, activated by
fluorescent lamps and synthesized using a photosensitizer (PS) dye-containing sol-gel
method, have been obtained. Toluidine Blue O (TBO), Methylene Blue (MB) and Rose
Bengal (RB) have been used because of its broad spectrum antibacterial properties as
PS dye material. Investigation of antibacterial properties of coatings have conducted
against Escherichia coli (Gram negative), Staphylococous aureus (Gram positive)
bacteria strain. In this study, modifications of PS dye material have been performed
with 3-isocyanatopropyltriethoxysilane (IPTES) in Dimethylsulfoxide (DMSO). Then,
using a binder system containing 3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) and
different silane compounds, have been prepared with coating solutions containing
IPTES modified dye materials, this coating solution used glass surfaces have been
coated by dipping method followed by curing process. Antibacterial activities have been
investigated by activating the coatings with ordinary fluorescent lamps in different time
periods.

Hardness tests, adhesion tests, observations of changes in physical properties in
water have been used to determine the physical properties of the coatings. The
modification of the PS dye material with IPTES has been characterized by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), *C and *H Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy. UV-VIS-NIR Spectroscopy has been used for determining the light
transmittance the characterization of the coatings, SEM techniques have been used for
determining the coating composition morphology and coating thickness, EDX have
been used for determining elemental composition.

Consequently, an antibacterial coating material which has a long term effect
under white light and sufficient mechanical properties to endure the conditions of daily
life and which can provide self-hygiene without using water and chemicals.

KEYWORDS: Antibacterial coating, Photosensitizer dye material, Singlet oxygen,
Sol-gel
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ONSOZ

Patojenik bakterilerden kaynaklanan hastaliliklar son zamanlarda ciddi oranda
saglik problemi ve yasam sorunu haline gelmistir. Bdylelikle bir¢ok ¢alisma
antibakteriyel kaplamalar {lizerinedir ve bu kapsamda bu hastaliklar1 en aza indirmek
tizere ¢aligmalar yapilmaktadir.

Tez caligmalarimda, bilgi ve deneyimi ile beni yonlendiren, yardimini ve sabrini
esirgemeyen, danigman hocam Sayin Yrd. Dog. Dr. Esin AKARSU’ya,

Ekibinde ¢alismaktan onur duydugum hocam Sayin Prof. Dr. Ertugrul ARPAC’a,

Caligmalarim esnasinda tecriibe ve bilgisiyle her zaman yardimecr olan, hocam Sayin
Yrd. Dog. Dr. Murat AKARSUya,

Caligmalarimda  yardimlarimi  hicbir zaman esirgemeyen, gostermis olduklar
hosgoriilerinden dolayr Akdeniz Universitesi Sol-Jel Laboratuvarindaki ¢alisma

arkadaslarima,

Hayatimin her asamasinda sevgilerini ve desteklerini her zaman hissettigim, egitim
hayatim boyunca her zaman yanimda olan, bana inanan aileme,

En icten duygularimla tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Giliniimlizde artan niifus ve c¢evre sorunlart bir¢ok hastaligi beraberinde
getirmektedir. Bu sorunlardan biri enfeksiyon hastaliklaridir. Giinliikk yasamda insanlar,
bakteri, virus, kiif gibi mikroorganizmalar tarafindan sik sik enfekte olurlar (Sharverdi
vd 2007) ve mikrobiyal enfeksiyonlarin tedavisi olduk¢a zordur (Siedenbbiedel ve
Tiller 2012).

Bakteri, virus, mantar gibi patojenik mikroorganizmalar insan yasamini siirekli
tehdit etmelerinden dolayr diinya ¢apinda onemli endise olmaya devam etmektedir.
(Elfakhri 2014). Organizma ve cevresel durumlara bagli olarak patojenler, yiizeylerde
uzun stireli yasayabilir (Foster vd 2012).

Modern toplumda, mikrobiyal enfeksiyonlarin kontrolii ¢ok onemli konudur
(Siedenbbiedel ve Tiller 2012). Multidirencli bakterisidal tiirler, mantarlar, parazitler
gibi ilaca direncli patojenlerin yeniden ortaya ¢ikmasi ve ortaya ¢ikist hakkinda giderek
artan bir endise vardir (Duran vd 2010).

Bakteriler, nesneler tizerinde, havada, ¢evremizde, insan viicudunda bulunabilir.
Bakterilerde, insan viicudunda hastaligin bulunmamasi koloni olarak adlandirilir. Fakat,
insanlar yiyeceklerden, sudan, diger yaralardan, patojenik bakterilerden enfeksiyon
kapabilirler. Patojenik bakteriler, ana hastaliga neden olanlardan bir tanesidir (Herriman
2011). Tarihsel olarak bakteriler, en 6liimciil hastaliklara ve insan uygarliginin yaygin
salginlarinin bazi nedeni olmustur (Todar 2012a).

Mikroorganizmalarin sebep oldugu kotii kokularin, leke olusumlarinin, patojenik
etkilerinin, artan halk bilinci ile, tibbi cihazlar, saglik hizmetleri, hijyenik uygulamalar,
su aritma sistemleri, hastane, dis cerrahi ekipmanlari, tekstil, gida paketleme ve
depolama gibi bir¢ok alanda antibakteriyel materyale ihtiya¢ artmaktadir (Shahidi ve
Wiener 2012). Bu nedenle, cihazlarda, laboratuvarlarda, ameliyathanelerde bu
mikroorganizmalart 6nlemek icin yiiksek verimli ve diisiik maliyetli antibakteriyel
ylizey islemleri ve kaplamalarin arastirilmasinda biiyiik ilgi vardir (Rivero vd 2011).

Bakteriler tarafindan yiizeylerin kolonizasyonu yaygin olarak ortamda gortiliir.
Bu kolonizasyon, modern c¢agda kullanilan malzemelerde ortaya ¢iktiginda bu zarar
verici bir islemdir (Webb vd 2015). Antibakteriyel aktivite, lokal olarak bakteriyi
oldiiren ya da biiylimesini yavaslatan bilesiklerle ilgilidir (Hajipour vd 2012). Diinya
capinda, bakterilerin antibiyotige olan direnglerinin artmasi alternatif antibakteriyel
ajanlarin gerekliliginin altin1 ¢izmektedir (Schastak vd 2010). Antibakteriyel ajanlar,
tekstil endiistrisi, su dezenfeksiyonu, ila¢ ve gida paketleme (Hajipour vd 2012),
hastane, ev, endiistri binalar1 (Elfakhri 2014) gibi birgok alanlarda kullanilmaktadir.

Antibakteriyel uygulamalarda birgok bilesik ve dezenfektanlar kullanilmaktadir.
Antibakteriyel madde olarak Kuaterner Amonyum, Triclosan, Bakir (Cu), Giimiis (Ag)
(Rivero vd 2011), Titanyumdioksit (TiO2) (Jesline vd 2015), Benzalkonyum kloriir
(Cowan vd 2003), Alkoller, Fenoller (McDonnell ve Russell 1999) gibi bir¢ok bilesik
ve dezenfektan kullanilir.
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Cilt kanseri tedavisi (Swavey and Tran 2013), dis hekimligi alan1 (Konopka ve
Goslinsk1 2007) gibi fotodinamik tedavide, kumaslarda (Lambordi ve Chuchawin
2014) kullanilmasmin yani sira antibiyotige direngli bakterileri dldiirmek i¢in umut
verici bir yaklagim olan fototoksik reaksiyonlar1 tetikleyen fotosensitizan ile 151k 6nemli
unsurlardir (Schastak vd 2010).

Glinlimiizde antimikrobiyal kaplamalar, biyokontaminasyonu Onlemek igin
pratik bir 6neme sahiptir (Mahltig vd 2004). Bakterilerin ¢ogalmasi ve biiyiimesini
siirlandirmak ya da engellemek i¢in herhangi bir malzeme veya ajan {izerine uygulama
yapilir (Webb vd 2015). Bu uygulamalar, kateterlerin mikrobiyal korunmasi, ahsap
korunmasi, yiyeceklerin korunmasi i¢in test edilmistir. Bu nedenle, son yillarda
antimikrobiyal Ozelliklere sahip farkli sol-jel sistemleri gelistirilmistir (Mahltig vd
2004).
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2. KURAMSAL BIiLGILER ve KAYNAK TARAMALARI
2.1. Antimikrobiyal Ajanlar ve Dezenfektanlar

Son yillarda, patojenik bakterilerin antimikrobiyal direnglerinin ortaya ¢ikmasi
(Jesline vd 2015), bakterilerin bakterisitlere ve antibiyotiklere karsi direnglerinin
artmasi (Sondi ve Solopek-Sondi 2004) 6nemli saglik problemidir.

Antimikrobiyal ajanlar bulasic1 hastaliklarin ve patojenlerin  yayilmasiin
kontroliinde 6nemli rol oynamaktadir. Bakteriyal yiiklerin azalmasinda hemen harekete
gecer ve uzun sireli etkili olmasi istenilen Ozelliktir. Boylece bakterinin yeniden
cogalmast ve kolonizasyonunun Onlenmesi saglanir (Wakshlak vd 2015). Bazi
antimikrobiyal ajanlar son derece tahris edicidir ve yeni tip giivenli, diisiik maliyetli
biyosidal malzemelerin formiiliiniin bulunmasimin yolu ile ¢ok fazla ilgilenilmektedir
(Sondi ve Solopek-Sondi 2004). Birgok farkli tip antimikrobiyal ajanlar mevcuttur ve
medikal, veteriner, dis ve diger alanlarda ¢esitli amaglarda hizmet vermektedir (L
Moore ve N Payne 2008).

Antiseptikler ve dezenfektanlar, hastanelerde ve diger c¢esitli saglk
hizmetlerinde ve sert yiizey uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir. Ozellikle, hastane
enfeksiyonlarinin dnlenmesinin ve enfeksiyon kontrol uygulamalarinin bir parcgasidir.
Yiyeceklerde ve genel tiiketici pazarlarinda potansiyel mikrobiyal kontaminasyon ve
enfeksiyon riski lizerine artan endiseler, halk tarafindan antiseptik ve dezenfektanlarin
kullaniminin artisina izin vermektedir.

Genis kapsamli aktif kimyasal ajanlarin (biyositler) bircogu yiizyillardir
antiseptik, dezenfektan ve koruyucu olarak kullanilir. Biosit; Genellikle genis
spektrumlu, mikroorganizmalari inaktive eden kimyasal maddeyi tanimlayan genel bir
terimdir. Antiseptik; Canli dokuda mikroorganizmalarin biiylimesini engelleyen yada
yok eden biositler veya iriinlerdir. Dezenfektanlar; Benzerdir fakat genellikle cansiz
nesneler ya da yiizeyler iizerinde kullanilan biyositler veya triinlerdir (McDonnell ve
Russell 1999).

Gecmisten giiniimiize, Triclosan, Benzalkonyom kloriir gibi organik
antimikrobiyaller, Ag (glimiis) ve diger agir metaller gibi anorganik (inorganik)
bilesiklerin yani sira geleneksel antibiyotikler antimikrobiyal bilesikler olarak kullanilir
(Cowan vd 2003). Ag, Zn (¢inko), Cu (bakir) gibi metallerin antibakteriyel 6zellikleri
yiizyillardir bilinmektedir ve modern tipta enfeksiyon kontrolii i¢in kullanilmaktadir
(Besinis vd 2014). Kat1 malzemelerin i¢ine dahil edilen en yaygin antimikrobiyal madde
giimiistiir, en eski antibakteriyel madde olarak kayda ge¢mistir (Cowan vd 2003).

Ag iyonlar1 ve Ag bazli bilesikler mikroorganizmalar i¢in oldukca toksik oldugu
bilinmektedir. E.Coli dahil olmak tizere birgok spesifik bakteri iizerinde gii¢lii biyosidal
etkiler gosterir (Sondi ve Solopek-Sondi 2004). Ornegin, Ag bilesikleri yaniklarin
tedavisinde cok etkili degildir fakat yaniklarda enfeksiyonlarin onlenmesinde son
yillarda kullanilmaktadir (L Moore ve N Payne 2008). Gecmiste, Ag diisiik
sitotoksititesinden dolay1r gram pozitif ve gram negatif bakterilere karsi antiseptik ve
antimikrobiyal olarak kullanimi bulunmustur (Franci vd 2015). Ag iyonlarin
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antimikrobiyal etki mekanizmasi, tiyol (stilfhidril) gruplar ile etkilesimi ile yakindan
ilgilidir (Jung vd 2008).

Son yillarda, Klabuende ve calisma arkadaslari, yiiksek reaktif metal oksit
nanopartikiillerin (NP) gram pozitif ve gram negatif bakterilere karst miikemmel
biyosidal etki sergilediklerini gostermislerdir (Sondi ve Solopek-Sondi 2004)).

Biyolojik ve ila¢ uygulamalarda yetenegi ve seciciligi nedeniyle nanoyapili
malzemeler dikkat c¢ekmektedir. ZnO (¢inko oksit) ve TiO, nanopartikiilleri,
bakterisidal etkileri ve engelleyici olarak bilinir. ZnO NP, kimyasal ve fiziksel stabilite,
yiiksek kataliz aktivite, antibakteriyel aktivite gibi bircok 6zellikleri vardir (Jesline vd
2015). TiO,, dis implantlar1 da dahil olmak {izere tibbi implantlarda (L Moore ve N
Payne 2008) kullanilmasinin yani sira hem hava hem su aritmada popiiler fotokatalizor
malzemesi olarak kullanilir. Ayn1 zamanda mevcut olan normal floresan 1siklarda sinirh
UV 15181 altinda bile bakteriyal yikim i¢in ¢ok etkin oldugu gosterilmistir (Fujishimo vd
2002).

Organik antimikrobiyal maddelerden Triclosan, iyonik olmayan, genis
spektrumlu antimikrobiyal ajandir ve koku giderici sabunlar, koltuk alti dedorantlar, dus
jelleri, bir¢ok kisisel bakim iiriinleri i¢ine dahil edilmistir (Bhargava ve Leonard 1996).
Ornegin, giinliik hayatta kullanilan antibakteriyel sabunlar Triclosan igerir ve Min Suk
RHee, Triclosan’in antiseptik etkisi maruz kalma konsantrasyonu ve siiresine bagl
oldugunu aciklamistir (Fidler 2015).

Dezenfeksiyon igsleminde UV 15181 da kullanilir. Dezenfeksiyon UV 15181 birgok su ile
tasinan patojenlerin inaktivasyonu igin etkin bir bariyer olarak da kullanilir (Emerick vd
2012) ve kiif, bakteri gibi patojenleri ortadan kaldirir ve yok eder (Brand vd 2000).
Cizelge 2.1’de antibakteriyel Ozellik gosteren maddeler verilmistir (Akaydin ve
Kalkanci 2014).

Cizelge 2.1. Antibakteriyel maddeler (Akaydin ve Kalkanci 2014)

ALKOLLER Etanol
Izopropil Alkol
BISFENOLLER Triclosan
Hekzaklorofen
HALOJEN Klor bilesikleri
Iyot bileskleri
METAL Ag, Cu, Zn vb.
PEROKSIJEN O3
Fenol, Kresol
Benzalkonyum kloriir
Zeolitler, NaAl-Silikat
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2.2. Bakterilerin Yapisi

Bakteriler, prokaryot hiicredir (Rogers 2006). Prokaryotlar, son derece kiiciik,
tek hiicreli canlilardir (Beveridge ve Graham 1991). Prokaryot hiicrenin 5 temel bileseni
vardir:

Niikleoit (DNA)
Ribozom

Hiicre Duvari
Hiicre zan
Yiizey Tabakas1

Prokaryotik yap1 elemeanlarr, DNA, RNA, Proteinler, Polisakkaritler,
Fosfolipidler veya bunlarin bir kombinasyonu gibi makromolekiillerden olusmaktadir
(Todar y11 2012b). Bakteriler kiire, cubuk, spiral gibi karakteristik sekillere sahiptirler
(Salton ve Kim 1996). Bakterilerde bir ¢ekirdek zar1 yoktur (Silhavy vd 2010). Bakteri
hiicre zari, kompleks multitabaka yapiya sahiptir ve Ongoriilmeyen cevrelerden
organizmalarin korunmasinda 6énemli rol oynar.

Bakteri tiirlerini birbirinden ayirt etmek icin Gram pozitif ve Gram negatif
terimleri kullanilir (Beveridge 1991). Gram pozitif ve Gram negatif tiirler arasindaki
farklar Gram boyama ile belirlenir (Beveridge ve Graham 1991). Hem Gram pozitif
hem de Gram negatif bakteri tiirlerinde peptidoglikan tabakasi mevcuttur ve hiicreyi
mekanik olarak korumay1 saglar. Peptidoglikan, prokaryotik organizmalar i¢in essizdir
ve N-asetilglukozamin, N-asetilmuramik asit omurgasindan olusur (Salton ve Kim
1996).

Gram negatif bakteri tiirlerinde, ince peptidoglikan tabakasi lizerinde bir dis zar
bulunmaktadir. Gram pozitif bakteri tiirlerinde hiicre duvari, nispeten basit yapili
oldugu diisiiniilmektedir. Gram pozitif bakteri tiirlerinde bir dis zar yoktur (Beveridge
1991). Gram negatif bakteri tiirlerinden Escherichia coli (E. coli) normalde insan ve
hayvanlarin bagirsaklarinda yasayan bakteri tiiriidiir (Pietrangelo 2015). Gram pozitif
bakteri tiirlerinden Staphylococcus aureus (S. aureus), kalin duvarli tabakasi gogunlukla
peptidoglikan tabakasindan olusmaktadir (Umedo vd 1987). Staphylococcus aureus,
hayat1 tehdit eden birgok hastaliklara sebep olan patojendir (Dmitriev vd 2004). Sekil
2.1°de Gram pozitif ve Gram negatif bakteri tiirlerinin hiicre duvari yapist gosterilmistir
(Aryal 2015).
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Gram pozitif Gram negatif

Lipoteikoik asit

Teikoik asit . ,‘ Lipopolisakkaritler Porinler Fosfolipidler

Peptidoglikan

™ Peptidogilkan

Periplazmik
bosluk

Hiicre Zar1

Lipoprotein

Zar protein

Sekil 2.1. Gram pozitif ve gram negatif bakteri tiirlerinin hiicre duvari yapist (Aryal
2015)

2.3. Fotosensitizor Boyar Maddeler

Fotosensitizor (FS), belirli dalga boyunda 1sikla aktive olan kimyasal bilesiktir
(Moreira vd 2012). FS’ler, uzun Omiirlii triplet uyarilmis hal olusmasinda etkili,
genellikle aromatik molekiillerdir (Wainwright 1998). Oscar Raab 1900 yilinda, 1sikla
beraber boyalarin hiicre 6liimiinii tesvik ettigini gostermistir (Moreira vd 2012). FS
renk maddeleri, eczacilik alaninda, kozmatik alaninda kullanilan maddelerde, birgok

dogal maddelerde ve 400°den fazla bilesiklerde fotosensitizan olarak kullanilir (Meiseil
ve Kocher 2005).

FS’ler genellikle birinci, ikinci nesil olarak siniflandirilir. Birinci nesil FS’ler,
Hematoporfin tiirevleri ve Fotoftin igerir. ikinci nesil FS’ler, birinci nesil FS’lerin
dezavantajlarmin istesinden gelmek igin 1980’lerin sonlarindan beri gelistirilmigtir
(Yoon vd 2013).

2.3.1. Birinci nesil FS’ler

Photofrin® (Porfimer sodyum), FDA (Amerikan Gida ve Ila¢ Dairesi) onaylanan
ilk fotodinamik tedavide (PDT) kullanilan sensitizordiir. Porfirin ailesine ait ve bir
hematoporfirin tiirevi (HpD) 'dir. Hematoporfirin (Hp), 1841 yilinda Scherer tarafindan,
kandan (Heme) demiri ayirarak iiretilmistir. HpD, eter, ester, karbon-karbon bag: ile
baglanmis monomerlerin, dimerlerin, oligomerlerin karistmini  vermek iizere
AcOH/H,SO, ile Hp muamele etmek suretiyle gelistirilmistir (Ormand ve Freeman
2013).

HpD, fotofrin, klinik uygulamalarinda kullanilmak iizere elde edilmistir.
1970’ler 80’lerde PDT‘de tiimorlii hiicreyi yok etme potansiyeli ve etkileri ortaya
cikmigtir. Birinci nesil FS’ler genis olarak arastirilmis ve klinik caligmalarinda
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kullanilmaktadir. Bunlarla iligkili olarak bir¢ok dezavantaji vardir ve bu FS’lerin
seciciligi kotiidiir. Enjekte edilen FS’nin sadece %0,1-3 oraninda tiimor hiicresinde
bulunmustur. Bu bilesikler, sadece kirmizi 15181 zayif bir sekilde absorbe eder. Fotofrin,
400-650 nm arasinda absorpsiyon bandina sahiptir (Derosa ve Crutchley 2002).

Fotofrin’in maksimum dalga boyunda 151k absorpsiyon yogunlugu (emax: 630
nm~3000 M* cm™?) diisiiktiir. Bu diisiik emax, Fotofrin’in 630 nm’de zayif bir sekilde
15181 absorpladigi anlamina gelir. Fotofrin’in, zayifliklar1 olmasina ragmen yiiksek
kuantum verimi ®A = 0,89 sahiptir. 1993°’de Kanada tarafindan idrar torbasi kanserinde,
1995°de Amerika FDA tarafindan 6zofagus kanseri tedavisinde, 1998’de akciger
kanseri tedavisinde kullanilmak iizere onaylanmistir (Usudo vd 2006). Sekil 2.2°de
Hematoporfirin’nin yapis1 verilmistir.

HO

OH o
Sekil 2.2. Hematoporfirin yapisi

2.3.2. ikinci nesil FS’ler

Olumsuz cilt fototoksisite 6zellikleri, goriiniir kirmiz1 alan spektrumunda diistik
absorpsiyonun yani sira, sentez yonteminden olusan kompleks karigimlar gibi
dezavantajlar, ikinci nesil FS’lerin gelismesinde etkili olmustur (Ormand and Freeman
2013). ikinci nesil FS’ler de yeni kriterler aranmistir. Bu FS’ler yeniden iiretim
kolaylig1 i¢in basit bilesikler olmalidir. Ayrica, bu bilesikler tiimor hiicresi i¢in daha
biiylik secicilige sahiptir ve viicuttan hizla atilmaktadirlar. Genellikle, 675-800 nm
arasinda absorpsiyon araligi vardir (Derosa ve Crutchley 2002). Ikinci nesil FS’ler,
Fenoforbid, Bakteriofenoforbid,  Teksafirin ve Ftalosiyaninler (Pc), Antrakinonlar,
Fenotiyazinler, Ksantenler, Siyaninler ve Kurkuminoit gibi bilesiklerdir.

Ikinci nesil FS’lerden Ftalosyanin (Pc), dzellikle merkez atomu Silisyum (Si),
Aliiminyum (Al), Cinko (Zn) olanlar1 uzun dalga boyu araliginda 15181 absorbe ederler
(Meiseil ve Kocher 2005). Sekil 2.3.’de Cinko ftalosiyanin (ZnPc) yapist gdsterilmistir.
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Sekil 2.3. ZnPc yapisi

Antrakinon tiirevlerinden Hiperisin, sar1 kantorandan c¢ikarilir ve dogal olarak
olugsmaktadir. 590 nm dalga boyunda 15181 absorbe eder (Ormand ve Freeman 2013) .
Sekil 2.4’de Hiperisin yapis1 gosterilmistir.

OH o OH

HO' |
HO. l I l CHj;

OH o OH

CHj;

Sekil 2.4. Hiperisin yapist
2.3.2.1. Katyonik azin FS’ler

Ik sentetik antibakteriyel bilesikler azin tiirevleridir. Sekil 2.5‘de Azin FS’lerin
genel yapisi ve Cizelge 2.2°de Azin FS bilesikler gosterilmistir.

X R
=
AN
R Y* R"
Sekil 2.5. Azin FS’lerin genel yapis1

Cizelge 2.2. Azin FS bilesikler (Hussain vd 2006)

R R' R" X Y
Metilen Mavisi (CH3)2N H (CH3)2N N S
(MB)
Toluidin (CH3)2N CHs; NH, N S
Mavisi O
(TBO)
Proflavin NH, H NH, CH NH
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Fenotiyazin FS’ler

Fenotiyazin temelli fotosensitizorler (PhBPs), kromofor olarak gorev yapan
diizlemsel trisiklik aromatik halka sisteminden olusan, katyonik bilesiklerdir. PhBPs,
belirli dalga boyunda 15181 absorbe eder ve etkili sekilde uyarilmis triplet hal
olustururlar. Birgok PhBPs, 6nemli singlet oksijen verimi sergiler ve boylece
mikrobiyal fotohasara yol acabilme potansiyeline sahiptir (Hussain vd 2006).

Metilen mavisi (MB) ve Toluidin mavisi O (TBO) gibi (maksimum dalga boyu:
600-660 nm) mavi boyalar PhBPs’dir ve ilk sunulan raporlarda fotodinamik eylemleri
(bakteriyofajlar ve viruslere karsi) 1930 yilinda ortaya ¢ikmistir (Schultz ve Krueger
1928). Fotobakterisidal bilesikler arasinda MB ve TBO PhBPs, fotosensitizorler
arasinda onde gelen bas yapilardir. Goriiniir 151k ile etkilesimlerinde yiiksek redoks
potansiyeline sahip, patojenleri etkisiz hale getiren katyonik bilesiklerdir. Yaklasik 0,40
singlet oksijen kuantum verimine sahiptirler ve memeli hiicrelerde diisiik toksisite
sergilemeleri etkili fotosensitizor yapmaktadir (Moreira vd 2012). Hem MB hem de
TBO, cerrahi alanda oldukca yiiksek konsantrasyonda (normalde %1 w/v), insan
toksisitesine neden olmadan kullanilir (Mashberg 1983).

e Toluidin mavisi O

TBO, yillardir kullanilan, 596 nm (Ormand ve Freeman 2013) ve 630 nm
maksimum absorpsiyon dalgaboyu araliginda etkili singlet oksijen iireten FS olarak
bilinir. Wilson ve calisma arkadaslari, hem gram pozitif hem de gram negatif
bakterilerde fotodinamik inaktivasyon (PDI) etkisini arastirmak i¢in TBO
kullanmiglardir (Nazzal 2011). TBO, ayn1 zamanda lazer 1sinlamayla maya mantarlarini
etkisiz hale getiren, gram pozitif ve gram negatif bakteriler i¢in etkili boya olarak
gosterilmistir (Vahabi vd 2011). Kronik periodontit tedavisinde Faz 2 klinik
¢alismalarinda kullanilmaktadir ve emax (630 nm) ~ 51,000 M cm ™ degere sahiptir
(Ormand ve Freeman 2013).

Katyonik fenotiyazin FS TBO, kirmiz1 151k 1sinlamayla gram negatif tiir olan

Bacilli lizerinde fototoksik 6zellik gosterdigi goriilmiistiir (Wang vd 2005). Sekil 2.6’da
TBO’nun yapis1 gosterilmistir.

N
LTI

Cr

H,N s \r\? -

Sekil 2.6. TBO yapisi
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e Metilen mavisi

MB, ilk defa 1876 yilinda Caro tarafindan tekstilde anilin tiirevi olarak
hazirlanmistir. Katyonik tiazin boyasidir (Wiklund ve Miclescu 2010). MB, fenotiyazin
ailesine aittir ve 666 nm dalga boyunda (emax ~ 82,000 M cm™) 15151 absorbe eder. Bu
FS, melanom hiicrelerini hedefleyen melanom hiicre kiiltiirlerine karsi olumlu PDT
etkisine sahiptir (Ormand ve Freeman 2013). MB, ctanolde ¢ok ¢6ziinen, ti¢ aromatik
halka igeren pozitif yliklii boyadir. Diisiik toksisiteye sahiptir ve hidrofobik boyadir
(Moreira 2012). Metillenmis MB yapilarina bakildigi zaman, MB <monometil-MB<
dimetil-MB hiicre igine kabul edilmesine iliskin olarak sirasiyla fotoindiikleme, etkisiz
hale getirme etkinligi artar (Meisel ve Kocher 2005). MB, yiizyili agkin siiredir
histolojide yaygin olarak kullanilir (Schultz ve Krueger 1928). Sekil 2.7’de MB’nin
yapis1 gosterilmistir.

N
JGSON
cr
Sy s N

Sekil 2.7. MB yapist

Ksanten FS’ler

Floresin, Eozin, Eritrosin, Rose Bengal (RB) gibi boyalar ksanten ailesine ait
boyalardir (Linden ve Neckers 1988).

¢ Rose Bengal

RB (4,5,6,7-tetrachloro-20,40,50,70-tetraiodofluorescein  disodium), triplet
oksijenden singlet oksijene yiizeysel fotokatalitik doniisiim sergileyen Tip 2 FS olarak
bilinir. RB, sistemler arasi ge¢is kuantum verimi 0,98, yiiksek singlet oksijen verimi
0,75’den biiytiktir. RB, yesil 151k altinda yiiksek, etkili singlet oksijen olusturma
yetenegine sahiptir (Wachter vd 2003). RB, suda ¢oziinen ksanten sensitizordiir ve 549
nm dalga boyunda (emax ~ 100,000 M™* cm™) 15151 absorbe eder. Gogiis kanseri ve
metastatik melanom tedavisinde kullanilmistir. Halojen atomlarinin varligi, triplet hale
gecis etkinligini, sistemler aras1 gecis etkinligini ve singlet oksijen verimini arttirir
(Ormand ve Freeman 2013).

Ksanten iskeletinde, halojen gruplarimin kiitlesinin ve sayisinin artmasi pikin
kirmiziya kaymasma neden olur. RB gibi Ksanten tiirevleri diger halojenlenmis
tirevlerden daha etkili fotosensitizorlerdir (Derosa ve Crutchley 2002). Sekil 2.8°de
RB’nin yapis1 gosterilmistir.

10
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Sekil 2.8. RB yapisi

Genel olarak MB, TBO, RB’nin 6zelliklerine bakildigi zaman, literatiirde RB,

TBO, MB’nin amfifilik 6zellikte (hem hidrofobik hem hidrofilik) oldugu goriilmiistiir.
Bunlar arasindan RB daha ¢ok hidrofobik 6zellige sahiptir ve MB, TBO’dan daha fazla
hidrofilik 6zellige sahiptir (Nagata vd 2012).

2.4. ideal FS’ler

Ideal FS’lerin baz1 6zellikleri bulunmaktadir;

Toksisite: Toksik kimyasal igermemeli ve FS metabolizmasi toksik yan iiriinler
olusturmamalidir.

Eliminasyon: Hastadan FS ¢ikarilmasi, klinik yarar saglayacaktir.
Secicilik/Hedeflenebilirlik: Hedeflenen yere ulasilir ve segici olarak hedef
dokuda yarar saglayabilir.

Aktivasyon: Uygun bir dalga boyunda, gilivenilir bir sekilde etkinlestirilmesi
gerekir.

Giivenirlik: Thtiyag duyulan bdlgede, kullanilacag zaman aktive olmalidir.
Kullanilabilirlik: Ticari olarak kolay temin edilebilmelidir (Allison vd 2004).
Optimum oranda floresans kuantum verimine sahip olmalidir.

Singlet oksijen liretiminin kuantum verimi yiiksek olmalidir.

Maliyet agisindan uygun olmalidir.

Is181 depolama ve uygulama dengesi olmalidir.

Suda ¢oziiniirliigl yiiksek olmalidir (Konopka ve Goslinski 2007).

Kullanilan kimyasal bilesim saf formda olmalidir.

Kirmiz1 alanda goriiniir spektrumda (680-800 nm)  gii¢lii absorpsiyon
yapmalidir.

Viicudun doku sivilarinda ¢6ziiniir, kararlt olmalidir.

Enjeksiyon ya da diger metotlarla viicutta kolay salinim 6zelligi gostermelidir
(Pushpan vd 2002).

11
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2.5. Fotosensitizasyon Mekanizmasi

Spesifik dalga boyunda goriiniir 151k, FS ajan tarafindan absorbe edilir. FS ya da
151k tek basina sitotoksik degildir. FS ve 15181n kombinasyonu, oksijen varliginda singlet
oksijen ve reaktif oksijen tiirleri (ROS), iiretimine yol agar. Bununla birlikte
mikroorganizmalarin Oliimii gerceklesir ya da hiicrenin apoptosisi meydana gelir
(Paulina vd 2005). Yiiksek sitotoksik singlet oksijen ve ROS hem enerji transferi hem
de elektron transferiyle tiretilir (Wang vd 2005).

Aromatik molekiiller, belirli enerjide 15181 absorpladiklar1 zaman elektronik
gecise ugrayarak singlet uyarilmis hale (elektron spin eslestirilmis) gegebilir. Daha
sonra molekiiler yapisina ve ¢evresine bagli olarak molekiil, elektronik ya da fiziksel
stirecler tarafindan enerjisini kaybedebilir. Boylece temel hale donebilir ya da triplet
uyarilmis hale (eslesmemis elektron spini) gegebilir. Bu durumda molekiil elektronik
bozunmaya ugrayarak tekrar temel hale doner. Cevresi ile redoks reaksiyonlarina tabi
olur ya da molekiiler oksijene enerjisini aktararak singlet oksijenin olusumuna yol agar.
Sekil 2.9°da genel fotosensitizasyon siiregleri gosterilmistir (Wainwright 1998).

Fsl - > FS”
Floresans
Fosforesans
Fs* 0, 10,*
Tip 1 Tip 2

FS*": Uyarilmus triplet hal, FS*:Temel hal, FS"":Uyarilmus tekil hal
Sekil 2.9. Fotosensitizasyon siiregleri (Wainwright 1998)

Verimli FS’nin etkisi, molekiiliin ilk elekronik uyarilmig tekil haline baghdir ve
sistemler aras1 gecis saglamak icin tekil hal uzun Omiirlii olmalidir. Elektron spini
doniistimii ile triplet uyarilmis hal elde edilir. (Wainwright 2009).

Fotosensitizasyon siiregleri, belirli dalga boyundaki 15181n etkisiyle FS, diisiik
enerjili temel halden uyarilmis tekil hale geg¢is yapmasiyla baslar. FS, tekrar temel hale
dontisii gergeklesebilir bu da floserans emisyonu ile gerceklesir ya da enerji bakimindan
yiiksek olan triplet hale gecisi meydana gelebilir. Triplet hal, oksijen ile reaksiyona
girerek singlet oksijen ve radikal tiirler olusturur (Konopka ve Goslinski 2007).

Sensitizor uyarimi genellikle tek foton gegisi yoluyla temel hal Sy ve tekil
uyarilmis hal S; arasinda elde edilir. Yukarida belirtildigi gibi sistemler arasi gegis ile

12
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triplet hal (T1) olusur. T; omrii S;’den daha uzundur. Gegisler sonucunda bu
reaksiyonlari iki yol takip eder. iki yol Tip 1 ve Tip 2 mekanizmasindan olusur. Tip 1
reaksiyonu, uyarilmis sensitizor, substrat, verimli serbest radikaller arasinda elektron
transferi ya da hidrojen ¢ikarilmasini igerir. Tip 2 mekanizmasi, enerji transferini igerir
(Derosa ve Crutchley 2002).

Tip 1 mekanizmasinda, sensitizor varliginda hidrojen ¢ikisi ya da elektron
transferi, iyonlarin olusumu ile serbest radikaller meydana gelir (Ormand ve Fremann
2013). Bu radikaller, aktif oksijen tiirleri olusturmak i¢in oksijen ile reaksiyona girer
(Derosa ve Crutchley 2002). Yiiksek reaktif tiirler olan siiperoksit, hidroksil radikalleri,
hidrojen peroksit gibi oksijen tiirleri olusur (Konopka ve Goslinski 2007).

Tip 2 mekanizmasinda, dogrudan Ti’den temel haldeki oksijene (°0,) enerji
transfer edilir ve singlet oksijene uyarilir (Ormand ve Fremann 2013). Sekil 2.10°da
enerji transferi ile uyarilma sonucunda singlet oksijen olusumu gosterilmistir (Ormand
ve Fremann 2013).

F 3 S]

\\‘ .1 II,*'I} I,/- ~ "I

e \J =

s o

10,

hv Th
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30,
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T WA Mo T

Sekil 2.10. Enerji transferi ile singlet oksijen olusumu (Ormand ve Fremann 2013)

Tip 1 ve Tip 2 reaksiyonlar1 ayni anda olusabilir. Bu reaksiyonlar arasindaki
oran oksijen ve substrat konsantrasyonunun yani sira kullanilan FS’nin tiiriine de
baghdir. PDT’de, singlet oksijen ve hidroksil radikallerinin yiliksek reaktifligi ve kisa
yarilanma Omriilerinden dolayi, sadece bdlge yakininda bulunan molekiiller ve yapilar
dogrudan etkiler (Robertson vd 2009).

Psoralenler gibi FS’ler ilk uyarilmis tekil halde tepkimeye girebilirler. Isik
absorpsiyonunda, molekiiler davranigta farkliliklar vardir. Psoralenler, esas olarak
fotokatilma ile reaksiyona girerler. Yani, uyarilmis molekiiliin biyomolekiiler hedef
tizerinde fotokimyasal saldirisi ile reaksiyona girerler (Wainwright 2009). Tip 1 ve Tip
2 mekanizmalarina bakildigi zaman FS’nin substrat ile etkilesimi ve reaktif oksijen
tiirlerinin olusumu Sekil 2.11°deki gibi 6rnek gosterilebilir (Swavey ve Tran 2013).

13
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Sekil 2.11. FS’nin substrat ile etkilesimi ve reaktif oksijen tiirlerinin olusumu (Swavey
ve Tran 2013)

Uygun dalga boyunda, goriiniir i1sikta aktivasyon saglanmasiyla, serbest
radikaller ve singlet oksijen olusumu hedef mikroorganizmalarda toksik etki yaratir
(Schastak vd 2010). Elektron transferi yoluyla gerceklesen Tip 1 ve enerji transferi
yoluyla gerceklesen Tip 2 mekanizmalarini kapsayan fotokimyasal reaksiyonlar
basitlestirilmis Jablonski ¢izimi (Sekil 2.12) ile gosterilebilir.

FS‘ Sistemler anas: gegiy
S \ U

Uvarims hal

l
Flo

ISIK \ T ’ loresans TIlpleI hal
FS v fOTECA T

So
Temel hal Stiper okslr Hufmk_wl radikali

Hidrojen peroksit

Sekil 2.12. Basitlestirilmis jablonski ¢izimi

2.6. Isik Kaynaklari
Boyalar ve FS’lerin bulundugu yerlerde, konjuge = sistemleri, periferik gruplari

iceren aromatik yapilar s6z konusudur. Genellikle, bunlarla baglantili olarak farkli
anahtar kelimeler kullanilir. Bu anahtar kelimeler aromatik kisimlar i¢in kromofor ve

14
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periferik gruplar i¢in oksokromdur. Kromofor ile oksokrom arasinda gii¢lii bir etkilesim
vardir. Sekil 2.13’de MB yapisi lizerinden 6rnek gosterilmistir.

Kromofor
N

X
Cr

)
N S T

Oksokrom
Sekil 2.13. MB yapisi iizerinde kromofor ve oksokrom gruplari

Kromofor gruplar, goriiniir bolgede 15181 absorplayan gruplardir (Banyai 1972).
Uygun spektral 6zelliklere sahip, FS’nin 15181 absorpladigi maksimum dalga boyu ile
uyumlu, lazer ve lazer olmayan 151k kaynaklar1 kullanilir (Rao 2016). Genis spektrumlu
ampuller, diyot ampuller, lazerler gibi farkli grup 1sik kaynaklari kullanilir. Bu
cihazlarin etkisi, 6ncelikle emiilsiyon spektrumuna, 11k siddetine, 151k dagilimina ve
cihaz giiciine baglidir (Torezan vd 2009).

Birgok FS, 630-700 nm aras1 kirmizi 1sikta aktive olurlar. Gegmiste yapilan
caligmalarda, FS aktivasyonu i¢in argon pompalanmis boya lazerler, potasyum titanil
fosfat (KTP) gibi ¢esitli 151k kaynaklar1 kullanildigi goriilmiistiir. Bu lazer sistemleri
kompleks ve pahalidir. Gilinlimiizde, diot lazerler agirlikli olarak kullanilir ve kullanim
kolay, uygun maliyetli, tasinabilir sistemlerdir. Daha biiyiik caligma alanlarinda,
tungsten flament, kuvars halojen, ksenon ark, fosfor kapli soydum lambalar gibi 151k
kaynaklar1 kullanilir (Kubler 2005). Son zamanlarda, 151k yayan diyotlar (LED) gibi
lazer olamayan 151k kaynaklar1 PDT uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu 151k
kaynaklari, kii¢iik, hafif, olduk¢a esnek ve maliyeti uygun kaynaklardir (Allison vd
2004). Cizelge 2.3 ’de Lazer ve lazer olmayan 151k kaynaklar1 gosterilmistir (Kutlubay
vd 2011).

Cizelge 2.3. Lazer ve lazer olmayan 151k kaynaklari (Kutlubay vd 2011)

LAZER ISIK KAYNAKLARI NONLAZER ISIK KAYNAKLARI
(MONOKROMATIK) (POLIKROMATIK)

Altin buhar lazer-620 nm Slide projektorler(400-650 nm)

Bakir buhar boya lazer-630 nm Xenon (600-660 nm)

Nd:YAG boya lazer-630 nm Halojen (600-800 nm) lambalar
Argon iyon boya lazer-630 nm Akkor lambalar

Tunable boya lazer-630-690 nm Isik yayan diotlar (LEDs) (630+5 nm)
Diode lazer-630+5 nm Genis bant kaynaklari (versalight)

PDT calismalarinda, son 10 yilda lazer 15181 ile porfirin tiirevi FS kullanarak
tumdr icin alternatif tedavi biiyiikk 6nem tasimistir. Tumoér ¢evresinde, 151k ile 1518a
duyarl ilacin etkilesimi reaktif oksijen tiirlerinin olugmasina neden olur ve tumdrlii
hiicrenin 6liimii ile sonuglanir (Wainwright 1998).
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Lazerlerin amaci, fototermal ve fotomekanik etkilere karsit olarak fotokimyasal
reaksiyonlar1 baglatmaktir. Hemen hemen biitiin lazerler, goriiniir bolgede (400-800 nm)
verimli dalga boyuna sahiptir. Fakat, maksimum dalga boyu FS’nin 15181 absorpladigi
dalga boyu ile uyumlu olmazsa verimlilik diiser (Rao 2016).

Lazerlerin bir¢ok avantajlar1 vardir. Birincisi, lazerlerin dalga boyu araligi
FS’nin 15181 absorpladiglr dalga araligi ile uyumlu ise lazerlerin monokromatikligi
maksimum verimlilik saglar. Ikincisi, lazerler tedaviye maruz kalma siiresini en aza
indirmek i¢in yiiksek 1sinim tretirler. Lazerlerin avantajlarinin yani sira dezavantajlari
da vardir. Lazerler, nispeten pahalidir ve diizenli araliklarla 6zel bakima tabi
tutulmalidir (Rao 2016).

LED’ler yani 151k yayan diyotlar, aralarinda baglanmis kati yar1 iletkenlerden
olusan cihazlardir. Dar bantlarda (20-50 nm arasinda), yiiksek giicte 151k iiretirler ve
giivenilir 151k kaynagidir. LED’lerin kullanis1 kolaydir ve uzun omiirliidiirler (Torezan
vd 2009). LED’ler daha uzun 1s1ma siiresine sahiptirler ve lazerlerden daha ucuzdurlar
(Chen vd 2002).

Isik kaynaklar1 olarak lazerler tek segenek degildir. Isik kaynagi olarak lambalar
da kullanilir. Lambalarin genel bakimi normalde kolay ve ucuzdur. Lazerler ile
karsilastirildiklarinda, lambalar daha genis spektrumda 1sik yayarlar (Brancaleon ve
Moseley 2002). Genis spektrumlu, yiiksek enerjili lambalar beyaz 151k yayarlar (Chen
2002). FS’ler 400-450 nm arasinda daha yogun absorpsiyon bandina sahiptir. Floresan
lambalar bu bolgeye uyumlu olacak sekilde gelistirilmiglerdir (Brancaleon ve Moseley
2002).

2.7. Singlet Oksijen

Triplet halde bulunan FS, cevresinde bulunan molekiiller ile etkilesime
gecmesiyle iki tipde fotooksidatif reaksiyon gerceklesir. Tip 1 reaksiyonu, elektron ya
da hidrojen atomu ayrilmasim1 kapsayan, substrattan veya FS’den radikal tiirlerin
olustugu reaksiyonlardir. Bunlar, oksijen ile reaksiyona girerek peroksitleri, stiperoksit
iyonlarin1 ve hidroksil radikallerini olustururarak serbest radikal zincir reaksiyonlarini
baglatirlar. Tip 2 reaksiyonu, temel haldeki oksijene enerji transferi yoluyla gergeklesir.
Singlet oksijen olusumu Tip 2 reaksiyonu ile gerceklesir ve fotodinamik sitotoksisitede
onemli rol oynar (Luksiene 2003).

Singlet oksijen, ilk olarak 1924 yilinda farkedilmistir ve oksijenin reaktif formu
oldugu inanilir. Singlet oksijen, serbest radikal degildir fakat elektronik olarak oksijenin
uyarilmis hali olarak bilinir. Fotosensitizasyon reaksiyonlar1 sonucunda singlet oksijen
olusumu gerceklesir. Singlet oksijenin 6nemli bir 6zelligi, cesitli biyomolekiiller ile
kimyasal olarak tepkimeye girer (Atif 2013). 1924 yilinda kesfedilmesine ragmen, Khan
ve Kasha singlet oksijenin neden oldugu hipoklorit-peroksit reaksiyonlarmnin
kemiliiminesansini yorumlamasiyla birlikte 1963’den sonra laboratuvar caligmalarina
odaklanilmistir (Derosa ve Crutchley 2002).

Singlet oksijen reaktif oksijen tiirlerinden biridir. Biyoloji, tip, malzeme, kimya
alaninda biiylik 6nem kazanmistir. Hiicresel reaksiyonlarla, redoks reaksiyonlariyla,
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fotosensitizasyon reaksiyonlar1 ile iiretilebilir. Singlet oksijen, giiclii oksidasyon
maddesi olarak gorev yapmasi, hiicre i¢i enzimleri ve antioksidant mekanizmasini
etkisiz hale getirdigini gosterir. Boylece, normal hiicrelerde ROS’un yani sira dogal
olarak {iretilen singlet oksijen, hiicre i¢i organeller i¢in énemli bir hasara neden olmaz
(Kim vd 2013).

Molekiiler oksijen bakimindan zengin fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zellikleri
ciddi ilgi uyandirmistir. Birgok alanda singlet oksijen kullanimi mevcuttur; atik su
caligmalari, kimyasal sentez, fotodinamik kanser terapisinin yani sira kan sterilizasyonu
gibi fotodinamik uygulamalarda kullanilir (Derosa ve Crutchley 2002). Enerji transferi
yolu ile singlet oksijen olusumu asagidaki belirtilen tepkime gibi gosterilebilir;

F(Tl) + 302 e F(So) + 102 (21)

Temel haldeki dioksijen enerji absorplar ve singlet oksijen olusur. Singlet
oksijen, triplet oksijene kiyasla daha yiiksek bir reaktivite gosterir. Delta singlet oksijen
( 1Ag 0,) ve sigma singlet oksijen (1Zg+02) formunda iki tiir singlet oksijen vardir (Sekil
2.14). Uzun 6miirlii olmalarindan dolay1 biyolojik agidan ¢ok 6nemlidirler. Delta singlet
oksijen eslesmemis elektronlar: olmadig icin serbest radikal degildir. Iki elektron ayni
orbitali kullanir ve zit yonliidiirler. Sigma singlet oksijen, iki farkli orbitalde anti paralel
spinli elektronlara sahiptir. Omrii ¢ok daha kisadir (Petiau 2000).

Temel haldeki dioksijen, triplet hal olarak adlandirilir ve farkli orbitalde
birbirine paralel iki elektronu vardir (Sekil 2.15). iki fakli 7~ antibag orbitallerinde iki
tane eslesmemis elektronu olmasina ragmen triplet haldeki dioksijen ¢ok reaktif
degildir. Hund kuralina gore, bu iki elektronun kuantum sayis1 aynidir ve bdylece ayni
spine sahiptirler (Petiau 2000).

T Ip G Ip
K ! !
Tapx T2y Tlpx T2py
T R T K
I Ipx T 2py T Ipx T Ipy

tH T

e
1A ¥,

Sekil 2.14. Delta ve sigma singlet oksijen molekiil orbitaleri
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T Ipx T lpy

Sekil 2.15. Triplet oksijen molekiil orbitali
Oksijenin en fazla bulundugu ve kararli oldugu formu triplet oksijendir. Triplet
oksijenin toplam spin kuantum numarasi 1’dir. Diradikal ve paramagnetik 6zelliktedir

(Min ve Boff 2002).

ROS tiirleri arasinda serbest radikaller, biiyiik miktarlarda bulunur ve 6nemli
kimyasal tiirler olustururlar. Cizelge 2.4’de 6nemli ROS verilmistir (Petiau 2000).

Cizelge 2.4. Onemli ROS (Petiau 2000)

Singlet oksijen 10,
Stiperoksit anyon radikali -
0,
Hidrojen peroksit H,0,
Hidroksil radikali :
OH
Alkoksil radikali .
RO

2.8. FS boyar maddelerin etki mekanizmasi

Gecen yiizyilin ortasindan beri antibiyotiklerin gelismesiyle antimikrobiyal PDI
(fotodinamik inaktivasyon) g6z ardi edilmistir. Son on yilda, antibiyotik direncinde artis
olmast yeni antimikrobiyal c¢alismalarin gelismesinde Onemli rol oynamistir. Yeni
antimikrobiyal uygulamalar FS’nin kullanilmas1 ile miimkiin hale gelmistir (Nazzal vd
2011).
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Bakteriler, 1518a duyarli boyalar tarafindan, goriiniir 151k varliginda etkisiz hale
gelir. Gorlinlir 151k varliginda, 1518a duyarli boyalar triplet halde bulundugunda
enerjisini molekiiler oksijene aktarir. Bakterileri etkisiz hale getiren ve biyolojik
sistemle reaksiyona girebilen ¢ok reaktif tiir olan singlet oksijen meydana gelir. Singlet
oksijen, suda 4us kisa yarilanma Omrii siiresine sahip olmasina ragmen, organeller,
proteinler, niikleik asitler, kolestrol gibi hiicresel bilesenleri tahrip etmesiyle birlikte
giiclii sitotoksik etki gosterir (Meisel ve Kocher 2005).

1990’larda, gram pozitif ve gram negatif bakteriler arasinda FS ve PDI karsi
duyarliliklart bakimindan farkliliklar oldugu belirtilmistir (Nazzal vd 2011). Gram
negatif ve gram pozitif bakteriler arasindaki temel fiziksel farklar, gram negatif
bakterilerde hiicre duvart peptidoglikan tabasinin disinda bir dis zara sahip olmalaridir.
Dis zar, giiclii bir sekilde gecirgenlik bariyeri saglar. Ornegin, bircok antibiyotikler,
gram pozitif bakterilere kars1 etkiliyken gram negatif bakterilere kars1 etkisizdir. Ayrica,
gram negatif bakteriler negatif yiiklii bir dis zara sahip olduklarindan dolay1r anyonik
tiirlii boyalarin gecisini 6nler (Lacey ve Phillips 2001).

FS’nin hiicre zarina baglanma mekanizmasi, gram pozitif ve gram negatif
bakterilerde farklilik gosterir. Bu farkliliklar, daha once belirtildigi gibi hiicre
duvarindaki degigsimler, FS’nin yiikiiniin etkisi ve FS’nin hidrofobikligi ile agiklanabilir
(Nagata vd 2012). Genellikle, nétr ya da anyonik FS’ler gram pozitif bakterilere etkili
bir bicimde baglanir ve bu tiir bakterileri etkisiz hale getirir. Fakat, sadece gram negatif
bakteri hiicrelerinin dis zarma baglanarak bu tiir bakterilere karsi daha az etki
gosterirler. Gram pozitif tiirlerin yiiksek segiciligi tiirlerin fizyolojisi ile agiklananir.
Ciinkii, gram pozitif tiirlerin sitoplazmik zari, gézenekli peptidoglikan tabakasi ve
lipoteikoik asit ile ¢evrilidir ve bu yap1 FS’nin geg¢isine izin verir (Nazzal vd 2011).

Bakteriler tizerinde etkili olan hasarlar i¢in iki mekanizma Onerilmistir;

e DNA hasari
e Sitoplazmik zarin zarar gérmesi, hiicre igeriginin sizintt yapmasina veya zar
gecis sistemlerinin ve enzimlerin inaktivasyonuna neden olur.

Hem gram pozitif hem de gram negatif bakteri tiirlerinde, plazmid kisminin
kaybolmasi ve DNA sarmalinin ayrilmasi tespit edilmistir (Nazzal vd 2011).

Fenotiazinyum boyalar, goriiniir 151k ile etkilesimlerinde, plazmada patojenlerin
etkisiz hale getiren, yiiksek redoks potansiyeline sahip katyonik bilesiklerdir. Bu
boyalar, proteinler, lipoproteinler (hiicre zar1), niikleik asitlere kars1 yiiksek reaktivite
gosterir. Fenotiazinyum boyalar, fotositotoksittir ve fotokimyasal mutajenik etkilere
neden olabilirler. DNA, fenotiazinyum boyalar i¢in 6nemli hedef noktasidir (Moreira vd
2012).

Bir¢ok calisma, gram pozitif bakterileri tiirlerinin PDI duyarl oldugunu fakat
gram negatif bakterileri tiirlerinin bircok FS’e 6nemli derecede direngli oldugunu
gostermistir. Katyonik FS kullanilirsa ya da bakteri zar1 polimiksin nonapeptit
kullanarak gecirgenlestirilirse, gram negatif bakteri tiirleri etkilenebilir. Dogal olarak
meydana gelen birgok antibakteriyel peptitler, polikatyonik yiiklii oldugu kesfedilmistir.
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Bunlar, negatif yliklii bakterilere baglanmasiyla birlikte, dis zar gegirgenlik engelini
bozarlar (Hamblin vd 2002). Sekil 2.16’da gosterildigi gibi FS, gram pozitif
bakterilerde hiicre duvar1 boyunca plazma zarina niifuz edebilir ve hatta igeriye girip
kromozomal DNA’ya baglanabilir. Fakat, gram negatif bakterilerde dig hiicre
duvarindan iceriye girmesi daha zordur (Sharma vd 2012).

FS

. .
;..9 v
" Bt B

Ribozom

Peptidoglikan
Gram pozitif Gram negatif
bakteri bakteri

Sekil 2.16. Gram pozitif ve gram negatif bakteri tiirlerinde FS gegisi (Sharma vd 2012)

Genel olarak, pozitif yliklii FS mikrobiyal hiicrelerin disindaki negatif yiiklii
kalintilara baglandig1 diisiiniilmektedir. Gram negatif bakterilerin negatif yiikleri, dis
zarm biyiik yapisal bariyerini olusturan lipopolisakkarit (LPS) tizerindedir. FS
molekiilii kalsiyum ve magnezyum iyonlarindan daha biiyiiktiir ve sonugta LPS yapisi
bozulur, bununla birlikte daha fazla FS’nin dis zara baglanmasina ve igeriye girmesine
izin verir (Sharma vd 2012).

Giintimiizde, PhBPs’in hedefi hem gram pozitif hem gram negatif bakterilerde
DNA olarak bilinmesine ragmen, ayni zamanda zarlarinda hedef oldugu bilinmektedir.
Son zamanlarda, bir dizi yeni PhBPs E. coli karsi1 yiiksek fototoksik oldugu
belirtilmistir. Fakat, bunlarin etki alanlar1 heniiz belirsizdir. Bir¢ok yeni g¢alismalar,
1518a duyarli boyalar i¢in birincil hedefleri E.coli zar1 olabilecegini ortaya koymustur
(Hussain vd 2006). Fotoaktivite agisindan DNA kars1 etkili olmalidirlar. MB, TBO,
Azure B gibi FS’ler, bakteriyofaj gibi basit DNA yapililara baglanma yapmasina
ragmen, replikasyon iizerinde ¢ok az etkisi oldugu belirtilmistir (Specht 1994). Farkli
yapidaki FS’lerin bakterilere kars1 etkisi daha belirgindir. Béylece, MB’nin E.coli kars1
etki bolgesi DNA oldugu bilinirken (Menezes vd 1990), TBO’nun etki bolgesi zar ile
yakindan ilgilidir (Wakayama vd 1980).

Fenotiyazinlerin, gram negatif bakteri tiirlerinden daha fazla gram pozitif bakteri
tiirlerine etkili olduklar1 belirtilmistir. Genel olarak, FS konsantrasyonu 1uM ve
yaklasik olarak 10 mW/cm? dozda kirmizi 11k (600-700nm) oldugu durumlar kabul
edilmistir (Wainwright 1998).

MB,d hiicre i¢i viriislere kars1 ¢cok az etki gosterir ve bdylece kirmizi kan hiicresi
konsantrelerinin dezenfeksiyonunda kullanilamaz. MB, baz1 plazma proteinlerde
fotohasara aracilik eder. Bu, pihtilasma faktorii aktivesinin diisiisii ile sonuglanir
(Wainwright 1998).
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TBO, patojenik degimlerin dnlenmesi, biyolojik sistemde kompleks olusturucu
ajan, biyolojik sensitizor olarak kullanilinir (Moreira 2012). TBO’nun, PDT’de
mikroorganizmalari etkisiz hale getirme mekanizmasi antiseptik ve antibiyotiklerden
farklidir ve organizmalarin direnglerinin = gelismesini  6nler (Lin vd 2010).
Fenotiazinyum boya TBO, biyolojik molekiiller ile etkilesimi oldugu belirtilmistir. Baz1
caligmalar, DNA iizerinde TBO molekiillerinin etkilesimini gostermistir. Bu
calismalardan yola ¢ikarak, DNA ile TBO’nun hem interkalasyon hem de elektrostatik
etkilesimlerin oldugu ileri siiriilmiistiir. Elektrostatik etkilesim, DNA ile TBO’nun
kopriili yapt olusumunda 6nemli rol oynar (Moreira 2012). Fenotiyazinyum boyalari
olan MB ve TBO’nun fotobakteriyel aktiviteleri karsilastirildig1 zaman, TBO’ nun gram
pozitif bakteri tiirleri (S. aureus, E. faecalis) ve gram negatif bakteri tiirlerini (E.coli)
etkisiz hale getirme etkisi kirmizi 151k altinda daha fazladir. S.aureus 6538 tiire karsi
MB’nin fotobakteriyel aktivitesi TBO’dan daha yiiksek oldugu belirtilmistir (Usacheva
vd 2003). MB, TBO, piridinyum Zn(II)Pc gibi katyonik FS’lerin, hem gram pozitif hem
gram negatif bakterileri tiirlerini etkisiz hale getirebilmektedir. Pozitif yiiklii boyalar,
bakterilerde dis zarin polifosfatlari ile baglanabilir ve zara bagli enzimlerde dahil olmak
lizere yaglarda, proteinlerde molekiiler hasar meydana gelir (Usacheva vd 2001).

Bazi ¢aligmalarda, RB’nin diisiik konsantrasyonda bakterileri tamamen ortadan
kaldirma yetenegine sahip oldugu belirtilmistir. Rose Bengal, Eritrosin, Eozin, Porfirin
tiirevleri gibi notr veya anyonik bilesikler gram pozitif bakteri tiirlerini etkisiz hale
getirirler. MB ile karsilastirildiginda Eritrosin’in inaktivasyonu daha iyi oldugu
belirtilmistir (Wood vd 2006). Sekil 2.17°de anyonik ve katyonik FS’lerin ekili oldugu
bakteri tiirleri gosterilmistir.

Lipopelizaldearit
e Ve protem
Peptideglikan
P
e -
} Periplazma

Membran
Gram pozitif bakteri Gram negatif bakteri
ANYONIKFS EATYONIKFS

Sekil 2.17. Anyonik ve katyonik FS’lerin ekili oldugu bakteri tiirleri

Cizelge 2.5’de in vitro fotoinaktivasyon c¢alismalarinda kullanilan FS’ler ve
bakteri tiirleri verilmistir (Nazzal vd 2011).
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Cizelge 2.5. Calismalarda kullanilan FS’ler ve bakteri tiirleri (Nazzal vd 2011)

BAKTERI TURLERI FOTOSENSITIZORLER
Staphylococcus Aureus Metilen Mavisi
(+) Toluidin Mavisi

Fotosenler

Hemotoporfirin

Fotofirin

m-THPC

Hiperisin

N-AlKil piridil porfirin

Escherichia coli (-) Katyonik Hidrofobik Porfirin
Katyonik, dogal ve anyonik Tetrafenil
porfirin
ALA

Metilen Mavisi

Toluidin Mavisi

Cinkoftalosiyanin tetrasiilfonat

Salmonella typhimurium (-) Rose Bengal

Pseudomonas aeruginosa (-) Fotosenler

Metilen Mavisi

Toluidin Mavisi

Rose Bengal

Cinko piridinyum Ftalosiyanin

Enterococcus faecalis (+) Metilen Mavisi

2.9. Antibakteriyel Kaplamalar
Yiizeylerde bakteri kolonizasyonunu engellemek, enfeksiyonlarin yayilmasini

onlemenin 6nemli noktasidir. Giinlimiizde, enfeksiyon yayilma riskinin yiiksek oldugu
saglik kurumlarinda kullanilan malzemeler az ya da gok iyilestirilmis durumdadir. Ote
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yandan, ince filmler ile malzemelerin 6zelliklerini etkilemeden istenilen ylizey
ozellikleri kazandirilir (Cloutier vd 2015).

Bakteriler tarafindan yiizeylerin kolonizasyonu, cesitli arayiizeylerin islevini
olumsuz etkiledigi bilinmektedir. Bunlar, petrol boru hatlari, su akis sistemleri, teksil,
kontak lens, tibbi implantlar gibi birgok yerde bulunmaktadir. Bu ylizeyler lizerinde
biyofilm olusumunu ve bakteriyel baglanmay1 énemli derecede en aza indirmek veya
ortadan kaldirmak icin yeni yiizeylerin gelistirilmesi ya da mevcut antibakteriyel

yilizeylerin performansinin iyilestirilmesi iizerine yogun calismalar bulunmaktadir
(Hasan vd 2013).

Antibakteriyel kaplamalar (Sekil 2.18), son zamanlarda iizerinde ¢ok calisilan
aragtirma alan1 haline gelmistir. Geleneksel antibiyotiklere karsi direncin artmasiyla
yeni alternatif yontemlere ihtiyag duyulmustur ve antibakteriyel kaplamalarin
gelismesini tesvik etmistir (Cloutier vd 2015).

Antibakteriyel kaplamalar1 tasarlamak i¢in ii¢ ana strateji vardir;

e Antibakteriyel madde salinimi
e Temas ile dldiirme
e Yapismay1 Onleyici / Bakteri 6nleyici

Salinim esaslhi kaplamalar, zamanla yiiklii antibakteriyel bilesiklerin salinimi ile
antibakteriyel etki gosterir ve bakterilerin 6lmesine izin verir. Temas ile O6ldlirme
yaklasimi ise antimikrobiyal bilesikler, esnek, hidrofobik, polimer zincirlerle malzeme
yiizeyine kovalent olarak baglanir. Yapismayr Onleyici kaplamalarda ise sitotoksik
olmayan mekanizmalar kullanarak biyofilm olusumunun en erken agamasinda 6nlemeye
calisir (Cloutier vd 2015). Antibakteriyel yiizeyler, ylizey kaplamasina veya yiizey
kimyasal —modifikasyonuna gore  siniflandirilabilir.  Yiizey islevsellestirme,

polimerizasyon, kimyasal modifikasyon, fiziksel modifikasyonlar ornek verilebilir
(Hasan vd 2013).

Antibakterivel
o« Alan
Antibakterivel
Kaplama

—Yiizey

Sekil 2.18. Antibakteriyel kaplamalar

Yiizey kaplamalari, biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. Bu
uygulamalardan tibbi implant kaplamalar, Ag, Titanyum, Hidroksiapatit gibi maddeler
igerir. Antibakteriyel ajan olarak yiizey kaplamalarinin kullanimi, bazi eksiklikler ortaya
koymustur. Bakteriler antibiyotik ve antibakteriyel maddelere karst direng
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gosterebilirler. Antibiyotik ve antibakteriyel maddenin yiizeyden salinimi uzun zaman
alabilir ve salinan maddelerin konsantrasyonu antibakteriyel aktiviteyi siirdiirmek icin
yeterli olmayabilir ya da uzun siireli antibakteriyel etkinin siirdiiriilmesi i¢in hedef
yiizeyin dayaniklilig1 yeterli olamayabilir (Hasan vd 2013). Antibakteriyel ajanlar
kullanarak bakteriler etkisiz hale getilirir. Kuaterner aminler, Ag, Zn, Kobalt (Co), Al,
Cu gibi antibakteriyel metaller antibakteriyel yiizey kaplamalarinda kullanilir. Bu
maddeler ylizeyden salinmaz ve ylizey ile dogrudan temas eden bakteri ile etkilesime
girerler. Antibakteriyel kaplamalar, yiizeyin kendiliginden sterilize edilmesi gereken
uygulamalarda da yaygin olarak kullanilir (Pham vd 2015).

Stiperhidrofobik / kendi kendini temizleyen yiizeyler, bitki yiizeyi gibi dogal
yiizeylere benzer ve bakteri kolonizasyonunu kontrol altina almak igin gelistirilmistir.
Geleneksel olarak, sadece bakteri hiicresinin 6liimiine sebep olacak bu materyaller,
antibakteriyel materyal olarak diisiiniilmiistiir (Nquen vd 2015).

Khalil-bad ve ¢alisma arkadaslari, pamuk yilizeyinin Oktiltrietoksisilan ¢ozelti ile
daldirma yontemiyle kaplanmasiyla ve Ag NP katkilanmasiyla siiperhidrofobik
antibakteriyel pamuk gelistirmislerdir. Yapilan testler sonucunda, pamuk &rneginin su
temas agist 151° oldugu belirlenmis, gram negatif (E.coli) ve gram pozitif (S.aureus)
bakterilere kars1 antibakteriyel aktivite gostermistir (Pingle vd 2015).

Son yillarda, antimikrobiyal kaplamalara olan ilginin artmasi, antimikrobiyal
ozellik gosteren farkli sol-jel sistemlerinin gelismesine imkan saglamistir. Bu farklhi
sistemler;

e Sadece UV ismlarina maruz kalma ile kalici antimikrobiyal 6zellik gdsteren
TiO; kaplamalar

e Ornegin, uzun zincirli tetraalkilamonyumsilanlarin hidroliz iiriinlerinden elde
edilen kalic1 antimikrobiyal 6zellikte Polikatyonik kaplamalar

e Biosit iceren ve kontrollii biosit salinimli sol-jel kaplamalar1 kapsar.

Bu sistemler, odunlarin korunmasinda, kateterlerin korunmasinda ve gidalarin
korundugu folyolarin korunmasinda calisilmistir (Mahltig vd 2004). Antimikrobiyal
ozellik gosteren sol-jel sistemleri, seramikler, metaller, plastikler, camlar gibi
antimikrobiyal ylizeylerin nispeten diisiik sicaklikta tiretilmesine izin verir (Jackson ve
Close 2004). Hastane kaynakli enfeksiyonlar, hastalar, personeller, ziyaretciler icin
tehdit edici unsurdur. Bu nedenle, 1sikla aktive olan antimikrobiyal ajan igeren (FS)
polimer sistemleri, yiizeylerin temizlenmesi i¢in kullanilmaktadir. Son zamanlarda
yapilan ¢alismalarda, Altin (Au) NP iceren polimer sistemlerinin etkisi goriilmiistiir. Bu
sorunlardan dolay1, ylizeylerin temizlenmesi i¢cin MB FS ve Au NP igeren, silisyum
polimerler sistemi kullanilarak yapilan c¢alismalar dogrultusunda kontaminasyonun
azalabilecegi ve 1smlandirma durumunda metilisine direngli Staphylococcus aureus
(MRSA) dlebilecegi ileri stiriilmiistiir (Ismail vd 2011).

2.10. Sol-Jel Yontemi

Inorganik seramikler ve cam malzemelerin sol-jel ydntemi ile iiretilmesine olan
ilgi, 1800’li yillarin ortalarinda Ebelman ve Graham’in silika jel iizerine olan
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calismalariyla baslamistir. Ilk arastirmalarda, tetraetil ortosilikatin (TEOS), Si(OC32Hs)a,
asidik kosullar altinda hidrolizi ile ‘’cam benzeri malzeme’’ bigiminde SiO, (Silisyum
dioksit) elde edilmistir. 1800’lerin sonlarindan 1920’lere kadar gecen siirede jeller
bir¢ok kimyagerin ilgisini ¢ekmistir. Ostwald ve Lord Rayleigh gibi bircok kimyager,
jellerden kristal bliylimesine ve Liesegang halkalarmin olusmasina yol acan ¢ékelme
problemini arastirmislaridir. Roy ve ¢aligma arkadaslari, kollaidal jellerde ¢ok yiliksek
diizeyde homojenlik elde etme potansiyelini fark etmislerdir. 1950’ler ve 1960’lar da,
Al, Si, Ti, Zr ve diger maddeleri igeren seramik oksit bilesimleri sol-jel yontemiyle
sentezlenmistir (Hench ve West 1990).

Sol-jel yontemi, tekrarlanabilir homojen kompleks seramik malzemelerin
tiretilmesi gerektiginde ¢ok onemli yontemdir. Nitekim, bu yontem siklikla “’kimya
yoluyla daha iyi seramikler’’ i¢in daha iyi bir yol olarak diigiiniiliir. Artik, ytliksek
saflikta boyut olarak mikron tozlar, niikleer yakitlar, elekronik ve iyonik iletkenler,
manyetik malzemeler sol-jel yontemi ile tiretilebilmektedir (Pierre 1998).

Sol, kolloidal partikiillerin s1vi1 i¢erisinde dagilimidir. Kolloidler ise ¢aplar1 1-100
nm olan kati partikiillerdir (Brinker ve Scherer 1990). Jel, birbirine bagli saglam bir
agdir ve mikrometre boyutunda gézeneklere ve ortalama uzunlugu bir mikrometreden
biiyiik polimerik zincire sahiptir (Hench ve West 1990). Sekil 2.19°da Silika tozlarinin
SEM goriintiisii verilmistir.

S

Sekil 2.19. Silika tozlarinin SEM goriintiisii

Sol- jel yonteminde, on baslaticilar ( baslatici bilesikler), kolloid hazirlamak i¢in
cesitli ligantlar ile cevrilen metal veya metalik elementleri kapsamaktadir. Ornek olarak
baslaticilara, Aluminyum nitrat (AI(NO3)3) gibi karbon igermeyen inorganik tuzlari ve
Aluminyum butoksit (AI(OC4Hg)) gibi organik bilesikleri i¢eren aluminyum oksitler
verilebilir. Ikinci bir 6rnek ise, alkoksitler sol-jel yonteminde yaygin olarak kullanilan
baglaticilardir. TEOS, Metil trietoksisilan alkoksit baslaticilara Ornek verilebilir
(Brinker ve Scherer 1990).

Sol-jel yonteminin temel mekanizmasi silisyum alkoksitler {izerinden O6rnek
verilirse agagida belirtilen tepkimelerden olusmaktadir ( Shchipunov 2008);

Hidroliz Kondenzasyon Capraz baglanma
Alkoksit + HHO ——— Silanol gruplar ~ ——»Sol ——»Jel

(2.2)
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Sol-jel yontemi temelde iki reaksiyon flizerinden gergeklesir. Bu temel 2
reaksiyon hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarindan olusmaktadir; Reaksiyonlar
asagida belirtilen sekilde gergeklesir.

1) Hidroliz reaksiyonu

Metal alkoksitler yaygin olarak kullanilan 6n baglaticilardir ve metal alkoksitler
kolaylikla su ile reaksiyona girerler. Bu reaksiyon, hidroliz reaksiyonu olarak
adlandirilir. Hidroksil iyonu metal atomuna baglanir.

OR TR
+ - Qi ROH
OR OR

Sekil 2.20. Hidroliz reaksiyonu

Su ve katalizor varliginda hidroliz gerceklesir ve -OR gruplart —OH ile yer
degistirir.

2) Kondenzasyon Reaksiyonu

Hidroliz olan silan bilesiklerin birbiriyle tepkimeye girmesiyle kondenzasyon
tepkimesi gergeklesir. Kondenzasyon reaksiyonu su ve alkol kondenzasyonu olarak
ikiye ayrilir: (Brinker ve Scherer 1990)

e Su Kondenzasyonu

OR OR OR OR
RO—Si—oOH + HO—S8—OR —— = RO—Si—O0—S8—OR * H,0
OR OR OR OR

Sekil 2.21. Su kondenzasyonu

¢ Alkol Kondenzasyonu

OR OR OR OR
RO—Si—oOH + RO—Si—OH —= RO—Si—O0—Si——OR + ROH

OR OR OR OR

Sekil 2.22. Alkol kondenzasyonu
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Tepkimeler sonucunda, iki Silisyum atomunun baglandigi siloksan (Si-O-Si)
bag1 olusur (Shchipunov 2008). Sol-jel yonteminin basitlestirilmis grafigi Sekil 2.23°de
gosterilmistir.

BASLATICILAR

EDMYA

COZELTL

SOL

% .: '::. g \..\ :\.-_:
b5 ‘- - ':. N g
Kollzidal partiller + S1v1 Polimer makromolekiiller + 11

JEL NOKTASI )

R T e T
ARACA TN
£, <
29 <
PR

'.' S R g ,
xouomjmz_

8® _—=—_ (7 ¥

2 - ~ SIRALI
N
TOZ FIBERLEF EKAPLAMA TEKPARCA GOZENEELER
SINTERLEME
SERAMIKLER

Sekil 2.23. Sol-jel yonteminin basitlestirilmis grafigi (Shchipunov 2008)

Sol-jel yonteminin birgok avantaji vardir. Sadece herhangi bir oksit bilesimine
sahip herhangi malzemeler degil ayn1 zamanda dogal olarak var olmayan yeni hibrit
organik-inorganik maddelerin iiretimine de izin verir. Avantajlari (Pierre 1998);

e Damitma, kristallendirme, elektroliz ile saflig1 yiiksek baslaticilar basitce elde
edilir.

e Kimyasal siirecin ilk basamag1 daima diistiik sicaklikta gerceklesir.

e Kati koloidal hal, s1v1 bir ortam ile birlesir ve tozun olas1 dagilimi ile herhangi
bir kirlilik 6nlenir.

e (esitli kimyasal reaksiyonlarin kinetigi, diisiik sicakliklarda ve siklikla seyreltik
kosullar ile kontrol edilebilir.

o Kolloidal pargaciklarin, ¢ekirdeklenmesi, biiyiimesi kontrol edilebilir.

Sol-jel yonteminin avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlar1 da varidir. Bu
dezavantajlar;

e Jellesme ve 1s1l islem sirasinda malzemede biiziilme olmasi
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e Zamanla viskozitesinin degismesi

e (ikis maddelerinin pahali olmasi

e Islem siirecinin bazen ¢ok uzun olmasi

e Olusan malzemede kalan, istenmeyen hidroksil gruplar1 ve organik maddelerin
kalintilarin1 uzaklastirma zorlugu

2.11. Ince Film Olusturulmasinda Kullamlan Kaplama Teknikleri

Ince film veya kaplama teknikleri, sol-jel teknolojisinin en eski uygulamalardir.
Giiniimiizde, sol-jel ince film kaplamalar1 ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.
Koruyucu ve optik kaplamalar, sensorler, optik filmler, anti-statik kaplamalar, siiper
iletken filmler gibi bir¢ok uygulama alanlar1 vardir. Cam, seramik, polimer gibi
kaplanacak substratin cinsi, kaplama {izerinde biiyiik etkiye sahiptir.

2.11.1. Daldirma ile yapilan kaplama teknigi

Daldirma ile kaplama islemi (Sekil 2.24), kontrollii sicaklik ve atmosferik
kosullar altinda kaplanacak substratin bir sivinin i¢ine batirildigi ve daha sonra
belirlenmis bir ¢ekme hiziyla geri ¢ekildigi islemdir. Daldirma sistemleri i¢in titresimsiz
bir ortam gereklidir ve substratin diizgiin hareket etmesi gerekir. Kaplama kalinligi,
hassas hiz kontroliine, substratin ve sivinin minimum titresimine baghdir. Kaplama
kalinlig1 esas olarak ¢ekme hizi, kat1 igerigi ve sivinin viskozitesine baglidir (Huang vd
2001). Kaplama isleminden sonra, kaplanmis yiizeyler oda sicakliginda bir siire
bekletilir ve fazla olan ¢oziicii bilesikler uzaklastirilir.

. - o
- |~ ~
" o ~

1 S

1Y} s

'\i

\

§

Daldirma Yukan Cekme Kaplama Siiziilme Buharlasma

Sekil 2.24. Daldirma ile yapilan kaplama teknigi (Huang vd 2001)

2.11.2. Dondiirme ile yapilan kaplama teknigi

Dondiirerek yapilan kaplama teknigi (Sekil 2.25), nispeten diiz yiizeylerin
bulundugu bir¢cok uygulamada kullanilir. Kaplama ¢ozelti, kaplama yapilacak substrat
yiizeyine damlatilir ve substrat yliksek hizla dondiiriiliir. Hizlandirma ile kaplama

cozeltisi substrat yiizeyinde tamamen yayilir ve ¢dzgenin buharlagsmasiyla ince bir film
elde edilir (Huang vd 2001).
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Sekil 2.25. Dondiirerek yapilan kaplama teknigi (Huang vd 2001)

2.11.3. Piiskiirtme ile yapilan kaplama teknigi

Piiskiirtme 1ile yapilan kaplamalarda, kaplama yapilacak ylizeye bir sprey
tabancasi yardimiyla piskiirtme ile kaplama yapilir. Daldirma ve dondiirme teknigi ile
kaplanamayan yiizeyler i¢in uygun bir tekniktir.

Tez ¢alismasi kapsaminda, literatiirde deri hastaligi, sar1 nokta hastaligi, agiz
enfeksiyonlarmin tedavisi, kanser tedavisi gibi fotodinamik tedavilerde FS olarak
kullanilan TBO, MB, RB boyar maddelerinin fotodinamik tedaviden farkli olarak,
fotoaktif ve antibakteriyel ozelliginden yararlanarak, sol-jel yontemiyle sentezlenen
inorganik-organik hibrit, floresan lamba ile aktive edilen mekanik dayanimi iyi olan,
antibakteriyel kaplamalarin elde edilmesinde kullanilmas1 amaglanmustir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Cizelge 3.1. Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar

Uretici Kullanim

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Firma Amaclar

CHs
3- v

glisidiloksipropiltrimetoksisila | "

(0)
3C\O—Sli
n IT/\O/W Dynasylan
/° d
H,;C

GLYMO ’
Tetraetoksisilan He— ¢ -
O—S:i—o\ Merck
TEOS 5 CHy
HBC—/

Metiltrimetoksisilan, <|>/

HsC Sli—o\ Dynasylan
MTMS Hac/o s

/O Baglayici
Metiltrietoksisilan, ? sistemin
HyC——Si—O Dynasylan ha'erlanmam

MTEOS O \—CH3 icin

o/ kullanildi.
Aluminyum-tri-sek-butoksit, HSC\)\O O/K/C“G

~a”
|

AI(OSBu)3 I Merck
Etil asetato asetat, i i

Hacuo/\c Merck
HacacOEt
Dallanmis hidroksil grubu
tasiyan poliester, i
651 MPA
Toluidin Mavisi O, "N ACIOS FS boyar
TBO N . N~ | Organics madde
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Cizelge 3.1’in devami

Metilen Mavisi,

Merck
MB |
FS boyar
Chem. | Madde
Rose Bengal,
Impex
RB Int’L
Inc.
1-Metoksi-2-Propanol, !
Ho— ——— " e - | Baglayici
PM sistemin
Biitil Glikol, hazirlanmasi
- | i¢in kullanilda.
BG H3C/\/\O/\/OH
3 . T Boyar
izosiyanatopropiltrietoksisilan s maddelerin
, O_C_N/\/\Sl‘—o ABCR | modifikasyon
o islemi i¢in
IPTES xc*‘a kullanilda.
Dimetil siilfoksit, o Boyar
Il Merck | Maddelerin
DMSO e e \CH3 ¢Ozunmesl 1¢in
kullanilda.
. CHj
Izopropil alkol,
) He—o" ) Baglayici
IPA (teknik) L sistemin
o) hazirlanmasi
. Sigma | i¢in kullanildi.
Asetik asit )k Aldrich
H,C OH
(0]
Sigma
Aseton )L Aldrich
HsC CHs
OH Boyar
1-Propanol SN Merck | maddelerin
HsC dziinmesi icin
¢ozl
Etil Alkol, EtOH e o Merck | kullanild.
(0]
Etil Asetat, EtAc Merck
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Cizelge 3.1’in devami

H
Kloroform C'_T_C' Tekkim
Cl
Metil etil keton, Q
u Sigma Aldrich
MEK HC— " e, Boyar maddelerin
Asetonitril, ¢Oziinmesi i¢in
N=C—CH, Sigma Aldrich kullanildi.
ACN
CH,
Toluen Tekkim
Kapalama
BYK 306 yiizey . cozeltilerinde
modifikator - BYK Chemie ylizey
modifikator
olarak kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Cizelge 3.2. Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar

Cahsmalardaki Kullanim

Cihazin Ad1 Cihazin Markasi
Alam

Terazi Precisa Tartim islemlerinde kullanildi.

. . . Magnetik karistirma

Magnetik Karistiric Variomag Multipoint islemlerinde kullanild.

Etitv Thermo Heraeus Kaplamalarin sertlestirilmesinde
kullanildi.

UV-Vis . Kaplamalarin karakterizasyonu

spektrofotometresi Varian Carry 5000 icin kullanildi.

FT-IR spektrofotometresi

Bruker Tensor 27

Boyar maddelerin modifikasyon
islemini takip etmek ve
kaplamalarin karakterizasyonu
i¢in kullanildi.

Niikleer Manyetik
Resonans spektroskopisi
(NMR)

Orta Dogu Teknik
Universitesi Ar-Ge
Egitim ve Olgme

Boyar maddelerin modifikasyon
islemini takip etmek icin
kullanildi.

Merkezi
Edmund Biihler GmbH Kaplamalarin bakteriler
Calkalayicili Inkiibator TH15 tizerinde etkisi testi igin

bakterilerin biiyiitiillmesinde
kullanildi.
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Cizelge 3.2 nin devami

Otoklav

Hirayama HA 240M

Bakteri testlerinde
kullanilan malzemelerin
sterilizasyonunda
kullanildi.

Tutunma testi aparati

Erichsen Cross Hatch Cutter
Model 295

Yapilan kaplamalarin cam
yiizeyine tutunmalarini
O0lgmede kullanildi.

Kalem sertlik testi aparati

Erichsen Scratch Hardness
Tester Model 291

Kaplamalarin sertlik
Olgtimlerinde kullanildi.

Cizilme dayanimi testi
aparati

Erichsen Scratch Hardness
Test Pencil Model 318 S

Kaplamalarin ¢izilme
dayanimi 6l¢iimlerinde
kullanild.

Kaplamalarin daldirma

qudlr.arak kaplama Yerli (yaptirildi) teknigi ile kaplanmasinda
tinitesi
kullanildi.
Orta Dogu Teknik Kaplamalarm
Taramali Elektron Universitesi Metalurji ve karlzlkterizas onu icin
Mikroskobu (SEM) Malzeme Miihendisligi yonu ¢
e kullanildi.
Bolimii
Orta Dogu Teknik
, Universitesi Metalurji ve Kaplamalarin
Elementel Analiz (EDX) . L karakterizasyonu igin
Malzeme Miihendisligi
e kullanildi
Boliimii

3.2. Metot

Kaplama yapilacak ylizeyin kirli olmamas1 gerekir. Kirli ylizeylerde kaplamanin
bag olusturmasi, tutunmasi miimkiin degildir. Bundan dolayi, kaplama yapilacak
substrat, kaplama isleminden once temizlenmelidir. Tez calismasi boyunca kullanilan
cam substratlar asagidaki yontemle temizlenmistir.

e (alismalarda kullanilacak 5 cm x 5 cm boyutundaki camlar kaplanmada once,

CeO; ile mekanik olarak temizlik yapilir. Daha sonra,

80 °C’de % 30’luk

NaOH c¢ozeltisi icinde 15 dakika ultrasonik banyoda bekletilir ve yiizeylerin
organik Kirliliklerden arindirilmasi saglanir. Bu islemlerden sonra, destile su ile
camlar durulanir ve yiizeylerin nétrallestirilmesi i¢in % 10’luk HNO3 (nitrik
asit) ¢ozeltisi i¢inde 10 dakika bekletilir. Camlar, tamamen temizleninceye
kadar destile su ile yikanir ve 100 °C°de 1 saat bekletilerek kurumasi saglanir.

Kaplama yapilacak cam substratlar temizlendikten sonra, kaplama ¢ozeltilerinin
hazirlanmasiyla birlikte daldirarak kaplama yontemiyle cam ylizeyler kaplanmistir.

3.2.1. FS boyar maddelerin uygun c¢ézgenlerde ¢oziinmesi

FS boyar maddeler olan MB, TBO ve RB’nin, farkli ¢ozgenlerde ¢oziiniirliigi
incelendi ve FS boyar maddelerin maksimum oranda ¢6ziindiigii uygun ¢6zgen bulundu.
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Cizelge 3.3. FS boyar maddelerin ¢oziiniirliigliniin incelendigi ¢ozgenler ve oranlari

FS boyar ... | Etil M_etll
DMSO Kloroform | Toluen Aseton Asetonitril etil

maddeler asetat K
eton

1 1 1 1 1 1 1

;E’)O 05 05 05 05 05 05 05
0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

1 1 1 1 1 1 1

MB (%) | 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

1 1 1 1 1 1 1

RB (%) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

Cizelge 3.3’de belirtildigi gibi, farkli oranlarda ¢ozgenler deneyerek boyar
maddelerin ¢oziinmesi gergeklestirilmistir. Boyar maddelerin maksimum oranda
¢ozlindiigi en 1yi ¢6zgenin DMSO oldugu ve boyar maddelerin agirlik¢a %0,5 oraninda
¢Oziindiigi belirlenmistir ve bu oran kullanilarak diger agamalara gecilmistir.

3.2.2. FS boyar maddelerin modifikasyonu

FS boyar maddeler, IPTES ile modifikasyon islemi gergeklestirilmistir.

3.2.2.1. IPTES ile yapilan modifikasyon islemi

FS boyar madde:IPTES (1 mol:1 mol) olacak sekilde islem gergeklestirilmistir.
Modifikasyon islemi FT-IR ile kontrol edilmistir. Bu incelemenin sonuglar1 Bolim
4.2.2°de verilmistir.

e TBO/IPTES Modifikasyonu

149,25 g DMSO cam sise icine tartilip, karisirken toplam c¢ozeltide agirlikca
%0,5 TBO olacak sekilde tlizerine 0,75 g TBO eklendi. Cozelti karisirken damla damla
0,638 g IPTES (%95°lik) ilave edildi ve ¢ozelti 80 °C’de 2 saat yag banyosunda
karisgtirildi.

e MB/IPTES Modifikasyonu

149,25 g DMSO cam sise i¢ine tartilip, karisirken toplam ¢ozeltide agirlikca
%0,5 MB olacak sekilde tlizerine 0,75 g MB eklendi. Cozelti karisirken damla damla
0,6105 g IPTES (%95’lik) ilave edildi ve ¢ozelti 80 °C’de 2 saat yag banyosunda
karistirildi.

¢ RB/IPTES Modifikasyonu

149,25 g DMSO cam sise igine tartilip, karisirken toplam ¢ozeltide agirlikga
%0,5 RB olacak sekilde iizerine 0,8241 g (%91°lik) RB eklendi. Cozelti karisirken
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damla damla 0,2108 g IPTES (%95°lik) ilave edildi ve ¢ozelti 80 °C’de 2 saat yag
banyosunda karistirildi.

3.2.3. Baglayici sistemlerin hazirlanmasi

Kaplama c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda degisik fonksiyonel gruplar tasiyan
silanlardan TEOS, MTEOS, MTMS, GLYMO kullanarak 3 farkli baglayici sistemler
hazirlandi.

3.2.3.1. Farkl silan bilesikleri iceren baglayici ¢cozeltisi (A sistemi)

Baglayici ¢ozeltisi olarak TEOS/MTMS/Formik Asit/H,O sistemini olusturacak
sekilde baglayici ¢ozeltisi hazirlandi. 14,46 g TEOS ve 37,78 g MTMS cam sise icine
tartildi ve karigirken {izerine damla damla 0,53 g Formik asit (%100) eklendi. Cozelti
karisirken 19,45 g su damla damla eklendi. Cozelti 1 saat karistirildi.

3.2.3.2. GLYMO/ALI ¢ozeltisi (B sistemi)

Cam yiizeylerin kaplanmasinda polimerik agi olusturmak amaciyla, epoksi
fonksiyonel (GLYMO) silan igerikli farkli baglayici sistemi kullanildi.

e GLYMOJAI (1:1)/651 MPAX ¢ézeltisi (B1 sistemi)

[GLYMO: H,0 (1 mol:1 mol)]+[ Al:HacacOEt ( 1 mol:1 mol) ] +[651MPA/X]
regine +[H,O:PM/BG] sisteminden olusmaktadir.

GLYMO: H;0 (1 mol:1 mol) ¢dzeltisi 1 mol GLYMO ve 1 mol H,0 olusan
¢ozeltidir. Al:HacacOEt ( 1 mol:1 mol) ¢ozeltisi, 1 mol Aluminyum-tri-sek-butoksit ve
1 mol Etilasetoasetat karisimindan olusan ¢ozeltidir.

Cam sise igerisine 26,10 g GLYMO: H,0 (1 mol:1 mol) ¢6zeltisinden tartild1 ve
GLYMO yapisindaki epoksi halkasini agmak i¢in 15,47 g Al:HacacOEt ( 1 mol:1 mol)
¢ozeltisinden eklendi. Daha sonra ¢ozeltiye 15,99 g 651MPA/X regine ilave edildi.
Coziinmenin gerceklesmesi i¢in 30 dakika karistirildi. 30 dakika sonra ¢ozeltiye ayr1 bir
sisede 5,11 g:24,89 g/12,42 g (H,O:PM/BQG) olacak sekilde hazirlanan ¢ozelti ilave
edildi ve ¢Ozelti 1 saat karistirildi.

o GLYMO/MTEOS/AI (1:1) ¢izeltisi (B2 sistemi)

GLYMO + MTEOS + Asetik Asit (CH3COOH) + H,0 igeren ¢ozeltidir. Cozelti
hazirlamak i¢in 33,18 g GLYMO ve 15,66 g MTEOS bir cam sise icerisine tartildi ve
manyetik karistiricida karisirken damla damla 0,456 g %30’luk Asetik asit ilave edildi.
Daha sonra ¢ozeltiye 24,3 g su ilave edildi. Cozelti 1 gece karistirildi.

1 gece karistirilan ¢ozeltiden 72 g cam siseye tartildi ve ayr1 bir siseye 42,912 g
Izopropil alkol ve 6,36 g Al:HacacOEt (1 mol:1 mol) ¢dzeltisinden ilave edildi. Bu
cozelti A komponenti karisirken damla damla ilave edildi. Hazirlanan ¢ozelti 1 saat
karistirildi.
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3.2.4. Kaplama cézeltilerin hazirlanmasi

Kaplama caligmalarinda silan bilesiklerinin kat1 miktarlar {izerinden yani silan
bilesiklerinin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarindan sonra olusan ve ugucu
olmayan kisimlarindan hesaplama yapilmistir. Asagida silanlarin kati miktarlar
verilmigtir.

GLYMO: 236,34 g/mol ................. 167 g/mol kat1 (%70,66 kat1 orani)
MTEOS : 178,31 g/mol ................. 67 g/mol kat1  (%37,57 kat1 orani)
TEOS :208,33 g/mol .................. 60,08 g/mol kat1 (%28,84 kat1 orani)
MTMS :136,22 g/mol .................. 67,12 g/mol kat1 (%49,27 kat1 orani)

3.2.4.1. A sistemi/FS kaplama ¢ozeltilerin hazirlanmasi

o A sistemi/TBO kaplama ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Cizelge 3.4°de verildigi ilizere toplam katida agirlikca %2,5; %5; %10; %20
TBO igeren kaplama ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti toplam katida agirlikca
%2,5 TBO igeren ¢ozelti i¢in su sekildedir: Bir cam kap igerisine 20 g A sisteminde
hazirlanan c¢ozeltiden alimmistir ve {izerine 4,65 g Bolim 3.2.2.1°de belirtilen
TBO/IPTES modifikasyonu c¢ozeltisinden ilave edilip, hazirlanan ¢ozelti 1 saat
karistirlldt ve 6n denemeler yapildi. Yapilan kaplamalar sertlestirildikten sonra
kaplamalarin iyi olmadigr goriilmistir ve diger FS maddeler icin islem
uygulanmamustir.

Cizelge 3.4. Toplam katida agirlikca farkli %’lerde TBO igeren kaplama ¢ozeltilerinin

hazirlanmasi
- TBO/IPTES
Toplam katida agirlikea | 5 oiqo s ) modifikasyonunda
% TBO Ozelti
hazirlanan ¢6zelti (Q)

75 20 4,65

5 20 9,30

10 20 18,6

20 20 37,2

3.2.4.2. B1 sistemi/FS kaplama ¢ozeltilerin hazirlanmasi

e Bl sistemi/TBO kaplama ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Cizelge 3.5’de verildigi lizere toplam katida agirlikca %2,5; %5; %10; %20
TBO igeren kaplama ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti toplam katida agirlikca
%?2,5 TBO igeren ¢ozelti icin su sekildedir: Bir cam kap igerisine 10,99 g B1 sisteminde
hazirlanan ¢ozeltiden alinmistir ve lizerine 20 g Boliim 3.2.2.1°de belirtilen TBO/IPTES
modifikasyonu ¢ozeltisinden ilave edilip, hazirlanan ¢ozelti 1 saat karistirildi ve 6n
denemeler yapildi. Yapilan kaplamalar sertlestirildikten sonra kaplamalarin 1yi olmadigi
goriilmiistiir ve diger FS maddeler i¢in islem uygulanmamugtir.
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Cizelge 3.5. Toplam katida agirlik¢a farkli %’lerde TBO iceren kaplama c¢ozeltilerinin

hazirlanmasi

Toplam katida agirlik¢a
% TBO

B1 Sistemi (Q)

TBO/IPTES
modifikasyonunda

2,5 10,99 20
5 5,260 20
10 2,422 20
20 1,0 20

hazirlanan ¢o6zelti (Q)

3.2.4.3. B2 sistemi/FS kaplama ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Kaplama ¢ozeltisi i¢in B2 sistemi kullanilmistir ve Boliim 3.2.2.1°de belirtilen
FS/IPTES modifikasyon isleminde kullanilan ¢6zelti, B2 sistemine eklenmesi ile
kaplama ¢ozeltisi elde edilmistir. Kaplama ¢dzeltisine en son toplam ¢ozeltide agirlikca
% 0,1 olacak sekilde BYK 306 eklendi.

o B2 sistemi/TBO kaplama ¢ozeltilerin hazirlanmast

Toplam katida agirlikga %2,5; %5; %10; %20 TBO igeren kaplama ¢ozeltisi
hazirlandi. Cizelge 3.6’da verildigi lizere Hazirlanan ¢ozelti toplam katida agirlikca
%2,5 TBO igeren ¢ozelti su sekilde hazirlanmistir: 22,16 g B2 sisteminde hazirlanan
¢ozelti cam kaba alind1 ve tizerine 30 g TBO/IPTES modifikasyonu ¢6zeltisinden ilave
edildi ve 0,0522 g BYK 360 eklenmesiyle ¢ozelti 1 saat karistirildi.

Cizelge 3.6. Toplam katida agirlikga farkli %’lerde TBO igeren B2 kaplama
¢Ozeltilerinin hazirlanmasi

Toplam katida TBO/IPTES
b B2 Sistemi (Q) modifikasyonunda BYK 306 (g)
o

agrlikea % TBO hazirlanan ¢6zelti (g)

2,5 22,16 30 0,0522

5 10,66 30 0,0406

10 4,91 30 0,0349

20 2,72 40 0,0427

o B2 sistemi/MB kaplama ¢ozeltilerin hazirlanmast

Toplam katida agirlikca %2,5; %5; %10; %20 MB igeren kaplama c¢ozeltisi

hazirlandi. Cizelge 3.7°de verildigi iizere hazirlanan ¢6zelti toplam katida agirlikca %
2,5 MB igeren ¢ozelti su sekilde hazirlanmistir: 22,18 g B2 sisteminde hazirlanan
¢Ozelti cam kaba alind1 ve iizerine 30 g MB/IPTES modifikasyonu ¢ozeltisinden ilave
edildi ve 0,0522 g BYK 360 eklenmesiyle ¢ozelti 1 saat karigtirildi.
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Cizelge 3.7. Toplam katida agirlikga farkli %’lerde MB igeren B2 kaplama

¢Ozeltilerinin hazirlanmasi

Toplam katida MB/IPTES

agirlik¢ca % MB B2 Sistemi (Q) modifikasyonunda BYK 306 (g)
hazirlanan ¢6zelti (Q)

2,5 22,18 30 0,0522

5 10,68 30 0,0407

10 4,92 30 0,0349

20 2,73 40 0,0427

o B2 sistemi/RB kaplama ¢ozeltilerin hazirlanmast

Toplam katida agirlikca %2,5; %5; %10; %20 RB iceren kaplama c¢dzeltisi
hazirlandi. Cizelge 3.8’de verildigi lizere hazirlanan ¢ozelti toplam katida agirlikca
%2,5 RB igeren ¢ozelti su sekilde hazirlanmistir: 22,35 g B2 sisteminde hazirlanan
¢ozelti cam kaba alind1 ve tizerine 30 g RB/IPTES modifikasyonu ¢ozeltisinden ilave
edildi ve 0,0524 g BYK 360 eklenmesiyle ¢ozelti 1 saat karistirildi.

Cizelge 3.8. Toplam katida agirlikga farkli %’lerde RB igeren B2 kaplama

¢Ozeltilerinin hazirlanmasi

Toplam katida . . RB/I_P.T ES

asirlikca % RB B2 Sistemi (Q) modifikasyonunda BYK 306 (g)
smeR hazirlanan ¢ozelti (Q)

25 22,35 30 0,0524

S 10,84 30 0,0408

10 5,09 30 0,0350

20 2,95 40 0,0430

3.2.5. Kaplamalarin yapilmasi ve sertlestirilmesi

Boliim 3.2.4°de belirtilen kaplama ¢ozeltileri kullanilarak daldirma yontemiyle
(Sekil 3.1) cam ylizeylere kaplama yapildi. Kaplama islemi 100 rpm, 150 rpm, 200 rpm,
250 rpm ¢ekme hizlarinda yapilarak ideal ¢ekme hizi belirlendi. 200 rpm ¢ekme hizi
ideal ¢cekme hiz1 olarak belirlendi ve kaplamalar 200 rpm ¢ekme hizinda yapildi. Cam

yiizeyler kaplandiktan sonra 150 °C’de 1 saat bekletilerek sertlestirildi.
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Sekil 3.1. Daldirma {initesi

Kaplamalarda bulunan FS boyar maddelerin mmol cinsinden oranlar1 Cizelge

3.9’da verilmistir.

Cizelge 3.9. FS boyar maddelerin kaplamalarda i¢erdikleri mmol oranlari

Toplam katida

agrlikca % oranlar TBO (mmol) MB (mmol) RB (mmol)
2,5 8,18 7,82 2,46

5 16,35 15,63 4,91

10 32,70 31,26 9,83

20 65,40 62,53 19,65
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4. BULGULAR
4.1. FS Boyar Maddelerin Farkh Cozgenlerde Coziiniirliigii

FS boyar maddeler, suyun disinda farkli c¢ozgenlerde c¢oziintirliigiliniin
incelenmesiyle boyar maddelerin maksimum oranda ortak olarak ¢oziindigii ¢ozgen
belirlendi. Farkli oranda yedi farkli ¢6zgen denenmesiyle en ideal ¢ozgenin DMSO
oldugu belirlendi. Cizelge 4.1’de FS boyar maddelerin ¢ozgenlerde ¢oziiniirliigii
verilmistir.

Cizelge 4.1. FS boyar maddelerin ¢ozgenlerde ¢oziiniirliigii

Cozgen Cesidi TBO MB RB

DMSO %0,5 %0,5 %0,5
Kloroform Cozunmedi Cozlinmedi Coziinmedi
Toluen Cozinmedi Coztinmedi Coztinmedi
Aseton Cozlinmedi Coziinmedi Coziinmedi
Asetonitril %0,25 %0,25 %0,25

Etil asetat Cozinmedi Coztinmedi Coztinmedi
Metil etil keton Cozinmedi Coziinmedi Coziinmedi

4.2. FS Boyar Maddelerin Silan Bilesigi ile Modifikasyonu
4.2.1. IPTES ile yapilan modifikasyon islemi

IPTES ile modifikasyon islemi IPTES:FS (1 mol:1mol) olacak sekilde islem
gerceklestirilmistir. Modifikasyon islemi FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ile takip
edilmistir. FT-IR verilerine gore, IPTES yapisinda bulunan 2275 cm™ deki (dalgasayist)
(NCO) izosiyanat pikinin ortadan kalkmasi ile modifikasyon islemininin gergeklestigi
distiniilmiistiir. Sekil 4.2°de modifikasyon igleminden Once izosiyanat pikinin var
oldugu FT-IR spektrumu goriilmektedir.

FS boyar maddelerin IPTES ile modifikasyon isleminde meydana gelen
tepkimeler agagidaki reaksiyonlar ile gosterilmistir:
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e TBO-IPTES modifikasyonu tepkimesi

Sekil 4.1. TBO-IPTES modifikasyonu tepkimesi

— (TBO-DMSO)/IPTES
1,24 —— IPTES-DMSO

1,0

0,8 1

A A 1547

2275 1672 v N-H
p 4 vO=C=N yc=0

0,6 1

% Gegirgenlik

0,4 1

2998 ve 2911

0.2 4 v C-H

953’ Si‘OC2H5

0,0 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.2. (TBO/DMSO)-IPTES tepkimesinin FT-IR spektrumu

(TBO/DMSO)-IPTES gerceklesen modifikasyon isleminde Sekil 4.2°de
belirtilen FT-IR spektrumu incelendigi zaman 2998 ve 2911 cm™*da gériilen pikler C-H
gerilme, 2275 cm™*da gériilen pik IPTES yapisindaki izosiyanat grubuna ait pik, 1672
cm™*da goriilen pik C=0 gerilme, 1547 cm™’da goriilen pik modifikasyon isleminden
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sonra iire yapisindaki N-H gerilmesine ait pik ve 952 cm™’da goriilen pik ise Si-O-C,Hs
fonksiyonel grubuna ait piklerdir. Baslangigcta IPTES yapisinda bulunan izosiyanat
fonkisyonel grubuna ait 2275 cm™’da goriilen pikin modifikasyon isleminden sonra
kayboldugu belirlenmistir.

(TBO/DMSO)-IPTES gerceklesen modifikasyon isleminin *H-NMR, *C-NMR
verileri ve grafikleri agagida gosterilmistir:

'H-NMR (31, DMSO, 300 MHz, ppm) : (7.95, e, H), (5.84, d, 2H), (4.36, c, 2H),
(1.06, a, 3H), (0.00, b, 2H)

BC-NMR (8¢, DMSO, 75 MHz, ppm) : (56.49, b), (51.00, c), (40.88, d), (19.04, a)

20453-1-TBO :

20831 TRD | : +0G
+06
+l&

C[ D{ i
N/\/\SI a +06
" cH ..
H CJ ¢ ”
3 2E+06
2E+08
2E+06
C
1E+06
1E+06
d | 1E+0F
€ l W I‘ BE+05
| o | ‘ !

‘ . +05

i '”«M M/ W M j ; | .
U 4E+0
2E40

ST 7 G J |

Sekil 4.3. (TBO/DMSO)-IPTES tepkimesinin *H-NMR spektrumu
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20453(1-TBO g E
209931 1-TRO iR = e+
a |
H3C b
N F4E-+06
cr =z 7 X le)
N\e B s ? b
=N F Z ~ . cin
N S d N N/\/\SI—O—-\ 4E406
| H | H | CHs
o a
F3E+06
b
HsC)
a
Fac+06
lae+us
F2E+06
1E+06
b a
Fse+as
1
C d
SE+05
e B i B e B e e B B B S L o e e B s B e S B s B
210 00 190 180 170 180 150 140 130 130 110 100 ©0 &0 70 &0 &0 40 30 20 i 0 10
f1 {ppm)

Sekil 4.4. (TBO/DMSO)-IPTES tepkimesinin *C-NMR spektrumu

e MB-IPTES modifikasyonu tepkimesi

N H3C——
II Ij\ . | C|) )
3
O—C:N/\/\Si—o

¥CH3
N on, HscW
cr o CcH i o
3
\'E?/ S IL)J\I? s| o
® —
| | o,

CHs o

H3C

Sekil 4.5. MB-IPTES modifikasyonu tepkimesi

43



BULGULAR Ramazan USLU

—— IPTES-DMSO
1.2 —— (MB-DMSO)/IPTES

1,0

0,8 1

0,6 1 2275

v O=C=N

% Gecirgenlik

X

2998 ve 2911 f

1666
v C-H vC=0

0,4 1

0,2 1

v Si-OC,Hs 952
0,0 y T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.6. (MB/DMSO)-IPTES tepkimesinin FT-IR spektrumu

10- —— (MB-DMSO)/IPTES
’ —— MB-DMSO

% Gegirgenlik

y
v N'CH3
1318

0,0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.7. (MB/DMSO)-IPTES 1sitmadan gergeklesen tepkimenin ve MB-DMSO
¢ozeltisinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de belirtilen (MB-DMSO)/IPTES ve MB-DMSO ait FT-
IR spektrumu incelendiginde, 2986 ve 2917 cm™’da goriilen pikler C-H gerilme, 2275
cm™da goriilen pik IPTES yapisindaki izosiyanat grubuna ait pik, 1666 cm™da goriilen
pik C=0 gerilme, 1318 cm™"da goriilen pik N-CHs grubuna ait, 952 cm™’da gbriilen pik
ise Si-O-C,Hs fonksiyonel grubuna ait piklerdir. Sekil 4.7°de belirtilen FT-IR
spektrumunda 2275 cm™da goriilen izosiyanat fonksiyonel grubuna ait pikin
modifikasyon isleminden sonra kayboldugu belirlenmistir. Modifikasyon isleminde 80
°C’de 1sitma islemi yapilmadigi zaman izosiyanat fonksiyonel grubuna ait pikin
kaybolmadigi fakat siddetinde azalma oldugu belirlenmistir.

(MB/DMSO)-IPTES gerceklesen modifikasyon isleminin *H-NMR, *C-NMR
verileri ve grafikleri asagida gosterilmistir:

IH-NMR (31, DMSO, 300 MHz, ppm) : (5.94, g, H), (5.84, f, H), (4.36, &, 2H), (3.35,
a, H), (2.77, b, 3H), (1.05, d, 3H), (0.00, ¢, 2H)

BC-NMR (3¢, DMSO, 75 MHz, ppm) : (56.49, c), (41.98, d), (18.93, b), (0.75, a)

204032045 = d zz - = AE+0

20483-2-MB [ T =

v/ | il
f ¢ CH, H{C_ ¢
N b h ]
Cl N (6] AE+06
\ =W
l?l/ s a 'Tk*) ﬁ/\/\sll_o_\CH "
CEs o d
H3CJ € a +06
d C
2:“‘ 2E+06
e ) -
| f F2E+0A
1E+0E
‘ SE+05
U MLJ,F_——/

T
& 3 2 1 o 1 2 3
1 {ppm)

Sekil 4.8. (MB/DMSO)-IPTES tepkimesinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.9. (MB/DMSO)-IPTES tepkimesinin **C-NMR spektrumu

e RB-IPTES modifikasyonu tepkimesi

Sekil 4.10. RB-IPTES modifikasyonu tepkimesi
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—  IPTES-DMSO
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Sekil 4.11. (RB/DMSO)-IPTES tepkimesinin FT-IR spektrumu

(RB/DMSOQO)-IPTES tepkimesine ait FT-IR spektrumu incelendigi zaman 3004 ve
2909 cm™da goriilen pikler C-H gerilme, 2275 cm™’da goriilen pik IPTES yapisindaki
izosiyanat grubuna ait pik, 1725 cm™da goriilen pik C=0 gerilme, 1547 cm™da
goriilen pik N-H gerilme ait piklerdir. Baslangicta IPTES yapisinda bulunan izosiyanat
fonkisyonel grubuna ait 2275 cm™da goriilen pikin modifikasyon isleminden sonra
kayboldugu belirlendi ve 1547 cm™’da goriilen N-H gerilmesine ait pikin bulunmasi
tepkimenin gergeklestigini gosterir.

(RB/DMSO)-IPTES gerceklesen modifikasyon isleminin *H-NMR, *C-NMR
verileri ve grafikleri asagida gosterilmistir:

IH-NMR (8, DMSO, 300 MHz, ppm) : (7.30, &, H), (5.79, f, H), (3.71, d, 2H), (1.13,
b, 3H), (0.02, ¢, 2H)

BC-NMR (8¢, DMSO, 75 MHz, ppm) : (157.61, e), (58.14, a), (44.27, c), (26.77, d),
(18.69, b)
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Sekil 4.12. (RB/DMSO)-IPTES tepkimesinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.13. (RB/DMSO)-IPTES tepkimesinin **C-NMR spektrumu
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4.3. Daldirma Yéntemi ile Kaplamalari Yapilmasi

Toplam katida agirlikca %2,5, %S5, %10, %20 oraninda farkli FS iceren kaplama
cozeltileri kullanilarak kaplamalar yapildi. Daldirma yontemi kullanilarak yapilan 6n
denemeler sonunda 200 mm/dakika ¢ekme hizinda kaplamalarin yapilmasi belirlendi.
Kaplamalarin sertlestirilmesi i¢in kullanilan sicaklik 150 °C olarak belirlendi. Sekil
4.14’de %2,5 FS igeren kaplamalar gosterilmistir. Sekil 4.15°da %10 FS iceren
kaplamalar gosterilmistir.

Sekil 4.15. %10 a) TBO iceren b) RB igeren c) MB igeren kaplamalara ait fotograflar

4.4. Kaplamalarin Karakterizasyonu
4.4.1. UV-VIS-NIR spektrumu

Kaplamalarin UV-VIS-NIR gecirgenlik spektrumlari asagida verilmistir:
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100

%2,5 TBO
%2,5 MB
%2,5 RB

% Gecirgenlik
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Sekil 4.16. Agirlikca %2,5 oraninda farkli FS iceren kaplamalarim UV-VIS-NIR
gecirgenlik spektrumu

100
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80 - %5 RB
=
S 60+
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=
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Sekil 4.17. Agirlikca %S5 oraninda farkli FS iceren kaplamalarin UV-VIS-NIR
gecirgenlik spektrumu
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Sekil 4.18. Agirlikca %10 oraninda farkli FS igeren kaplamalarin UV-VIS-NIR
gecirgenlik spektrumu
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Sekil 4.19. Agirlikga %20 oraninda farkli FS igeren kaplamalarin UV-VIS-NIR
gecirgenlik spektrumu
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4.4.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Kaplamalarin yiizey ve yan kesit morfolojileri tarayici elektron mikroskobu ile
incelendi. Toplam katida % 2,5 oraninda farkli FS igeren kaplamalar incelendi. Sekil
4.22 ve Sekil 4.23°de TBO, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de MB, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de
RB igeren kaplamalarin SEM fotograflar1 goriilmektedir.

WD mag HV ‘ HFW
10.3 mm| 10 000 x | 20.0 kV [29.8 um METE-METU

Sekil 4.20. TBO igeren kaplamanin yiizeyine ait SEM fotografi

WD | mag HY | HFW [ ——2ym —————
5.7 mm |60 000 x| 20.0 KV |4.97 pm METE-METU

Sekil 4.21. TBO igeren kaplamanin yan kesite ait SEM fotografi
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‘ mag HV HFW | — 10 ym
10.3 mm| 10 000 x | 20.0 kV |29.8 um METE-METU

Sekil 4.22. MB igeren kaplamanin yiizeyine ait SEM fotografi

| WD mag HV HFW | e— V11
5.6 mm | 20 000 x| 20.0 kV [14.9 um METE-METU

Sekil 4.23. MB igeren kaplamanin yan kesite ait SEM fotografi
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WD mag | HV HFW  e— 100 V111
10.8 mm| 12 000 x | 20.0 kV |24.9 um METE-METU

Sekil 4.24. RB igeren kaplamanin yiizeyine ait SEM fotografi

819 nm
ey

WD mag HV HFW | 5pm
6.8 mm | 20 000 x | 20.0 kV [14.9 um| METE-METU

Sekil 4.25. RB igeren kaplamanin yan kesite ait SEM fotografi
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4.4.3. Elementel analiz (EDX)

Kaplamalarin yilizeylerinden EDX analizi yapildi. Toplam katida % 2,5 oraninda
farkli FS iceren kaplamalar incelendi. Sekil 4.28’de TBO, Sekil 4.29°da MB, Sekil
4.30’da RB igeren kaplamalarin SEM fotograflar1 goriilmektedir.

Full scale counts: 5905

6000 i
5000 —
a0 ] ‘
SN ~
2000 ‘
o
1 Rl @
i Yo sof L co
0- . e —— 7 ,
1 2 3 4 5 ] r 8 a 1]
ke
Sekil 4.26. TBO igeren kaplamaya ait EDX analiz spektrumu
Cizelge 4.2. TBO igeren kaplamaya ait EDX analizi verileri
Element % Agirlik Bilesimi | % Atomik Bilesimi | % Numune
Bilesimi
O 46,43 60,82 0,00
Na 9,37 8,54 12,63
Mg 2,17 1,87 3,60
Al 0,64 0,50 1,21
Si 33,77 25,20 72,24
Ca 4,98 2,60 6,97
Sn 2,64 0,47 3,35
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Full scale counts: 7918
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Sekil 4.27. MB igeren kaplamaya ait EDX analiz spektrumu
Cizelge 4.3. MB igeren kaplamaya ait EDX analizi verileri
Element % Agirlik Bilesimi | % Atomik Bilesimi | % Numune
Bilesimi
) 46,95 61,14 0,00
Na 8,80 7,97 11,86
Mg 2,01 1,72 3,33
Al 0,64 0,49 1,21
Si 34,63 25,69 74,08
Ca 511 2,66 7,16
Sn 1,87 0,33 2,38
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Sekil 4.28. RB iceren kaplamaya ait EDX analiz spektrumu
Cizelge 4.4. RB igeren kaplamaya ait EDX analizi verileri
Element % Agirlik Bilesimi | % Atomik Bilesimi | % Numune
Bilesimi
) 47,58 61,01 0,00
Na 9,12 8,14 12,29
Mg 2,34 1,98 3,89
Al 0,73 0,56 1,38
Si 35,33 25,81 75,59
Ca 4,90 2,51 6,85

4.4.4. Kaplama sistemlerinin FT-IR spektrumu

Kaplama sistemlerinden %2,5 oraninda farkli FS iceren kaplama sisteminin FT-IR
spektrumu Sekil 4.31°de verilmistir. Kaplama sistemlerinde kullanilan GLYMO
yapisindaki epoksi halkasimi agmak i¢in Al:HacacOEt (Imol:1mol) kompleksi

kullanildi.
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Sekil 4.29. %2,5 oraninda farkli FS i¢eren kaplama sisteminin FT-IR spektrumu

%?2,5 oraninda farkli FS iceren kaplama sisteminin FT-IR spektrumu incelendigi
zaman, 2971 ve 2917 cm™ dalga sayisinda gelen pik C-H gerilmesine ait, 949 cm™
dalga sayisinda gelen pik ise Si-OC,Hs ait piklerdir.

4.5. Kaplamalara Uygulanan Testler

4.5.1. Kaplamalara uygulanan bakteriyel test

Kaplamalarin floresan 15181 altinda antibakteriyel etkinligini degerlendirmek
lizere bakteriler lizerinde bir test metodu gelistirilmistir. Test metodu olarak JIS Z 2801
Japon Standardinin modifiye edilmis hali uygulanmigtir. Kaplamalarin antibakteriyel
aktiviteleri, gram negatif tiir olan Escherichia coli (E. coli) ve gram pozitif tiir olan
Staphylococcus aureus (S. aureus) bakterilerine karsi incelendi. Bakteriyel testlerde
kaplama yapilmamis yiizeyler kontrol grubu olarak kullanildi ve kaplamalarin
antibakteriyel etkinlikleri kontrol ile karsilagtirilarak belirlendi.

Kaplamalarin floresan 15181 altinda antibakteriyel etkinligi testine baslamadan
once, iki farkli bakteri i¢in tek koloni ekiminden alinan bir koloni, 6ze ile 5 ml’lik besi
ortamina ekildi ve 24 saat 37 °C’de inkiibe edildi. Bu kiiltiirden, 100 pl alinarak 50
ml’lik siv1 besi-yeri igeren 250 ml’lik erlene aktarildi. 37 °C’de orbital ¢alkalayicili
inkiibatorde 200 rpm donme hizinda E. coli i¢in 5.30 saat, S. aureus igin 6 saat inkiibe
edildi (Tatar 2007).

S1v1 besi ortami i¢inde bu noktaya kadar inkiibe edilen bakteri inokulumlar 3.

seyreltme tlipiine, 9 ml s1v1 besi-yeri igeren tiiplerde seyreltildi. Kaplama 6rnekleri ve
kaplama yapilmamis drnekler bos petri kabina alindiktan ve sterilize edildikten sonra
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seyreltilen tiipten 100 pl alinarak kaplama yapilmamis ylizeye ve kaplama yapilan
yiizeylere uygulandi. Daha sonra 5 cm x 5 cm boyutundaki yiizeyler, 4 cm x 4 cm
ebatindaki seffaf folyolar ile kapatildi. Test edilecek Ornekler 400-800 nm araligini
kapsayan floresan lamba (Vito marka 30 W) altinda, 2 metre uzakliktan 3 saat, 6 saat, 9
saat, 12 saat ve 24 saat olmak tiizere bes farkli siirede 1s1nlandirma yapild1 (Sekil 4.25 ve
Sekil 4.26). Her bir i1simmlandirmadan sonra kaplanmamis cam 6rnek ve kaplanmis
orneklerin bulundugu petri kaplarinin i¢ine 20 ml agirlik¢ca % 0,9 NaCl (Merck) iceren
izotonik su eklendi. Kaplamalar izotonik su iginde bekledikten sonra yiizeylerinde
bulunan seffaf folyolar ¢ikartildi ve yiizeyde kalan bakterilerin suya ge¢gmesi saglandi.
Petri kab1 i¢cinde bulunan sudan 100 pl alinarak steril kati besiyerlerine uygulandi ve
kat1 besiyerleri 37 °C’de 24 saat boyunca inkiibe edildikten sonra olusan koloniler
sayilarak, koloni olusturan {inite (CFU) sayilari hesaplandi. Bakteriyel test sonuglari
incelendikten sonra RB icin 15 dakika, 30 dakika, 1 saat olmak flizere li¢ farkli siirede
testler yapildi.
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Sekil 4.30. Yiizeylerin floresan 15181 ile 1sinlandirilmasi islemi
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Sekil 4.31. a) Kaplama yapilmamig yiizeye ait, b) RB iceren kaplama yiizeye ait,
¢) TBO igeren kaplama yiizeye ait, d) MB iceren kaplama yiizeyine ait E.
coli ile yapilan bakteriyel test sonuglari

61



BULGULAR Ramazan USLU

Sekil 4.32. a) Kaplama yapilmamig yiizeye ait, b) MB iceren kaplama yiizeye ait c) RB
iceren kaplama yiizeye ait, d) TBO igeren kaplama yiizeyine ait S. aureus ile
yapilan bakteriyel test sonuclari

Escherichia coli (E. coli) ve Staphylococcus aureus (S. aureus) bakteri tiirlerine
kars1 farkli siirelerde kaplamalarin isinlandirilmasiyla elde edilen sonuglar asagida
verilmistir:
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Cizelge 4.5. Kaplamalarin 3 saat 1sinlandirilmasi sonrasi E. coli bakterisine karsi
yapilan test sonuclari

Kaplqmadaki CEU E. coli % CEU E. coli % CEU EA;CO“

FS miktari azalmasi azalmasi

(%) — — azalmas!
TBO TBO i¢in | MB MB i¢in RB RB igin

2,5 1,12 x 10* | 78,2 0,96 x 10* [81,3 <10 99,9

5 2,08 x 10* | 59,5 2,44 x 10" [52,5 <10 99,9

10 2,36 x 10* | 54,1 2,20 x 10° [57,2 <10 99,9

20 2,20 x 10* | 57,2 2,16 x 10 [ 58,0 <10 99,9

Kaplama 5,14 x 10 5,14 x 10* 5,14 x 10

Yapilmamis

Yuzey

Yiizeylere | 2,65 x 10° 2,65 x 10 2,65 x 10

Uygulanan

Cizelge 4.6. Kaplamalarin 3 saat 1sinlandirilmast sonras1 S. aureus bakterisine karsi
yapilan test sonuglari

Kaplamadaki S. aureus S. aureus S. aureus

FS mildar CFU % CFU % CFU %

(%) azalmasi azalmasi azalmasi
TBO TBO icin | MB MB i¢in | RB RB icin

2,5 1,92 x 10* | 52,2 1,88 x 10* | 53,2 <10 99,9

5 1,98 x 10* | 50,7 1,54 x 10* | 61,7 <10 99,9

10 1,88 x 10* | 53,2 1,76 x 10* | 56,2 <10 99,9

20 0,80 x 10* | 80,0 1,78 x 10* | 55,7 <10 99,9

Kaplama 4,02 x 10 4,02 x 10 4,02 x 10°

Yapilmamis

Yiizey

Yiizeylere 2,77 x 10° 2,77 x 10° 2,77 x 10

Uygulanan
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Cizelge 4.7. Kaplamalarin 6 saat 1sinlandirilmasi sonrasi E. coli bakterisine karsi
yapilan test sonuclari

Kaplqmadaki CEU E. coli % CEU E. coli % CEU EA;CO“

FS miktari azalmasi azalmasi

(%) — — azalmast
TBO TBO i¢in | MB MBi¢in | RB RB i¢in

2,5 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9

5 4,08 x 10* | 78,1 498 x 10* | 73,2 <10 99,9

10 5,58 x 10* | 70,0 5,08 x 10* | 72,7 <10 99,9

20 4,86 x 10* | 74,0 4,16 x 10* | 77,6 <10 99,9

Kaplama 18,62 x 10* 18,62 x 10* 18,62 x 10°

Yapilmamis

Yuzey

Yiizeylere 2,65 x 10 2,65 x 10 2,65 x 10

Uygulanan

Cizelge 4.8. Kaplamalarin 6 saat 1sinlandirilmast sonras1 S. aureus bakterisine karsi
yapilan test sonuglari

Kaplamadaki S. aureus S. aureus S. aureus

FSp o CFU % CFU % CFU | %

(% )ml ar azalmasi azalmasi azalmasi
0 TBO TBO icin | MB MBicin |RB RB i¢in

25 0,78 x 10* | 90,0 0,72 x 10* | 90,9 <10 99,9

5 242x10* ]694 2,12 x 10* | 73,2 <10 99,9

10 252x10* |68,1 1,86 x 10* | 76,5 <10 99,9

20 1,40 x 10 [ 82,3 1,64 x 10* | 79,2 <10 [999

Kaplama 7,9 x 10 7,9 x 10* 7,9 x 10"

Yapilmamis

Yiizey

Yiizeylere 2,77 x 10 2,77 x 10° 2,77 x 10°

Uygulanan
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Cizelge 4.9. Kaplamalarin 9 saat 1sinlandirilmast sonrasi E. coli bakterisine karsi
yapilan test sonuglari

. . E. coli E. coli
Kaplqmadakl CEU E. coli % CEU % CEU %
FS miktar1 azalmasi
(%) _ azalr.na.151 azalmgm

TBO TBO i¢in | MB MBicin | RB RB i¢in

2,5 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9
5 2,46 x 10* | 89,7 1,64 x 10* | 93,1 <10 99,9
10 4,64 x 10" |80,5 2,64 x 10" | 88,9 <10 99,9
20 0,80 x 10* | 96,6 2,50 x 10* | 89,5 <10 99,9
Kaplama 23,88 x 10° 23,88 x 10* 23,88 x 10*
Yapilmamis
Yizey
Yiizeylere 2,58 x 10° 2,58 x 10* 2,58 x 10*
Uygulanan

Cizelge 4.10. Kaplamalarin 9 saat 1sinlandirilmasi sonrasi S. aureus bakterisine karsi
yapilan test sonuclari

Kaplamadaki S. aureus S. aureus S. aureus

Fsp o CFU % CFU % CFU | %
azalmasi dazalmasi azalmasi

((y )ml aril 1 1 1

0 TBO TBO i¢in | MB MBicin | RB RB i¢in

25 <10 99,9 <10 99,9 <10 ]999

5 1,98x10* |874 0,72x10* | 954 <10 99,9

10 2,66 x 10* | 83,0 2,62 x 10* | 83,3 <10 [999

20 0,86 x 10* | 945 2.80x10% | 821 <10 99,9

Kaplama 15,68 x 10" 15,68 x 10" 15,68 x 10"

Yapilmamis

Yiizey

Yiizeylere | 2,40 x 10 2,40 x 10 2,40 x 10*

Uygulanan
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Cizelge 4.11. Kaplamalarin 12 saat 1sinlandirilmasi sonrast E. coli bakterisine karsi
yapilan test sonuglari

E. coli E. coli E. coli
Kaplamadaki | CFU % CFU % CFU %
FS miktari azalmasi azalmasi azalmasi
(%) TBO ;I;:Ii?’no MB MB icin | RB RB icin
2,5 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9
5 2,04 x10* [95/1 3,10x 10* [ 92,6 <10 99,9
10 2,96 x 10* ] 93,0 3,12x 10* [ 92,5 <10 99,9
20 2,14x10* [94,9 3,56 x 10* [ 91,5 <10 99,9
Kaplama 41,86 x 10 41,86 x 10 41,86 x 10
Yapilmamis
Yizey
Yiizeylere | 2,58 x 10" 2,58 x 10° 2,58 x 10*
Uygulanan

Cizelge 4.12. Kaplamalarin 12 saat 1sinlandirilmasi sonrasi S. aureus bakterisine karsi
yapilan test sonuclari

Kaplamadaki S. aureus S. aureus S. aureus

) CFU % CFU % CFU | %

FS miktar1

(%) azalrgasl azalrpgm azalmgm
TBO TBOi¢in | MB MB i¢in RB RB i¢in

2,5 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9

5 0,74x 10° | 98,9 1,50 x 10* | 97,8 <10 [99,9

10 1,24 x 10" | 98,2 1,58 x 10* [ 97,7 <10 [999

20 <10 99,9 0,22 x 10* | 99,7 <10 99,9

Kaplama 68,3 x 10 68,3 x 10 68,3 x 10

Yapilmamis

Yiizey

Yiizeylere | 2,55 x 10° 2,55 x 10 2,55 x 10°

Uygulanan
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Cizelge 4.13. Kaplamalarin 24 saat 1sinlandirilmasi sonrast E. coli bakterisine karsi
yapilan test sonuclari

. . E. coli E. coli
Kaplqmadakl CEU E. coli % CEU % CEU %
FS miktar1 azalmasi
(%) _ azalrpgm azalmg51

TBO TBO i¢in | MB MBi¢in | RB RB igin

2,5 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9
5 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9
10 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9
20 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9
Kaplama 29,36 x 10° 29,36 x 10° 29,36 x 10"
Yapilmamis
Yuzey
Yiizeylere | 2,58 x 10° 2,58 x 10 2,58 x 10
Uygulanan

Cizelge 4.14. Kaplamalarin 24 saat 1sinlandirilmasi sonrasi S. aureus bakterisine kars1
yapilan test sonuglari

Kaplamadaki S. aureus S. aureus S. aureus

FSp o CFU % CFU | % CFU |%

(% )m1 an azalmasi azalmasi azalmasi
0 TBO TBO MB MB i¢in RB RB

2,5 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9

5 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9

10 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9

20 <10 99,9 <10 99,9 <10 99,9

Kaplama 29,2 x 10* 29,2 x 10 29,2 x 10

Yapilmamis

Yiizey

Yiizeylere | 2,50 x 10 2,50 x 10 2,50 x 10

Uygulanan

Kaplamalarin farkli siirelerde 1sinlandirilmasindan sonra yapilan bakteriyel test
sonuclar incelendi ve %2,5, %5, %10, %20 RB icin tekrar 15 dakika, 30 dakika ve 1
saat olmak iizere ii¢ farkli siirede 1s1nlandirma yapildi ve test sonuglart incelendi. Test

sonuglar1 agsagida verilmistir:
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Cizelge 4.15. Farkli oranlarda RB igeren kaplamalarin farkl siirelerde 1simnlandirilmasi
sonrast E. coli bakterisine kars1 yapilan test sonuglari

15 dakika 30 dakika 1 saat 1sinlandirma
Kaplamadaki | 1isinlandirma iginlandirma
1 (V)
FS miktan (%) E. coli E. coli E. coli
CFU % CFU % CFU %
azalmasi azalmasi azalmasi
2,5 0,78 x 10* | 40,9 <10 99,9 <10 99,9
5 0,80 x 10* | 39,4 <10 99,9 <10 99,9
10 1,00 x 10" | 24,2 0,14x 10" | 86,0 <10 99,9
20 1,30x 10" |15 0,34x 10* | 66,0 <10 99,9
Kaplama 1,32 x 10* 1,0 x 10 1,6 x 10
Yapilmamig
Yuzey
Yiizeylere 2,48 x 10° 2,48 x 10 2,48 x 10
Uygulanan

Cizelge 4.16. Farkli oranlarda RB iceren kaplamalarin farkl siirelerde 1sinlandirilmasi
sonrast S. aureus bakterisine karsi yapilan test sonuglari

15 dakika 30 dakika
. | 1sinlandirma 1sinlandirma I saat ignlandirma
Kaplamadaki S
FS miktan S. aureus S. aureus aiJreus
(%) CFU % CFU % CFU %
azalmasi azalmasi azalmasi
2,5 1,2x10* |0 1,10x 10* | 60,7 0,54x 10* | 90,1
5 1,2x10* |0 1,12x 10* | 60 0,56x 10* | 89,7
10 1,18 x 10* | 1,7 1,70x 10* | 39,3 0,70x 10* | 87,2
20 0,8x 10* |33,3 1,86x 10* | 33,6 0,94x 10* | 82,7
Kaplama 1,2 x 10° 2,8 x 10" 5,46 x 10
Yapilmamis
Yiizey
Yiizeylere | 2,50 x 10° 2,50 x 10 2,50 x 10*
Uygulanan

Yapilan testler sonucunda, cizelgelerde verilen <10 CFU ve %99,9 azalma

degerlerine

sahip kaplamalarin yiizeylerine

Oldiirmiistiir fakat bu degerler <10 seklinde verilmektedir.

uygulanan bakterilerin

tamamini

Escherichia coli (E. coli) ve Staphylococcus aureus (S. aureus) bakteri tiirlerine
kars1 farkli stirelerde kaplamalarin 1sinlandirilmasiyla elde edilen sonuglarin grafiksel
olarak gosterimi asagidaki sekillerde verilmistir:
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Sekil 4.33. TBO igeren kaplamalarin farkl siirelerde 1sinlandirilmasi sonras1 % E. coli
azalmasi grafigi
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Sekil 4.34. TBO igeren kaplamalarin farkli siirelerde isinlandirilmasi sonrasi % S.
aureus azalmasi grafigi
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Sekil 4.35. MB igeren kaplamalarin farkli siirelerde isinlandirilmasi sonrast % E. coli
azalmasi grafigi
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Sekil 4.36. MB igeren kaplamalarin farkl: siirelerde 1sinlandirilmasi sonrast % S. aureus
azalmasi grafigi
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Sekil 4.37. RB igeren kaplamalarin farkli siirelerde iginlandirilmasi sonras1t % E. coli
azalmasi grafigi
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Sekil 4.38. RB igeren kaplamalarin farkli siirelerde 1sinlandirilmasi sonras1 % S. aureus
azalmasi grafigi
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Sekil 4.39. RB igeren kaplamalarin 3 farkli siirede 1silandirilmasi sonrast % E. coli

S.aureus % azalma
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Sekil 4.40. RB iceren kaplamalarin 3 farkl: siirede 1sinlandirilmast sonrast % S. aureus

azalmasi grafigi

4.5.2. Kaplamalarin su i¢inde bekletilmesi islemi

Kaplamalar, su dolu bir kaba alinarak 4 giin boyunca su i¢inde bekletildi ve

boyar maddelerin suya ge¢ip gegcmedigi UV-VIS-NIR Spektrofotometresi ile kontrol
edilmistir. Bu test sonucunda elde edilen UV-VIS-NIR Spektrumu asagida verilmistir:
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Sekil 4.41. Agirlikga %2,5 oraninda farkli FS iceren kaplamalarin bulundugu suya ait
UV-VIS-NIR absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.42. Agirlik¢a %5 oraninda farkli FS igeren kaplamalarin bulundugu suya ait
UV-VIS-NIR absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.43. Agirlikca %10 oraninda farkli FS igeren kaplamalarin bulundugu suya ait
UV-VIS-NIR absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.44. Agirlikca %20 oraninda farkli FS igeren kaplamalarin bulundugu suya ait
UV-VIS-NIR absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.45. Agirlikga farkli oranlarda TBO igeren kaplamalarin bulundugu suya ait
UV-VIS-NIR absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.46. Agirlikga farkli oranlarda MB igeren kaplamalarin bulundugu suya
ait UV-VIS-NIR absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.47. Agirlikca farkli oranlarda RB iceren kaplamalarin bulundugu suya
ait UV-VIS-NIR absorpsiyon spektrumu

4.5.3. Tutunma testi

Tutunma testi, aparat ile kaplama yiizeyine birbirine dik yonde ve art1 sekli
olusacak sekilde ¢izildi. Kaplama yiizeyinde olusan art1 seklinde ¢izik bolge tizerine
bant yapistirilarak ylizeye yapismasi saglandi. Bant kaldirildiktan sonra cizilen yerde
kaplamanin ne derecede kalktiZt ASTM D 3363 standartina gore incelendi. Cizelge
4.14’de Cross-cut tutunma testinde ASTM D 3363 standartlar1 ve smiflandirmasi
gosterilmistir.
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Cizelge 4.17. Cross-cut tutunma testinde ASTM D 3363 standartlar ve siniflandirmasi

Tutunma Testi Stniflandirma

Cizilen bolgede gorsel olarak

o .
Simf %o Kaybedilen alan kaybedilen alan
5B % 0 (Hig)
4B %5 veya daha az
3B %5 — 15
| — L1
T
. L _
2B %15 — 35 :E o
- ——
T
l U
3 Bk [ .
1B %35 — 65 — -
LTI T
0B %065 veya daha ¢ok j—
HIT
Cizelge 4.18. TBO, MB, RB igeren kaplamalarin tutunma testi sonuglari
qu lam Katida TBO igeren MB igeren RB igeren
Agirlikga % FS
- kaplamalar kaplamalar kaplamalar
miktari
2,5 5B 5B 5B
5 5B 5B 5B
10 5B 5B 5B
20 5B 5B 5B

4.5.4. Kalem sertlik testi

Kaplamalar i¢in uygulanan kalem sertlik testinde farkli sertlikte kalemlere sahip
aparat kullanilir. Farkli sertlikte olan kalemler, agirlig1 olan ve hareket eden aparata
takildi. Kalemlerin aparata takilmasiyla yiizeye 45 °C’lik a¢1 olusturmaktadir. Aparat
yiizey iizerinde hareket ettirildi ve yiizeylerin kalem ile ¢izilip ¢izilmedigi incelendi.
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Cizelge 4.19. TBO, MB, RB i¢eren kaplamalarin kalem sertlik testi sonuglari

Tczplam Kf,l tida TBO igeren MB igeren RB iceren
Agirlikca % FS
- kaplamalar kaplamalar kaplamalar
miktari
2,5 4H S5H 9H
5 2H 4H 4H
10 H H 3H
20 H 2H 2H

4.5.5. Yiizey sertliginin ol¢iilmesi

Newton cinsinden ii¢ farkli yaya sahip aparat kullanilir. Yaylar kullanilarak
basing ayarlandi ve ayarlanmis sabit basing ile aparat yiizey lizerinde hareket ettirildi.
Aparat ucu kaplama ylizeyine belirli bir basin¢ uygular ve kaplama ylizeyinde ¢izlme
olup olmadigi kontrol edilir.

Cizelge 4.20. TBO, MB, RB iceren kaplamalarin ylizey sertligi testi sonuglari

z%ll)rlﬁrlilgaK ‘?}zliaé TBO igeren MB igeren RB i¢eren
miktart kaplamalar (N) kaplamalar (N) kaplamalar (N)
2,9 4 4 60

5 2,3 3,0 45

10 2,0 2’3 3,5

20 1,0 1,1 3,0
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5. TARTISMA

Bakterilerin diren¢ kazanmasi ve sonucunda enfeksiyon kapmadan dolay1 6liim
oranlarinin artmasi uluslararast boyutta bir problemdir. Son yillarda saglikli bir ortam
yaratmak ve hijyen konusu 6nem kazanmistir ve artik bir¢ok calisma antibakteriyel etki
gosteren malzemeler ve ylizeyler iizerinedir. Bu tez kapsaminda yukarida deginilen
problemi en aza indirmek amaciyla antibakteriyel 6zellik gosteren kaplama materyali
gelistirilmistir.

Literatiirde antibakteriyel kaplama elde etmek i¢in Ag, Cu, Zn gibi iyonlarin ve
cesitli polimerlerin kullanilmasiyla yapilan c¢alismalar bulunmaktadir. Tez caligmasi
kapsaminda kullanilan TBO, MB, RB boyar maddeleri ise literatiirde deri hastaligi
tedavisi, sar1 nokta hastaligi tedavisi, agiz enfeksiyonlarinin tedavisi, kanser tedavisi
gibi fotodinamik tedavide FS olarak kullanilmaktadir. TBO, MB, RB’nin fotoaktif ve
antibakteriyel Ozelliginden yararlanarak fotodinamik tedaviden farkli olarak sol-jel
yontemiyle kaplama materyali olarak kullanilmasi ve bu sayede kaplama materyalinin
goriiniir 1s1kta etkili antibakteriyel Ozellige sahip olmasi bu tez calismasinin 6zgiin
degerini oligturmaktadir. Antibakteriyel 6zellik gosteren kaplama materyali fotoaktif
ozellik gosteren TBO, MB, RB boyar maddelerin silan modifikasyonu ile hibrit
baglayici sisteme kimyasal olarak baglanmasi sonucunda elde edilmistir. Boylelikle
elde edilen kaplamalar giinliik hayatta kullanilan floresan 15181 gibi goriiniir 1s1kta aktif
olan, sistemi kapsamaktadir.

Literatiirde belirtilen antibakteriyel kaplamalardan farkli olarak goriiniir 1s1kta
etkili, yiizeyde belirli bir siire sonra kararma ve salinimin olmadigi kaplama materyali
elde edilmistir. Bugiine kadar, bircok FS boyar madde ve 1sik kombinasyonun
mikroorganizmalar {izerine etkileri arastirilmis ve bakteriler, mantarlar lizerinde toksik
etkilerinin oldugu belirlenmistir. Tez ¢aligmast kapsaminda 151k kaynagi olarak floresan
lamba kullanilmistir. Floresan lambalarin tercih edilmesinin nedeni kolay
bulunabilmesi, maliyetinin diisiik olmas1 ve hemen hemen her ortamda bulunmasidir.

Tez caligmasinda, FS igerikli kaplamalarin gelistirilmesi i¢in sol-jel yontemi
tercith edilmistir. Sol-jel yontemi diger kaplama yontemlerine gore, ince film ve sert
kaplamalarin elde edilebilir olmasi, homojenliginin molekiiler diizeyde kontrol edilebilir
olmasi gibi bir¢ok avantajindan dolayi tercih edilmistir.

Calismada, 3 farkli FS boyar maddenin, farkli c¢ozgenlerde c¢oziintirligi
denenmis ve uygun ¢ozgenin DMSO oldugu sonucu elde edilmistir. Normalde TBO,
MB, RB suda 1iyi c¢oziinen FS boyar maddelerdir fakat ¢6zgen olarak su
kullanilmamasinin nedeni IPTES yapisindaki izosiyanat fonksiyonel grubu ile
reaksiyona girerek modifikasyon islemini engellemesidir. Boyar maddelerin IPTES ile
modifiye edilmesindeki ama¢ FS lerin kaplama sistemine kimyasal olarak
baglanmasinin saglanmasidir. Yapilan 6n denemeler sonucunda modifikasyon islemi
yapilmadan baglayict sisteme eklenen FS lerin kaplamalara tutunmadigi gortilmistiir,
bunun sonucunda boyar maddelerin yiizeye tutunmasini saglamak i¢in modifikasyon
islemi yapilmuistir. Modifikasyon islemi FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR spektrumu ile
kontrol edilmistir. Sekil 4.2°de belirtilen TBO’nun IPTES ile modifikasyonuna ait FT-
IR spektrumu incelendigi zaman 2275 cm™ dalga sayisinda IPTES yapisinda bulunan
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izosiyanat pikinin modifikasyon isleminden sonra kayboldugu, 1672 cm™de C=0
gerilmesine ait pik ve 1547 cm™’de N-H gerilmesine ait pikin varligi modifikasyon
isleminin gerceklestigini gostermektedir. Sekil 4.5°de MB’nin yapisina bakildig1 zaman
N (azot) tlizerinde iki tane metil grubu bulunmaktadir ve sterik engelden dolay1r IPTES
ile tepkimeye girmesinin zor oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de (MB-
DMSO)/IPTES modifikasyon isleminde verilen FT-IR spektrumu incelendigi zaman,
2275 cm™ dalga sayisinda IPTES yapisinda bulunan izosiyanat pikinin modifikasyon
isleminde 1sitmanin oldugu durumda kayboldugu, 1sitma olmadig1 kosullarda ise pikin
baslangictaki siddetine gore ¢ok az siddetli oldugu, 1666 cm ™Y’ de C=0 gerilmesine ait
pik ve 1318 cm™de N-CH; gerilmesine ait pik goriilmektedir. Sekil 4.11°de (RB-
DMSO)/IPTES modifikasyon isleminde gosterilen FT-IR spektrumuna gore, 2275 cm™
dalga sayisinda IPTES yapisinda bulunan izosiyanat pikinin modifikasyon isleminden
sonra kayboldugu, 1725 cm™de O=C-OR yapisina ait C=0 gerilmesine ait pik ve 1547
cm™de N-H gerilmesine ait pikin var olmasi modifikasyon isleminin gergeklestigini
gostermektedir.

Boyar maddelerin IPTES ile modifikasyon iglemi ayrica "H-NMR ve BC-NMR
ile takip edilmistir. Bu maddelerin modifikasyon islemi sirasinda ¢ozgen olarak yiiksek
oranda DMSO kullanilmistir. Ayrica NMR'da sinyal alabilmek i¢in numuneler ddtoro
DMSO ile ikinci bir seyreltme igslemine tabii tutulmustur. Seyreltik madde derigimi
sonucu olarak *H-NMR, **C-NMR spektrumlar: incelendiginde FS-IPTES yapilarina ait
siddetli karakteristik pikler goriilmemektedir. Coziicii olarak DMSOQO’ya ait metil
gruplarindaki H pikleri 'H-NMR’da yaklasik olarak 2.5 ppm’de goriilmiistiir. BC-NMR
ise metil gruplarindaki C pikleri 40 ppm’de gorilmiistiir. Sekil 4.3°’de belirtilen
TBO’nun IPTES ile modifikasyonuna ait "H-NMR spektrumu incelendigi zaman, 1.06
ppm’de etoksiye (-OCH,CHj) ait metil gruplarindaki H piki, 7.95 ppm’de TBO
yapisindaki aromatik halkaya ait H piki, 5.84 ppm’de ise karbonil (-C=0) grubuna bagh
amin (-NH) grubuna ait H pikleri goriilmektedir. Sekil 4.4’de *C-NMR spektrumu
incelendigi zaman ise 19.04 ppm’de etoksiye (-OCH,CHj3) ait metil gruplarindaki C
(karbon) piki, 40.88 ppm’de aromatik halkaya ait S (siilfiir) atomuna komsu C piki
gorilmektedir. Karbonil (-C=0) grubuna ait C piki 151 ppm’de beklenmektedir fakat
net olarak pik gozlenememistir. TBO’nun IPTES ile modifikasyon isleminin
gerceklestigi 5.84 ppm’de goriilen karbonil (-C=0) grubuna bagli amin (-NH) grubuna
ait H pikleri gézlenmistir. Sekil 4.8’de belirtilen MB’nin IPTES ile modifikasyonuna ait
'H-NMR spektrumu incelendigi zaman, 5.94 ve 5.84 ppm’de MB’nin yapisindaki
aromatik halkaya ait H pikleri, 1.05 ppm’de etoksiye (-OCH,CHs) ait metil
gruplarindaki H piki, 2.77 ppm’de N (azot) atomuna bagli metil gruplarindaki H'a ait
pik goriilmektedir. Sekil 4.9°da BC-NMR spektrumu incelendigi zaman 18.93 ppm’de
etoksi (-OCH,CH3) ve aromatik halkaya ait metil gruplarinda bulunan C piki, 41.98
ppm’de N (azot) atomuna bagli metil gruplarindaki C piki goriilmektedir. Karbonil (-
C=0) grubuna ait C piki 193 ppm’de beklenmektedir fakat pik goézlenmemektedir.
MB’nin IPTES ile modifikasyonuna ait ‘H-NMR, BC-NMR spektrumlari
incelendiginde modifikasyon islemine ait pik sinyalleri gézlenememistir. Sekil 4.12°de
belirtilen RB’nin IPTES ile modifikasyonuna ait "H-NMR spektrumu incelendigi zaman
1.13 ppm’de etoksi (-OCH,CHs3) ait metil gruplarindaki H piki, 7.30 ppm’de RB
yapisindaki aromatik halkaya ait H piki, 5.79 ppm’de ise iire grubundaki amin (-NH)
grubuna ait H pikleri goriilmektedir. Sekil 4.13°de BC-NMR spektrumu incelendigi
zaman 18.69 ppm’de etoksi (-OCH2CHs) ait metil gruplarindaki C piki, 44.27 ppm’de
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amin (-NH) grubuna bagl C atomuna ait pik, 157.61 ppm’de ise karbamat yapisindaki
karbonil grubuna ait C piki goriilmektedir. RB’nin IPTES ile modifikasyon isleminin
gerceklestigi karbamat yapisindaki 5.79 ppm’de goriilen amin grubuna ait H piki ve
157.61 ppm’de goriilen karbonil grubuna ait C pikinin goriilmesi ile anlagilmaktadir.

FS’lerin modifikasyon isleminden sonra baglayici olarak hazirlanan A sistemi,
B1 sistemi ve B2 sistemi kullanilarak yapilan kaplamalar sonucunda, A1l sistemi ve Bl
sistemi ile hazirlanan kaplamalarin sertlestirildikten sonra yiizeyden kalktigi goriilmiis
ve B2 sistemi ile kaplamalar yapilmistir. B2 sistemi reginesiz sistemdir ve kaplamalarin
sertlestirildikten sonra yiizeyden kalkmadig1 goriilmiistiir. B2 sistemi inorganik-organik
hibrit sistemdir, bu baglayic1 sistemin kullanilmasinin nedeni; mekanik dayanimi
yiiksek, sert, kaplamalarda c¢atlamalarin olmadigi, ince film kaplamalarin elde
edilmesidir. Elde edilen kaplamalara fiziksel, bakteriyel testler uygulanmis ve
kaplamalarin yiizey morfolojileri SEM ve EDX analizi ile aydinlatilmistir.

Kaplamalarin SEM analizi ile yiizey morfolojileri incelendigi zaman, %2.5
oraninda TBO iceren kaplamanin Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de gosterilen yiizeyi
incelendiginde kaplamanin homojen oldugu, c¢atlamalarin meydana gelmedigi ve
kaplama kalinligmin 0.760 pm oldugu goriilmiistir. % 2.5 oraninda MB igeren
kaplamanin Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de gosterilen yiizeyi incelendiginde kaplamanin
homojen oldugu, catlamalarin meydana gelmedigi ve kaplama kalinliginin 0.758 pm
oldugu goriilmiistiir. %2.5 oraninda RB igeren kaplamanin Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de
gosterilen yiizeyi incelendiginde kaplamanin homojen oldugu, catlamalarin meydana
gelmedigi ve kaplama kalinliginin 0.819 um oldugu goriilmiistiir. Boylece kaplamalarin
SEM fotograflari incelendiginde sol-jel yontemiyle ince film kaplamalar elde edildi.

Toplam katida agirlikca % 2.5 oraminda FS igeren kaplamalarin yiizeyinden,
elementel kompozisyonu belirlemek i¢in EDX analizi yapildi. Sekil 4.26, 4.27, 4.28°de
gorildiigli lizere, yiiksek oranda Si (silisyum) atomu goriilmiistiir. Toplam katida
agirlikga % 2.5 oraninda FS igeren kaplamalar teorik olarak, agirlik¢a % 20 oraninda Si
atomu igerdigi hesaplanmistir. EDX analizi sonuglarina bakildigi zaman agirlikca % Si
oranlari, substrat cam ve kaplamalar ince film kaplamalar oldugundan dolay1, kaplama
cozeltisi olan GLYMO/AI sistemi ve camdan gelen Si atomundan kaynaklandig
diistiniilmektedir.

Elde edilen kaplamalarin, 15181 absorpladigi maksimum dalga boylar1 UV-VIS-
NIR spektrafotometresi ile aydinlatilmistir ve TBO igeren kaplamalarin 15181
absorpladig1 maksimum dalga boyu 640 nm, MB igeren kaplamalarin 15181 absorpladigi
maksimum dalga boyu 665 nm, RB iceren kaplamalarin 15181 absorpladigr maksimum
dalga boyu 565 nm olarak gézlemlenmistir. Literatlirde, TBO i¢in 596 ve 630 nm, MB
icin 666 nm, RB icin 549 nm’de 15181 absorpladig: ifade edilmistir. Fakat kaplamalar
yapildiktan sonra bu araligin degistigi gorlilmiistiir. Yapilan literatiir aragtirmasina gore,
Floresan lambalar, 545 nm ve 612 nm dalga boyunda biiyiik, 585 nm dalga boyunda
kiiclik 151k absorpsiyon spektrumu verirler. Bu 151k kaynagmin spektrumu kullanilan
FS’leri aktive etmek i¢in yeterli gelmektedir.

Kaplamalarin, UV-VIS-NIR spektrofotometrede 400 nm-800 nm araliginda
goriinlir bolgede gecirgenlikleri Olgilildii. FS boyar maddelerin 15181 absorpladiklar
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maksimum dalga boyunda gecirgenlik degerleri diisiiktiir. TBO igeren kaplamalarda
yaklagik olarak % 20 ile % 50 arasinda degisen aralikta gecirgenlik degerinin oldugu,
MB igeren kaplamalarda yaklasik olarak 20 ile % 50 arasinda degisen aralikta
gecirgenlik degerinin oldugu, RB iceren kaplamalarda yaklasik olarak 60 ile % 80
arasinda degisen aralikta gegirgenlik degerinin oldugu gozlemlendi.

Kaplamalara, tutunma, ¢izilme, kalem sertligi testi ve su icinde bekletme gibi
fiziksel testler uygulanmigtir. Bu testler sonucunda, tutunma testinde biitiin oranlarda
elde edilen kaplamalarin ASTM D 3363 standartlar1 ve Cizelge 4.17°de belirtilen
siiflandirma incelendiginde 5B degerine sahip olduklari, %0 kaybedilen alan oldugu,
kaplamalarin yiizeyden kalkmadiklar1 goriilmiistiir. Kalem sertlik testinde ise, TBO
iceren kaplamalarin Cizelge 4.19°da verilen degerlere gore 4H ile H arasinda degistigi,
MB igeren kaplamalarin Cizelge 4.19°da verilen degerlere gére SH ile 2H arasinda
degistigi, RB igeren kaplamalarin Cizelge 4.19°da verilen degerlere gore 9H ile 2H
arasinda degistigi belirlendi. Yiizey sertligi testinde ise TBO igeren kaplamalarin
Cizelge 4.20°de verilen degerlere gore gore 4 N ile 1 N arasinda degistigi, MB igeren
kaplamalarin Cizelge 4.20°da verilen degerlere gére 4 N ile 1.1 N arasinda degistigi, RB
iceren kaplamalarin Cizelge 4.20°de verilen degerlere gore 6 N ile 3 N arasinda
degistigi belirlendi. Tutunma testi, kalem sertligi testi, yiizey sertligi testi sonuclari
incelendigi zaman kaplama sisteminde FS miktar1 arttikca mekanik testlerde sertlik
degerlerinin diistiigii goriilmiistiir. Bunun nedeni, yapidaki organik kistm miktarinin
artmasi, inorganik kisim miktarinin azalmasidir. Ayrica farkli oranlarda FS igeren
kaplamalar 4 giin boyunca su icinde bekletildi ve sulardan ornekler alinarak UV-VIS
Olctimleri yapildi. Kaplamalarin %5 oraninda TBO ve MB igeren kaplamalar hari¢ suya
gecmedigi, %5 oraninda TBO ve MB iceren kaplamalarin ise eser miktarda yaklasik
olarak 0,025 absorbans degerinde suya gectigi belirlendi.

Farkli oranlarda FS iceren kaplamalara bakteriyel testler uygulandu.
Kaplamalarin, gram negatif bakteri tiirii E. coli, ve gram pozitif bakteri tiirii S. aureus
kullanilarak, farkli stirelerde floresan 15181 ile 1smnlandirma yapilarak bakteriyel
aktiviteleri incelendi. Yapilan test sonucunda, E. coli 'ye kars1 ve S. aureus 'a karsi
yapilan testlerde en diisiik FS oraninda en kisa siirede aktivite gosteren RB sistemi ve en
diisiik oranda TBO, MB sistemi ile yapilan bakteriyel test sonuglarina ait fotograflar
ornek olarak Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de, diger test sonuglar1 ¢izelgelerde verilmistir.
Bu test sonuglarina gore, E. coli 'ye karsi yapilan test sonuglarina gore RB igeren
kaplamalarin 1 saat floresan lamba ile 1sinlandirma sonrasinda bakterilerin tamamini
oldiirdigii, %5, %10, %20 oraninda TBO ve MB igeren kaplamalarin 24 saat floresan
151k ile 1s1nlandirma sonrasinda bakterilerin tamamini oldiirdiigii, %2,5 oraninda TBO
ve MB igeren kaplamalarin 9 saat floresan 151k ile 1s1nlandirma sonrasinda bakterilerin
tamamin 6ldiirdiigii belirlendi. Aym sekilde, S. aureus 'a karsi1 yapilan test sonuglarina
gore RB iceren kaplamalarin 3 saat floresan 1s1k ile 1s1nlandirma sonrasinda bakterilerin
tamamini Sldiirdigii, %5, %10, %20 oraninda TBO ve MB igeren kaplamalarin 24 saat
floresan 151k ile 1sinlandirma sonrasinda bakterilerin tamamini 6ldirdigi, %2,5
oraninda TBO ve MB igeren kaplamalarin 9 saat floresan 1s1ik ile 1sinlandirma
sonrasinda bakterilerin tamamim1 Oldiirdiigi belirlendi. Yapilan test sonuglari
incelendigi zaman, TBO ve MB’nin mmol oranlar1 birbirine yakin oldugundan dolay:
bakteriyel test sonuclar1 birbirlerine yakin ¢ikmistir ve RB’nin mmol oran1 TBO ve
MB’e gore yaklasik olarak 3 kat daha diisiik olmasina ragmen bakteriyel aktivitesi daha
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iyi ¢ikmistir ve daha az siirede i1smlandirma ile bakterileri tamamen ortadan
kaldirmaktadir. TBO ve MB’nin bakteriyel aktivitelerinin RB’den daha diisiik
ctkmasinin nedeni olarak yapilan literatiir arastirmasina gore, FS i¢in 6nemli kriter olan
triplet hale gecis, sistemler aras1 gecis verimliligin RB’de yiiksek olmasidir ve RB’nin
yapisindaki halojen varligi bu gecis verimliligini arttirmaktadir. Ayrica, sistemler arasi
gecis hizim1 etkileyen halojen atomlari sonmeye neden olduklarindan floresans
olusumunu azaltirlar (Lakowicz 2010). Bugiine kadar yapilan caligmalar incelendigi
zaman, fenotiyazinyum boyalar1 TBO ve MB karsilastirildiginda, TBO’nun gram pozitif
bakteri tiirii S.aureus ve gram negatif bakteri tiirii E. coli 'ye kars1 6ldiirme etkisi ¢ok
daha fazla oldugu, S. aureus 6538 bakteri tiiriine karsi ise MB’nin daha yiiksek oldugu
belirtilmistir. Fakat yapilan kaplamalardan sonra, TBO ve MB’nin bakteriyel aktiviteleri
birbirlerine yakin ¢ikmuistir.
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6. SONUC

Yapilan ¢alismalar ve son zamanlarda gelisen teknolojiyle insanlarin talepleri,
yasam standartlar1 artmaktadir. Ozellikle enfeksiyon kapmadan dolay: 6liim oranlarimni
en aza indirmek amaciyla bir¢ok calisma yapilmaktadir. Tez caligmasi kapsaminda
temeli anorganik polimerizasyon tepkimelerine dayanan sol-jel teknolojisinden
yararlanarak, FS boyar madde iceren antibakteriyel 6zellik gosteren kaplama materyali
gelistirilmistir. TBO, MB, RB FS boyar maddelerin kullanilmas1 ve boyar maddelerin
IPTES ile modifikasyonuyla, GLYMO, MTEOS, TEOS, MTMS gibi polimerlesebilen
silanlar kullanilarak denemeler yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda modifikasyon
isleminde uygun silan bilesigi ve kaplamalar i¢cin uygun baglayict sistem bulundu. Bu
denemeler sonucunda modifikasyon isleminde IPTES silan bilesigi ve baglayici
sistemde ise GLYMO, MTEOS polimerlesebilen silan sisteminin uygun oldugu
belirlendi. Kaplama ¢ozeltisi kullanilarak, 200 mm/dk ¢ekme hizinda kaplamlar yapildi
ve kaplamalar 150 °C sicaklikta sertlestirildi.

Modifikasyon islemi FT-IR, 1H-NMR, BC.NMR ile aydinlatilmis olup,
modifikasyon islemi sirasinda hazirlanan ¢ozeltiler ¢ok seyreltik oldugundan dolayi
karakteristik piklerin siddeti diisiiktiir. TBO ve RB’nin IPTES ile modifikasyon
isleminin gerceklestigi 'H-NMR ve C-NMR spektrumlarindan anlagilmaktadir.
MB’nin IPTES ile modifikasyon islemi net olarak belirlenememistir. Kaplamalarin
yiizey morfolojisi SEM analizi ve EDX analizi ile belirlendi ve agirlik¢a %2.5 oraninda
TBO, MB, RB iceren kaplamalarin homojen oldugu, kaplama kalinliklarinin ise mikron
boyutundan daha diisiik, ince film oldugu gozlemlendi. Kaplamalarin tutunmalari
ASTM D 3363 standartina gore 5B, kursun kalem sertlikleri, TBO igeren kaplamalarda
4H en 1iyi sertlige sahip olan sistem %2.5 TBO, MB igeren kaplamalarda 5H en iyi
sertlige sahip olan sistem %2.5 MB, RB iceren kaplamalarda 9H en 1yi1 sertlige sahip
olan sistem %2.5 RB’dir. TBO, MB, RB igeren kaplamalar birbirleriyle kiyaslandiginda
OH sertlige sahip olan sistem %2.5 RB sistemidir. Yiizey sertlikleri, TBO ve MB i¢eren
kaplamalarda 4N en iyi sertlige sahip olan sistemler %2.5 TBO ve %2.5 MB’dir. RB
iceren kaplamalarda 6N en iyi sertlige sahip olan sistem %2.5 RB’dir ve bu sistem
yapilan kaplamalar arasinda en iyi yiizey sertligine sahip sistemdir. Kaplamalarin 4 giin
boyunca su iginde bekletilmesinden sonra su Orneklerinden alinan UV-VIS
Ol¢timlerinde %35, %10 TBO ve MB iceren kaplamalarin suya eser miktarda yaklasik
olarak 0.025 absropsiyon oraninda gectigi, %2.5 oraninda FS igceren kaplamalarda ise
anlamli derecede FS absopsiyonunun gozlenmedigi belirlendi.

Kaplamalarin floresan 15181 ile farkli siirelerde 1sinlandirilmasindan sonra E. coli
ve S. aureus ile yapilan bakteriyel testlerde, RB’nin her iki bakteri iizerinde yiiksek
antibakteriyel etkisi oldugu belirlendi. Bu etki RB i¢eren kaplamalarin E. coli 'ye kars1
yapilan testlerde 3 saat iginlandirilmasi sonrasi tamamen etkisiz hale getirdigi, S.
aureus'a kars1 yapilan testlerde 1 saat isinlandirilmas: sonrasi tamamen etkisiz hale
getirdigi belirlendi. TBO ve MB igeren kaplamalarda %2.5 FS iceren sistemlerde her iki
bakteri tiirlinii 9 saat 1sinlandirmadan sonra tamamen etkisiz hale getirdigi ancak %S5,
%10, %20 oranindaki sistemlerin 24 saat 1sinlandirmadan sonra tamamen etkisiz hale
getirdigi belirlendi. Yapilan literatiir arastirmalarinda, genel olarak notr veya anyonik
FS’lerin gram pozitif bakteri tlirlerini inaktive ettigi, gram negatif bakteri tiirlerinin ise
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dis membranina bir dereceye kadar baglandigi ancak inaktive edemedigi belirtilmistir.
Tez caligmas1 kapsaminda gelistirilen kaplamalarda anyonik tiirde RB’nin gram pozitif
ve gram negatif bakteri tlirlerini tamamen 6ldirdiigi gozlemlendi. Bakteriyel aktivite
testleri ve fiziksel testler sonucunda gelistirilen tiim kaplama sistemleri incelendigi
zaman agirlikca %2.5 oraninda RB iceren kaplamalarin mekanik o6zelliklerinin ve
antibakteriyel 6zelliginin i¢lerinde en iyi oldugu sonucu elde edildi.

Sonug olarak mekanik 6zellikleri giinliik yasamin sartlarina dayanacak seviyede

olan, su ve kimyasal madde kullanmadan kendiliginden hijyen saglayan, beyaz isikta
uzun siireli etkili, antibakteriyel 6zellige sahip kaplama materyali elde edildi.
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