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Poliglisidol Esash Cok Dallanmis Uretan Metakrilat/POSS/Giimiis
Nanopartikiil iceren Nanokompozitlerin Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu

Synthesis and Characterization of Polyglycidol Based Hyperbranched Urethane
Methacrylate/ POSS/ Silver Nanoparticle Nanocomposites
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Oz

Bu caligmada ¢ok dallanmis poliglisidol oligomeri (PG) ve poliglisidol esasli ¢ok dallanmis iiretan metakrilat (PGUM)
oligomeri glisidol ve 2-izosiyanatoetil metakrilat (IEM) kullanilarak sentezlenmistir. Oligomerlerin yapilar1 FT-IR ile
aydinlatilmistir. Daha sonra PGUM, Metakril-POSS, fotobaslatici (Irg-184), capraz baglayici olarak trimetilolpropan triakrilat
(TMPA) ve AgNOs karistirilarak hibrit nanokompozit film hazirlanmistir. Hibrit nanokompozit filmlerin mekanik ve termal
ozelliklerinin yanisira kaplama performanslari incelenmistir. Metakrilik gruplarin ¢apraz baglanmasi, giimiis iyonlarmin kararl
nanopartikiillere (AgNP) indirgenmesi ve AgNP'lerin nanokompozitlere dahil edilmesi i¢cin UV 15181 kullanilmistir. AgNP'lerin
olusumu TEM analizi ile dogrulanmistir. Hibrit nanokompozit filmlerin Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilere karsi
antibakteriyel aktiviteside ayrica gdzlenmistir.

Anahtar kelimeler: Giimiis nanopartikiil, Nanokompozitler, Fotopolimerizasyon

Abstract

In this study, hyperbranched polyglycidol oligomer (PG) and methacrylated hyperbranched polyglycidol oligomers (PGUM)
were synthesized using glycidol and 2-izosiyanatoetil metakrilat (IEM). The structures of oligomers were characterized by FT-
IR. Then, hybrid nanocomposite film were prepared by mixing PGUM, Methacryl-POSS, photoinitiator (Irg-184),
trimethylolpropane triacrylate (TMPA) as cross linker and AgNOs. Along with the mechanical and thermal properties, coating
performance of hybrid nanocomposite films were examined. UV exposure was used for cross linking of methacrylic groups,
reduction of silver ions to stable nanoparticles (AgNP) and introduction of AgNPs into nanocomposites.The formation of
AgNPs was verified by TEM analysis. The antibacterial activity of the hybrid nanocomposite films against Gram-positive and
Gram-negative bacteria was also observed.

Key Words: silver nanoparticles, hybrid nanocomposites, photopolymerization

I. GIRIS

Nanokompozit malzemeler, bir matris igerisinde dagilmis bilesenlerinden en az birinin 100 nm’ den daha kiiciik boyutlara
sahip oldugu ve bilesenlerinin ayr1 ayr1 ozelliklerini bir araya toplayan cok fazli malzemeler olarak tanimlanirlar. Bu
malzemelerde ana hedef matrisin fiber ya da tanecikler ile istenen amag i¢in kuvvetlendirilmesidir. Polimer nanokompozitler
ise ana matrisin polimer oldugu, en az bir boyutta nanometrik 6l¢iideki dolgunun polimer i¢inde dispers edildigi ve geleneksel
dolgulu polimerlere kiyasla daha {istiin performans saglayan kompozit tiiriidiir. Boyutlar1 nedeniyle daha genis yiizey alanina
sahip nanopartikiiller, polimer zincirleri ile daha fazla noktada temas ettiklerinden daha ¢ok etkilesime girebilmekte ve
bdylece mikro boyuttaki 6zdeslerine kiyasla muazzam farkhiliklar sergilerler. Bilhassa mekanik ve kimyasal mukavemette
artis, 1s1l gecis ve bozunma sicakliklarinda istenen yonde gelisme, 1s1l ve elektrik iletkenliklerinde biiyiik oranda iyilesme
gosterdigi bildirilmistir 1]. Polimer nanokompozitler, bahsi gecen bu 6zelliklerindeki performanslart nedeniyle ¢ok bilesenli
polimer esasl sistemler i¢inde gerek arastrma geligtirme gerek ticari amagla olsun diinya ¢apinda en ¢ok tercih edilen
malzeme sinifi olmustur. Basta bariyer 6zellikleri nedeniyle gida ambalajlarinda, mekanik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle
boyali devre elemanlarindan baslayarak ambalajlamaya kadar elektronik endiistrisinde, yeni tip akilli ilag salimm
sistemlerinde, yiiksek ¢oziiniirliiklii ekranlarda kullanilan elektrokromik araglarda, spor malzemelerinde olmak iizere
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birgok alanda kullamlmaktadirlar[2,3]. Nanokompozit
malzemelerin yani sira polimerle inorganik pargalart bir
araya getiren bir diger sistem hibrit malzemelerdir.
Nanokompozit malzemelerden farki, inorganik kismin
organik matris ile zayif etkilesimlere dayanan baglar (Van
Der Walls, Hidrojen Baglari) ya da organik ve inorganik
kisimlarin birbirlerine kovalent baglar ile baglanmalaridir.
Nanopargacik yiizeylerinin cesitli reaktif kimyasallar
kullanilarak modifiye edilmesinin ardindan polimer matris
icerisinde dagitilmasi ve uygun sartlar altinda polimer ve
modifiye tanecigin kimyasal bag olusturmas: ile elde
edilirler[4,5].Polihedral oligomerik silseskioksanlar
(POSS)’lar ilk kesfedildikleri 1946 yilindan itibaren giderek
artan bir ilgi ile karsilasmuglardir. POSS’lar genel olarak
silika esasli kafes seklinde anorganik yapidaki bir ¢ekirdegin
(SisO12) koselerinde sekiz adet organik grubun baglh oldugu
nano boyutta partikiiller olarak tanimlanmaktadirlar. Dahil
olduklar1 polimerik matrisin zincirleri ile etkilesime girerek
molekiiler seviyede zincir hareketlerini kontrol eder ve
boylelikle matrisi istenen Olglide etkin bir sekilde
giiclenmesini saglarlar [6,7]. Bir taraftan sahip olduklar
reaktif fonksiyonel gruplarm polimerik matris ile
etkilesmesine bagli olarak hibrit malzemelerin diger taraftan
sadece dolgu olarak nanokompozitlerin tasarimi ve
tretiminde ~ kullamlmaktadirlar. ~ Nanokompozitlerin
tiretiminde sik¢a kullanilan bir diger dolgu tiirii metal nano
pargaciklardir. Metal nano pargaciklar kimyasal olarak
kontrol edilebilir boyut ve sekillerinin sagladig: fiziksel
ozelliklerine bagl olarak 6n plana ¢ikmaktadir [8]. Giderek
deger kazanan metal nanopargaciklarin baginda giimiis nano
pargaciklar (AgNP) basi cekmektedir. AgNP’ler kiiresel
yapilart ve boyutlar1 nedeniyle yiizey plasmon rezonansina
bagh olarak goriiniir bolgede kuvvetli absorban organik
kromoforlara gére daha siddetli absorpsiyon bandi
gosterirler[9]. Aym sekilde yapy, sekil, fizikokimyasal cevre,
ve partikiil bityiikliigii dagilimina bagl olarak antibakteriyel
ve katalitik aktiviteler gosterirler[10]. Genel olarak, AgNP
taneciklerin sekil, boyut ve boyut dagilimlar farkli sentez
yontemleri, indirgeyici ajanlar ve stabilitazorler kullanilarak
¢esitlendirilir[11-13].  Bu  taneciklerin  sentezlerinde
buharlasma/kondenzasyon ve lazerle kesme gibi methodlar
iceren fiziksel yaklagimlar ya da metal-iyon cozeltilerini
indirgeyici ortamlarda kiiciik metal yign/birikintileri haline
getiren kimyasal yaklagimlar kullanilmaktadir{ 14-16].

AgNP/polimer nanokompozitlerinin hazirlanmasinda farkl
yontemler  kullamlmaktadir.  “ex-situ”  yOnteminde
nanopargaciklar daha dnceden ayri bir yerde hazirlanir. Bu
tanecikler ¢ogunlukla konsantre edilmis glimiis kolloidi ya
da kurutulmus tanecikler halindedir. Polimerize olacak
formiilasyon igerisine katilarak kompozit hazirlanir{17,18].
“in-situ” yaklasimda ise AgNP’ler polimerize olacak ortam
icerisinde katyonik onciil kimyasallarm kimyasal ya da
fotokimyasal indirgenmesiyle olusturulur[19,20]. Bu iki
yontemde farkli dezavantajlara sahiptir. “ex-situ” yontemde
pargaciklarin  polimer matris igerisindeki homojen
dagilimlarmin kontrolii oldukga zorken, “in-situ” yontemde
kolloidin tagtyic1 fazinin hacminin ¢ok olmasi isleme
esnasinda sorunlara yol agar. Stabilize AgNP’lerin polimer
matrisi iginde dagilimi hem polimerin hem de AgNP’nin
molekiil agirligma karsi duyarlidir. Polimerin  suda

¢oziinebilmesi de etkili bir diger faktordiir. Yapilan birgok
caligma suda coziinebilir AgNP’lerin polivinil alkol ve
akrilik asit gibi suda ¢Oziinebilen matrislere katilmasin
incelemektedir[21-23]. Balan ve arkadaglarmin yaptigi bir
caligmada AgNP’ler polimer matris icerisinde “in-situ”
olarak dogrudan foto-indirgeme ve foto-uyarilma
yontemlerini  kullanilarak sentezlenmis ve AgNP’lerin
olusumu akrilik polimerin foto-polimerizasyonu ile es
zamanli olarak 4 gergeklestirilmistir[24]. Daha az kimyasal
daha gevre dostu yontemler sistemler gelistirmek iginse yesil
sentez methodu bilinen yontemde AgNP’ler farkli
bitkilerden elde edilen ekstratlar kullanilarak {iretilmistir{25-
28]. Gerek nanokompozit gerek hibrit {iretimi i¢in bir baska
gevreci yaklagim da UV ile sertlesen polimerik sistemlerin
kullamlmasidir. Bu tiir sistemlerin en 6nemli avantajlari
diisiik enerji tiilketimi, solvent icermemesi sebebiyle gevre
dostu olmasi, yatirim maliyetlerinin diisiik, tiretimin seri
olmasidir[29]. Apohan ve arkadaglarmin yaptigi bir
caligmada iiretan akrilat oligomeri, “ex-situ” olarak
hazirlanan AgNP’ler ve sol-gel kullanilarak anti-bakteriyel
hibrit ~ kaplamalar  iretilmistir[30]. Bu  ¢alismada
trimetoksisilan termine bis[(4-B-hydroksietoksi)fenil|metil
fosfin oksit liretan bilesigi ve iiretan akrilat oligomeri
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklere ex-situ olarak
hazirlanan AgNp ler ve baslatict eklenerek UV ile
sertlestirilen ~ kaplamalar  hazirlanmigtir.  Hazirlanan
kaplamanin E.coli ve S.aureus bakterilerine karsi yiiksek
antibakteriyel etki gosterdigini gozlemislerdir. Oktay ve
arkadaglarmin ~ yaptigt  bir  ¢aliyjmada ise  N-
phidroksifenilmaleimid 3-isosiyanato propiltrimetoksisilan
ile reaksiyona sokularak yeni bir alkoksisilan monomeri
hazirlanmigtir. Yeni monomer, polidimetilsiloksan esasl
iiretan akrilat oligomeri ve ex-situ olarak hazirlanan AgNp
lerden olusan karigim polikarbonat plakalara uygulanmis ve
UV ile sertlestirildikten sonra antibakteriyel 6zellikleri in-
vitro olarak incelenmistir[31]. Benzer bir baska c¢alisma ise
yine Oktay ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilmis,
trietoksi silan temrine edilmis polidimetilsiloksan ve
polidimetilsiloksan esasli iiretan akrilat oligomeri ve ex-situ
olarak hazirlanan AgNp lerden olusan karisim polikarbonat
plakalara uygulanmig ve UV ile sertlestirildikten sonra
antibakteriyel 6zellikleri in-vitro olarak incelenmistir[32].
Yapilan tiim bu ¢alismalarda fotopolimerizasyon sadece ana
hibrit kaplama malzemesini sertlestirmek i¢in kullanilmig
AgNP lerin eldesi i¢in tercih edilmemistir. Tim
kaplamalarin 1s11 ve mekanik analizleri de yapilmustir.
Yapilan literatiir galismasinda konu hakkindaki dikkat ¢ekici
en biiyiik eksikligin hazirlanan AgNP’lerin belirli tipte
stabilitazorlerle tiretilmesi, daha geleneksel yontemlerin
kullanilmasina bagl olarak yenilik¢i ve ¢evreci yontemlerin
daha az tercih edilmesi oldugu gozlenmistir. Ozellikle
fonksiyonel gruplarla cap edilmis AgNP’lerin farkh
polimerizasyon yontemlerinde ¢ok az kullanildig
gOriilmiistiir.

Bu calismada, UV i1sinlar kullanarak ile sertlestirme
metodu ile AgNP ve POSS partikiilleri iceren
antibakteriyel ozellik kazandirilmig farkli
nanokompozitler T{retilmistir. Cevreye duyarli bu
yontemin kullanilmasiyla hem AgNP iiretimi in-situ
olarak fotokimyasal yontem ile gerceklestirilmis hem
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metakrilat fonksiyonlu POSS taneciklerinin kovalent
baglar ile yapiya dahil olmasi saglanmistir. Literatiirde
yer alan muadillerine gére uygulanmasi kolay, daha az
enerji gerektiren, solvent icermeyen ve yiiksek
performansli {irlinler olmast hedeflenmistir.

II. MATERYAL VE METOD

2.1. Malzeme

POSS olarak Hybrid Plastics firmasinin {rettigi
Metakril-POSS® cage (C7H110,)3(Si0O1.5)s kullanildi.
Glimiis nitrat (AgNO3), Diklorometan (CH>Cly) ve
Tetrahidrofuran (THF) Merck firmasindan; 2-
izosiyanatoetil metakrilat (IEM) (97 %) TCI
firmasindan; Glisidol (96%) ve N-metilpirolidon
(NMP) Aldrich firmasindan; Dabco T12 (dibutiltin
dilaurate) Evonik firmasindan ve 1-Hidroksi
siklohekzil fenil keton (Irgacure 184) Ciba Speciality
Chemicals firmasindan satin alind1 ve higbir isleme tabi
tutulmadan dogrudan kullanildi.

2.2. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu
Oligomerlerin sentezi sirasinda gerceklesen reaksiyonlar
Perkin  Elmer markali  Spektrum 100  model
spektrofotometre kullanilarak 4000-650 cm™ dalga boyu
araliginda incelendi. Sentezlenen oligomerlerin yapisi 'H-
NMR spektrometre ile ayrica dogrulandi. Numuneler
DMSO da coziindiikten sonra Varian marka NMR
spektrometresi  kullanillarak 500 MHz de analizler
gerceklestirildi.  Farkli  formiilasyonlarda  hazirlanmig
nanokompozitlerin 1s11  kararhiliklarn SEIKO markal
EXSTAR SII TG/DTA 6300 model TGA cihazi
kullanilarak 6lgiildii. Olgiimler atmosfer kosullar altmda 10
°C/dak 1sitma hiziyla, oda sicakhigindan 750°C * ye kadar
wsitilarak gergeklestirildi. Nanokompozitlerin germe-gerilme
mukavemetleri basta olmak iizere elastik modiilleri ve
kopma uzamasi degerlerini 6lgmek amactyla Zwick marka
7010 model tensilon cihazi kullamldi. Yapilan testler icin
¢ekme hizi 5 mm/dak olarak ayarlandi. Her bir 6rnek igin 4
ayr test yapilarak elde edilen degerlerin ortalamasi alindi.
Nanokompozitlerin morfolojik karakterizasyonu Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) kullanilarak incelendi.SEM analizi i¢in
Philips marka Philips XL-30 model ESEM-FEG cihazi
kullanildi. Analiz 6ncesinde diistik iletkenligine bagl olarak
numunenin yanmamast ya da deforme olmamasi igin
orneklere platin kaplama yapildi. TEM analizi igin JOEL
2100 HR-TEM cihaz1 200 kV da kullanildi. Kiirlenmemis
formiilasyonlar yaklagik 20 kat THF ile seyreltildikten sonra
Cu-grid iizerine spreylendi ve grid UV 1s1gina maruz
birakilarak kiirlenme islemi gergeklestirildi.

2.3. Cok dallanmus poliol (PG) sentezi (Poliglisidol
Sentezi)

U¢ boyunlu 1000 ml’ lik balon, geri sogutucu,
damlatma hunisi, mekanik karistirici, termometre ve
azot gaz1 girisinden olugsan reaksiyon diizenegi
kurularak bir yag banyosu igerisine yerlestirildi. Balon
igerisine 10 ml kuru N-metil pirolidon (NMP) yiiklendi.
Bir bagka beherde 100 g kuru glisidol 225 ml
tetrahidrofuran (THF) igerisinde ¢6ziinerek monomer

karisimi hazirlandi. Hazirlanan ¢6zelti damlatma hunisi
yardimiyla reaksiyon kabina oldukca yavas bir sekilde
damlalar halinde ilave edildi. Cozelti ilavesi yaklasik
18 saat devam etti ve bu siire zarfinda reaksiyon
sicakligi 105°C de sabitlendi. ilave tamamlandiktan
sonra yaklastk 4 saat reaksiyona devam edildi.
Reaksiyonun sonlanmasi FT-IR spektrumunda oksiran
halkalarina ait piklerin yok olmasindan anlasildi. Balon
yag banyosundan ¢ikarilarak yaklagik 30 dk sogumaya
birakildi. Solvent vakum altinda buharlastirildi.
Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 1 de gosterilmistir.
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Sekil 1. Poliglisidol oligomerinin sentezi

2.4. 2-izosiyanatoetili metakrilat Kullanilarak
Metakrillenmis Poliglisidol (PGUM) (Poliglisidol
esash iiretan metakrilat) Sentezi

Ug boyunlu 250 ml’ lik balon, geri sogutucu, damlatma
hunisi, manyetik karistirici, termometre ve azot gazi
girisinden olusan reaksiyon diizenegi kuruldu.
Izosiyanat gruplari neme karst olduk¢a duyarh
olduklari i¢in reaksiyon diizeneginde kullanilacak cam
malzemeler Once etiiv igerisinde 5 saat boyunca
kurutuldu. Diizenek baglantilar1 yapildiktan sonra
sistemden kuru azot gazi akisi saglandi. Azot gazi
akimi altinda bir Bunsen beki yardimiyla diizenek
isitildi ve cam yiizeylere tutunan nem tabakasi
uzaklastirildi.  Azot akisi  kesilmeden sogumaya
birakilan balon igerisine 50 ml kuru CH>Cl, ve daha
onceden  sentezlemis  oldugumuz  poliglisidol
oligomerinden 10.0 gr yiiklendikten sonra oligomerin
tamamen ¢oziinmesi saglandi. Tamamen homojen hale
gelen ve 200 rpm sabit hizda karistirilan ¢ozelti lizerine
534 mL IEM olasi yan reaksiyonlarin
ger¢eklesmemesi i¢in bir damlatma hunisi yardimiyla
damlalar halinde yavasca ilave edildi. ilave sonrasi
sisteme 0.02g Dabco T12 katalizorii yiiklendi. Belirli
zaman araliklarinda ortamdan alinan numune FTIR
spektrometresi yardimiyla incelendi ve reaksiyona oda
sicakliginda FT-IR spektrumunda 2275 cm-1 de
gbzlenen izosiyanat gruplarina ait karakteristik bant
kaybolana dek devam edildi. Yaklasik 72 saat siiren
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reaksiyon sonunda iiriin igerisindeki CH>Cl, doner
buharlastirici yardimiyla vakum altinda uzaklastirildi
ve koyu renkli bir numune kabi igerisine alinarak

buzdolabinda saklandi. Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 2
de gosterilmistir.

Sekil 2. Poliglisidol esasli iiretan metakrilat Sentezi

2.5. UV Ismlan ile
Hazirlanmasi

Sentezlen oligomer, ¢apraz baglayici, AgNO; ve foto
baslatici Tablo 1° de verilen oranlarda 10 mL’lik beher

Sertlestirilen Filmlerin

igerisine  almarak dort farkli  kompozisyonda
kompozisyon elde edildi. Germe-sekil degistirme
testlerinde kullanilmak lizere hazirlanan

kompozisyonlar, kuvvetli bir karistirma ile homojen
hale getirildikten sonra hem olusan hava kabarciklarini
uzaklagtirmak hem de kaliplara rahat dokebilmek
amactyla vakum altinda 40°C’ de yaklasik 10 dk
bekletildi. Kabarciklarin  giderilmesinden  sonra
formiilasyonlar UV ile sertlestirme iglemi i¢in yiizeyi
temizlenmis silanize cam kalibm 5 x 1 x 0.1 cm
boyutlarindaki bélmelerine dokiildii.

Formiilasyonlarin kalip igerisine diizgiin bir sekilde
yayilmasint ve sertlesme islemi sirasinda havadaki
oksijenin inhibe edici Ozelliginden korunmasini
saglamak ve ayrica reginenin kalip kapagina
yapismasint Onlemek amaciyla bolmeleri tamamen
ortecek boyutlara sahip 0,1 mm kalinliginda saydam bir
teflon film kalip tizerine yayildi. Yiizeyde olusabilecek
dalgalanmalar1 Onlemek tizere cam kalip kapagi
yerlestirildikten sonra kalip diizenegi 15 cm mesafeden
2 dakika siire ile UV i1gmlarmna maruz birakildi.
Sertlesen filmler kaliptan ¢ikarildiktan sonra kenarlari
su zimparasi kullanilarak torpiilenerek olast piiriizler
giderildi.

Tablo 1. Hazirlanan formiilasyonlarin icerigi

Standart Cozelti (10 g)

. AgNO3 il-
Ornek © 1\%‘3;1;"@‘1 PG(I;M B(;g{’;;za Fotolza;latlm
(2) 8 (2) &
M-0 - - 8 1,8 0,2
M-1 ] 0,1 8 1,7 0,2
M-5 ] 0,3 8 1,6 0,2
M-10 - 0,5 8 1,5 0,2
Mag-0 0,08 - 8 1,8 0,2
Mag-1 0,08 0,1 8 1,7 0,2
Mag-5 0,08 0,3 8 1,6 0,2
Mag-10 0,08 0,5 8 1,5 0,2
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2.6. Kaplanms Plakalarin
Hazirlanmasi

Hazirlanan nanokompozitlerin koruyucu kaplama
olarak performanslarinin belirlenmesi amaciyla Tablo
1’ de verilen oranlarda hazirlanan formiilasyonlar 10 x
15 cm boyutlarina sahip eloksallanmis aliiminyum
plakalar tizerine kaplandi. Levha {izerindeki koruyucu
film kaldirilarak olasi yapigskan artigr kalmamasi igin
aseton ile silindi. Diiz bir zemin {izerine alinan plakanin
dar kenar1 boyunca bir kosesinden diger kosesine bir
hat seklinde dokiilen formiilasyonlar 30u’luk aplikator
yardimiyla sabit hizda c¢ekilerek plaka iizerine
kaplandi. Kaplanan plakalar 13,2 amper enerjiye sahip
UV lambasi ile donatilmis ve konveyor hizi 2m/dakika
olarak ayarlanmig UV makinesinden 4 kez gegirilerek
sertlestirildi.

Aliiminyum

2.7. Hazirlanan Kaplama Yiizeyine Uygulanan
Testler

Kaplama islemi tamamlanmis aliiminyum plakalar,
kaplama performanslarinin belirlenmesi amaciyla
temel kaplama testleri olan kalinlik, yapisma, sertlik ve
parlaklik testlerine tabi tutuldu.

Kalinlik Testi: Uygulanan kaplamanin performansinin
0zdes olabilmesi homojen bir kalinliga sahip olmasi
gereklidir. Bu amagla kaplama yapilmis levhalarin
kalinliklart PCE-CT 27 kaplama test cihazi yardimiyla 5
farkli noktadan olgiilerek elde edilen degerlerin
ortalamasi alindu.

Yapisma Testi: Olgiimler sonunda homojen bir
kalinliga sahip olan kaplanmis plaka ylizeyine kesme
araligi 1 mm olan 11 disli bir bigak yardimiyla dik agili
bir kafes deseni seklinde kesikler atildi. Kesi {izerine
ASTM D 3359 standardina uygun bir bant
yapistirtldiktan sonra bant sabit bir hizla cekildi.
Yumusak bir firca yardimryla yiizey temizlendi. Levha
iizerinde tam ya da kismen kalan kare sayis1 standarda
uygun bir sekilde degerlendirildi.

Sertlik Testi: ASTM D 4366 standardina gore yapilan
testlerde kaplamalarin sarka¢ sertligi olctilmistiir.
Kaplama yiizeyine sarkacin oturmasini saglayan, 5 mm
¢apinda ve birbirinden 30 mm uzakliktaki iki celik
bilyeden olusan ayak yerlestirildi ve ardindan 200 g
agirligindaki sarkag salinima birakildi. Sarkacin
sonliimlenene kadar yaptigi salinim sayisi konig
cinsinden belirlendi.

Parlakhik Testi: Parlaklik 6lgme cihazi yardimiyla
kaplanmis levha tizerine 20° , 60° , 85° ’lik acilarla 151k
disiiriilerek yansiyan 1s181n siddeti 6l¢iildii.

2.8. Antibakteriyellik Testleri

in-situ fotokimyasal yontemle giimiis nano tanecikleri
iretilen filmlerde gerek yontemin etkinligi gerek
iretilen kaplama malzemesinin antibakteriyellik
performansini dlgmek amaciyla “Zon Inhibizasyonu”
olarak bilinen test uygulandi. Antibakteriyel aktivite
testi Mueller Hinton Agar iizerinde disk difiizyon
yontemi kullanilarak gergeklestirildi (Valgas et al.,
2007). Test edilecek ornek disklerinin antibakteriyel
aktivite testlerinde kontrol soylari olarak Escherichia

coli ATCC 8739 ve Staphylococcus aureus ATCC
29213 kullanildi. Gram negatif (E.coli) ve Gram pozitif
(S. aureus) hiicre duvart yapisina sahip olmalari
nedeniyle bu bakteri soylart secildi. Petri plaklar1 4
bolgeye ayrildi. Her bir parca test edilecek drneklerin
antibakteriyel aktivite testleri i¢in kullanildi. Ek olarak;
bir Petri plagi da pozitif kontrol olarak kullanilacak
30ugr chloramphenicol igeren (C30) (HIMEDIA)
antibiyotik diskinin E.coli ve S. aureus’ a karsi test
edilmesi i¢in kullanildi. E.coli ve S. aureus kontrol
soylarinin baglangi¢ hiicre siispansiyonlari, Mueller
Hinton siv1 besiyerinde biiyiitiilen her iki bakterinin
taze Kkiltirlerinden nephelometer (Cyrstal Spec™,
Becton Dickenson, USA) kullanilarak, 0.5 McFarland’
a [E.coli igin 108 cfu (colony forming unit)/ml,
S.aureus i¢in 8 x 108 cfu/ml] %0.85 (w/v) steril
fizyolojik tuzlu su (FTS) i¢inde hazirlandi. Test
edilecek pozitif ve negatif 6rnek diskleri MHA igeren
Petri plaklar1 iizerine yerlestirildi. inokiile edilmis Petri
plaklar1 37°C’ ta 24 saat inkiibe edildiler. Inkiibasyon
periyodunun ardindan, agar yiizeyinde test edilen 6rnek
disklerinin etrafinda olusan 31 inhibisyon zonlar1
Olciilerek mm olarak kaydedildi. Test tiim 6rnek diskler
icin iki tekrarli olacak sekilde gerceklestirildi. Ek
olarak, baslangic hiicre sayisini belirlemek amaci ile
her bir bakteri soyunun 0,5 McFarland
stispansiyonundan 100 pl mikropipet ile ¢ekildi ve 900
pl steril FTS igeren Eppendorf tiiplerine sirasiyla
aktarildi. Her bir bakteri slispansiyonu i¢in 10-1 den 10-
8 ’ e kadar seri diliisyonlar hazirlandi. Her bir
diliisyondan 100° er ul alinarak MHA {izerine swab
yardimu ile ekildiler ve 37°C” ta 24 saat inkiibe edildiler.
Inkiibasyon periyodunun ardindan, 30-300 koloninin
agar ylizeyinde goriiniir hale geldigi diliisyona ait Petri
plag1 iizerindeki bakteri kolonileri sayildi ve test
baslangic hiicre sayisini hesaplamak i¢in kullanildi.

2.9. Jel iceriginin Belirlenmesi

UV ile serlestirilen nanokompozit filmlerin jel
icerikleri Soxhlet ekstraksiyonu ile belirlendi. Bu
amagla sabit tartimlart alinan 6rnekler kartus igerisine
yerlestirildikten sonra saf aseton ile muamele edildi.
Ortalama 8 saat siiren eckstraksiyon islemi sonunda
ornekler sabit tartima gelene dek 40°C’lik vakum
etlivinde kurutuldu. Jel igeriginin hesaplanmasinda
Esitlik (1) kullanildi.

Q (%) = (Wi-W1) / W1 x 100 (1)

Esitlik (1) de Q jel igerigini, W baslangic agirligint W,

ise son agirligi ifade etmektedir.

ITII. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. FTIR Analiz Sonuclar

Poliglisidol sentezinde, reaksiyonun ilerleyisi Sekil
3’de verilen FT-IR spektrumu yardimiyla izlendi. FT-
IR spektrumundan goriilecegi iizere reaksiyonun
basariyla gergeklestigi, epoksi gruplarma ait 835 cm’!
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de karakteristik C-O gerilme bandi ile 905 cm™! de yer

alan karakteristik C-O deformasyon bandinin
kaybolmasi ile anlasilmaktadir. Halka agilmasi
polimerizasyonu sonucunda epoksit halkalarinin

acilarak meydana getirdigi ikincil -OH gruplarn da,
3450 cm™ de bulunan -OH gruplarina ait karakteristik
yayvan bandin siddeti arttirmaktadir.
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Sekil 3. Glisidol ve Poliglisidole ait FTIR spektrumu

Poliglisidol Esasli Uretan Metakrilat sentezinde,
reaksiyonun ilerleyisi izosiyanat gruplari iizerinden
izlenmigtir. Sekil 4’de verilen FT-IR spektrumunda
goriildiigii tizere 2275 cm™ ° de goriilmesi gereken
NCO gruplarina ait karakteristik asimetrik gerilme
titresim bandinin olmayist; tiretan baglari tizerinde yer
alan karbonil (-C=0) grubuna ait gerilim bandinin 1706
cm!’ de, -NH grubuna ait deformasyon bandinin 1533
cm’! ’de ve C-O bagina ait titresim bandinin 1320 cm
Pde olugmasi reaksiyonun tamamlandigini
gostermektedir. Ayrica 1639 cm™ ° de omuz seklinde
goriilen bant ile 815 cm! de goriilen bant metakrilat
grubu tizerinde yer alan C=C ¢ift bagina ait olup elde
edilen sonuglardan UV ile sertlesme icin gerekli
fonksiyonel gruplarin kazandirildig: anlasilmaktadir.
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Sekil 4. Poliglisidol Esasli Uretan Metakrilat
Reginesine ait FTIR spektrumu

3.2. NMR Analiz Sonuglar

Sentezlenen oligomerlerin yapilart FT-IR analizi
disnda  'H-NMR  spektrometresi  kullanilarak
dogrulandi. Poliglisidol oligomerine ait Sekil 5’de
verilen 'H-NMR spektrumunda -CH ve -CH»

protonlarina ait genig multiplet 3,4 ppm ila 4,0 ppm
arasinda gozlenirken —OH protonlarina ait pik ise 4,65
ppm de gozlendi.
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Sekil 5. Poliglisidol oligomerine ait 'H-NMR
spektrumu

Poliglisidol Esasli Uretan Metakrilat oligomerine ait
Sekil 6°da verilen 'H-NMR spektrumunda poliglisidol
blogu iizerinde bulunan -CH ve -CH; protonlarma ait
genis multiplet 3,4 ppm ila 4,0 ppm arasinda
gozlenirken metakrilat blogu iizerinde bulunan -CH;
protonlaria ait pikler 4,28 ppm ve 3,3 ppm de, H-C=C-
H ¢ift bag protonlarina ait pikler 6,08 ppm ve 5,63 ppm
de ve -CHj3 protonlarina ait pikler 1,94 ppm de
gozlendi. 4,65 ppm de gozlenen -OH protonlarna ait
pikin siddetinin azalmasi ve 5,38 ppm de -NH
protonlarina ait pikin olusmasi oligomerin basariyla
sentezlendigini gosterdi.
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Sekil 6. Poliglisidol esasli lirctan metakrilat
oligomerine ait '"H-NMR spektrumu

3.3. Cekme (Germe-Sekil Degistirme) Analizleri

Hazirlanan  nanokompozitlere  ait  germe-sekil
degistirme test sonuglar1 Tablo 2’de verilmistir. PGUM
oligomeri iceren orneklere ¢esitli oranlarda metakril-
POSS katilarak elde edilen nanokompozitlerde elastik
modiil %5 katkilama oranina erigene dek kiigiik bir artig
gostermis ardindan elastik modiilde bir diisme
gozlenmigtir. POSS icermeyen formiilasyonun kopma
mukavemeti 1,84 Mpa iken POSS igeriginin artmastyla
bu deger 2,93 Mpa’ya erismektedir. 1% ve 5%
Metakril-POSS ilavesi ile kopma uzamasi 6,4%
degerinden bir diisiis sergilemistir. Ortama katilan
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metakrilat gruplar1 arttik¢a ¢apraz baglanma orani da
artarken POSS gruplarmm varligit da zincir
hareketliliginin kisitlamaktadir. Ancak 10% katkilama
oranina ¢ikildiginda tekrar bir artig gostererek 5,5%
degerine ulasmistir. Bu durumun nedeni olarak POSS
gruplarinin, metakrilat baglar1 arasina girerek capraz

baglanmay1 kisitlamaya baglamast oldugu
diigiiniilmektedir. Filmlerin reaksiyona girmemis
monomer igeriklerindeki artista bu  durumu
desteklemektedir.

Tablo 2. Nanokompozitlere ait germe-gerilme

degerleri
Kopma
) Amndaki  Kopma o
Ornek Uzamasi
Mukavemet (%) (Mpa)
(Mpa )
M-0 1,84 6,4 31,2
M-1 2,34 4,5 40,5
M-5 2,43 4.4 42,0
M-10 2,93 5,5 37,6
Mag-0 1,11 3,9 23,6
Mag-1 1,46 43 33,5
Mag-5 1,53 42 28,2
Mag-10 1,80 6,2 22,3

Nanokompozit formiilasyonlarina AgNOs ilavesi, UV
ile kiirlenme baslar baslamaz ortamda giimiis
nanopartikiillerinin  olugsmasina neden olmustur.
Ortamda  glimiis  partikiillerinin =~ olusmas: ile
malzemenin  kopma mukavemeti ve kopma
uzamasindan giimiis icermeyen numunelere kiyasla bir
diisiis  gozlenmistir. Bu durum giimils nano
taneciklerinin olusmasi ile kompozitlerin renginin
giderek koyulagmasi, UV 15181 dolayisiyla fotobaslatict
etkinliginin azalarak c¢apraz bag yogunlugunu
diisiirmesine baglanabilir. Buna karsin giimiis i¢eren
orneklerde metakril-POSS igerigi arttikga mukavemet
ve kopma uzamasinin arttigi goriilmiigtiir. Olusan
gilimiis nanopartikiillerinin nispeten daha biiyiik POSS

molekiilleri etrafinda olusmasi ve nano boyutta
homojen dagilim sergilememesi nedeniyle glimiis
icermeyen Orneklerin daha mukavim olduklar
sOylenebilir.

3.4. Kaplama Testleri

Serbest filmlere yapilan testler disinda aliiminyum
plakalarin yiizeyi s6z konusu formiilasyonlar ile
kaplanmis ve hazirlanan nanokompozitlerin kaplama
malzemesi olarak sergiledikleri &zellikler de
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3’ de
gosterilmigtir.  Kaplama malzemesinin  disaridan
uygulanan mekanik etkilere karsi sergiledigi direng
sertlik olarak adlandirilirken kaplamanin alt tabakadan
ayrilmasina, g¢atlamasina veya meydana gelebilecek
deformasyona kars1 sergiledigi direng ise esneklik
olarak adlandirilir. Sarkag sistemi ile yapilan testler
bilinenin aksine kaplama sertligi degil kaplama
malzemesinin elastik ve visko-elastik davranigini
belirlemek igin gerceklestirilirler. Kaplama
malzemelerinin sert ve rijit yapida olmasindan ziyade
koruyucu ozellikler sergileyebilmeleri igin yiiksek
degerlerde sert ancak elastik olmasi istenir. Bu nedenle
sarka¢ testinde Olciillen soniimlenme siiresi kaplama
malzemesinin esnekligi hakkinda bilgi verir. Kohing-
Albert Pendulum sarkaci ile gergeklestirilen sarkag
sertlik test sonuclarmma goére aliiminyum plakay1
kaplamada kullanilan giimiis icermeyen Orneklerin
sarkac sertlikleri, Konig sertlik birimi olarak, ¢apraz
bag yogunlugunun diisiik olmasi nedeniyle genel olarak
diisiik kalmakla birlikte seri iginde POSS miktarina
bagli olarak bir artis gozlenmektedir. Giimiis nano
partikiillerinin olusmasi ile seri i¢inde artiy devam
etmekte ancak Olciilen sarkag sertlik degerleri giimiis
tanecikleri igermeyen Orneklerden daha diisiik
kalmaktadir. AgNP’lerin olugmasi ile kaplama renginin
giderek koyulagsmasi buna bagli olarak da 1sik
gecirgenliginin  diismesi ¢apraz baglanma oranini
azaltici etkide bulunmaktadir. Soxhelet ile yapilan
ekstraksiyon islemleri sonrasinda 6l¢iilen jel igerikleri
de bu durumu dogrulamaktadir.

Tablo 3. Kaplama malzemesinin karakterizasyonu

Ornek Kalinhk Yapisma* Parlakhk Se:‘tl‘ik Jel miktari
(Mpa) (85°) (konig) (%)
M-0 33 Gt5 94 48 81
M-1 31 Gt5 90 46 84
M-5 32 Gt5 92 56 85
M-10 33 Gt5 95 68 84
Mag-0 32 Gt5 63 41 78
Mag-1 31 Gt4 47 37 82
Mag-5 29 Gt4 62 42 81
Mag-10 31 Gt3 66 53 78

*Gt 5 en iyi yapisma, GtO en kot yapismayi belirtmektedir.
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Kaplama yilizeyine diisen 1sinlarin geri yansimasi
parlaklik olarak ifade edilir. Parlaklik kaplamanin
icindeki maddelerin  miktarina, formiilasyonun
karigtirllma  igleminin  yeterli derecede yapilip
yapilmadigina ve kalinligina baglh olarak degigsimler
gosterir. Parlaklik test sonuglarinda, genel olarak
metakrilat grup igeriginin artmasina bagl olarak bir
artis gdzlenmistir. Buna kargin POSS igerigindeki art1s,
her ne kadar seri i¢indeki artis karakterini degigtirmese
de amorf yapisindan dolayr genel akrilik esash
kaplamalara kiyasla diisiik kalmaktadir.

Glimiis nano partikiillerinin olugmasi ile kaplama
parlakligi diismektedir. Yap1 igindeki gilimiis nano
partikiillerinin POSS partikiilleri etrafinda olugsmasina
bagl olarak molekiiler diizeye homojen dagilmamasi
ve 15181 farkli ve diizensiz agilarla yansitmasi nedeniyle
parlaklik diismektedir.

Yapisma test sonuglarmma gore, giimils icermeyen
kaplamalarin yapisma performansi yiiksektir. POSS
iceriginin artmasina bagl olarak artan homojen
olmama durumu kaplama malzemesinin yapisma
performansi tizerinde de etkilidir. Kiimelenme egilimi
arttikga giimiis nano partikiilleri eloksal tabaka ile
kaplama malzemesi arasina girerek aralarindaki
etkilesimi zayiflatmaktadir.

3.5. Morfolojik Ozellikler

3.5.1. SEM analizi

Sekil 7°de AgNP icermeyen nanokompozitlere ait SEM
gorlintiileri verilmistir. Filmlerin kirik yiizeylerinde
elde edilen goriintiiler incelendiginde metakril POSS

icerigi  artttkca  bir  kiimelenmenin  bagladig1
goriilmektedir. POSS  igerigi  arttikca  POSS
kiimelerinde kesilen catlak ilerlemesi

goriilmektedir M-0 ve M-1 numunelerinde goriilen
Sekil 8’da verilen gimils tuzu ile hazirlanmig
formiilasyonlara ait goriintiiler incelendiginde POSS
icerigi arttikga faz ayrimi olustururcasina kiiresel
formlarin olustugu goézlenmistir. Olusan bu kiiresel
formlarin kirik yiizeyleri boyunca AgNP igermeyen
nanokompozitlere gore daha piiriizlii bir ¢atlak
yayilmas1 mevcuttur.

Sekil 7. AgNP icermeyen nanokompozitlere ait SEM
goriintiileri.

Mag-10

Sekil 8. AgNP igen nanokompozitlere ait SEM
goriintiileri.

3.5.2. TEM analizi

Sekil 9’da verilen kompozitlere ait TEM goriintiileri
incelendiginde giimiis icermeyen Mag-0 kodlu
formiilasyonda yaklasik 5-8 nm boyutlara ve kiiresel
sekillere sahip AgNP’lerin oldugu ve nispeten homojen
dagilim sergiledikleri; sadece POSS partikiilleri iceren
M-10 kodlu formiilasyonda ise 3-5 nm boyutlara sahip
ancak AgNP’lerin aksine kare sekilli POSS
molekiillerinin ~ varligt  ve  homojen  dagilim
sergiledikleri goriilmektedir. Hem POSS hem de AgNP
iceren Mag-10 kodlu formiilasyonda ise her iki
nanopartikiilin de varligi, diger Orneklere gore
homojen dagilimin azaldigi ve AgNP’lerin POSS
molekiilleri arasinda kiimelenmeye basladiklar
goriilmektedir. Bu durum POSS varligindan bagimsiz,
in-situ olarak giimiis nano taneciklerinin basari ile elde
edildigini ortaya koymaktadir.

Sekil 9. Mag-10, M-10 ve Mag-0 kodlu
nanokompozitlere ait TEM goriintiileri.

3.6. Antibakteriyellik Testi

Gram (+) bir bakteri olan Staphylococcus aureus ve
Gram (-) bir bakteri olan Escherichia coli kullanilarak
gerceklestirilen antibakteriyellik test sonuglar1 Tablo
4’de verilmigtir. Elde edilen sonugclara gore hazirlanan
glimiis iceren kaplamalarin E.Coli igin 12 mm,
S.Aureus ig¢in 16 mm zone c¢apma ulastiklari
goriilmektedir. Gram (+) bakteriler igin daha yiiksek
olmakla beraber kaplamalarin  genel olarak
antibakteriyel — ozellik  gosterdigi  gorilmistiir.
Kaplamalarin antibakteriyel 6zellik gostermis olmalari
sertlesme  siirecinde fotobaslatict ve UV 15181
yardimiyla glimiis nano taneciklerinin olustugunu da
ayrica dogrulamaktadir.
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Tablo 4. Nanokompozitlere ait antibakteriyellik test
sonuglari
Standart bakteri soylar: ve

Ornek Olgiilen zon caplar
(mm)
E. coli S. aureus
(ATCC 8739) (ATCC 29213)

M-0 - -

Mag-0 11 15
M-1 - -

Mag -1 11 15
M-5 - -

Mag -5 12 16
M-10 - -
Mag - 12 15

10
3.7. TGA Analizleri

Hazirlanan nanokompozitlerin 1sil kararliliklarmi belirlemek
amaciyla Termal Gravimetrik Analiz (TGA) yontemi
kullanildi. Yapilan analiz sonucu elde edilen ve Sekil 10 ve
Sekil 11°de verilen bozunma termogramlar ile Tablo 5°de
verilen sonuglara gére nanokompozitler iki ana basamakta
bozunma davranis1 sergilerken 205-210 °C sicaklik
araliginda % 20’lik kiitle kaybma ugramaktadir. 380 °C
lizerinde ise ikinci bozunma basamagi bir baska deyisle
maksimum kiitle kayb1 ger¢eklesmektedir. Kiitle kaybinin
en yiksek sicaklikta gerceklestigi formiilasyon %10
metakril-POSS igeren formiilasyondur.  Elde edilen
sonuglardan hazirlanan ~ nanokompozitlerin 1s1l
kararliliklarinin yiiksek oldugunu ve yapimin igerisine giimiis
nano partikiillerinin ilavesi ile keskin farklihklar
olusmadigim gostermektedir. Geri kalan, kiil (char) miktari
orneklerimizdeki POSS molekiiliinden gelen Si miktarinmn
artist ile paralel yonde davranarak artmaktadir.
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Sekil 10. AgNP icermeyen nanokompozitlere ait
TGA termogramlari
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Sekil 11. AgNP iceren nanokompozitlere ait TGA
termogramlari

Tablo 5. Nanokompozitlere ait TGA sonuglari

Maksimum 550°C deki
Malzeme Tdzo Bozunn:a kalinti
O Sicakhigy miktari (%)
(°C)
M-0 210 385 6,2
M-1 204 381 8,1
M-5 207 386 7,3
M-10 211 388 8,8
Mag-0 209 383 6,2
Mag-1 193 380 7,5
Mag-5 206 384 8,0
Mag-10 203 389 8,8
IV. SONUC

Sonu¢ olarak yapilan c¢alismada; glisidol esali
oligomerlerin sentezi ve karakterizasyonu, metakrilik
fonksiyonlu oligomerlerin sentezi ve karakterizasyonu;
fonksiyonel POSS kullanilarak poliglisidol esasl
oligomerlerin modifikasyonu; giimiis tuzu, metakrilik
fonksiyonlu oligomerler, fotobaslatici ve UV 1sinlari
kullanilarak nanokompozitlerin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve cesitli yontemlerle performansinin
incelenmesi olarak belirlenen hedeflere ulagilmugtir.
Elde edilen veriler 15181inda izosiyanatoetil metakrilat
kullanilarak metakrillenmis poliglisidol oligomerinin
bilhassa fiziksel performansini arttirmak igin iiretan
baglarmnin sayisinin (dolayistyla metakrilat
fonsiyonlarinin) arttirilabilecegi; formiilasyona katilan
giimils tuzu miktarinin degistirilerek antibakteriyel
performansin arttirilabilecegi diisiiniilmektedir.

TESEKKUR

Bu calisma TUBITAK’IN 114M049 numaral
projesinin destegi ile gergeklestirilmistir. Germe-Sekil
degistirme analizlerinin gergeklestirilmesinde yardime1
olan Ars.Gor. Mehmet Mudu’ ya tesekkiir ederim.
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