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Giinlik yasamda bir¢cok yerde insan sagligina zararl, uygun kosullarda
¢ok hizli cogalabilen bakteriler bulunmakta ve lireyebilmektedir. Antibakteriyal
Ozellikli kaplamalar ile bakterilerin varligi, tiremesi engellenebilmektedir.
Antibakteriyal kaplama iiretiminde kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemlerin
cevreye ve insan sagligina zararli atiklar olusturmasi, bu atiklarin giderilmesinde
kullanilan tekniklerin pahali ve uygulanmasinin zor olmasi problem teskil
etmektedir.

Bu tez ¢alismasinda aromatik roka bitkisi kullanilarak yesil sentez yontemi
ile yliz merkezli kiibik ve ortalama tane boyutu 16 nm olan antibakteriyal giimiis
nanopartikiiller (R-AgNP) elde edilmistir. Elde edilen nanopartikiiller analiz
sartlarina uygun saklama ve koruma yontemleri goz oniinde tutularak UV-Vis,
SEM, FT-IR, EDX ve XRD yontemleriyle karakterize edilmistir. Biyolojik olarak
parcalanabilen ve yenilebilir kaynaklardan iiretilen kitosan ve aljinat kullanilarak
4 farkli kombinasyonda biyobozunur polimer matrisler hazirlanmistir. Elde edilen
biyobozunur polimer matrislerin ¢ekme deneyi, yogunluk 6l¢iimii, nem ve sisme
deneyi uygulanmustir. Ig¢yapt analizleri igin optik mikroskop, SEM
karakterizasyon yontemleri kullanilmistir. Testlerde en iyi sonug alinan 45 °C’de
hazirlanan kitosan ¢ozeltiye onceden hazirlanan giimiis nanopartikiiller %1, %2,5,
%S5 oraninda ilave edilerek antibakteriyal biyobozunur kaplama malzemesi
tiretilerek antibakteriyal 6zellikleri incelenmistir. Biyobozunur kaplama malzeme
iretiminde  solvent-casting yontemi  kullanilmistir.  Nanogiimiis  katkili
biyobozunur kaplama malzemelerine, kurutma islemlerinden sonra, ¢ekme deneyi,
yogunluk ol¢limii, nem ve sisme deneyleri uygulanmis ve optik mikroskop, SEM,
FT-IR yontemleriyle karakterize edilmigtir.  Antibakteriyal duyarliligin
saptanmasinda disk difiizyon teknigi kullanilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda 45
°C’de kitosan biyobozunur matrise nanogiimiis ilavesi arttikga antibakteriyal
aktivitenin artmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyobozunur  polimer, Nanoteknoloji,
Nanomalzeme, Polimer kaplama, Antibakteriyal kaplama



ABSTRACT

PRODUCTION OF NANOSILVER REINFORCED BIODEGRADABLE
POLYMER COATING MATERIAL OBTAINED BY GREEN SYNTHESIS
METHOD
MSC THESIS
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MECHANICAL ENGINEERING

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. ARZUM ISITAN)
(CO-SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. MINE SULAK)
DENIZLi, JANUARY 2023

In many places in daily life, there are bacteria that are harmful to human
health and can multiply very quickly under suitable conditions and can reproduce.
Antibacterial coatings prevent the presence of bacteria and reproduction. It is a
problem that the physical and chemical methods used in the production of
antibacterial coatings create wastes harmful to the environment and human health,
and the techniques used to remove these wastes are expensive and difficult to
implement.

In this thesis study, antibacterial silver nanoparticles (R-AgNP) with face-
centered cubic and average particle size of 16 nm were obtained by green
synthesis method using aromatic arugula plant. The obtained nanoparticles were
characterized by UV-Vis, SEM, FT-IR, EDX and XRD methods, taking into
account the appropriate storage and preservation methods for the analysis
conditions. By using chitosan and alginate produced from biodegradable and
edible sources, biodegradable polymer matrices were prepared in 4 different
combinations. Tensile test, density measurement, humidity and swelling test of
the obtained biodegradable polymer matrices were applied. Optical microscope
and SEM characterization methods were used for internal structure analysis.
Antibacterial properties were investigated by producing antibacterial
biodegradable coating material by adding % 1, % 2.5 and % 5 previously prepared
silver nanoparticles to the chitosan solution prepared at 45 °C, which had the best
results in the tests. Solvent-casting method was used in the production of
biodegradable coating material. After drying, tensile test, density measurement,
moisture and swelling tests were applied to nanosilver doped biodegradable
coating materials and they were characterized by optical microscope, SEM, FT-IR
methods. Disc diffusion technique was used to detect antibacterial susceptibility.
As a result of the study, the antibacterial activity increased as the addition of
nanosilver to the chitosan biodegradable matrix at 45 °C increased.

KEYWORDS: Biodegradable polymer, Nanotechnology, Nanomaterial, Polymer
coating, Antibacterial coating
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1. GIRIS

Biiyiik molekiillerden olusan polimerlerin yap1 birimi monomerlerdir ve yap1
icerisinde yiizbinlercesi birbirine baglidir. Polimerik malzemeler baglica gida,
ambalaj, saglik ve tarim sektorlerinin temel 6gelerindendir (Bahattin 1981). Bir¢ok
sektorde kullanilan polimerlerden 6zellikle petrokimya esasli olanlar1 (polipropilen,
polistiren, polietilen vb.) kolay imal edilmeleri, diisiik maliyetli olmalari, yiiksek
miktarda {retime olanak saglamalari, ozelliklerinin kimyasal olarak kontrol
edilebilmesi gibi nedenlerden dolay: tercih edilmektedir. Ancak O,, CO, ve su
buhart gecirgenlikleri istenilen 6zellikte olmayip gida ambalajinda sorunlara yol
acmaktadir. Ayrica dogada yillarca bozunmadan kalmasi ve buna bagh olarak atik,
depolama, geri doniisiim ve bertaraf sorunlar1 olusturmasinin yanisira bu islemlerden
dolay1 dogaya cok fazla emisyon gazlar1 (CO;, NOyx, vb...) yaymasi hem yasa
koyucular hem de insan saglig1 agisindan biiyiik sorunlar olusturmaktadir (Macauley
2011).

Giiniimiizde, ¢evre ve insan dostu, siirdiiriilebilir ve yiiksek performansa
sahip yeni malzemelere ihtiya¢ artmistir. Kompozit malzemeler ve 6zellikle polimer
matrisli kompozitler bu anlamda 6nemlidir. Ilerleyen teknoloji ve nanoteknoloji
kavrami ile birlikte polimer nanokompozit kavrami ortaya ¢ikmustir (Pethrick 1995).
Geleneksel polimerler ile nanopargaciklarin bir arada kullanilmasi, malzeme
ozelliklerinin 6nemli Ol¢iide degisimine ve gelismesine yol agmaktadir. Polimerler
nanoparcaciklarla katkilandirildiginda optik berraklik ve yiiksek kirilma indisine
ulagmalar1 (Beecroft 1997), dayaniklilik ve darbeye karsi sahip olduklar1 direncin
artmas1 (Wetzel ve dig. 2002) bu malzemelerin 6nemli avantajlardandir. Elektronik
ve katalitik 6zelligi gelistirilen fonksiyonel nanopargaciklar igin ise ¢caligmalar devam

etmektedir (Shipway ve dig. 2001).

Geleneksel polimer atiklarin yaratmis oldugu sorunlara karsilik, kullanimi
siirlayacak onlemler yasalar araciligi ile alinmakta ve halk bilinglendirilerek daha
kaliteli ve sagliga zarar vermeyen, uzun raf dmriine sahip iiriinlere talep artmaktadir

(Macauley 2011).



Olusan ¢evresel baskilar, zararlar ve kaygilar petrol bazli polimerler yerine
yenilenebilir hammaddeden olusan polimerik malzeme teknolojisinin gelismesine yol
acarak, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir malzemelere yonelimi arttirmigtir (Zhanga
2017). Dogal malzemelerden elde edilen polimerik malzemeler, dogaya zarar

vermeden bozunabilmektedir.

Bu bilgilerden yola ¢ikilarak, bu tez calismasinda, geleneksel polimerler
yerine biyobozunur/biyouyumlu polimerlerden kaplamalar elde edilmistir. Kaplama
malzemesinin antibakteriyel Ozelliklerini gelistirmek igin, yesil sentez yontemiyle
elde edilen giimiis nanopartikiiller (AgNP), biyobozunur polimer matrise % 1, % 2.5,
% 5 oraninda ilave edilerek kaplamalar iiretilmistir. Antibakteriyel, ¢evre ve insan

sagligini koruyan, dogaya dost kompozit malzeme tiretimi hedeflenmistir.



2. LITERATUR OZETI

Ribba ve dig. (2022) tarafindan yapilan calismada biyolojik olarak
parcalanabilen plastiklerin farkli su ekosistemindeki (tatli su ve deniz suyu)
davranislar1 incelenmistir. Bu calismada farkli su ekosistemlerinde plastik birikimi
kiiresel plastik sorunu oldugu, plastik iiretim ve tiiketiminin ciddi sorunlara yol actig1
ifade edilmistir. Biyobozunur polimerlerin bu soruna en azindan bir ¢oziim

olusturacagi bildirilmistir.

Mazzon ve dig. (2022) tarafindan yapilan ¢alismada, tarimda c¢evre dostu
biyolojik olarak parcalanabilen biyobozunur plastik filmlerin topraga ilave
edilmesinin toprak islevsellik ve veriminin etkisi incelenmistir. Caligmanin
sonucunda malg filmi olarak topraga karisan biyobozunur plastik malg¢ filmlerinin
toprak verimini olumlu yonde etkiledigi ifade edilmistir. Eklenen biyobozunur film
dozundan bagimsiz olarak, toprak mikrobiyal biyo kiitlesi, organik karbon ve azot

ilavesi sayesinde enzim aktivitelerinin gii¢lii bir artig gosterdigi ifade edilmistir.

Kamarudin ve dig. (2022) biyobozunur polimer kompozitlerin
antimikrobiyal ambalajlama {izerine yaptiklar1 ¢alismada, biyobozunur, ¢evre dostu
yesil polimerlere yliksek verimli antibakteriyel nanopartikiillerin, antifungaller ve
antioksidanlarin ilave edilmesi ambalaj sektoriinde 6nemli bir ilerleme trendi haline

geldigi ifade edilmistir.

Avella ve dig. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada, nanokompozit filmlerin
yapiminda malzeme olarak patates nisastasindan elde edilen graniiller ¢ift vidal
ekstriider tarafindan dokiim yontemi kullanilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda kil ve
nisasta birlesiminin ¢ekme mukavemeti {izerinde giiclendirici bir etkisi oldugu ifade

edilmistir.

Jamroz ve dig. (2022) tarafindan yapilan ¢alismada, somon filetolarinin raf
Omriinli ve depolama kalitesini arttirmak icin, patates nisastasi, karboksimetil
seliiloz, jelatin, seliiloz, gliserol, dnceden demlenmis yesil ¢ay alanlar1 ve damitilmig

su kullamilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda yiiksek antioksidan potansiyeli ile



karakterizasyon verilerinin bozunan gida triinlerinin raf omriinii uzatmada g¢evre

dostu aktif bir ambalaj malzemesi olma potansiyeline sahip oldugu ifade edilmistir.

Cankaya ve dig. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada, kitosan ile organokil
haline  doniistiiriilen sodyum montmorillonit (Na*MMT) tipi  killerden,
biyonanokompozit hazirlama teknikleri arastirilmustir. Icinde polimer-kil bulunan
biyonanokompozitlerin, termal ve mekanik 6zelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir.
Bu 6zelliklerinden dolay1 otomobil parcalari, yiyecek, paketleme, havacilik ve akilli

aygitlar gibi sahalarda uygulama buldugu ifade edilmistir.

Mendes ve dig. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada, kitosan ve termoplastik
misir nigastas1 karigimi, yiiksek dispersiyon ve ekstriizyon yoluyla iiretilmis olup,
kitosan ilavesinin kopma uzamasini arttirdigi (kopma uzamasi sirasiyla % 56 ve %
35 artt1) ve elastik modiiliinii azaltig1, termal 6zelligi daha kararli filmler elde edildigi

ifade edilmistir.

Giyatmi ve dig. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, aljinat, yesil feslegen
yapragi, Mocaf (modifiye manyok) nisastasi, Sorbitol ve balmumu kullanilarak yesil
sentez yontemiyle antibakteriyal ekstrat elde edilmistir. Staphylococcus aureus ve
Escherichia coli'ye kars1 antibakteriyel etkinliginin olmadigi, ancak feslegen yapragi
konsantrasyonunun nem igerigi, kalinlik, ¢ekme mukavemeti, su buhari iletim hizi

(WVTR) ve uzama degerleri lizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugunu belirtilmistir.

Agustin ve dig. (2017) tarafindan yapilan calismada, antibakteriyal omurga
olarak kitosan ve dolgu maddesi olarak kepok muz kabugu nisastasina, katki maddesi
plastiklestirici gliserol ve yiikseltici ¢inko oksit ilavesinin biyolojik olarak par¢alanan
biyoplastiklerin antibakteriyal aktivite etkisi arastirilmigtir. Calisma sonucunda
biyoplastigin uygun deger bilesimi kitosan oldugu, gram pozitif ve gram negatif
bakterilere karsi iyi antimikrobiyal aktivite gdsterdigi ve biyoplastigin bozundugu
ifade edilmistir. Bakteri iiremesine engel olan ve biyolojik olarak pargalanabilen bu

malzemelerin gida ambalajinda kullanim potansiyeli oldugu bildirilmistir.

Ganesh Babu ve dig. (2022) tarafindan yapilan c¢alismada, hibrit
biyokompozit film i¢in piring kabugu tozu (RHP), matris olarak polivinil alkol
(PVA) ve glimiis nanopartikiiller (AgNP'ler) kullanilmis, elde edilen ¢ozelti dokiim



yontemiyle biyofilm haline getirilmistir. Karakterizasyon, mekanik ve antibakteriyel
ozellikleri test edilmistir. Yapilan calisma sonucunda giimiis metalinin varlig
biyofilmleri 371°C'ye kadar termal olarak kararli hale getirdigi ve antibakteriyel
aktiviteyi gelistirdigi belirtilmistir.

Shankar ve dig. (2018) calismalarinda ii¢ farkl tipte siilfiir nanoparcaciklari
(SNP) iceren kitosan filmleri hazirlanmistir. Bu ¢alismada herhangi bir kapatma
malzemesi kullanilmadan (SNP1), sodyum dodesil benzen siilfonat iceren (SDBS)
(SNP2) ve kitosan ile (SNP3) elde edilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda yiiksek
antimikrobiyal aktiviteye sahip kitosan/SNP kompozit filmlerin 6zellikle SNP3’iin E.

coli ve L. Monocytogenes’yi tamamen uzaklastirdig: ifade edilmistir.

Vimala ve dig. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, giimiis nanopargagiklarla
katkilandirilmis gozenekli kitosan filmler iiretilmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda
gozenekli kitosan filmlerin saf kitosan ya da glimiis katkili kitosan nanokompozitlere
gore daha tistiin antibakteriyel 6zellikte oldugu ayrica mekanik 6zelliklerinin de daha

gelismis oldugu belirlenmistir.

Ediyilyam ve dig. (2021) tarafindan yapilan c¢alismada, Kkitosan ve M.
frondosa'min yapraklart kullanilmistir. AgNP {iretimi, yesil sentez yOntemi
kullanilarak yapilmistir. Soliisyona dokiim yontemi ile AgNP'ler eklenerek CH-GE—
AgNPs kompozit filmler hazirlanmistir. Caligma sonucunda hazirlanan filmlerin
toprak ortaminda kendiliginden biyolojik parcalandigi, AgNP'lerin ¢apraz baglama
etkisinden dolay1r polimer matrisinin kompakthigini arttirdigi, sisme derecesinde

azalma oldugu ifade edilmistir.

Gadkari ve dig. (2022) tarafindan yapilan calismada {ii¢ katmanh
antibakteriyel su filtreleme sistemlerinin gelistirilmesinde kitosan/poli (laktik asit)
(CS/IPLA) nanolifleri  kullanilmistir. Elde edilen nanoliflerin antibakteriyel
aktivitesini arttirmak i¢in Solvotermal yontemle sentezlenen glimiis nanoteller
(AgNW'ler) ilave edilmistir. Yapilan calisma sonucunda CS/PLA/AgNW nanolifli

mebranlarin iki bakteri tiirline kars1 antibakteriyel etkisi oldugu ifade edilmistir.

Wongpreecha ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, AgNPs-kitosan

hazirlamak i¢in yesil sentez yontemi kullanilmistir. Sentezlenen AgNP'ler-CS



(kitosan) ile ¢ozelti olusturulmus, hem E. coli hem de S. aureus'a karsi etkili

antibakteriyel aktivite gosterdigi ifade edilmistir.

Gliven ve dig. (2018) tarafindan yapilan calismada Moringa oleifera,
caesalpinia bonduc, momordica charantia, pavetta corymbosa, psidium guajava ve
dialium guineense alti ¢esit bitki kullanilmistir. Antimikrobiyal etkili glimiis
nanopartikiilleri (AgNP) sentezlemek icin yesil sentez yontemi uygulanmustir.
Yapilan calisma sonucunda, sentezlenen AgNP’lerin antimikrobiyal aktiviteleri
incelenmistir. Sentezlenen AgNP’lerin bakterilere, candida tlirii mayalara ve
enfeksiyonel hastaliklara karsi alternatif antibakteriyal olarak kullanilabilecegi

belirtilmistir.

Yan ve dig. (2021) tarafindan, ¢ok katmanli kitosan/giimiis nanopartikiilli
filmler, iki asamal1 bir elektrokimyasal yaklasimla hazirlanmistir. Elde edilen {iriiniin
antibakteriyel testleri S. aureus ve E. coli bakteri ile yapilmistir. Calisma sonucunda
elde edilen verilerden biyomedikal uygulamalar i¢in ¢ok yonlii nanokompozit

filmlerin gelistirilebilecegi ifade edilmigtir.

Khan ve dig. (2022) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢evre dostu, diisiik
maliyetli ve verimi yiliksek nanopartikiillerin alg bazli biyosentezi yesil sentez
yontemiyle incelenmistir. Calismada alg bazli nanopartikiillerin  sentezinin
tiretiminde yer alan yollar1 bulmak ic¢in kapsamli c¢alismalar gerektigi, daha
uygulanabilir hale getirmek icin kolay ve maliyeti diigiik teknikler gelistirmeye
ithtiyag¢ oldugu ifade edilmistir.

Akpolat ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, malzeme olarak defne,
lavanta, melisa, serbet¢i otu, zerdecal ve zeytin ekstraktlarii kullanilarak Ag
nanopartikiiller yesil sentez yontemi ile sentezlenmistir. Yapilan calismada oldukca
az enerji kullanarak indirgeyici ek kimyasal kullanmadan doga dostu sulu
ekstraktlarin eldesi ve nanopartikiil sentezlenerek antibakteriyel aktif liflerin elde

edilebildigi belirtilmistir.

Abdullah ve dig. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, malzeme olarak fistik
(Pistacia vera L.) bitki ekstrakti kullanilarak giimiis nanopartikiil (AgNP)’ler yesil

sentez yontemi ile sentezlenmistir. Calisma sonucunda sentezlenen AgNP’lerin



antimikrobiyal etkileri oldugu ve ila¢g sanayinde, biyomedikal ve endiistriyel

iriinlerde faydali olabilecegi belirtilmistir.

Diler (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, musmula (Mespilus germanica L.)
Oziitii yesil sentez yontemiyle giimiis nanopartikiil sentezlemek i¢in kullanilmistir.
Yapilan c¢alisma sonucunda sentezlenen nanopartikiillerin yaklasgtk 100 nm

boyutunda kiiresel ve kiibik sekle sahip oldugu belirtilmistir.

Ozkan (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, Burdur bdlgesinde yetisen kuru
dimriti Uiziimii kullanilarak yesil sentez yontemiyle glimiis nanopartikiillerinin
sentezlenmesi arastirilmistir. Calisma sonucunda elde edilen glimiis nanopartikiillerin
antibakteriyel ozellikte ve sentezlenen giimiis nanopartikiillerin genellikle kiiresel

bununla birlikte ticgen ve tetragonal sekillerin de oldugu belirtilmistir.

Gur ve dig. (2022) tarafindan yapilan calismada, kekik bitkisinden ZnO
nanoparcacik sentezlemek i¢in ¢inko asetat dihidrat kullanilmistir. Yapilan ¢alisma
sonucunda kekik bitkisinden sentezlenen ZnO nanopargaciklarin, antimikrobiyal,
antioksidan aktiviteye sahip ve hiicreleri DNA hasarina karst koruyucu bir ajan
oldugu, c¢esitli c¢evresel ve biyomedikal sektorde avantajli  bir sekilde

kullanilabilecegi bildirilmistir.

Dulta ve dig. (2022) yaptiklar1 ¢alismada, nano ¢inko oksit ile desteklenmis
sodyum aljinat ve kitosan katkili filmler, portakal meyvesinin raf Omriiniin
arttirilmasi i¢in kullanilmistir. Kitosan + nano-¢inkooksit ile elde edilen filmle

kaplanmis portakallarin raf dmriiniin 20 giine kadar ¢ikarilabilecegi bildirilmistir.

Elangovan ve dig. (2022) yaptiklar1 ¢alismada, bina duvarlarina yapistirilan
duvar kagitlarina malzeme olarak passiflora foetida meyvesinden yesil sentez
yontemi ile sentezlenen nanoparcaciklarla kaplamali duvar kagidinin, duvarlarda
gelisen alerjiye veya enfeksiyonlara yol agabilen mantar cinslerinden Fusarium sp.'ye
karst milkemmel antifungal etki ve umut verici biyosidal aktivite gosterdigi

bildirilmistir.

Zivanovic ve dig. (2005) ¢aligmalarinda anason, feslegen, kisnis ve kekik saf
ucucu yaglarla katkilandirilan kitosan filmlerin islenmis et {izerinde antibakteriyel

etkisi ve fizikokimyasal oOzellikleri arastirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda
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antibakteriyel etkinlikleri biiyiikten kiigiige sirayla kekik, kisnis, feslegen, anason
seklinde ifade edilmistir. Kitosan filmlere kekik ucgucu yagimin ilave edilmesi
delinme, ¢ekme mukaveti ve su buhar1 gegirgenligini azaltmis ancak esnekligini

arttirdig1 bildirilmistir.

Sun ve dig. (2022) tarafindan ¢ilek meyvesinin raf Odmriinii uzatmak icin
yapilan ¢alismada poliglikolik asit (PGA)/polibiitilen adipat (PBAT) biyolojik olarak
parcalanabilen kompozit malzemeler kullanilmistir. Yapilan calisma sonucunda
ozellikle % 80 PGA/ % 20 PBAT plastik filmlerin ¢ilek meyvesinin saklanmasi i¢in
oldukea elverisli oldugu ifade edilmistir.

Kalaycioglu ve dig. (2020) tarafindan yapilan potansiyel yara Ortiisi
kompozit film ¢aligmasinda antibakteriyel nano seryum oksit/kitosan/seliiloz asetat
kullanilmistir. Polimer kompozitler solvent dokiim yontemiyle olusturulmustur.
Yapilan caligma sonrasinda nanopartikiiller ve seryum oksit igeren kitosan/seliilloz
asetat filmlerin suda ¢6ziiniir olmadigi, detayl: bir sentez teknigi gerektirmeden tek

adimli iiretimi olmasi sebebiyle potansiyel yara Ortiisii olarak onerildigi belirtilmistir.

Mohammadi ve dig. (2015) tarafindan yapilan g¢alismada, ekmegin raf
omriinli uzatmak i¢in yapilan deneysel ¢aligmada, titanyum dioksit bazli % 3 ve % 5
nano giimiisle hazirlanan kaplama malzemesi ve ayrica konvansiyonel polietilen
kaplamalar karsilagtirllmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda ekmekteki mantar varligini
etkileyen ana faktoriin film tipi ve saklama siiresinin etkili oldugu belirtilmistir.
Titanyum dioksit bazli nano-glimiis partikiillii polietilen ambalajlarin firncilik

sektoriinde kullanilmasinin 6nerildigi ifade edilmistir.

Mohammadi ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada, malzeme olarak
kullanilan yumurta kabugu membran jelatin ve kitosan ile yenilebilir kompozit
filmlerin elde edilmesi calisiimistir. Yontemde On isleme tabi tutulan yumurta
kabugu zarlari, pepsin ve asetik asit i¢inde 24 saat siirekli karigtirma yontemi
kullanilmistir. SEM karakterizasyon sonuglarina gore elde edilen filmlerin birbirine

bagli, piirtizsiiz ve homojen dagilim gosterdigi ifade edilmistir.



3. GENEL BILGILER

3.1 Polimerler

3.1.1 Polimerlerin Genel Tanimi

(13 99

Polimerler, tekrarlanan birimler olarak ifade edilen “mer” kiiclik
molekiillerinin kovalent baglarla kuvvetli sekilde birbirine baglanmasi ve tekrar eden
dizilimleriyle olusan molekiiler yapilardir. Bu molekiiler yapilar yiliksek molekiil
agirlikli, uzun zincirli yapr ozellikleriyle polimer malzemeleri olusturmaktadir.
Olusan polimer malzemelerin fiziksel oOzellikleri, yogunluk ve viskozite gibi
Ozellikleri “mer” sayisina baglh olarak degisiklik gostermektedir (Savasct ve dig.

1998).

Petrol ve tiirevlerinden elde edilen polimerler, insan hayatinda birgok
uygulama alani bulmakta ve kaplama sektoriinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kolay sekil verilebilmesi, kaliplanabilmesi, ¢esitli bilesimler olusturulabilmesi ve
bunun sonucunda fiziksel Ozelliklerinin degistirilebilir olmasi, polimerlerin tercih
edilmesini arttirmakta ve polimer sektoriinii gelistirmektedir. Polimerler basta
ambalaj, insaat, beyaz esya, otomotiv, elektronik, ev iiriinleri, tekstil ve medikal
sektorleri olmak iizere girdi saglanmaktadir. Polimerlerin ¢ogu olduk¢a dayanikli bir
yapiya sahiptir, ancak dogada uzun siire bozunmadan kalabilmeleri, dogaya zararli
etkiler olusturmaktadir. Diinyada yilda 1 trilyon polietilen (PE) plastik poset
kullanildig1 bilinmektedir. Genel bir hesaplama yapilacak olursa, 1 trilyon PE plastik
poset tiretiminde yaklasik olarak 4 milyar ton PE kullanilmaktadir. Bu miktar toplam
plastik kullaniminin sadece % 2’sine karsilik gelmektedir. Ayrica kullanilan PE
plastik posetlerin tamaminin geri doniistiiriilmesi her zaman miimkiin olmamakla
beraber, diinya iizerinde bolgelere gore geri doniistiiriilme oranlart degisiklik
gostermektedir. Geri donistiiriilemeyen bu polimerler dogada birkag farkli sekilde
kullanilmaktadir: Bunlar enerji elde etmek i¢in yakilmasi, depolanmasi veya ¢Op

olarak dogrudan dogal ¢evreye birakilmasi seklinde sayilabilir. Suya karisabilme



ozelligi olan baz1 polimerlerin (PE, polipropilen (PP) ve polistiren (PS) gibi) deniz ve
okyanuslara atildiginda yilda yaklasik 5 milyar ton plastik atiga sebep oldugu ve bu
rakamin saatte yaklasik 600 kg polimer oldugu ifade edilmektedir (Miller 2013).
2018 yilinda yaklasik 359 milyon ton polimer iiretilirken, ayni yil 385 milyon ton
polimer tiiketimi olmustur (Alliance 2018; Rai ve dig. 2021).

3.1.2 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler ile ilgili farkli siniflandirmalar yapilabilmektedir. En temel
siiflandirma (Bahattin 1981);

1. Molekiil agirligina gore,

2. Organik veya Anorganik olma durumuna gore,
3. Isil davranigina gore

4. Zincirin yapisina gore,

5. Zincirin fiziksel ve kimyasal 6zelligine gore,
6. Sentezlenme sekline gore,

7. Bilesik kaynagina gore

seklindedir.

Polimerlerin molekiiler kiitlesi 20000 g/mol’den biiyiik ise yiiksek, molekiiler
kiitlesi 10000 ile 20000 g/mol arasi ise diisiik molekiiler agirlikli polimer olarak ifade
edilmektedir (Bahattin 1981). Polimerlerin organik yapisi, hidrojen ve karbon atomu
icermektedir. Organik polimerlerin yapisindaki ana zincirlerinde karbon atomu
mevcuttur. Ana zincirde karbon atomu yerine kiikiirt, fosfor vb. atomlar igeren
polimerler ise anorgonik polimer olarak ifade edilmektedir. Polimerler 1s1l davranisa
gore ikiye ayrilmaktadir: termoset ve termoplastik polimerler. Termoset polimerler,
zincir yapilarinda capraz bag sayesinde ag yapiya sahip olan, 1s1 araciligi ile

eritilemeyen, sert, c¢oziicililerle c¢oziinemeyen ve yliksek sicaklik ile erimeden
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bozunan polimerlerdir. Termoplastik polimerler ise aldiklari 1s1 ile eritilip tekrar sekil

alabilen ¢apraz bag bulundurmayan polimerlerdir.

Polimerler zincir yapisina gore ikiye ayrilirlar: Homopolimerler ve Kopolimerler.
Homopolimerler tek bir monomerden olusan polimer zincirli polimerlerdir: A-A-A-

A-A-A-A-A. Kopolimerler, iki farkli monomerden olusan polimerlerdir:
A-A-A-B-A-B-B-B-A (rastgele kopolimerler)
A-B-A-B-A-B-A-B-A (alternatif kopolimerler)

A-B-B-B-A-A-A-B  (Blok kopolimerler)

B
B
A—A—A—A—A—%—A
B
B
B

(Graft kopolimer)

Polimerlerin zincirlerin fiziksel-kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi
dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli olmak {lizere ii¢ farkli sekildedir. Dogrusal
(lineer) polimerlere 6rnek olarak yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE veya HDPE)
(-A-A-A-A-A-A-A-A-) verilebilir. Algak yogunluklu polietilen (AYPE veya LDPE),

dallanmis polimerlere 6rnek gosterilebilir:
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-AA
AA
Capraz bagli polimere ise vulkanize kauguk 6rnek verilebilir:
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-AB B

SAA-A-A-A-A-A-A-A-A-
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Polimerler sentezlenme sekillerine gére kondenzasyon ve katilma polimerleri
olarak ikiye ayrilabilir (Yorug ve Ugraskan 2017). Kondenzasyon polimerleri, iKi
tane monomerin reaksiyona girerek su agiga ¢ikmasi ile olusan polimerlerdir. Zincir
(katilma) polimerleri ise sentez reaksiyonu bir ¢ift bagin agilmasi ve monomerlerin

birbirine zincirin halkalar1 gibi katilmasi ile olusan polimerlerdir.

Polimerler bilesik kaynagina gore dogal, sentetik ve yari sentetik polimerler
olarak smiflandirilabilir. Dogal polimerler, canli veya cansizlarda kendiliginden
dogal yollarla olusan polimerlerdir. Dogal polimerlere nisasta, protein, seliilloz vb.
ornek gosterilebilir. Dogal polimerlere biyopolimer de denilmektedir. Seliiloz gibi
dogal polimerler genellikle canlilarin yapisinda bulunmaktadir. Dogada en ¢ok
bulunan seliiloz, bitki ve agaclarin temel yapisini olusturan polimerdir ve pamugun
ana bilesenidir. Polimerik karbonhidratlar, deoksiriboniikleik asitler ve riboniikleik
asitler canlilarda bulunan dogal polimerlerdir. Sentetik polimerler, monomerlerin
farkli polimerlesme tepkimeleri sonucu olusan polimerlerdir. Sentetik polimerlere
PE, poli vinil kloriir (PVC) vb. 6rnek gosterilebilir. i1k sentetik polimerler olan fenol
ve formaldehitten sentezlenen bakalit, ticari bir iirlin haline getirilerek valf parcalari,
bicaklar, alet kulplari, diigmeler gibi parga iretiminde kullanilmaktadir. PE
polimerler yiiksek basingli borularin yapiminda, araba yakit depolarinda, diisiik
yogunluklu polietilen polimerler esnek ve yumusak olusu nedeniyle gida ambalaji,
selefon bant, plastik oyuncak yapiminda kullanilmaktadir. Yar1 sentetik (suni)
polimerler, dogal polimerlerden kimyasal tepkime sonucunda elde edilen
polimerlerdir. Hemen hemen tiim hidroksil gruplarinin asetilasyonu ile ¢oziilemeyen

seliilozdan, ¢oziinebilen seliiloz triasetat elde edilir (Aydin 2019).

Polimerler isleme sekillerine gore 3 ana smifa ayrilirlar. Bunlar
termoplastikler, termosetler ve elastomerlerdir (Karagéz 2008). Termoplastikler,
yapilarindan dolay1 belli sicakliga kadar sekillerini ve boyutlarim1 koruyan oda
sicakliginda kati olan malzeme 1sitildiginda rijit 6zelligi olmadig1 i¢in yumusayan ve
artan sicaklikla viskozitesi diisen dolayisiyla kolaylikla sekillendirilebilen
malzemeler olup sogutuldugunda tekrar sertlesme 6zelligine sahiptirler. Kolay sekil
almalarindan dolay1 kullanimlar1 yaygindir (Sahin 2006; Sacak 2005; Demirel 2007).
Termosetler, yapilar1 geregi kii¢iik monomerlerin uzun ve aralarinda baglar bulunan

polimer molekiilleri haline getiren kimyasal reaksiyonla olusan, sivi halde
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bulunduklar1 i¢in 1s1 ve kimyasal yollarla sertlestirilerek, saglamlastirilirlar. Oda
sicakliginda smirli calisma alanlar1 ve katilasma siirecleri uzun siirecler ve
fabrikasyon gerektirmesi bir dezavantajdir. Fakat kimyasal direng, termal kararlilik
ve diisiik 6z kiitleye sahip olmalar1 bir avantajdir (Sahin 2006; Sagak 2005; Demirel
2007). Elastomerler, capraz bagli uzun zincir yapilarindan olusan polimer yap1
diisiik gerilmelere maruz kaldiginda biiyiik bir elastik deformasyon 6zelligi ile % 500
ve daha fazla uzama yaparak tekrar orijinal hale donme 6zelligine sahiptirler (Sahin
2006; Sagak 2005; Demirel 2007). Sekil 3.1°de endiistride ¢ok kullanilan polimerler
goriilmektedir (Yalgin ve Giirii 2022).

( POLIMER CE SITLERI ]

ﬁl

ﬁr RMOPLAS’I‘iKLER\ /TE RMOSE TLER\ /ELAS’IOME RLER\

Asetaller Alikitler Biitil Kauguk
Akrilikler Alil Dogal Kauguk
Floroplastikler Kazein Polikloropren
Poliamidler Am intpla stlar Polybiitadlen
Polietilen Fenolikler Stiren Butadien
Polipropilen Epoksiler Slikon
Polistiren Dialiftalat /
Polikarbonat Poliester

Polifenilen Eter Q'ielam in

Polifenilen Siilfit /

Polyamidler

Polisiilfan

Polivinil Kloriir

Politiretan

Seliilozikler

\ 4

Sekil 3. 1: Endiistride ¢ok kullanilan plastikler (Yal¢imn ve Giirii 2022)

Kuskusuz, onlarca yildir hayatimizin bir pargasi olan hafif, kullanigh, yiiksek
performansli ekonomik olan plastiklerin olmadigi bir hayat diisiinemeyiz. Ancak,
UNIDO (2019) raporunda c¢ogu tek kullanimlik ambalajlardan kaynaklanan

plastiklerin, her yil diinya okyanuslarina 12 milyon ton miktarinda tasindig: ifade
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edilmektedir. Denizlerde kayip olan olta takimlari, endiistriyel atiklar, yasa dis1
denizlere bosaltilan ¢dpler denizlerdeki ¢oplerin yalnizca % 20sini olusturmakta
diger plastik c¢opler karalardan (kisisel koruyucu plastik ekipmanlar gibi)
gelmektedir. Plastik idirlinler su ortamina (deniz, gol, nehir, vb) ulastiktan sonra
maruz kaldig gilines 15181, oksijen vs. kosullara bagh olarak, her yil 6len 1 milyondan
fazla deniz kusuna ve 100.000°den fazla deniz memelisine ve diger canlilara zarar
verebilmektedir (UNESCO 2021). Plastik kalint1 ve atiklardan ‘¢cop yiginlarinmin’

olusmasi, okyanuslarda en gozle goriiniir sonuglar arasindadir (Kaiser 2010).

Geleneksel polimerler yerine su ekosisteminde pargalanabilen (biyobozunan)
malzemeler tercih edilmesi sorunun ¢6ziimiinii kolaylastirici bir faktordiir (Ribba ve
dig. 2022). Basta polilaktik asit (PLA), polibiitilen adipat teretalat (PBAT) ve
nisastadan elde edilen biyobozunur polimerler i¢in diinyada iiretim kapasitesi 2020
yilinda, 1,23 milyon ton civarindadir (Ribba ve Goyanes 2016; Ribba ve dig. 2021).
European Bioplastics tarafindan hazirlanan “World plastics production” raporunda,
diinyadaki yillik polimer tiretiminin 370 milyon ton civarinda oldugu ve bu miktarin
sadece % 0,33'liniin biyolojik olarak pargalanabilir polimerlerden olustugu
belirtmektedir. Raporda ayrica 2025 yilina kadar biyobozunur polimerlerin oraninda
% 50 artis saglanmast da Ongorillmektedir (European Bioplastics 2020). Bu
bilgilerden yola ¢ikilarak biyobozunur ve biyokompozit malzemelerle ilgili arastirma

ve ¢alismalar hiz kazanmaktadir.

3.2 Biyokompozit Malzemeler

Bu béliimde biyobozunur ve biyokompozit malzemeler ile kullanim alanlari

hakkinda bilgi verilecektir.

3.21 Biyobozunur Polimerler

1980’lerden itibaren biyolojik olarak parcalanabilen biyopolimerlere olan ilgi
artmigtir. Sekil 3.2° de goriilecegi tlizere, biyobozunurluk polimerin kdkenine,
kimyasina, molekiil yapisina ve agirligina, mekanik 6zelliklerine, tiretim yontemine,

depolanma sartlarina ve diger ¢evresel faktorlere baghdir. Polimerler hidrofilik ya da
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hidrofobikligine, baglarin  enzimatik  kirilmaya  duyarhiligima, zincirlerin
esneklikligine ve amorf yapisina bagli olarak mikroorganizmalar tarafindan

bozulmaya ugrayabilmektedir (Zhang ve dig. 2021; Hahladakis ve dig. 2020).

Hammaddeler
Misir, Sekerkamigi, Ekidlen bitkiler hasat edilir ve
Patates gibi nisasta orani nigastalan ayngtinhr mn@ﬂ -
yOksek bitkder ekilir "f:::: yo-
Biyoplastiklerin Yagam Donglisi m'”i“:m' i v 1l
Bu tabloda gordUgtiniz gibi, bazs imler ile iglenerek

biyoplastikler kisa bir zamanda bozunuriar uygula
ve dogaya kanigirlar. Dogada bozunmayan uygun x;;ma
biyoplastikler de vardir, ancak bu tir hammaddeler elde edilir
plastikler de yenilenebilir kaynaklardan eide
edildikleri ve karbon salmmeni dgardokleri
icin gevreci sayiabilider.

Atiklar

: Biyobozunur
biyoplastik
H.unus i Yenlen!'no Gronlen kullamm
Biyoplastik atklar diger sonunda
organik atiklarla beraber :
h toketiciler
umus topragina dontgir ayirarak atarlar )
ve dongl tamamianir hammaddeder ile biyoplastik
OrUnderi Uretirler

Sekil 3. 2: Biyobozunur plastik dongiisii (Kaplancali 2014)

Biyopolimerler, Singh (2011) tarafindan, “yesil bitkiler, hayvanlar, bakteriler
ve mantarlar tarafindan, dogal yollarla yasam dongiisii esnasinda elde edilen
polimerler” olarak ifade edilmektedir. Armentano (2013) ise “dogal ortamlarda
mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilen enzimatik reaksiyonlarla karbondioksit
ve su gibi basit molekiillere ayristirilabilen polimerler” olarak biyopolimerleri ifade

etmektedir.

Biyobozunur polimer malzemelerin bozunmasi zincir bdliinmesi ve
mineralizasyon seklinde iki basamakta gerceklesir. Zincir boliinmesi, mikrobiyal
hidrolitik enzimlerle (biyotik hidroliz) veya biyolojik olmayan hidroliz (abiyotik
hidroliz) yoluyla gergeklesir (Sekil 3.3 ) (Suzuki ve dig. 2021).
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1. Adim: Polimer ana zincirinin bozunmasi

Abiyotik hidroli
yottk dro T~ WQ@ Biyotik hidroliz
O o O

2. Adim: Bozunan iiriinlerin mineralize olmasi

oo o 7 W 4

OO0 OO Biyokiltle

Hidrolizat

Sekil 3. 3: Biyobozunur plastiklerin biyolojik bozunma siireci (Suzuki ve dig. 2021)

ISO (International Organization for Standardization 2019) tarafindan nehir,
deniz, gol, okyanus gibi farkli su ortamlarinda ‘biyobozunur polimer’ tanimindaki
diizenleme ve belgeler standartlar haline getirilerek uluslararasi standart ISO14851'e

dayandirilmistir ve bu ¢aligma atiklarin azaltilmasina 6nemli bir fayda saglamaktadir.

Biyobozunur polimerler Sekil 3.4’ de goriildiigii gibi toprakta bulunan
bakteriler tarafindan hizlica biyolojik olarak parcalanabilen ve ¢evreye dost kabul

edilen tirinler meydana getirmektedirler (Savasci ve dig. 1998).

CH.
|
0
T CH
’!__l_ 'CrT: . 3
" | ” Toprak ‘
CH, —CH €2 CH iiCH — =0 >co, 4 HO
= %l - Mikr oorganizmalar i )

Sekil 3. 4: Bakteriyel olarak iiretilen biyolojik olarak pargalanabilen polimer (Savasci ve dig.
1998)

Biyobozunur polimerler yesil malzemeler olarak da isimlendirilebilir.
Sagladiklar1 avantajlar ile giin gegtikce petrol kaynakli polimerlere oranla tekstil,
gida, kozmetik, insaat, otomotiv, beyaz esya ve medikal sektorlerinde daha ¢ok tercih
edilmektedirler. Gida sektoriinde, kaplama malzemelerinde, otomotiv ve beyaz esya
sektorlerinde kullanilan kompozitlerde, insaat sektoriinde yalitim malzemelerinde ve
medikal sektorde cerrahi malzemeler ve implantlarin hazirlanmasinda tercih

edilmektedir (Sin ve dig. 2012). Ayrica, tarim arazilerinde biyopolimerlerin
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kullanilmasi, kimyasal giibre ihtiyacin1 azaltma potansiyeline sahiptir. Giincel
hayatta biyopolimer kullanim orani arttik¢a, ekoloji acisindan fayda saglanabilecek,
daha saglikli bir ¢cevre olusacak ve petrole olan ihtiyag azalacaktir (Flaris ve Singh
2009; Yorug¢ ve Ugraskan 2017). Cevre giivenligi ve siirdiiriilebilir ¢evre bilicinin
artmasi ile dogada hizla bozunmaya ugrayan ve tamamen dogaya karigabilen
malzemelerin gelismesine yonelik ¢alismalar ve aragtirmalar hizlandirilmistir. Yesil
polimer olarak bilinen biyopolimerlerin gelismesi ile biyolojik olarak pargalanabilen,

cevre dostu ambalaj ve kaplama malzemeleri elde edilmistir (Othman 2014).

Biyobozunur polimerler sentezlenmesine gore 4 grupta incelenmektedir
(Sekil 3.5) (Jamshidian ve dig. 2010):

Petrol Kaynakli Uriinlerden Elde Biyokaynakli Monomerlerin
Edilen Alifatik ve Aromatik Kimyasal Polimerizasyonuile
Polimerler (PCL, PEA, PBSA, Elde Edilen Poliesterler
PBAT) (Poliaktid, PLA )

Biyokiitle ve Tanmsal i ’ "
: Mikroorganizmalar ve Genetigi

Kaynaklardan Elde Edilen e o -
Degistirilmis Bakterilerden Elde

Polimerler (Polisakkaridler,
Edilenler

Protein ve Lipitier)

Sekil 3. 5: Biyobozunur polimerlerin sentezine bagli olarak siniflandirilmasi (Dursun ve dig.
2010)

Biyobozunur polimerler kaynaklari Proteinler-Lipidler ve Polisakkaridler
olarak incelenmektedir.

Proteinler, dogal halde kullanilabilen, film hazirlanmasina olanak saglayan,
hayvansal veya bitkisel kaynaklardan elde edilebilen malzemelerdir. Hayvan bag
dokularinin ilk protein bileseni kolajendir. Enzimatik olarak par¢alanma 6zelligine
sahip olan kolajen, biyolojik olarak birgok 6zelliginden dolay1 biyomedikal alanda
bircok ¢alismada kullanilmaktadir. Diger hayvan bag dokusu ile elde edilen 19
aminoasitten olusan jelatin de bir protein tiiri olup suda ¢6ziinebilen bir formdadir.
Jelatin iyi bir film olusturma 6zelligine sahiptir. Soya proteini, yag ve yag asitleri

gibi diger biyopolimerler ile jelatinin birlesmesi yapinin fiziksel durumunu daha iyi
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hale getirmesine sebeptir (Vroman ve dig. 2009). Diger hayvansal kaynaklardan elde
edilen proteinler elastin, albiimin, fibrin gibi proteinler olup ¢esitli biyomedikal

caligmalarda arastirmalarda kullanilmaktadir.

Bitkisel kaynaklardan elde edilen proteinlerden olan gluten, bugday ve
nigastanin bir yan iirliniidiir, iretimi kolay ve diisiik maliyetlidir. Gluten en hizl
bozunabilen dogal malzemelerden olup, biyolojik parcalanma hiz1 yiiksek ve toksik
olmayan bir malzemedir. Bugday gluteninin esnek ve yenilenebilir bir film olusturma
ozelligi bulunmakla birlikte, mekanik 6zellikleri, hidrofiliklik ve bariyer 6zellikleri
diger protein filmlere gore daha zayiftir. (Attenburrow ve dig. 1990; Shurleff ve dig.
1989).

Deniz kaynaklarindan elde edilen grupta en ¢ok kullanilan dogal biyobozunur
polisakkarit yengeg, karides, kerevit ve bocekkabuklarinda bulunan Kitindir (Sekil
3.6) (Vroman ve dig. 2009).

OH OH
0 o)
HO OHo o
’}'H NH
CIZO ¢=0
|
CHS CH3

Sekil 3. 6: Kitinin yap1 formu (Yorug ve dig. 2017)

Dogal yollarla elde edilen kitosan modifiye edilebilir karbonhidrat olup
kitinin deasetilasyonu ile elde edilmektedir. Kitosan yapisinda N-asetil glukozamin
ve glukozamin kopolimerini igerdigi igin, meyve ve sebze endiistrisinde
antimikrobiyal 6zellige sahiptir (Tastan ve Baysal 2013; Kuzgun ve Inanli 2013;
Demir ve Seventekin 2009). Kitin, dogada en ¢ok bulunan 2-asetamido-2-deoksi-f-
D-g glukoz monomerlerinin -(1,4) bagi ile bagl, dogal bir polimerdir. Sekil 3.7° de

kitosanin yap1 formu goriilmektedir.
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Sekil 3. 7: Kitosanin yap1 formu ( Yorug ve dig. 2017)

Karides, bocek, yengec¢ kiitikiillerinin ve mantar hiicre duvarlariin dis
iskeletlerinde bulundugu bilinmektedir. Sekil 3.8 ve Sekil 3.9° de gosterildigi gibi
elde edilmektedir. Synowiecki (2003) tarafindan biyosferde 10 Gton kitin varligi
seliillozdan sonra dogada en c¢ok bulunan ikinci yenilenebilir biyopolimer oldugu
ifade edilmektedir. Agiz yolu ile kullanim uygulamalarindan sonra kitosanin toksik
bir yapida olmadig1 katki malzemesi olarak Amerikan Gida ve Ilag Dairesi (FDA)
tarafindan onaylanmistir (Nair 2007).

Kabuklular Boyut Protein (NaOH)
kigiltme Ayrimi
Kitin Renk Yikama ve Demineralizas
Giderme Kurutma yon
Deasitilasyon Yikama ve Kitosan
Kunutma

Sekil 3. 8: Kitosanin deasitilasyon ile elde edilmesi (Ilyas ve dig. 2022)
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Sekil 3. 9: Kitosanin sentezlenme semasi (Polat 2008)

Kat1 amorf yapiya sahip kitosanin suda ¢oziinemeyen biyopolimer olmasinin
sebebi, polimer zincirlerindeki gii¢lii molekiiller arasi hidrojen baglarinin olmasidir
(Lizardi ve dig. 2016). Kitosan ile toksikligi diigiikk olan ¢oziiciiler kullanilarak bazi
polimerlerin melez (hibrit) yapilart olusturulmustur (Dutta ve dig. 2004). Kitosan;
antiinflamatuar, antitimor, antimantar, antibakteriyel, hemostatik ve analjezik
ozellikler (Bagheri Khoulenjani ve dig. 2009) ve dzellikle gram pozitif bakterilere
kars1 daha fazla antibakteriyel 6zellik gostermektedir (Yildiz ve Yangilar, 2016).
Kitosanin bu oOzellikleri, yara Ortli malzemesi, ilag dagitim sistemleri gibi
biyomedikal uygulamalarda kullanilmasina imkan saglamistir (Kim ve dig. 2008).
Kitosan ve tiirevleri ayrica kontak lens iiretiminde, gidalarda filtreleme ve
temizlemede, zayiflama maddelerinde (yag baglayict olarak), hidrojel ve kan
pihtilastirict madde yapimi gibi alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica giibre yapiminda,

attk sulardaki metal iyonlarinin uzaklastirilmasi ve geri kazanilmasinda,
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deodorantlarda koku giderici madde yapiminda, nemlendirici ve sa¢ sekillendirici
madde yapiminda, antimikrobiyal madde iiretimi gibi bir¢ok alanda kullanilabilecegi

ifade edilmektedir (Demir ve Seventekin 2009).

Tarimsal iirlin olan patates, misir, bugday ve piringten elde edilen nisasta,
dogada bol miktarda bulanan ucuz bir biyopolimerdir. Dogrusal ve Kkristalli bir
polimer olup, kaynagmma gore molar kiitlesi mekanik ozellikleri ve
biyobozunurluluklar: farklilik gostermektedir (Fredrikson ve dig. 1998; Ratnayeke ve
dig. 2001). Termoplastik iriin haline getirilebilen nisasta, DIN54900’a gore
kompostlanabilen, oksijen bariyeri iyi diizeyde, yiiksek su buhari gegirgenligine
sahip ve termal kararlilig1 diisiik bir malzeme tiirii olarak ifade edilmektedir (Domb
ve dig. 1998). Termoplastik Ozelligi ile birgok alanda film olusturmak igin, tek
kullannmlik gida ve kozmetik paketlemede regine olarak kullanilabilmektedir
(Chandra ve Rustgi 1998; Xiong ve dig. 2008). Nisastanin plastik malzemelere dolgu
ilave malzeme olarak eklendiginde su gecirmedigi ancak su buharini gegirdigi
(Pedroso ve Rosa 2005) ve biyolojik olarak par¢alanma 6zelligine sahip bir dolgu

malzemesi oldugu belirtilmektedir (Nakamura ve dig. 2005).

Seliiloz, Zhou ve Wu (2012) tarafindan bitki ve bakterilerin biyokiitlesinden
elde edilen biyopolimer olarak tanimlanmistir. Yap1 formu Sekil 3.10°da gosterildigi
gibi olan seliiloz, tekrarli sekilde B-D-glukopiranaz birimleri ve bu birimlere
anhidroglukoz molekiilii ii¢ tane hidroksil grubu icermesi yiiksek fonksiyonda ve
hidrofilik 6zellik kazandirmaktadir (Peng 2011). Seliiloz baslica dogal ve
yenilenebilir kaynaklardan biridir. Endiistride seliiloz nanokristaller, polimer bazli
nanokompozit malzeme olarak olduk¢a yaygin kullanilmaktadir (Osterberg 2013).
Seliilozun avantajlart Tan ve dig. (2015) tarafindan, yiiksek termal kararlilik, yiiksek
mukavemet, diisiik yogunluk, yiliksek gerilme mukavemeti, dayaniklilik, yiiksek
sertlik, 1iyi kaliplanabilir olarak tanimlanmis ve bu avantajlarindan kaynakli
endiistride aktif olarak kullanilan bir malzeme oldugu ifade edilmistir. Seliiloz ve
seliiloz tlirevleri Bogati (2011) tarafindan gida, tekstil, medikal, plastik sanayide
kullanildig1 ayrica Wiistenberg (2014) tarafindan gida sektoriinde aroma Vericli,
inceltici, kivam verici, ilag sanayide takviye ve kaplamada, plastik sanayide

kompozit destek malzemesi olarak kullaniminin genis oldugu ifade edilmistir.
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Sekil 3. 10: Seliilozun yap1 formu (Yorug ve dig. 2017)

Aljinat, hazm1 zor olan bir polisakkarit olup dogal yollardan rafine olmayan
kahverengi alg tiirlerinden elde edilmektedir (Skurtys ve dig. 2010; Smidsred ve
Skjak-Brek 1990). Sekil 3.11°de gosterilen aljinatin yap1 formu, molekiiler yapisi
dogrusal ikili sekilde olusan 1-4 glikozidik baglarla baglanan -D-mannuronik asit
(M) ve a-Lgluronik asidin (G) dallanmamis kopolimeridir (Juarez ve dig. 2014).
Dogal yollarla elde edilen aljinat dondurma, salata soslar1 gibi gidalarda katki
malzemesi olarak ayrica Kitin ve kitosaninda gida ve yem malzemelerinde kullanimi

mevcut oldugu Agullo ve dig. (2003) yilindaki ¢alismalarinda ifade edilmektedir.

a-L-guluronat (G) [-D-manuronat (M)
S0 (WU 4t Zaa e

M G G M M
MGMMMMGGGGMGMG

NPl il

M-Blok G-Blok  MG-Blok

Sekil 3. 11: Aljinat yap1 formu (Juarez ve dig. 2014)

Ogmen (2008) tarafindan yapilan c¢alismada, aljinatin kitosan, dogal ya da
sentetik polikatyonlarla capraz baglanma sonucunda jeller olusturabildigi ve bu
jellerin mekanik ve sisme Ozelliklerinin kontrol edilebildigi ifade edilmektedir.
Aljinat, jel olusturup su tutma ozelligine sahip, stabilize edici ajanlar olarak ¢esitli
endiistriyel kullanim alanlarina sahiptir ve yapisi geregi su igerisinde ¢oziindiiglinde
¢ozelti koyulastirict ya da jel olusturabilme 6zelligine sahip bir malzemedir. Aljinat

jeller 0-100°C kararli bir yapiya sahip olup, sertlik ve vizkozite degerleri, sicaklik
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arttikca azalmaktadir (Gacesa 1988). Kimyasal ¢apraz baglama ile bu polimerlerin
suya kars1t direncgleri gelistirilebilmektedir. Hidrofilik polimerin c¢apraz baglama
derecesi arttiginda sudaki sismesi yani suyu i¢ine almasi azalmaktadir (Krumova ve
dig. 2000; Kim ve dig. 2000). Sodyum aljinat en ¢ok kullanilan aljinat tuz olarak
(Yoo 2011) ifade edilmekte olup endiistride stabilazor ve siispansiyon yapan madde
olarak; gida, tekstil, ila¢ sektoriinde ise film, zar ve jel yapmak i¢in kullanilan bir

madde olarak bildirilmistir (Hay ve dig. 2013).

Polihidroksialkanoat (PHA), monomer birimleri —[O-CH(R) —CH,-CO]-
formiilli bir biyopolimer tiiriidiir. Tip sektdriinde implant malzemesi olarak
kullanilabilir (Ghanbarzadeh ve Almasi 2015).

Birgok avantaj saglamasina ragmen, istenilen diizeyde biyopolimer tiretimi
s6z konusu degildir. Sirli miktarda dretiliyor olmasinin temelinde ise
biyopolimerlerin iiretim maliyetinin yiiksek olmas1 yatmaktadir. Uretimin artmasr ile
seri Uretimde maliyetin asag1 cekilebilecegi diigiiniilmektedir (Say ve dig. 2017).
Biyopolimer malzemelerin petrol tiirevli gida ambalaj malzemelerine gore daha zayif
termal, mekanik ve nem bariyeri ozellikte olmasi bir dezavantajdir. Bu sebeple
biyopolimerlerin aktif olarak kullanima gegmesi ve gelistirilmesine yonelik
caligmalar arttirllmistir. Yapilan c¢alismalarda nanokompozitlerin, biyopolimerlerin
mekanik ve bariyer ozelliklerini arttirdig1 yoniindeki gelismeler umut vericidir. Bu
nedenle nano boyutlu dolgu maddeleri, matrislerin mekanik ve bariyer 6zelliklerini

arttiran 6nemli bir takviye malzemesi olmaktadir (Othman 2014).

3.2.2 Biyobozunur Polimerlerin Kullanim Alanlar

Biyolojik olarak pargalanabilen polimer filmler, nemi korumak, toprak
sicakligini ytikseltmek ve bitkilerde biiyiime hizini arttirmak amacli hazirlanarak
1930’1u yillarda sera kaplamalarinda kullanilmaya baslanmistir (Mazollier ve Taullet
2003). Nisasta ile elde edilen filmlerin tarimda kullanilmasinin nedeni, toprak ile
karistiginda mikroorganizmalarin temas etmesinde toksik olmayan parcalanma
gerceklesmesi ayrica su ve yiiksek sicakliklarin mekanik 6zellikleri etkilememesidir
(Briassoulis 2007). Denizcilik sektoriinde biyolojik olarak parcalanabilen halatlarda

ve balik aglarinda biyopolimer malzemelerin kullanimi deniz kiiltiiriine ¢evre dostu
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triinlerle destek olmustur (Asrar ve Gruys 2002). Kitinin, biyoteknolojide atik su
aritiminda yararli olan agir metal gruplarinda radyasyon icin emici gorevi vardir

(Vroman ve Tighzert 2009).

Sektorel olarak otomotiv, insaat, elektronik, spor ve giinliik eglence gibi
bircok alanda biyobozunur malzemelerle ilgili c¢alismalar siirdiiriilmektedir.
Otomotiv sektoriinde biyokompozit malzemelerin gelismesi ile daha hafif arag
parcalari, harekete karsi direnci azaltan nisasta bazli polimer katkili lastikler, yakit
tilketiminde avantaj, sera gazi emisyonunda avantaj saglayan araclar tasarlanmasi,
cam liflerin yerine kullanilabilecek dogal lifler ile ara¢ parca malzeme {iretimi

hedeflenmektedir (Lammers ve Kromer 2002).

Spor ve eglence sektoriinde biyolojik olarak pargalanabilen golf toplari, olta
igneleri gibi birgok alanda kullanimlari miimkiindiir. PLA, PBS, PCL gibi alifatik
polyesterlerle elde edilen tek kullanimlik tabak, ¢atal, bardak, bigak vb. ayrica ¢ocuk
bezi, hijyenik ped ve temizlik tiriinleri gibi tiiketici malzemeleri biyolojik par¢alanan

plastiklerden iiretilebilir. Buna bir¢ok kategori eklenebilir: taraklar, kalemler vb.

Biyobozunur polimerler ¢evre ve fiziksel insan saghigi koruyucu,
stirdiiriilebilir uygulamalariyla son yillarda trendi yiikselen bir ¢alisma alanidir.
Dogada kendiliginden parcalanabilen biyobozunur kompozit iirlinler gelistirmek i¢in
calismalar hizla devam etmekte biyo-nanokompozit veya nano-biyokompozitler

arastirilmaktadir (Vroman ve Tighzert 2009).

3.3 Nanoteknoloji

Bu béliimde, nanoteknoloji ve nanobilim, nanopartikiil, nanopartikiil sentez
yontemleri, yesil sentez ve nanopartikiil karakterizasyonu hakkinda genel bilgiler

verilecektir.

Disiplinler aras1 bir bilim olan nanobilim son yillarda bir¢ok alanda karsimiza
cikmaktadir. Yunanca cilice anlamina gelen “nano” kelimesi 6l¢ii birimi olarak
nanometre ile ifade edildiginde metrenin milyarda birini (I nm=10° m) temsil

etmektedir (Thakkar ve dig. 2010). Nanoteknoloji, Baygu (2020) tarafindan,
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maddenin atom ve molekiil seviyesinde fiziksel, kimyasal, biyolojik yeni ozellikler
kazandirmay1 amaglayan, 1-100 nm biiyiikliigiinde nano 0&lgekli pargaciklarin
tiretimi, karakterizasyonu ve uygulamasiyla ilgilenen teknoloji dali olarak
tanimlanmistir (Baygu 2020). Atomik yonden hassas miihendislik olarak tanimindan
(Ramsden 2005) yola ¢ikilarak 6lgekleri biiyiik olan materyallerin atom, molekiiler
ve makro boyut olgeginde farkli olarak gelistirilmesi ve arastirilmasi olarak ifade
edilmistir (European Commission 2005). Nanopartikiil (NP) ASTM (American
Society for Testing and Materials- Amerikan Test ve Malzeme Kurumu)
standartlarina gore “bir veya daha fazla boyutta 1-700 nm arasinda degisen

uzunluklara sahip par¢acik” olarak tanimlanmistir (Mansoori ve Soelaiman 2005).

Amerikan Fizik Toplulugu’nun Kaliforniya Teknoloji Enstitiisii’'nde (Caltech)
29 Aralik 1959°da diizenlenen toplantida Nobel odiilli fizik¢i Richard Feynman
tarafindan “Asagida yeterince bos yer var (There is plenty of room at the bottom)”
baslikli konusmast ve bu konusmada Feynman’in 24 ciltlik Brittanica
Ansiklopedisi’ni bir kalem ucuna sigdirabilecegini sdylemesi ile nanoteknoloji fikri
farkindalig1 artmistir (Feynman 1999). Bu agiklamalar sonucunda 1974 yilinda Norio
Taniguchi tarafindan ilk defa nanoteknoloji terimi kullanilmigtir (Ramsden 2005;
Sharifzadeh 2006; Erko¢ 2008; Taniguchi 1974). Altin (Au) par¢aciklariin
boyutlarini ilk defa mikroskopla Ol¢iip karakterize eden, 1925 yilinda Nobel Kimya
odili alan Richard Zsigmondy tarafindan “nanometre” kavrami ilk olarak
kullanilmigtir (Hulla ve dig. 2015). Farkli cisimlerin boyutlarinin karsilastirilmasi
Sekil 3.12° de gosterilmistir.
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Sekil 3. 12: Farkli cisimlerin boyutlarinin karsilastirilmas: (Ramadoss 2016)
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Nanoteknoloji malzeme boyutunun kiigiiltiilerek performansinin artmas,
minyatiir cihazlarin daha performansli calismasit ve maliyetin diisiik olmasi1 gibi
bir¢cok avantaj saglamaktadir (Erko¢ 2008). 1990’larin basinda Diinya’da, 2000°1i
yillarin basinda Tirkiye’de baslayan ¢aligmalarla, tilkemizde “Vizyon 2023 Strateji
Belgesi” ¢ergevesinde bahsedilen gerekli ve oncelikli faaliyet alanlarindan bir tanesi

nanoteknolojidir.

Nanoteknoloji haberlesmeden bilisime, savunma sanayiden uzay ve ucak
sanayisine, biyolojiden gen miihendisligine kadar bircok alanda karsimiza
cikmaktadir (Nanoteknoloji Strateji Grubu 2004). Nanoteknolojinin diger dallarla
iligkisi Sekil 3.13’te verilmistir. Diinyadaki calisma ve gelismeler fizik, kimya,
malzeme bilimi, elektronik, saglik, matematik ve biyoloji bilimleri nanateknoloji
sayesinde ortak bir noktada bulugsmustur. Ameliyat yapan nano robotlar, insan
viicudunda hastalikli dokunun bulunup tedavi edilmesi, beyne ek nano hafiza
giiclendiriciler, kirliligi 6nleyen nano parcaciklar, ¢ok kiiciik boyutta aygitlarin
yapimi, dayanikli tekstil iirtinleri gibi bircok tasarimin ortaya c¢ikmasina olanak

saglayacaktir (Nanoteknoloji Strateji Grubu 2004).

NANOTEKNOLOJININ DIGER ALANLARLA ILiSKISI

TIP, ECZACILIK (Yapay Kemik)

BiYOLOJI ( Biyosensér)
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FiZiK ( Karakterizasyon) |

MATEMATIK ( Modelleme)

MALZEME BILiMi (Hafif Ve Kuvvetli Malzeme)

ELEKTRONIK ( Nano Elektronik) | |

BILGISAYAR (Kuantum Bilgisayar)
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Sekil 3. 13: Nanoteknolojinin diger alanlarla iligkisi (Koksal 2007)
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3 boyutundan herhangi biri, ikisi veya iicii 100 nm ebatindan daha kiiciik
yapilar siniflara ayrilarak nanokristal, nanopartikiil, nanotiip, nanotel, nanocubuk,

nanofilm isimlendirilmektedir (Goldstein 1997).

Nanopartikiiller, karbon, metal, metal oksitler veya organik maddelerden
olusup, diger partikiillerle karsilagtirildiginda nano boyutta benzersiz bir fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zellikler gosterirler. Sagladiklar1 avantajlar nedeniyle, cesitli
uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir (Daglioglu 2018). Bu ozelliklerinden
dolay1 medikal ve antimikrobiyal uygulamalar ile gida, antikanser ajan, elektronik,
optik, uzay sektorii gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Patra ve dig. 2016). Metal
nanopartikiillerin bir kism1 Altin (Au), giimiis (Ag), titanyum (Ti), ¢inko (Zn) olup
Sekil 3.14°deki gibi farkli yerlerde ve alanlarda kullanilmaktadir (Ullah ve dig.
2019).
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kanser terapisi

Kozmatik,
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AMrrcX——0>1070Z2Z>Z2

Anti mikrobiyal
anti kanser

Sekil 3. 14 : Bazi nanopartikiiller ve bunlarin kullanim alanlar1 (Mittal ve dig. 2013)

Nanopartikiiller igerisinde glimiis (Ag), antibakteriyel oOzelliginden dolay1
dezenfektan ¢alismalarinda kullanilmakta ve basarili sonuglarindan 6tiirii, tizerinde
en c¢cok caligmanin yapildigt metal nanopartikiil cesididir. AgNP’ler cesitli
yontemlerle iiretimleri gergeklestirilebilirler. Gilimiis hiicre zarindan gecgebilme

ozelligine sahip antibakteriyel, antivurus, antifungal antimikrobik 6zelliktedir. Bu
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nedenle kozmetik, tekstil, saglik gibi bir¢ok alanda hatta tedavi amagh da kullanimi

mevcuttur (Altuner 2014).

Nanopartikiiller genellikle; organik nanopartikiiller, inorganik nanopartikiiller,
seramik nanoparg¢aciklar, biyolojik nanopar¢aciklar veya biyonanoparc¢aciklar
olarak siniflandirilmaktadir (Ijaz ve dig. 2020). Organik nanopartikiiller, polimerik
nanopartikiil olarak da isimlendirilen ferritin, miseller, dendrimerler ve lipozomlari
iceren biyolojik olarak pargalanabilen, ila¢ dagitimi i¢in ideal bir malzeme olup en
bilinen sekli nanokiire veya nanokapsiildiir. Inorganik nanopartikiiller, yapisinda
karbon bulunmayan dolayisiyla toksik olmayan, biyouyumlu, hidrofilik ve organik
nanopartikiillere gore daha kararli olan nanopartikiillerdir. Kendi i¢inde metal ve
metaloksit olarak smiflandirilmaktadir. Metallerin  tiimiinde nanoparcacik
senetezlenebilmektedir. Metal oksit nanoparcaciklarin sentezinin amaci ise metal
nanoparcaciklarin oksitlenme gibi ozelliklerini degistirmek icin yapilir. Seramik
nanopartikiiller, metalik olmayan kati1 olarak polikristal, amorf, gézenekli, yogun ve
oyuk formda kullanilmaktadir. Biyolojik nanoparcaciklar veya biyonanopargaciklar,
boyutlar1 1-100 nm araliginda, dogal kosullarda olusan atom veya molekiiler
bilesimlerdir. Nanopartikiillerin organik ve inorganik sentezleme ydntemleri Sekil

3.15’ te verilmistir (Ravichandran 2010).
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Sekil 3. 15: Nanopartikiillerin sentezlenme yontemleri (Ravichandran 2010)
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3.3.1 Nanopartikiillerin Sentezi

Glinlimiizde nanopartikiillerin sentezi i¢in biiyiik malzemelerden daha kiigiik
malzemelerin olusumunu gosteren “Yukaridan Asagiya” (top-down) yaklagimi ve
atomik veya molekiiler yapili malzemelerden yani kiigiik malzemelerden daha biiytik
malzemelerin olusumunu belirten “Asagidan Yukariya” (bottom-up) yaklasimi olmak
tizere iki temel yaklasim bulunmaktadir (Sekil 3.16) (Bhagyaraj ve Olwafemi 2018).
Sekil 3.17°de nanopartikiil elde etme yollar1 gosterilmektedir.

* YUKARIDAN ASAGIYA * ASAGIDAN YUKARIYA
YAKLASIM YAKLASIM

(A)

Sekil 3. 16: (A) Yukaridan asagiya yaklasim ve (B) Asagidan yukariya yaklasgim
(Jamkhande ve dig. 2019)
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Sekil 3. 17: Nanopartikiil elde edilme yollar1 (Kumar ve dig. 2013)
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Yukaridan asagiya yaklasiminda, biitiin halde bulunan hacimsel bir
malzemeye yiliksek enerji vererek bilyeli ogiitme, mekanik-kimyasal islemler,
daglama, sonikasyon, piiskiirtme, lazer ablasyonu, litografi (baski), kimyasal, 1s1l ve
dogal yontemlerle yani makine, asit ve benzeri mekanik ve kimyasal yontemler
kullanilarak nanopargacik elde edilmesi yontemidir. Bu yaklagimda yiiksek enerji

kullanilmakta ve kimyasal veya mekaniksel islemler uygulanmaktadir (Koch 2003).

Asagidan yukariya yaklagiminda, genellikle organik malzemelerde kimyasal
reaksiyon veya biyolojik siireclerin birlestirilmesiyle bu malzemelerin atom veya
molekiillerinin biiyiitiilerek nanopartikiil elde edilmesi yontemidir. Bu yaklasimda,
elde edilmek istenen Ozellikler saptanir, sonrasinda NP elde edilmesi ve kimyasal
bilesimlerini olusturmak i¢in uygun triinler se¢imi yapilarak sonuca varilmaktadir

(Baykara 2016). Nanopartikiil sentezi Sekil 3.18’de gosterilmektedir.

'YESIL SENTEZ
- MIKROORGANIZMA

- FUNGUS

ASAéIDAN YUKARIYA YUKARIDAN ASAéIYA
N - B
- o
N ~

NANOPARTIKUL SENTEZI

Sekil 3. 18: Nanopartikiil sentez yontemleri ( Noah 2019)

3.3.2 Yesil Sentez Yontemi

Amerika Birlesik Devletleri’nin “kirlilik olusturmayr durdurmak” adi
altindaki resmi politikas1 1990 senesinde Federal Kirlilik Onleme yasasi olarak
onaylanmistir. Toplum sagligini tehlikeye atan kirletici zararl bilesikler, atiklar zarar
veren kaynaklar olarak ifade edilmis ve “Yesil Kimya” zararli maddeleri ortadan

kaldirma veya azaltmaya yonelik proseslerin tasarimi olarak ifade edilmektedir.
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Yesil kimya prensipleri Tablo 3.1° de siralanmaktadir (Anastas ve dig. 1998; Das ve

Chatterjee 2019).

Tablo 3. 1: Yesil kimya prensipleri

Onleme

Atiklar1 olusturulduktan sonra islemek veya
temizlemektense onlemek daha iyidir.

Atom ekonomisi

Siirecte kullanilan biitiin malzemelerin son
tiriine dahil edilmesinde kullanilan sentez
yontemleri, nihai iirlinii en {iist seviyeye
cikarmak i¢in tasarlanmalidir.

Daha az zararli kimyasal
sentezler

Insan saglig1 ve ¢evre icin, miimkiin olan her
yerde ¢ok az ya da hi¢ zehiri olmayan
malzemeleri kullanmak veya iiretmek igin
sentetik yontemler tasarlanmalidir.

Daha giivenli kimyasallarin
tasarimi

Kimyasal iirlinler zehir oranimi azaltirken
islev  etkinligini  koruyacak  sekilde
tasarlanmalidir.

Daha giivenli ¢oziiciiler ve
yardimci elemanlar

Coziicliler, ayirma ajanlart vb. yardimci
triinler kullanildiginda ve miimkiin olan
heryerde zararsiz hale getirilmelidir.

Enerji etkinligi tasarim

Cevre ve ekonomi bakimindan enerji
thtiyact en aza indirilmeli, kullanilan
yontemler ortam sicakligi ve basincinda
yapilmalidir.

Yenilenebilir hammadde

kullanimi

Bir ham madde yenilenebilir kaynaklardan
elde edilmeli ve her nerede gerekiyorsa
teknik ve ekonomik olarak uygulanabilir
olmalidir.

Yan liriinlerin azaltilmasi

Gereksiz ek tiirevlerden kaginilmalidir.

Kataliz

Olabildigince secici olan katalitik reaktifler
stokiyometrik reaktiflere iistiin olmalidir.

Bozunma tasarimi

Kimyasal iirlinler islerini bitirdikten sonra
dogada aynen kalmayip zararsiz iiriin
halinde pargalanacak sekilde tasarlanmalidir.

Kirliligi  6nlemek
gercek zamanli analiz

i¢in

Tehlikeli maddelerin olusumundan Once
gercek zamanlh siire¢ i¢i izleme ve kontrol
igin  analitik  yontemler daha fazla
gelistirilmelidir.

Kazalarin onlenmesinde
giivenli kimya kullanimi1

Kullanilan kimyasal siireglerde patlama,
yangin vs. kazalar en aza indirilmelidir.

Baran ve Keskin (2020), alg, mantar, bakteri, viriis gibi bitkisel kaynaklardan

biyolojik olarak elde edilen nanopartikiillerin (NP) biyouyumlu olmalarinin yan: sira,
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basit ve ucuz olarak elde edilebilecegini ifade etmektedirler (Sekil 3.19 ve Sekil
3.20). Bitkilerin kendisi ya da kok, govde, yaprak gibi kisimlari sentez agamasinda
toksik olmayan kimyasallarla birlikte yiiksek enerji ihtiyact olmadan kullanilir

(Baran ve Keskin 2020). Bu yontemin en 6nemli istiinliigii, yenilenebilir kaynaklar

¥

kullanmasidir.

Sekil 3. 19: Yesil sentez uygulamanin faydalari (Mbonyiryivuze ve dig. 2015)
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Sekil 3. 20: Yesil sentezde biyolojik kaynaklar (Shankar ve dig. 2016)
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Bitki kaynaklarimin ucuz ve kisa zamanda yiiksek miktarda sentezlemeye

imkan vermesinin yanisira, kimyasal yontemlere gore toksik madde salmadan sentez

yapilmasini saglamaktadir. Narayanan ve Sakhivel (2011), 80 farkli bitki ekstrat

kullanarak yaptiklar1 galismada, 78 bitki ekstraktindan ¢aplar1 2 ile 400 nm arasinda

Ag nanopartikiil elde edildigini bildirmislerdir. Ag nanopartikiillerin sentezinde

kullanilan ¢oziicii, pH, sicaklik, konsantrasyon gibi bir¢ok parametrenin degismesi

hatta bitkinin farkli boliimlerinin kullanilmasi ile sentezlenen nanopartikiiliin cap,

e

boyut dagilimi ve seklinin degistigi kaydedilmistir. Baz1 bitkilerin Ag nanopartikiil

Ozellikleri Tablo 3.2’ de verilmistir (Narayanan ve Saktivel 2011).

Tablo 3. 2: Bitkilerden elde edilen Ag nanopartikiillerin 6zellikleri

BITKININ . | PARTIKULUN
BITKI ADI KULLANILAN PA;ETI&(PL ORTALAMA
BOLUMU CAPI (nm)
Azadirachta indica (Nim) Yapraklari Kiiresel 5-35
Aloe barbadensis (Aloe vera) Yapraklari Kiiresel 15,2+ 4,2
Aloe ferox (Sarisabir) Yapraklari Kiiresel 5
HI p!SCUS rosa_sinensis_(Japon Yapraklari Kiiresel 13
giili)
Diospyroskaki (Cennet hurmasi) | Yapraklar Kiiresel 32
Rosa rugosa (Japon giilii) Yapraklari Kiiresel 12
Capsicum annuum (Y1llik biber) | Meyveleri Kiiresel 10+£2
. g Ozsuyu/ Kiiresel/ 20-40
Jatropha curcas (Hint fistig1) cekirdekleri Kiiresel 15-50
. Koruyucu ..
Carica papaya (Papaya) dokusu Kiiresel 60-80
Gllrlc_ldla sepium (Kakaonun Yapraklar Kiiresel 10-50
annesi)

. Yapraklari/ Kiiresel/---- | 16-40
Pelergonium graveolens (Itir) Yapraklarr i 1-10
Acalypha indica (Hint 1ssirgan1) | Yapraklar Kiiresel 20-30

. o 9 g . , 10+2
Ocimum basilicum (Feslegen) Kokleri/ govdesi | Kiiresel/---- 415
Desmodium triflorum (Yonca) | Tiim Bitki Kiiresel 5-20
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Sekil 3.21° de farkli nanoboyut ve sekildeki glimiis (Ag) ve altin (Au)
nanopartikiillerin renkleri gosterilmektedir. Ag nanopartikiillerin bakteri {izerindeki
etkileri ile ilgili pek ¢ok calisma ve goriis de bulunmaktadir. Hiicre yiizeyindeki
parcacik tutunmasi hiicredeki gecirgenlik ve solunum fonsiyonunun bozulmasi
sonucunda bakterilerin 6ldiigii Kvitek ve dig. (2008) tarafindan yapilan ¢calismalarda
ifade edilmistir. Siilfiir iceren proteine sahip bakterilerin nanopartikiillerle etkilesime
girdigi, hiicre i¢ine kadar yol alabilen Ag nanopartikiillerin iyon haline doniismesi
(Ag") salmim sonucunda antibakteriyel oldugu bildirilmistir (Feng ve dig. 2000,
Morones ve dig. 2005; Wei ve dig. 2015).

Sekil 3. 21: Degisik ebat ve sekildeki glimiis (Ag) ve altin (Au) nanoparcaciklarin renkleri
(‘Yavuz ve Denizli 2010)

Biyolojik yolla gergeklestirilen yesil sentezin kolay uygulanmasi, toksik
olmamasi, biiyiik 6lgekli tiretimler iginde kullanilabilecek bir yontem olmasi da yesil

sentezin avantajlar1 arasindadir (Omidi ve dig. 2018).

3.3.3 Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Nanoboyutta parcaciklarin boyut, yiizey analizleri, gozenekli dagilim ve buna
ait topografyasi, kristal ve icyapisi gibi 6zelliklerini fiziksel kimyasal elektrik ve
optik cihazlarla karakterizayon teknikleri ile gergeklesir (Ers6z ve dig. 2018).
Nanomalzemelerin izlenmesi ve incelenmesinde, oOzelliklerinin arastirilmasinda

goriintiilemede, bunlarin karakterize ettigi parametreler ¢cok 6nemlidir (Titus ve dig.
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2019). Tablo 3.3 ‘de nanopartikiillerin karakterizasyon teknikleri ve 6zellikleri
verilmistir (Mutlu 2020).

Tablo 3. 3: Nanopartikiillerin karakterizasyon teknikleri ve 6zellikleri

ANALIZ ANALIZ SONUCUNDA ELDE EDILEN | KULLANILACAK
EDILECEK BILGILER TEKNIKLER
OZELLIK
NP sentezinin ve iriin stabilitesinin UV-visible
Np Olusumu dogrulanmas ektroskopisi
Boyut Ve Topoloji, boyut morfolojisi, kristalogrofik SEM, TEM, AFM,
Morfoloji yapi, ylizey modifikasyonu, kimyasal analiz STM, DLS
Analizi
Kristallik, yap1 tipi, kimyasal ylizey analizi, | XRD, XPS
Yap1 Analizi | ciltleme, enerji ve homojenligi
kompozisyonu
_ | Kimyasal bilesim ve saflik, elektronik yapi, | EDX, XAS, XRF
Element Analizi o ) o
herhangi bir malzemenin geometrisi
Optik Absorbsiyon, iletim, boyut, sekil, bilesim ve | UV, FT-IR
Karakterizasyon | konsantrasyon
| Kolladial kararlilik, yiizey yiikii, yiizey BET
Yiizey Analizi
alani, gézenek boyutu dagilimi
_ | Amorf igerik, polimorfizm, kinetik, fiziksel | DSC
Termal Analiz
ve kimyasal 6zellikleri
] Manyetik 6zellikleri, analiz, manyetik VSM, MFM,
Magnetik . SQUID
. davranig, NP’ lerin miknatislanmasi, yilizey
Ozellik Analizi

manyetik 6zellikleri

3.4 Antibakteriyel Biyonanokompozit

Antibakteriyellik mikroorganizmalarin olusumunu engelleyip,

Oldiren;

sentetik, yarisentetik veya dogal malzemelerdir (Alav ve dig. 2014). Insanlar giinliik

hayatta viriis, bakteri, kiif gibi mikroorganizmalara karsi yenik duruma diiserek

hastalanirlar (Sharverdi ve dig.
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hastaliklara ve en 6liimciil hastaliklara sebep olmustur (Todar 2015). Sicaklik ile ve
nem ortamlarinda ¢ok cabuk biiyiiyen tek hiicreli mikroorganizmalara bakteri
denilmektedir. Karmagik morfolojisi ve ayirt edilemeyecek sekillere sahip olmasina
ragmen biyokimyalarina ve gelisme sartlarna gore tanimlanmis  ve
isimlendirilmislerdir (Kiligturgay ve dig. 1994). Ayrica bakteriler gram pozitif,
gram negatif, spor olusturan ve olusturmayan olmak iizere incelenirler (Bohringer ve

dig. 2000).

Gelisen diinyada mikrobiyal hastaliklarin kontrol altina alinmasi énemlidir
(Siedenbbiedel ve Tiller 2012). Artan insan biling diizeyi mikroorganizmalarin
olusturdugu pis kokular, leke olusmalar1 tibbi cihaz, saglik, hijyen, su aritma,
hastane, tekstil, gida kaplama, depolama gibi bircok alana antibakteriyel
malzemelere ihtiyaci arttirmistir  (Shahidi  ve  Wiener 2012). Olusan
mikroorganizmalar1 Onlemek i¢in maliyeti diisiik, verimi yiiksek antibakteriyel

kaplama ve yiizey islemlerinin arastirilmasina ihtiya¢ vardir (Rivero ve dig. 2011).

Asit ¢oziicliye ilave edilen Kitinin amin yapisi mikroplarin biiytimesini ve
yasamasini engelleyici bir yapiya doniistiirmekte bu yap: ile hiicre biiylimesi ve
tireme engellenerek bakterinin hiicre zar1 parcalanmakta bu nedenle bir ¢ok
calismada kitin antibakteriyel ajan olarak kullanilmaktadir (Afraz ve dig. 2019).
Kitosan ve tiirevlerinin en onemli 6zelligi antiviral, antifungal ve antibakteriyel
ozellige sahip olmasidir (Kong ve dig. 2010). Giimiis ve giimiis bilesikleri onemli
derecede antibakteriyel ozellige sahip olup, kimyasal dayanimi iyi oldugu igin
antibakteriyel 6zelliklerini kaybetmezler (Kawashita ve dig. 2000). Ayrica, insanlara
kars1 toksik 6zelligi diisiiktiir (Zhao ve Stevens 1998).

Bitkilerin kok, govde, yaprak gibi kisimlarinin destilasyon ya da preslemeyle
elde edilen esansiye yaglar (ucucu yag) dogal bir malzeme olup genellikle renksiz ya
da agik renkte, kokusu keskin, kolay kristallesme Ozelliklerine sahip
antibakteriyellerdir (Evren ve Tekgiiler, 2011). Esansiyel yag elde etmek igin
yontemler (Evren ve Tekgiiler 2011):

1) Damitma Yontemi: Sivilarin kaynama noktalari arasindaki farkindan
yararlanilarak gerceklestirilen bir ayirma yontemidir. Su ile damitma, buhar ile

damitma, vakum ile damitma olmak tizere 3’e ayrilirlar.

36



2) Ekstraksiyon Yontemi: Bir ¢ozelti ya da silispansiyon igindeki organik
maddeyi ¢ozen fakat ¢ozelti ya da siispansiyondaki ¢oziicii ile karismayan bir baska
organik ¢ozlici yardimiyla gerceklestirilen aywma yontemidir. Coziicii
ekstraksiyonu, stiper kritik sivi ekstraksiyonu, mikrodalga ile ekstraksiyon, ¢ok yonli
ekstraksiyon, sikistirilmis ¢oziicii ekstraksiyonu, kati-faz mikro ekstraksiyonu olarak

smiflandirilirlar.

3) Mekanik Yontem: Soguk hidrolik presde sikma islemi ile esansiyel yag

elde etme yontemidir.

3.5 Biyobozunur Polimer Nanokompozitler

Polimer malzemelerin, AgNP'ler gibi  nanopartikiillerle = beraber
antimikrobiyal ajan olarak kullanimi yayginlasmistir (Yasim- Anuar ve dig. 2019;
Sharip ve dig. 2020). Literatiir calismalarinda antibakteriyel ve antimikrobiyal
nanopartikiil olarak Ag, Cu, S metallerini (Sanchez-Lopez ve dig. 2020), oksit
nanoparcaciklari ZnO, TiO; ve CuO (Nguyen ve dig. 2019) bildirilmektedir.

AgNP'lerin sentezi biyolojik veya kimyasal olarak gerceklestirilebilir.
Biyolojik yontem kullanarak iiretimin gerceklestirilmesi nanokompozitlerin ¢evre
dostu olup, toksik kalinti {iretmemesi ve uygun maliyetle elde edilmesi gibi
avantajlar sunmaktadir (Rahmat ve dig. 2021; Peji'c ve dig. 2020). Kimyasal sentez
yonteminde toksik ve zararl igerik olan sodyum sitrat, borhidrit, potasyum bitartrat
ve sodyum dodesil gibi kimyasallarin kullanilmasi gerektiginden bu yontem tercih
edilmemektedir (Rahmat ve dig. 2021; Gupta ve dig. 2015). Antibakteriyel ajanlar,
biyokompozit i¢ine dogrudan ekleme, kapsiilleme, kaplama matris igine ve yiizeyine
gibi tekniklerle dahil edilebilir (Sfiligoj ve dig. 2013). Gida sektoriinde Japonya ve
Amerika Birlesik Devletleri gibi iilkelerde giimiis bazli antibakteriyel kaplama
ambalajli tirlinler kullanilmaya baglanmistir (Gonzalez ve dig. 2020). Sekil 3.22°de

nanoteknolojinin gida ve ambalaj endiistrisindeki uygulama alanlar1 gdsterilmistir.
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Sekil 3. 22: Nanoteknolojinin gida ve ambalaj endiistrisindeki uygulama gesitleri (Siirengil
ve Kiling 2011)

Gida ambalajlamada nanomalzeme kullanimina yonelik calismalar hizla
devam etmektedir. Ambalaj malzemeleri i¢erisine mekanik, termal ve nem bariyeri
ozelligi bakimindan yeterlilik saglayacak kil gibi inorganik nanomalzeme ilaveleri
sayesinde istenilen oOzelliklere sahip olan nanoyapili biyobozunur kompozitler
iretilebilmektedir (Sekil 3.23) (Dursun ve dig. 2009).
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Sekil 3. 23: Biyonanokompozitlerin sentezi (Dursun ve dig. 2010)

Biyobozunur kompozit filmlerin 6zelliklerinin gelismesi igin kullanilan baska
bir yontem de tabakali silikanlar1 iceren organik ve inorganik hibrid sistemlerdir.
Tabakal1 silikatlar gibi polimerik matris igine gomiilen hibrid yapilar, elde edilen
kompozit filmlerin kararliligini1 gelistirmektedir. Bu sekilde olusturulan kompozitler,
yapinin biyobozunurlugunu ve elde edilen filmlerin kullanim alanlarini arttirmaktadir

(Sozer ve dig. 2009).

3.6 Biyobozunur Kaplamalar

Yiizey kaplama, yeni bir yiizey tabakasi elde etmek amaciyla, ana
malzemeden farkli 6zellikte ve kimyasal bilesimi bilinen bir metal veya alagimin
kaplama yontemleri kullanilarak ana malzeme yiizeyine uygulanmasi islemidir
(Demir 2009). Malzemelerin fiziksel hallerine gore kaplama siniflandirilmalart Sekil

3.24’ de gosterilmistir.

Koruyucu kaplama; malzemelerin gevresel etkilere karsi korunabilmesi,
malzeme yiizeyinin fiziksel, elektriksel ve optik gibi 6zelliklerinin iyilesmesi igin

kullanilan yaygin bir islemdir (Pamuk 1996).
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Sekil 3. 24: Kaplanacak malzemelerin bulundugu fiziksel haline gore kaplamalarin
siiflandirilmasi (Holmberg ve Matthews 1994)

19. yiizyildan itibaren endiistri ve bilimsel calismalarda modern ince film
calismalar1 hiz kazanmustir. flk olarak dekoratif amacli olarak cam ve seramiklerin
tizerinde kullanilan ince filmlerin daha sonra kullanim alani olduk¢a genisletilmistir.
[k ince film iiretimi, 1838” de “elektroliz yontemi” ile gerceklestirilmis daha sonra
1852’de Bunsen tarafindan “kimyasal reaksiyon yontemi” kullanilmis ardindan
Faraday tarafindan “asal gaz ig¢inde buharlastirma yontemi” ve Nahwold ve Kundt
tarafindan “Joule 1sitmasi1 yontemi” kullanilarak elde edilmistir (Zor ve dig. 1982).

Yiizey kaplama yontemleri Sekil 3.25°da gosterilmistir.

Ince film iiretme yontemleri incelendiginde de birgok teknigin mevcut oldugu
goriilmektedir. Ancak her teknigin kendine gore avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Bu
nedenle herhangi bir teknik digerine gore avantajli veya dezavantajli demek dogru
bir yaklasim olmayabilir. ince film kaplama prosesinde kullanilacak ydntemin tayin
edilmesi i¢in filmin kullanim amaci, maliyeti, kaplanacak alttagin cinsi ve boyutu,
sicaklik gibi faktorler g6z Oniinde bulundurulmalidir. Hazirlanan nanoyapihi
malzemelerden elde edilen ince filmlerin, ¢ozelti pH degeri, sicaklik, reaksiyon
zamani, ¢Ozilicli konsantrasyonu, kullanilan katalizor yapisi, tavlama sicakligi,
tavlama siiresi, kurutma ve kurutma atmosferi, nem, su buhar1 diizeyi gibi
parametreler filmin Kkalite, kalinlik ve maliyetini etkileyen faktorler olarak

siralanabilir (Sonmezoglu ve dig. 2012).
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Sekil 3. 25: Kaplanacak malzemelerin fiziksel haline gore kaplamalarin siniflandirilmasi

(Bunshatta 1980)

Dis ortamla etkilesim halinde olan iirinler Sekil 3.26°da gosterildigi gibi
bir¢ok faktorden etkilenmektedir. Biyolojik olarak parcalanan gida ve yemeklerin tat,
lezzet, koku gibi 6zeliklerini iyilestirerek nem kaybini azaltip tazeligini korumay1
destekleyen dogaya dost oksijene karsi bariyer ozelligi gelismis antimikrobiyal
ozellikli ambalaj filmlerine yenilebilir film denilmektedir (Isik ve dig. 2013). Ancak
uygulama maliyetleri yliksek ve tiiketici kiiltliriiniin bu konuda yeni gelisiyor olmasi,

gida ile birlikte tiiketilebilmesinden kaynakli ekstra ambalaj ihtiyac1 dezavantaj gibi

diistintilebilir (Baldwin ve dig. 1994).

Organik buharlar(ugucu
tat ve hos koku bilesikleri)

Gazlar (0, CO,,
Nitrojen)

Coziinen madeler (lipidler,
tuzlar, katkimaddeleri,
pigmentler)

Sekil 3. 26: Yenilebilir film ile gidanin dis ortamla etkilesimi (Kader ve dig. 1985)
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Ince filmler, kaplanacak malzemenin atomlarmmn ya da molekiillerinin, filmi
destekleyerek filmin olusumuna yardimeci olan bir taban iizerine dizilmesi ile ince bir
tabaka halinde olusturulan ve kalinliklar1 genel olarak 1 pm’nin altinda olan
malzemelerdir (Bilgin 2003). Ince filmleri iiretmek igin kullanilan teknikler Sekil

3.27°de verilmistir.

N
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Sekil 3. 27: Ince film {iretme teknikleri (Sénmezoglu ve dig. 2012)

Ince film olusturmak icin buhar fazda biiyiitme teknigi fiziksel ve kimyasal
buhar biriktirme teknigi olarak ikiye ayrilir. Fiziksel Buhar Biriktirme Teknigi
(PVD) vakumlu bir ortamda “buharlastirma” ve “sigratma” olmak {iizere iki grupta
incelenir (Holmberg ve dig. 1994). Kimyasal Buhar Biriktirme Teknigi (CVD), ¢ok
genis bir basing yelpazesinde gergeklesebilir. Biriktirme verimliligi yiliksektir (ASM
handbook  1992). Buhar biriktirme tekniginde kullanilan fiziksel ve kimyasal
yontemler arasindaki en temel fark, kaplama malzemesinin PVD’de fiziksel olarak
buhar fazindan gecirilmesi, CVD’de ise kimyasal reaksiyonlar sonucunda buhar

fazindan gegmesidir (Sonmezoglu ve dig. 2012).

Bir diger ince film olusturma yontemi, sivi fazda biiyiitme teknigidir ve 3
gruba ayrilir. Sol- jel yontemi, sivi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gegis yapan siiregteki
yontem olup, kolloidal siispansiyonlarin jellestirilmesi ile kat1 bir fazin olusumu

anlamina gelmektedir (Sekil 3.28) (Sanchez ve Livage 1990). Sol-jel metodunda
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baslangic maddesi hidrolize olan tuzlar ve metal oksitlerdir. Bu maddeler

kullanilarak yapilan iglemin basmaklari;

1) Istenilen &zellikleri saglayabilen baslangic maddesinin homojen bir dagilimla

karistirilmasi
2) Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri ile s1vi fazdan kati faza dontismesi

3) Elde edilen kati fazdaki jelin istenilen numuneye gore uygun islem veya

islemlere(film olusturma,toz {iretme vb.) tutulmasi seklindedir (Kesmez 2010).

>.4 polymerizasyon .4 .4 huzh

(yoduniagma) Fo Se jellegme e Kurutma
) - . P8
oops” « A

o°°:° ‘, !

baglangsg sol Jel
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puskurtme, daldirma veya sinterleme

sinterieme
i >
o%odbom

soguk aittag Xerogel
Ogutmek ‘
4 (ezmek)
'

EAN NN NN Fiber \ ’ Yogun seramik

Yogun ince film

dondurme ile kaplams " copme

Toz
(poveder)

Sekil 3. 28: Sol-Jel yontemi sematik gosterimi (Kesmez 2010)

Daéndiirme (Spin Coating) ile kaplama tekniginde alttaslar kii¢iik boyutlarda
kullanilarak 4 bolimde islem tamamlanir. Bunlar kaplama, dondiirme, dondiirmeyi
bitirme ve buharlagsma islemleridir. Yiizey lizerine bir miktar sivi dokiilmesi ile
dondiirme islemi baslar merkezcil kuvvetin etkisiyle siv1 yiizeyin digina akar bdylece
film kalinliginin azalmasiyla akiskanliga karsi diren¢ artmis olur (S6nmezoglu ve

dig. 2012).

Daldirma (Dip Coating) teknigi tasiyict alth@in hazirlanmis sole sabit bir
siiratle daldirilip ayni siiratle ¢ikarilmasi ile gerceklesir (Comert 2019). Bu yontem

genellikle saydam yiizeyler icin kullanilir. Her sekilde ve boyuttaki alttaglari
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daldirarak kaplamak miimkiindiir. Film boyunca homojen ve kontrol edilebilir bir

kalinlik elde edilmesi ise bir avantajdir (Sonmezoglu ve dig. 2012).

Piiskiirtme (Spray Pyrolysis) ile kaplama yontemi, hazirlanan ¢ozeltinin
kanistirilarak sicak taban iizerine genellikle bir firin i¢inde piiskiirtiilmesi esasina
dayanan ekonomik ve kolay bir yontemdir. Hava ya da azot gaz1 yardimiyla atomize
bir sekilde piiskiirtme islemi gerceklestirilir. Ince film iiretiminde vakumsuz ortamda

islemlerin rahatlikla takip edilebilmesi bir avantajdir (Sonmezoglu ve dig. 2012).

Kati fazda biiyiitme teknigi, S1vi1 ve buhar fazda bliyiitme teknigine gére daha
az tercih edilen bir yontem olup mekanik ve devitrifikasyon olmak iizere ikiye
ayrilir. Mekanik asindirma, yiiksek enerjili degirmenlerdeki toz partikiillerin
tekrarlanan birlesme, kirilma ve tekrar birlesme islemlerini kapsar. Bu ydntemle
metallerde ve karismaz alasimlarda nanokristalli ince filmler elde edilebilir. Mekanik
oglitme safsizliga sebep olmasi, boyut dagilimmin ve yiizey 6zelliklerinin kontrol
edilememesi gibi dezavantajlar olusturmaktadir. Bu yontemin tercih edilme sebebi
mikron alt1 tane boyutunda g¢alismalar yapilarak hacimsel yiiksek saflikta malzeme

tiretme olasihigini artirmaktir.( Suryanarayana, 1999).

Solvent-casting yontemi polimer film elde etmekte kullanilan en eski
yontemlerden biridir. Hazirlik asamasi hem zaman hem de maliyet agisindan avantaj
olusturdugundan ucuz ve yapimi basit bir ince film kaplama yontemi olarak
kullanilmaktadir (Armentano ve dig. 2009). Hazirlanan bir ¢6ziici sivisi iginde
¢oziinenin karigtirilarak homojenlige ulastiktan sonra diiz bir kaba ya da istenilen
yluzeye dokiiliip kurutulmasi islemidir. Ardindan ince filmler dokiilen kaliptan
soyularak c¢ikarilmaktadir. Yiiksek kalitede film iiretiminde optik olarak saf ve
izotropik diizeyde olmasi ayrica diiz ve boyutsal stabilizenin istenildigi gibi elde

edilmesi bu yontemin tercih sebepleri arasindadir (Siemann 2005).
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4. MALZEME VE YONTEM

Bu caligmada, biyokompozit iiretiminde polimer malzeme olarak kitosan,
aljinat ve kitosan-aljinat kombinasyonlart kullanilmistir. Farkli kombinasyonlarda
biyobozunur c¢ozeltiler hazirlanarak, ¢oziicii dokiim (Solvent Casting) yontemi
kullanilarak 4 adet ince film elde edilmistir. Ince filmler arasindan karakterizasyon
islemleri ve mekanik deneylerin ardindan mukavemeti ve sekil alma kapasitesi en
yiiksek olan 45°C’de tliretilmis olan kitosan ince filme, farkli oranlarda nanogiimiis
ilavesi yapilmasina karar verilmistir. Yesil sentez yontemiyle ve roka yapraklari
kullanilarak tiretilen nanogilimiis partikiilleri karakterizasyon islemlerinin ardindan 3
farkli oranda kitosan ¢ozeltisine ilave edilmistir. Elde edilen biyokompozite
karakterizasyon, antibakteriyel ve mekanik testler yapilmistir. Bu boliimde, tez

calismasinda kullanilan malzemeler ve yontemler anlatilmaktadir.

4.1 Malzeme

Bu caligmada, biyobozunur polimer kompozit matris malzemesi iiretiminde

kitosan ve aijinat kullanilmistir.

Bu calismada kullanilan aljinat, farmasétik tabanli bircok uygulamada ve
doku miihendisliginde, 0zellikle biyouyumluluk &zelliginden dolayr tercih
edilmektedir. Rafine olmayan kahverengi alglerin bir yap1 tasi olan aljinat
biyopolimerleri B (1-4)-D- mannuronik asit ve a-(1-4)-L- guluronik asit yapisinda bir
heteropolisakkarittir. Bu polimer, biyouyumlu olmasiin yanisira, diisiik toksisiteli
ve diisiik maliyetlidir (Ugur ve dig. 2022). Sodyum aljinat en ¢ok kullanilan aljinat
tuzu olmakla birlikte endiistride stabilazor, kapsiilleme, siispansiyon yapan madde
olarak; gida, tekstil, ila¢ sektoriinde ise film, zar ve jel yapiminda kullanilmaktadir

(Hay ve dig. 2013; Yoo 2011).

Lineer bir polisakkarit olan kitosan [poli[p-(1,4)-2-amino-2-deoksi-D-
glukoz]], N-asetilglukoz amin ve glukozamin birimlerinin B-(1,4) baglar1 ile

baglanmasi sonucu olusan dogal bir polimerlerdir. Kitosan ve tiirevlerinin en 6nemli
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Ozelligi antiviral, antifungal ve antibakteriyel 6zellige sahip olmasidir (Kong ve dig.
2010). Film olusturma gibi bircok fonksiyona sahip olmasi nedeniyle ozellikle

eczacilik ve biyoteknolojide kullanim alan1 bulmaktadir (Ghosh ve dig. 2011).

Uretilen matris malzemesi igine antibakteriyel 6zelliklerini arttirmak icin
nanogiimiis katilmustir. Antibakteriyel malzeme olarak metaller iginde en ¢ok
kullanilan malzeme giimiistiir. Bunun nedeni bakterisidal 6zelliginin iyi olmasi, insan
sagligina karsi toksik 6zelliginin diisiik olmas1 ve kolay elde edilebiliyor olmasidir

(Zhao ve Stevens 1998).

Dogal, siirdiiriilebilir, ucuz ve antimikrobiyal malzeme 6zellikleri ile birlikte
kaplama olusturulabilmesi nedeniyle bu ¢alismada aljinat, Kitosan ve nanogiimiis
tercih edilmistir. Bu boliimde kullanilan matris ve antibakteriyel nanomalzemenin

elde edilmesi i¢in gerekli kimyasallar ve malzemeler anlatilmaktadir.

4.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Sekil 4.1” de goriilecegi gibi farkli kombinasyonlarda hazirlanan biyobozunur
kompozit matrisleri i¢in ¢6zelti hazirlanmasinda kitosan (a), >99.8% asetik asit (b),
aljinat (c) ve saf su (d) kullanilmistir.Kullanilan kimyasallarin teknik o6zellikleri

Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Sekil 4. 1: Biyokompozit matrislerin {iretimi i¢in kullanilan malzemeler
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Tablo 4. 1: Kullanilan kimyasallarin teknik 6zellikleri

Kimyasallar Firma Ozellik

KITOSAN Sigma Aldrich chemistry/ | Deniz canlilarinin
USE kabugundan elde edilmis.

ALJINAT Alginic Acid Sodium Salt | Kahverengi deniz

yosunundan elde edilmis.
(RPI Research Products

International/ USE)

Yesil sentez yontemi ile iiretilen nanogiimiis eldesinde Sigma Aldrich marka
giimiis nitrat (AgNO3) ve sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir. Antioksidan
aktivite tayinlerinde kullanilan tiim reaktifler ve solventler analitik safliga sahiptir:
Folin - Ciocalteu reaktifi (Sigma-Aldrich), TPTZ (tripridiltriazin) (Merck), Trolox®
(6-hidroksi2, 5, 7, 8-tetrametilkroman-2-karboksilik asit) (Sigma Aldrich), HCI,

etanol (Merck ) analitik saflikta tiim kimyasallar dogrudan kullanilmustir.

4.2 Yontem

Yapilan ¢aligma, biyobozunur kompozit matris {iretimi ve Ozelliklerinin
tayini, yesil sentez yontemi ile nanogiimiis iiretimi ve karakterizasyonu, nanogiimiis
katkilt biyobozunur kompozit iiretimi ve Ozelliklerinin tayini asamalarin

icermektedir. Bu boliimde tiim asamalarin yontemleri agiklanmaktadir.

4.2.1 Biyobozunur Kompozit Matris Uretimi

Bu c¢alismada KS1, KS2, KS-ALJ ve ALJ olmak iizere 4 farkh
kombinasyonda biyobozunur ¢6zeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler, solvent

casting yontemi ile petri kaplarina dokiilmiistiir.

Solvent-casting yontemi polimer film elde etmekte kullanilan en eski
yontemlerden biridir. Hazirlik asamasi hem zaman hem de maliyet agisindan avantaj
olusturdugundan ucuz ve yapimi basit bir ince film kaplama yontemi olarak

kullanilmaktadir (Armentano ve dig. 2009). Hazirlanan bir ¢oziicii sivist iginde
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¢Oziinenin karistirilarak homojenlige ulastiktan sonra diiz bir kaba ya da istenilen
ylizeye dokiiliip kurutulmasi islemidir. Ardindan ince filmler dokiilen kaliptan
soyularak c¢ikarilmaktadir. Yiiksek kalitede film retiminde optik olarak saf ve
izotropik diizeyde olmasi ayrica diiz ve boyutsal stabilizenin istenildigi gibi elde

edilmesi bu yontemin tercih sebepleri arasindadir (Siemann ve dig. 2005).

Deneyin 1. asamasi farkli kombinasyonlarda biyobozunur malzeme iiretimini
icermektedir (Tablo 4.1). Kitosan ¢6zeltisi hazirlamak igin, darasi alinmis hassas
terazide 1000 mg kitosan 6l¢timii yapilmistir. 400 mL beher igine 100 mL saf su, 1
mL asetik asit ve 1000 mg kitosan ilavesi yapilarak ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan
¢ozelti 25° C de 250 dak™ karistirma hizinda 1 saat 50 dakika manyetik karistiricida
karistirilmaya birakilmistir. Sonrasinda karistirma hizi 300 dak™ e cikarilarak 10
dakika boyunca karistirmaya devam edilmistir. Islem basamaklar1 Sekil 4.2’ de

goriilmektedir.

Tablo 4. 2: Biyobozunur ¢6zelti kombinasyonlarinin igerdigi malzemeler

Kitosan  |Aljinat | Asetik Asit Saf Su | Sicaklik
KS1 v v v 25 °C
KS2 v v v 45 °C
KS-ALJ v v v v 55°C
ALJ v v 40 °C

KiTOSAN ASETIKASIT SAF SU KITOSAN COZELTI

Sekil 4. 2: Kitosan ¢ozelti hazirlik evresi
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Deneyin 1.asamasinda elde edilen 100 mL’lik kitosan ¢ozelti 50 mL’lik iki parcaya
ayrilmustir. ikiye ayrilmis beherlerden 50 mL’lik kitosan ¢dzeltisinin birisi 475 dak™
karistirma hizinda karistirilmaya devam edilmistir. Calismanin 3.saatinde saf kitosan
cozelti, 25 mL’lik esit iki parca olacak sekilde tekrar ayrilmistir. 25 mL 45°C 475
dak™ hizinda kitosan ¢ozelti (KS2) ve 25 mL 25°C ‘de 300 dak™ hizinda kitosan
cozeltisi (KS1) calisma baslangicindan itibaren toplam 24 saat boyunca homojen
karisim elde edilinceye kadar ¢oziinmeye birakilmistir. 24 saat sonunda elde edilen
cozeltiler petri kaplarina solvent casting yontemi ile dokiilmiis ve 6 giinlilk kuruma

isleminiden sonra petri kaplarindan ince film seklinde ¢ikarilmistir (Sekil 4.3).

100mL él¢iimii yapilan Pipetle asetik asit

saf su, cam beher icine Hassas terazide kitosan Hazirlanan cézelti manyetik
konul:nusmr. olciimil yapilmistar. Glciimii yaprlmistir. karnstirnneda kanstinlmistir.

Sekil 4. 3: KS1 ve KS2 ¢ozelti hazirlik agsamalari

Sekil 4.4’ de ayrilan 50 mL’lik kitosan ¢ozeltinin bir tanesine 500 mg aljinat
eklenerek karistirma hizi 315 dak™’ya ¢ikartilmustir. 30 dakika sonra kitosan-aljinat
(KS-ALJ) ¢ozeltinin sicakligi 40 °C’ye ¢ikartilarak ¢oziinme arttikga 20 dakika sonra
sicakligi 45 °C ‘ye yiikseltilmistir. 50 mL, 45 °C, 315 dak™ karistirma hizinda
kitosan-aljinat(KS-ALJ) ¢ozeltisi ¢alisma basladigindan itibaren toplam 24 saat
boyunca homojen karisim elde edilinceye kadar c¢oziinmeye birakilmistir. 24 saat
sonunda 50 mL’lik kitosan-aljinat (KS-ALJ) karisiminin sicakligi 55 °C 900 dak™
karistirma hizinda 4 saat daha karistirilarak homojenlik elde edilmistir. Homojen
cozelti Sekil 4.5” de gosterildigi gibi onceden hazirlanan petri kabina yavasca solvent
casting yontemi ile dokiilerek ince filmler olusturulmak amaciyla kurutulmaya

birakilmistir. 6 giin sonra kuruyan filmler petri kaplarindan ¢ikartilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4. 4: Kitosan - aljinat (KS-ALJ) 50 mL ¢ozelti

Sekil 4. 5: Petri kabina dokiilen KS1, KS2 ve KS-ALJ

KS1

Sekil 4. 6: Kurutulan KS1, KS2, KS-ALJ filmler

ALJ’nin Uretim Basamaklari; beher kabi icine darasi almarak dlgiilmiis 0.25
g aljinat ile 6l¢limii hassas sekilde yapilan 25 mL saf su karistirilarak 40 °C sicaklik
400 dak™ hizinda manyetik karistiricida 24 saat karistirilarak homojen dagilimh
¢ozelti elde edilmistir (Sekil 4.7). Elde edilen aljinat ¢ozeltisi (ALJ) karigimi daha
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onceden hazirlanan petri kabina solvent casting yontemi ile dokiilerek kurutulmaya

birakilmistir. Kuruyan ince film, petri kabindan bir giin sonra ¢ikartilmistir (Sekil

4.8).

ALJINAT SAF SU ALJINAT COZELTI

Sekil 4. 7: Aljinat ¢ozelti hazirlik evresi

AU ‘ 4“

Sekil 4. 8: Aljinat film eldesi

4.2.2 Biyobozunur Kompozit Matris Uretiminde Kullanilan Cihazlar

Cozelti olusturma ve dokiim islemlerinde Pamukkale Universitesi Teknoloji
Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi Labratuvarinda bulunan beher, balik, Daihan
Scientific SMHS-3 marka (Sekil 4.9) manyetik karistirict kullanilmistir. Pamukkale
Universitesi ileri Arastirma Merkezi’nde (ILTAM) bulunan Thermo Scientific marka

(Sekil 4.10) cihazdan elde edilen pH degeri 7 olan saf su kullanilmustir.
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Sekil 4. 10: Deneyde kullanilan saf su ve makinesi

Manyetik karistirici, laboratuvarlarda ¢o6zelti hazirlamak i¢in kullanilan,
dairesel tabla iizerine konulan cam beher i¢indeki ¢ozeltilerin i¢ine atilan baliklarin
manyetik alan etkisi ile donmesi esasina dayanan ¢alisma prensibi ve ayni zamanda
1sitict ayari ile istenilen sicaklik ayarlar1 yapilarak ¢ozeltinin homojen karigsmasini

saglayan cihazdir.

4.2.3 Biyobozunur Kompozit Matrislerin Karakterizasyonu

a) Kiitle Olciimii: Deneyde kullanilan numune ve diger malzemelerin kiitleleri
Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Biyomedikal Miihendisligi kimya
labaratuvarinda bulunan Bel- Engineering ve Shimadzu ATX224R marka Sekil
4.11’deki hassas teraziler ile 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4. 11: Deneyde kullanilan hassas terazi

b) Kalinlik Olciimii: Elde edilen biyobozunur filmlerin kalinligi Pamukkale
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Tekstil Miihendisligi boliimiinde bulunan Sekil
4.12° de bulunan Lous Schopper marka Automatic Mikrometre ile Ol¢iilmistiir.
Filmlerin kalinlig1, polimerlerin cinsine ve polimeri olusturan monomer oranlarina
gore degismektedir (Rhim 2004) Filmlerin hazirlama prosesine ve kullanilan ilave

malzeme cinsine gore film kalinlig: farklilik géstermektedir ( Russo ve dig. 2007).

Sekil 4. 12: Deneyde kullanilan Automatic mikrometre

Kiitle ve kalinlik 6lgiimlerinin ardindan, hazirlanan film numuneler 1x1 cm?
ebatlarinda Kkesilerek degerleri alinip Esitlik (4.1) ile yogunluklar1 hesaplanmustir.
Hazirlanan numunelerin yogunlugu Lozano-Navarro ve dig. (2018) tarafindan

uygulanan yontemi referans alarak hesaplanmustir.
p = m/(A*J) Esitlik (4.1)

Denklemdeki;
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A; film alani (cm?)

9; film kalinlig1 (cm)

m; filmin kuru agirhig: (g)

p; filmin yogunlugunu (g/cm?’) gostermektedir.

¢) Isitma ve Tavlama: Etiiv, farkli boyutlarda gesitleri bulunan sicaklik ayari
araciligiyla istenilen sicaklikta, numunelerde strilizasyon, 1sitma, pisirme, kurutma
gibi farkli amaglarda kullanilan cihazdir. Sekil 4.13° de goriilen Pamukkale
Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Malzeme Labaratuvarinda bulunan Niive FN 500

marka etiiv firin1 kullanilarak malzeme kurutma islemi gergeklestirilmistir.

Sekil 4. 13: Deneyde kullanilan Niive FN 500 marka etiiv firin

d) Sisme Testi: Biyobozunur kompozit malzeme olarak hazirlanan KS1, KS2, KS-
ALJ ve ALJ numuneleri oda sicakliginda distilenmis suda 2, 4, 8, 12, 24 saat zaman
araliklarinda sisme oranlarina bakilmistir (Sekil 4.14). Sisme dereceleri hesaplamak
icin numunelerin teker teker kuru agirliklart (myr) ve belirtilen siireler icindeki sisen
agirliklart (Mgigme) hassas terazi ile 6l¢lilmistir. Degerler alinarak Esitlik (4.2) ile

hesaplanmustir.
Sigme Orani (%) = (Mgisme = Miury / Miury) * 100 (Esitlik 4.2)

Miury = numune kuru agirhig
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Mgisme =NUMunNe sisen agirhgi

<52

s G2 BTl
W Ve Bt

Sekil 4. 14: Numunelerin sisme deneyi

e) Nem Testi: Yenilenebilir filmlerde nem igeriginin hesaplanmasi
gidalardaki mikrobiyolojik gelismeyi kontrol edebilmek, tazeligi korumak ve diizgiin
goriintiiyli saglamak i¢in Onemlidir. Kaplamada kullanilan yenilenebilir filmlerin
gidanin nemlenmesi veya nem kaybini 6nleyen su miktarini kontrol altina almaktadir

(Dursun ve Erkan 2009).

Yenilenebilir filmlerdeki nem igerigi ambalajlama agisindan 6nemlidir.
Ciinkii ambalajda kullanilan iirliniin nemi dis etkilerden koruyabilme 6zelligi pakette
kullanilan iiriintin kaliteli bir sekilde korunmasi agisindan 6nemlidir (Masamba ve
dig. 2016). Giyatmi ve dig. (2021) yaptiklar1 calismada nem testi i¢in 2 saat boyunca
105 °C sicaklik kullanilmistir. Film numunelerinin yiizde ¢6ziiniirliikleri Esitlik (4.3)
ile hesaplanmistir. Film parcalarinin etiive konulmadan 6nceki dlciilen kiitle degeri
M; (9), film pargalarinin etiiv firinindan kurutulduktan sonra 6lgiilen kiitle degeri M,

(g) degerleri kullanilmigtir.

(M1-M2)

% Coziintirliik = M1

%100 Esitlik (4.3)
Biyobozunur kompozit malzeme olarak hazirlanilan KS1, KS2, KS-ALJ ve
ALJ numunelerinin 1x1 cm? boyutunda kesilerek hazirlanmistir. Hazirlanan etiivde
105 °C sicaklikta 2 saat kurutma sonrasinda olusan kiitle kaybi1 hesaplanarak
belirlenmistir. Kurutma siiresince elde edilen kaybedilen kiitlenin yiizdesi olarak

ifade edilmistir.
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f) Cekme Deneyi: Cekme deneyi, malzemelerin mekanik &zelliklerini
incelemek i¢in kullanilan bir deney yontemi olup, deneyde kullanilan cihaz sayesinde
malzemedeki ¢ekme uzamasi, kopma uzamasi, ¢cekme mukavemeti, elastite modiilii
ve kopma mukavemeti degerlerini okumak ve hesaplamak i¢in kullanilmaktadir
(Kurtulus 2010). Bu tez calismasinda kompozit filmlerin ¢ekme mukavemeti ve
kopma uzamasi olmak iizere mekanik Ozellikleri Pamukkale Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Tekstil Miithendisligi labaratuvarinda bulunan Sekil 4.15°de

gosterilen Tinius Olsen h10kt marka cihazla gergeklestirilmistir.

Hazirlanan filmlerin kopuncaya kadar dayandigi en yiiksek gerilme kuvveti yani
numunenin kopma anindaki {izerindeki en biiyiik kuvvetin (Fmax), filmin kesit alanina

(A) boliinmesiyle filmin ¢ekme mukavemeti (MPa) hesaplanmustir (Esitlik 4.4).
Cekme mukavemeti (6) = Fa/A (Esitlik 4.4)

Elde edilen filmlerin ylizde uzamasi filmin boyundaki degisimin (AL=L- L), ilk
boyuna(Ly) oranina béliinerek hesaplanmustir (Esitlik 4.5).

Yiizde uzama (¢) = AL/ Lo ile hesaplanmigtir (Esitlik 4.5)

Tinitls Olsen

Sekil 4. 15: Cekme Deney Cihaz
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g) Icyapr Gériintiileme: Uretilen malzemelerin yapilarmin detayli olarak
anlasilmast ve malzemenin sahip oldugu cesitli 6zellikleri (kimyasal, fiziksel,
elektriksel, optik vs.) anlayabilmek i¢in karakterizasyonlarin yapilmasi
gerekmektedir (Holbrook ve dig. 2015). Numunelerin 6zelliklerinin belirlenmesi ve
yapilarinin detayli olarak anlasilmasi igin karakterizasyona hazirlanirken belli
kriterler géz Oniinde bulundurulur. Numune se¢imi, kesme islemi, kaliplama,
zimparalama, parlatma, daglama gibi numunenin 6zelligine gore islemlerden gegirilir
(Yakut ve dig. 2022). Bu bilgilerden yola ¢ikilarak biyokompozit matris numunelerin
optik mikroskop ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile goriintiileme islemleri

gerceklestirilmistir.

Numunelerin optik mikroskop goriintiileri Pamukkale Universitesi Teknoloji
Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi Labratuvarinda bulunan Nikon Eclipse LV150NL
marka cihazla elde edilmistir (Sekil 4.16).

Tez ¢alismasinda hazirlanan numunelerin SEM analiz goriintiileri Pamukkale
Universitesi Ileri Arastirma Merkezi’'nde (ILTAM) Germany Zeis Supra V40 marka,
20 kV gerilimde ¢alisan FESEM cihazla gergeklestirilmistir. Uretilen numunler
iletken olmadigindan SEM goriintiisii alabilmek i¢in énce QUORUM Q150R ES
marka cihazda kaplanarak iletken hale getirilmistir. Kaplama islemi yapilan ve Sekil
4.17°da goriilmekte olan cihazda bir plaka sistemi bulunmakta ve plakanin igerigi %
80 altin, % 20 paladyumdur. Cihazdaki iletken karbon bantlarin iizerine, 6rneklerin
goriintii alinacagi yiizeyleri iiste gelecek sekilde kaplama yapilmistir. SEM goriintii
analizi i¢in, kaplanan malzemeler SE dedektoriinde ii¢ boyutlu goriintiileri alinarak

¢ekimler gerceklestirilmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4. 16: Optik mikroskop cihazi

AN

Sekil 4. 17: Paladyum kaplama cihaz1
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Sekil 4. 18: Deneyde kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM)

4.2.4 Nanogiimiis Uretimi

Biyolojik kaynaklar kendileri icin toksik olan metalleri indirgeyerek
nanopartikiillere doniistliriiler. Boylece kendileri icin toksik olmayan bir yapiya
dontigtirmiis  olurlar (Pantidos ve Horsfall 2014). Bu g¢alismada kullanilan

nanogiimiis pargaciklar yesil sentez yontemi kullanilarak tiretilmistir.

Denizli yoresel pazarindan alinan roka distile su ile defalarca yikandiktan
sonra kurutulup 6gtiilmiis ve toz haline getirilmistir (Sekil 4.19). Daha sonra 10 g toz
250 mL su iginde 1 saat ultrasonik yontemle siispanse edilerek bitki 6zii
hazirlanmistir, ardindan silispansiyon 1 saat ¢alkalandiktan sonra (soguk ekstrat) 10
dakika kaynatilmis (sicak ekstrat) ve son olarak filtre kagidindan siiziilmistiir (

Kajani ve dig. 2014; Awwad ve dig. 2014; Sulak 2021).
b) Roka Ozii Kullanilarak Giimiis Nanoparc¢acik Sentezi

Bu islemde 0,01 M AgNO3; ¢ozeltisine 10 mL roka ekstratt damlatilarak eklenmistir.
10 dakika karistirildiktan sonra 1M NaOH ile pH =10 yapilmis ve ¢ozelti, renk

degisimi olana kadar karistirilmistir. Biyosentetik olarak elde edilen giimiis
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nanopartikiiller 10.000 dak’da 20dakika santifriijlenmistir. C6ken roka nano
AgNP’ler (R-AgNP) iizerlerinde bulunan safsizliklardan arindirilmak i¢in su ve
etanol ile iki kez yikanmistir (Al-Fakeh ve dig. 2021).

Sekil 4. 19: Deneyde kullanilan roka bitkisi

425 Nanogiimiis Karakterizasyonu

Nanopartikiiller tipik olarak boyutlari, sekilleri, ylizey alanlari ve dagilim
yapilar1 ile karakterize edilir. Yesil sentez yontemi kullanilarak hazirlanan

nanogilimiis partikiiller i¢in yapilan karakterizasyon teknikleri asagida verilmistir.

a) UV-vis Spektroskopisi: Beer yasasina gore kiitle konsantrasyonunu o6lgmede
numunenin emilen ve dagilan 151811 6lgmek i¢in kullanilan basit ve kullanish bir
yontemdir (Tejamaya ve dig. 2012). UV-vis yontemi, NP’ler optik o6zellik
bakimindan sahip olduklar1 boyut, sekil, aglemerasyon durumu, sekillleri ve
nanopartikiillerin ylizeye yakin bolgelerde 1s18in kirilmasina duyarli olmalarindan
dolayr kullanilmast uygundur (Daglioglu 2018). Bu ¢alismada Pamukkale
Universitesi Ileri Arastirma Merkezi’nde (ILTAM) bulunan Sekil 4.20°de  UV/Vis-
1601, Shimadzu, Kanagawa, Japan marka UV-Goriiniir spektroskopi kullanilarak R-
AgNP manyetit optik oOzellikleri incelendi. Roka kullanilarak elde edilen
AgNPlerden 20 mg alinarak etil alkol/su ile ultrasonik banyoda yarim saat
karistirilmis ve membran filtreden siiziilmistiir. UV tarama, referans olarak etil alkol

olan bir kuvars hiicre kullanilarak 200-800 nm arasinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4. 20: Deneyde kullanilan UV/ Vis cihazi

b) X- Isim Kirimmm Yontemi (XRD): XRD, kristal malzemelerin
karakterizasyonunda malzeme yapi, tane boyutu, gerinim, kristallik ve kristal
kusurlar1 gibi unsurlarda bilgi veren bir tekniktir (Bunaciu ve dig. 2015). Metalik
nanopartikiiliin yapisal bilgilerini incelemek i¢in X-1s1m1 kirinimi (XRD) teknigi
kullanilir. Enerjik X-1sinlari, malzemelerin derinliklerine niifuz edebilir ve yap1
hakkinda bilgi saglayabilir. XRD'deki piklerin genislemesi, nano boyutlu
pargaciklarin olusumunu dogrular. Toz halindeki numune, Pamukkale Universitesi
fleri Arastirma Merkezi’'nde (ILTAM), AgNP fazlarmnin incelenmesinde XRD (GNR
APD PRO 2000) cihazinda (Sekil 4.21) Ag Kaal radyasyonu (A = 1.54056 A°)
kullanilarak 5-900 arasinda 20 araliginda oOlgiim yapilmistir. Debye Scherrer
denklemine gore tanecik boyutlar1 hesaplanmistir.Esitlikte D tanecik boyutu, k= 0,94
sabit deger, A kullanilan X-151nin dalga boyu ve B maksimum pikin yar yiiksekligi

olup Esitlik 4.6 "ya goére hesaplanmustir.

kA
- pCosO

(Esitlik 4.6)
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Sekil 4. 21: Deneyde kullanilan XRD cihazi

¢) SEM (Taramah Elektron Mikroskobu): SEM, dogrudan goériintiileme yoluyla
nanoparcaciklarin morfolojisini karakterize etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. SEM
analizi i¢in nanoparcaciklar, ortamda topaklanmay1 dnlemek icin ultrasonik banyoda
etanol icinde on dakika siireyle karistirilmistir. Nihai ¢ozelti, bir sprey kaplayici
(Zeiss Supra 40 VP, Oberkochen) kullanilarak iletken altin/paladyum alasimi ile
kaplandiktan sonra goriintii alma islemi gerceklestirilmistir. SEM (Zeiss Supra 40
VP) marka cihazla (Sekil 4.22) AgNP’lerin morfolojisi incelenip kantitatif
analizleride SEM’e bagli olarak enerji dagitict spektroskopi (EDX) kullanilarak
yapilmustir.

Sekil 4. 22: Deneyde kullanilan SEM cihazi
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d) EDX Analizi: EDX analizi, yesil sentez teknolojisi ile sentezlenen
nanoparcaciklart karakterize etmek icin kullanilir. Bu yontemde, bir elektron 1sin1
tarafindan bombardiman edildikten sonra nanopartikiillerden X-1sinlar1 yayilir. Buna
gore, nanoparcaciklarin temel bilesimi belirlenebilir (Quorum Q150R ES, Quorum

Technologies Ltd, UK).

4.2.6 Biyobozunur Kompozit Uretimi

Bu calismada, mekanik 6zellikleri diger malzemelere gore yiiksek olan 45 °C
sicaklik degerinde hazirlanan KS2 malzemesine AgNP ilavesi yapilarak incelemeler
devam etmistir. Bunun igin Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Malzeme
Miihendisligi Biyomedikal Labaratuvarinda bulunan hassas terazi kullanilarak darasi
alindiktan sonra 1000 mg kitosan Sl¢iimii yapilmistir. 100 mL saf su igine, 1mL
asetik asit ilavesi ile elde edilen ¢ozeltiye olgiimii yapilan 1g kitosan yavas yavas
ilave edilerek karisim hazirlanmistir. Hazirlanan karisim 25 °C’de 250 dak™ hizla
manyetik karigtiricida 2 saat karistirildiktan sonra sicaklik 28,5 °C’ye ve hiz 300
minte yiikseltilmistir. 1 saat daha karistirma isleminden sonra sicaklik 45 °C’ye ve
hiz 315 mine yiikseltilmistir. 12 saatin sonunda sicaklik degeri aymi kalacak
sekilde manyetik karistiricinin hizi 475 min e yukseltilerek, ¢ozelti toplamda 24
saat karistirllmistir. 24 saatin sonunda 100 mL 45 °C’de hazirlanan ¢ozelti Sekil
4.23°de gosterildigi gibi ti¢ ayr1 25 mL’lik ayr1 beherler igine aktarilarak igine daha
onceden hazirlanan % 1 (2,5 mg), % 2.5 (6,25 mg), % 5 (12,5 mg) AgNP’ler
eklenerek sirasiyla KSNP1, KSNP2, KSNP3 (Sekil 4.23) numuneleri 45°C sicaklikta
1000dak™ hizla 24 saat daha karistirilmaya devam edilmistir. Elde edilen homojen
karisim solvent casting metodu kullanilarak ii¢ ayr1 petri kabinda kurutulmaya
birakilmistir. Dogal ortamda bir hafta kurutulmaya birakilan numuneler etiiv
firininda sicaklik ayar1 50 °C ile 80 °C arasinda kurutulma islemine tabi tutulmustur.
Kurutulan numuneler ince film seklinde petri kaplarindan ¢ikartilarak testler igin
hazirlanmistir. KSNP1, KSNP2, KSNP3 biyokompozitlerin islem basamaklar1 Tablo

4.3’ de verilmistir.
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Tablo 4. 3: Biyokompozitin igerdigi malzemeler

Kitosan Asetik Saf Su | Nanopartikiil
Asit
KSNP1 v v v % 1 katkila
KSNP2 v v v % 2,5 katkilt
KSNP3 v v v % 5 katkili

Sekil 4. 23: Nanogiimiis katkili biyokompozit numuneler

4.2.7 Biyobozunur Kompozit Karakterizasyonu

Biyobozunur antibakteriyel kompozit malzemelere kiitle ve kalinlik
6l¢iimiiniin ardindan sisme, nem ve ¢ekme deneyi uygulanmistir. Karakterizasyon
icin optik mikroskop ve SEM ile goriintileme yani sira Fourier doniistimlii

spektroskopi (FT-IR) analizi yapilmistir.

FT-IR yontemi, organik, inorganik ve polimerik malzemeleri kizil6tesi 151k
kullanarak malzeme tanimlanmasinda kullanilan malzemedeki molekiil dagilimi ve
elementler hakkinda bilgi vermektedir (Nanoteknoloji, 2018). En yaygin kullanim
sekli biyoaktif bitki 6zlerinin yapisinin incelenmesidir (Rakhee ve dig. 2018). FT-IR
cihaz1 malzemedeki farkli dalga boyundaki 15181 ne Olciide absorbe ettigini 6lgmek
amaciyla kullanilir (Asmatulu ve dig. 2019). Tez calismasinda kullanilan FT-IR
cihazi Pamukkale Universitesi Ileri Arastrma Merkezi’nde (ILTAM) bulunan
NICOLET marka IS50 FT-IR model cihazdir (Sekil 4.24).
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Sekil 4. 24: Deneyde kullanilan FT-IR cihazi

4.2.8 Antibakteriyel Testler

Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Biyomedikal Miihendisligi
Boliimii Ogretim Uyesi Prof Dr. Ahmet Koluman’dan temin edilen bakteriler
kullanilarak ~ R-AgNP  takviyeli  biyobozunur  polimerlerin  antibakteriyel
aktivitelerinin incelenmesi gerceklestirilmistir.  Antibakteriyel aktiviteler igin
hazirlanan nanopartikiiller, Clinical Laboratory Institute standartlarina uygun olarak
(Anonymous 2020) disk difiizyon yéntemi kullamlnustir. Ug tane gram-pozitif
(Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis) ve ii¢ tane gram-
negatif (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella enteritidis, K.
Pneumoniae) olmak iizere toplamda alt1 tane bakteri suslara karsi test edilmistir.
Kirby Bauer tarafindan gelistirilen antibakteriyal duyarliligin saptanmasinda en ¢ok
kullanilan ekonomik ve basit bir yontem olan disk difiizyon testi yapilirken olusan
zonlarin birbiri iizerine denk gelmemesi i¢in diskler arasi 22 mm, petri kenarlarinda

14 mm uzaklik olmasi dikkate alinmistir.

Sterilizasyonu  yapilan pensler yardimiyla agar ylizeyine AgNP
nanopartikiilleri igeren diskler yerlestirilmistir. 18-24 saat siireyle 350 °C’de inkiibe
edilen besiyerler ile olusan inhibisyon zonlar1 mm cinsinden Slgiimleri alinmistir.
Deney 3 defa tekrarlanarak ortalama degerler antibakteriyel aktivite ig¢in

hesaplanmaistir.
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5. BULGULAR

Deneysel calismalar, Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Labaratuvarinda yapilmistir. Tez kapsaminda yapilan

deneyler ile ilgili ilerleme siireci asagida siralanmaistir:

Calismanin baglangicinda farkli kombinasyonlarla hazirlanan KS1, KS2, KS-
ALJ, ALJ biyobozunur kompozit matris soliisyonlar1 solvent casting yontemi ile petri
kaplarmma ince film tabaka halinde dokiilmiis etiivde 50 - 80 °C arasinda
kurutulmustur. Mekanik testler sonucunda, mukavemeti en yiiksek olan KS2 matrisi,

biyobozunur kaplama matrisi olarak belirlenmistir.

Nanogiimiis partikiilleri, yesil sentez yoOntemi kullanilarak roka bitkisi
kullanilarak tiretilmistir. Roka nanogiimiis (R-AgNP) partikiillerinin XRD, SEM,

UV-goriiniir spektroskopi ve antibakteriyel 6zellik testleri yapilmistir.

En yiiksek mukavemete sahip olan KS2 ¢ozeltiye, % 1, % 2.5, % 5 oraninda
nanogiimiis (R-AgNP) partikiilleri ilave edilmistir. Hazirlanan homojen nanokatkili
KSNP1, KSNP2, KSNP3 biyobozunur kompozit soliisyonlari solvent casting
yontemi ile petri kaplarina ince film tabaka seklinde dokiilmiis, ardindan elde edilen

ince filmler karakterize edilmis ve mekanik testler uygulanmstir.

5.1 Biyobozunur Kompozit i¢cin Hazirlanan Matris Malzemelerinin

Deney Sonuclan

Asagida biyobozunur kompozit malzemeler i¢in hazirlanan deney sonuglari

sunulmustur.
a) Kiitle Ol¢iim Sonuclar

Soliisyon filmlerin kurutulmasinin ardindan KSI1, KS2, KS-ALJ ve ALJ
numuneleri, kuru haldeki 1x1 cm® boyutunda kesilerek, kiitleler hassas terazide 10

defa olciimii gerceklestirilmistir. Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi
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Biyomedikal Miihendisligi kimya labaratuvarinda bulunan Bel- Engineering marka
hassas terazi ile numunelerin ortalama kiitle degerleri tespit edilmistir. Elde edilen

degerler ve bu degerlere ait standart sapmalar1 Tablo 5.1” de verilmistir.

Ince filmlerin aym ebattaki kiitle degerleri, polimeri olusturan monomerlerin
oranmna gore (Rhim 2004) ve kullanilan ilave malzemeye gore degisebilmektedir
(Russo ve dig. 2007). Yapilan calismada KS1 ve KS2 numunelerinden 25 mL
kullanildig: i¢in birbirine yakin kiitle 6l¢iim sonuglart elde edilmistir. KS1 ve KS2
numunelerinin kitleleri sirasiyla 3,0 mg ve 2,8 mg olarak Ol¢iilmiistir. KS2
numunesinin dretim sicakligi 45 °C’ye yiikseltildiginden dolay:1 kiitle miktar
azalmistir. KS-ALJ numunesi 50 mL hazirlandigr igin kiitle degeri diger
numunlerden fazladir ve 8,5 mg degerinde Olgiilmiistiir. ALJ numunesinde su ile
¢Ozelti olusturuldugu i¢in ve kuruma esnasinda suyun buharlasmasindan dolay1 en
kiigtik kiitle degerine sahip olup, kiitle degeri 1,9 mg olarak 6l¢iilmiistiir. Elde edilen
veriler literatiirle uyumlu oldugu goriilmistiir (Rhim 2004; Russo ve dig. 2007).

Tablo 5. 1: Numunelerin ortalama kiitle 6l¢tim degerleri (mg)

1.cm? yiizey alanina sahip Standart sapma
Malzemeler kuru haldeki numune degerleri
kiitleleri (mQ)
KS1 3,0 0,242
KS2 2,8 0,116
KS - ALJ 8,5 0,105
ALJ 1,9 1,94

b) Kalinlik Ol¢iimii

Pamukkale Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Tekstil Miihendisligi
Boliimiinde bulunan Louis Schopper marka Automatic Micrometer ile numunelerin
herbirine 10 farkli yerden kalinlik Ol¢iimii yapilmistir. Numunelerin ortalama
kalinliklart milimetre (mm) cinsinden sirasiyla Tablo 5.2° de verilmistir. Ortalama
kalinlik degerleri mekanik analiz hesaplamalarinda ve su buhar1 gecirgenligi
hesaplarinda da kullanilmistir. Filmlerin kalinlig1 polimeri olusturan monomerlerin

oranina gore degistigi (Rhim 2004) ve kullanilan ilave malzemesi film kalinliginm

degistirdigi (Russo ve dig. 2007) literatiirde bildirilmistir. Tez c¢alismasinda
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kullanilan 25 °C’de KS1 (25 mL) ve 45 °C’de KS2 (25 mL) numunelerinin kalinlik
degerleri 0,02 mm olarak olgiilmiistiir. KS-ALJ (50 mL) numunesinin kalinlik 6l¢tim
sonucu 0,08 mm olarak OSl¢iilmiistiir. Bunun nedeni madde miktarinin 50 mL
olmasiyla agiklanabilir. ALJ numunesi 25 mL su ile hazirlanmistir. Kurutma
sirasinda suyun buharlasmasina bagli olarak en ince kalinlik Gl¢limiine sahiptir ve
degeri 0,01 mm olarak Ol¢lilmiistiir. Yapilan c¢alisma literatiirle uyumlu oldugu

goriilmiistiir (Rhim 2004; Russo ve dig. 2007).

Tablo 5. 2: Numunelerin kalinlik degerleri (mm)

Numunelerin kalinlik Standart sapma
Malzemeler
degerleri (mm) miktart
KS1 0,02 mm 0,005676
KS2 0,02 mm 0,005676
KS-ALJ 0,08 mm 0,013166
ALJ 0,01 mm 0,003213

) Yogunluk Hesabi

Hazirlanan KS1, KS2, KS-ALJ, ALJ numunelerinden 1x1cm?lik pargalar
kesilmigtir. Numunelerin kiitle degerleri (Tablo 5.1) ve kalinliklar1 (Tablo 5.2) yiizey
alanlar1 ile carpilarak hacim degerleri bulunmus ve ardindan yogunluk hesabi
yapilmustir. Elde edilen yogunluk degerleri Sekil 5.1° de ve standart sapma miktarlari
Tablo 5.3’ de verilmektedir.

Tablo 5. 3: Biyokompozit matris numunelerin kuru haldeki kiitle ve yogunluk

degerleri

Kuru haldeki Standart
) 3 Yogunluk
Malzemeler | kiitle degerleri | Hacim (cm®) 3 sapma
(9/ cm®)
(9) miktart

KS1 0,0030 2%10° 1,5 0,391578
KS2 0,0028 2%10° 1,4 0,51875
KS - ALJ 0,0085 8*107 1,0625 0,179736
ALJ 0,0019 1*10° 1,9 0,329908

68




Yogunlukk (g/cm?)

KS-ALJ ALJ

1.8 -
1.6 -
1.4 -
1.2 -
1
0.8
0.6
0.4
0.2
0 - T T T
KSl1 KS2

Sekil 5. 1: Numunelerin yogunluk iliski grafigi

Yapilan ¢aligmada KS1 ve KS2 numunelerini yogunluk degerleri sirasiyla 1,5
glcm® ve 1,4 g/cm?® olarak hesaplanmustir. 45 °C’de hazirlanan KS2 numunesinin, 25
°C’de hazirlanan KS1 numunesine gore, sicaklik degerine bagh olarak yogunlugunun
azaldig1 goriilmistiir. KS-ALJ numunesinin diger malzemelerden hacmi daha fazla
olmasina ragmen, yogunlugu 1,0625 g/cm® olarak hesaplanmistir. ALJ numunesinin
hacmi en kiigiik olmasma ragmen yogunlugu en yiiksek degerde 1,9 g/cm® olarak
hesaplanmistir. Keser (2023) tarafindan yapilan ¢aligmada kitosanin yogunluk degeri
1.32 glcm® ve aljinatin yogunluk degeri 1.78 g/cm® olarak alinmustir (Keser 2023).
Numunelerin yogunluk hesaplamalar1 filmlerin gozeneklilikleri hakkinda da bilgi
vermektedir (Lozano- Novarro ve dig. 2018). Yapilan tez c¢alismasmin literatiire

uygun oldugu goriilmiistiir.
d) Cekme Deneyi/ Mekanik Testler

Ince film numuneler boyutlar1 10 mmx85 mm olacak sekilde kesilmistir.
Pamukkale Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Tekstil Miihendisligi labaratuvarinda
bulunan Tinius Olsen h10kt marka cihazla, 5 mm/dk olarak ayarlanan ¢ekme hizinda
cekme deneyleri uygulanmistir. Hazirlanan filmlerin deneyleri sirasinda, cihazdan
aliman kuvvet degerleri, numunelerin kesit alanina boéliinerek gerilme degerleri

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore numunelerin c-¢ grafikleri ¢izilmistir.
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Asagida sirasiyla Sekil 5.2, Sekil 5.3, Sekil 5.4 ve Sekil 5.5° de KS1, KS2, KS-ALJ,

ALJ numunelerinin o-¢ grafikleri goriilmektedir.

Gerilme(c)
S

0 5 10 15 20 25
Gerinim % (g)

Sekil 5. 2: KS1 numunesinin c-¢ grafigi

35

30

Gerilme(c)
— ] [v]
Lh (=] h

—
o

h

0 2 4 6 8 10 12
Gerinim %o (g)

Sekil 5. 3: KS2 numunesinin o-¢ grafigi
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25

20

[a—
L

Gerilme(c)
S

0 1 2 3 - 5 6 7 8 9

Gerinim %o (g)

Sekil 5. 4: KS-ALJ numunesinin c-¢ grafigi

Hadi ve dig. (2022) tarafindan aljinatla yapilan ¢alismada film kalinliklar
0,069 ile 0,085 mm olarak Ol¢iilmiistir. Kalinlik Olgimleri filmlerin mekanik
ozelliklerini etkilemektedir. Bu kalinlik degerine karsilik Aljinat filmin g¢ekme

mukavemeti 20,92 N/mm?, kopma uzamasi % 0,7 olarak bildirilmistir.

Gerilime(o)

0 2 - 6 8 10 12 14 16

Gerinim % (¢g)

Sekil 5. 5: ALJ numunesinin c-¢ grafigi
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Gerilme-Gerinim Grafigi

Gerilme(o)

0 5 10 15 20 25

Gerinim % (g)

Sekil 5. 6: Numunelerin mekanik test degerlerinin karsilagtirilmasi

Aljinat filmler genellikle mukavemeti yeterli olmadigi i¢in tek bagina
kullanilmazlar. Bunun yerine bir veya birden fazla katki eklenerek bilesimin
degistirilmesi bdylece filmin yapisma Ozellikleri ve genel performansinin
gelistirilmesi saglanabilir (Al- Remavi 2011; Tavassoli-Kafrani ve dig. 2015).
Yapilan ¢alismanin literatiir ile uyumlu oldugu Sekil 5.4’ de goriildiigii gibi aljinat
igerikli hazirlanan filmin mekanik dayanimi tek basina yeterli olmadigi, Sekil 5.3° de
kitosan ilaveli hazirlanan KS-ALJ’ nin mukavemet degerinin arttig1 gézlenmektedir.
Cazon ve dig. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada kitosanin ¢ekme mukavemeti
22.2- 39.6 N/mm? uzama degerleri 13- 73.6 (%) olarak verilmektedir. Mekanik
testler sonucunda gerilme (o)- gerinim (% ¢) grafigi karsilastirma sonucuna gore,
calisilan numunelerde mukavemeti en yiiksek olan KS2 malzemesine farkli oranlarda

nanogiimiis ilavesi yapilmasina karar verilmistir.
d) Optik Mikroskop Goriintiileri Ve Analizler

Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi
Labratuvarinda bulunan Nikon Eclipse LV150NL marka optik mikroskop ile
biyokompozit matris malzemesi olarak hazirlanan KS1, KS2, KS-ALJ ve ALJ film

numuneleri incelenmistir. Yiizey karakterizasyonu i¢in 100X biiyiitmede cekilmis
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optik mikroskop goriintiileri Sekil 5.7, Sekil 5.8, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da sirasiyla
verilmistir. Film 6rneklerinde piirlizsiiz ve homojen bir yap1 gézlenmistir. Ancak
Kitosan ile aljinatin g¢apraz baglanmasi ile elde edilen KS-ALJ numunesinde
konsantrasyona bagli olarak bir agregasyon gozlenmistir. Tiim film 6rneklerinde
farkli ebatlarda gozenekler farkedilmistir. Bu gozeneklerin olusumu, karistirma hizi
ve sicakliga bagl olarak agiklanabilir. Saricaoglu ve dig. (2018) tarafindan filmlerde
gozenekli yapilarin olugmasi filmlerin su buhart gegirgenligi ile iligkili oldugu ve

gbzenekli yapt miktarinin gegirgenligi arttigi bildirilmistir.

200 uym

Sekil 5. 7: KS1 numunesinin optik mikroskop goriintiisii
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Sekil 5. 8: KS2 numunesinin optik mikroskop goriintiisii

Sekil 5. 9: KS-ALJ numunesinin optik mikroskop goriintiisii
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200 um

Sekil 5. 10: ALJ numunesinin optik mikroskop goriintiisii

e) SEM Goriintii ve Analizleri

Tez galismasinda kullanilan KS1, KS2, KS-ALJ, ALJ biyobozunur kompozit
matris malzemeler icin, Pamukkale Universitesi Ileri Arastirma Merkezi’nde
(ILTAM) Germany Zeis Supra V40 marka cihazla 250, 500, 1000, 2000 ve 3000
bliylitme degerlerinde SEM goriintiileri alinmistir. KS1, KS2, KS-ALJ, ALJ
biyobozunur matris numunelerin kesitlerinden aliman (1000x) biiyiitme oranindaki
SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 5.11, Sekil 5.12, Sekil 5.13, Sekil 5.14° de
verilmektedir.

25 °C’ de elde edilen KS1 filminin SEM goriintileri Sekil 5.11° de
goriilmektedir. Film homojen bir yapiya sahip olup, filmin i¢inde herhangi bir ¢atlak
gbozlenmemistir. Yiizeyde gozlenen hava kabarciklarinin karistirma stiresi arttirilarak

ortadan kalkacagi degerlendirilmektedir.

45 °C’de hazirlanan KS2 filminin SEM goriintileri  Sekil 5.12°de
goriilmektedir. Film homojen bir yapiya sahip olup, filmin i¢inde herhangi bir ¢atlak

gdzlenmemistir.

75



Sekil 5.11 ve Sekil 5.12 karsilastirildiginda, diisiik sicaklikta daha az hava
kabarcig1 olustugu goriilmektedir. Uretim sicakligr arttikga hava kabarcigi miktarmin

arttig1 tespit edilmistir.

Sekil 5.13°de goriilebilecegi tlizere, KS-ALJ filminin homojen bir yapida
oldugu ve herhangi bir ¢atlak bulunmadigi goriilmektedir. Aljinat ile hazirlanan film
formiilasyonunda herhangi bir catlak gozlenmemistir. Karistm homojen dagilmustir.

Yiizeyde hava kabarciklar1 tespit edilmistir (Sekil 5.14).
Biyobozunur kompozit matrisl numunelerin SEM bulgularinin karsilastirimasi;

KS1, KS2, KS-ALJ, ALJ numunelerine ait SEM goriintiileri incelendiginde,
malzemelerde catlak bulunmadigi, numunelerin homojen karistig1 ve ylizeylerinin
piiriizsiiz oldugu goriilmektedir. KS-ALJ numunesinde kitosana aljinat eklenmesi ile
hibrit bagli kompozit olusturdugu, dalgalanmalarla goriilmektedir. ALJ

numunesindeki hava kabarciklar1 daha biiyiik oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 5. 11: Nanogiimiis icermeyen KS1 biyokompozit numunesinin (1000x) biiyiitmedeki
SEM goriintiisii

Sekil 5. 12: Nanogiimiis igermeyen KS2 biyokompozit numunesinin (1000x) biiyiitmedeki
SEM goriintiisii
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Sekil 5. 13: Nanogiimiis icermeyen KS-ALJ biyokompozit numunesinin (1000x%)

biiyiitmedeki SEM goriintiisii

Sekil 5. 14: Nanogiimiis icermeyen ALJ biyokompozit numunesinin (1000x) biiyiitmedeki
SEM goriintiisii
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f) Sisme Deneyi Sonuclari: Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi
Biyomedikal Labratuvarinda 2, 4, 6, 8 ve 24 saat siiresince cam beher i¢ine pH
degeri 7 olan 100 mL’ lik beherdeki saf su igine numuneler ayr1 ayr1 konularak oda
sicakliginda bekletilmistir. Belirlenen siireler sonunda elde edilen kiitle degerleri

hassas terazide 5 defa 6l¢iim alinarak ortalama degerleri standart sapma degerleri ile

Tablo 5.4’ de verilmistir.

Tablo 5. 4: Biyokompozit matris numunelerin suda bekletildikten sonra dl¢iilen
ortalama kiitle (mg) ve standart sapma degerleri

Malzemeler | 2 h (mg) 4 h (mg) 6 h (mg) 8 h (mg) 24 h (mg)
6,9+ 6,3+ 6,1+ 6,2+ 70+
KS1
0,2828 0,3535 0,2828 0,1414 0,5656
6,4+ 6,1+ 6,3+ 6,0+ 6,4+
KS2
0,8485 0,4949 0,4242 0,4949 1,2020
88,9+ 819+ 83,1+ 85,0 £ 85,5+
KS - ALJ
5,586 4,1012 3,8890 3,4648 4,1012
ALJ ¢Ozlindl ¢Ozlindi ¢Ozlindl ¢Ozlindi ¢Oziindii

Biyobozunur filmlerin suda sisme oranlar1 (%) Tablo 5.5’de, elde edilen
sisme orani/siire (saat) grafigi Sekil 5.15, Sekil 5.16, Sekil 5.17° de verilmistir. Ayni
numunelerin sisme oraninin karsilastirma grafigi ve kiitle artis1 (%) grafigi Sekil

5.18, Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de verilmistir.

Iyonik polimer grubunda yer alan aljinat su i¢inde yiiksek derecede sisme ve
coziinme Ozelligine sahiptir. Bu nedenle sulu uygulamalarda sirliliklart vardir.
Aljinatlarin suya karsi direngleri kimyasal ¢apraz baglama islemi ile gelistirilebilir.

(Krumova ve dig. 2000; Kim ve dig. 2000).
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Tablo 5. 5: Elde edilen filmlerin suda sisme yilizde degerleri

Malzemeler | 2 h (%) 4 h (%) 6 h (%) 8 h (%) 24h (%)
KS1 130 110 103,3 106,66 133,3
KS2 128,5 117,8 125 114,2 128,5
KS-ALJ 945,8 935,2 877,6 900 905,8
ALJ Coziindii Coziindi Coziindi Coziindi Coziindi
8 -
? N /
6 - ——
E
ril
§
-
£y
E ——KS1
2 -
1 -
0 T T T T T
Oh 6h 8h 24 h

Sekil 5. 15: KS1 numunesinin suda sigme grafigi
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Sekil 5. 16: KS2 numunesinin suda sigme grafigi
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Sekil 5. 17: KS-ALJ numunesinin suda sisme grafigi
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Sekil 5. 18: Numunelerin suda sisme degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 5. 19: Numunelerin suda sisme yiizde degerleri karsilastirilmasi
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Sekil 5. 20: Numunelerin suda sisme yiizde degerleri karsilastirilmasi

g) Nem Deneyi Sonuclari

Biyobozunur

film olarak hazirlanilan KSI,

KS2, KS-ALJ ve ALJ

numunelerinin 1x1 cm? boyutunda kesilerek hazirlanmistir. Pamukkale Universitesi

Teknoloji Fakiiltesi Biyomedikal Kimya Labratuvarinda 105 °C sicaklikta hazirlanan

etiivde 2 saat kurutma sonrasinda olusan kiitle kaybi, tartim isleminin ardindan

hesaplanarak belirlenmistir. Numunelere ait 6l¢iilen degerler Tablo 5.6’ da ve Sekil

5.21’de verilmistir.

Tablo 5. 6: Numunelerin nem deneyi sonrasinda kiitle kaybi degerleri ve yiizde kiitle

kaybi1
Etiiv oncesi kiitle | Etiiv’de 105°C’ de | Kiitle kaybt %
olgiimii (MQ) 2 saat Ssonrast degerleri

kiitle ol¢iimii (MQ)

KS1 3,0 2,6 13,33

KS2 2,7 2,5 7,40

KS-ALJ 8,5 7,0 17,6

Al 3,0 2,8 6,6
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Sekil 5. 21: Numunelerin kiitle kayb1 (%) degerleri

Nem igerigi veya bagil nem kitosan filmler i¢in gida kaplamada 6nemli bir
parametredir. Nem igeriginin yiiksek degerde olmasi istenmeyen bir durum olup,
nem igerigindeki artis su molekiillerinin kaplama malzemesi iizerinde tasinarak
kaplamanin igine girmesini kolaylastirir (Aguirre- Loredo ve dig. 2016). Yiiksek nem
kosullarinda su molekiilleri film yapisinda plastiklestirici etki yapar ve malzemenin
termal, mekanik ve bariyer Ozelliklerini degistirir (Pittia ve Sacchetti 2008). Bu
bilgilerden yararlanilarak % nem oranm diisiik olan KS2 numunesine AgNP ilavesi

yapilmasina karar verilmistir.

5.2 Nanogiimiis i¢cin Elde Edilen Analiz Sonuclar:

a) UV-Goriiniir Absorbsiyon Spektrumu Analiz Sonuclari

Gumiis nanopartikiillerin sentezin, roka ekstrati i¢erisinde hem indirgeyici
hem de dengeleyici ajanlar olarak kullanilmasiyla dogaya zarar vermeyen cevre
dostu bir biyosentez olarak gerceklestirilmistir. Taneciklerin olusumu i¢in gerekli
olan reaksiyon siiresinin daha kisa olmasi ve reaksiyon i¢in 6zel bir sisteme ihtiyag

duyulmamasi nedeniyle hizli ve basit bir yontemdir. Rokanin su ekstrakti ile
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reaksiyon sonucu siyaha doniisen koyu kahverengi rengi, giimiis nanaopartikiillerinin

olusumunun ilk kanitidir.

Roka ekstraktindan elde edilen giimiis nanopartikiillerin optik &zelliklerini
belirlemek i¢in 200 ile 800 nm arasinda UV-goriiniir absorpsiyon spektrumu
almmistir. Sekil 5.22° de verilen absorpsiyon spektrumu incelendiginde, giimiis
nanopartikiillerin 335 nm'de maksimum absorpsiyona sahip oldugu goriilmektedir
(Awwad ve dig. 2013; Jain ve Mehata 2017).

0,6
0,4
4
< —— Ag metal
— Ag Nps
0,2
0,0 T T T T T T T
300 400 500 600

Wavelengt (nm)

Sekil 5. 22: UV goriiniir spektrofotometrede roka ekstraktinin ve giimiis nanopartikiillerin
maksimum absorbanslari

b) X- Istm Kirinim Yoéntemi (XRD) Analiz Sonuglari

Giimiis nanopartikiilii numunesinin toz XRD spektrumu Sekil 5.23'de Ag
nanopargciklarindan kaynaklanan 27, 30, 34, 56, 37, 86, 46, 10, 64, 32 ve 77.02 (20)
acilarda verilmistir. 2,67; 2.37; 1,97; 1.44 ve 1.24 A mesafelerde (220), (111), (200),
(222) ve (311) kirinimlarina karsilik gelen karakteristik pikler gézlenmistir. (ICDD
card no: 01-087-0717). Elde edilen piklerin konumlar1t ve yogunluklari, Ag
nanoparcaciklariin yiliz merkezli kiibik ve ortalama tane boyutunun yaklasik 16.37

nm oldugunu dl¢iilmiistir (Khan ve dig. 2011).
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Sekil 5. 23: Rokanin su 6zii kullanilarak sentezlenen glimiis nanao partikiilerin X-151m1

kirimim grafigi/kirinim desenleri

¢) SEM ve EDX Analizleri:

SEM, nanoyapilarin yiizey morfolojisini arastirmak i¢in kullanilan énemli bir
tekniktir. Biyosentetik olarak elde edilen giimiis nanopartikiilleri 6rneginin SEM
gortintiileri Sekil 5.24 ve Sekil 5.25' de verilmistir. Ag nanopargaciklarinin rastgele
dagildig1 ve boyutunun yaklasik 16 nm oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada tam
olarak kiiresel bir yapiya sahip olmayan Ag nanopargaciklarinin, iki veya daha fazla
Ag nanopargaciklarinin  sentez sirasinda  kiimelenmesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir. Bu literatiirdeki diger ¢aligmalarla uyumludur (Singh 2018).
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ag = 100.00 K X 200 nm WD = 6.0 mm EHT = 30.00 kv Signal A= SE2
PAUTLTAM A Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

Sekil 5. 24: Rokadan elde edilen giimiis nanopartikllerin (R- AgNP) 100.00 KX
biiylitmedeki SEM goriintiisii

Sekil 5. 25: Rokadan elde edilen giimiis nanopartikllerin (R- AgNP) 100.00 KX
biiylitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 5.26’da gosterilen numunenin belli bir bolgesinde oOlgiilen enerji
dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX) analizinde, % 20,4 Ag ve % 79,6 O
elementleri (atomik olarak) tespit edildi. AgNP'lerin EDX analizleri belli bir bolgede,
% 90'1n iizerinde giimiis elementinin yam sira diisiik oranda karbon, oksijen oldugu
goriilmektedir. Giimiis disinda, gézlemlenen diger sinyallerin, AgNP'lerin etrafindaki

biyomolekiillerden kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

cps/eV

=9 V ' SN 8 T, | L 0
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

Sekil 5. 26: R-AgNP’nin EDX sonuglari

5.3 Biyobozunur Kompozit Malzemelerin Analiz Sonuglari

a) Kiitle Ol¢iim Degerleri

Pamukkale Univeristesi Teknoloji Fakiiltesi Biyomedikal Miihendisligi
kimya labaratuvarinda bulunan Bel- Engineering marka cihaz ile KS2 numunesine
R-AgNP katkisi ile elde edilen KSNP1, KSNP2, KSNP3 biyobozunur kompozit
malzemeler kuru halde 1xlcm”lik ebatlarda kesilerek 10 defa kiitle degerleri
Olciilmiistir. KSNP1, KSNP2, KSNP3 numunelerinin kiitle ve bu kiitle degerlerinin
standart sapma degerleri Tablo 5.7” de verilmistir.
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Tablo 5. 7: Biyobozunur kompozit malzemelerin kuru haldeki kiitle degerleri ve
standart sapma degerleri

1 cm’ yiizey alamina sahip | Standart sapma

kuru haldeki numune kiitle | degerleri

degerleri (MQ)
KSNP1 57 0,156
KSNP2 58 0,597
KSNP3 4,9 0,275

b) Kalinhk Ol¢iim Sonuclar

Pamukkale Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Tekstil Miihendisligi
boliimiinde bulunan Louis Schopper marka Automatic Micrometer ile numune basina
10 farkli yerden kalinlik 6l¢timii alinmistir. Mekanik analiz hesaplamalarinda ve su
buhar1 gegirgenligi hesaplarinda kullanilmak {izere numunelerin ortalama kalinlik
degerleri ve bu degerlerin standart sapma miktarlar1 sirasiyla Tablo 5.8°de

verilmistir.

Tablo 5. 8: Biyokompozit malzelmelerin kalinlik degerleri

Mikrometrede numunelerin | Standart sapma

olciilen kalinlik degerleri degerleri

(mm)
KSNP1 0,070 0,007379
KSNP2 0,11 0,034383
KSNP3 0,10 0,018135

¢) Yogunluk Sonuclari

Hazirlanan KSNP1, KSNP2,KSNP3 biyokompozit film numuneler i¢in 1x1
cm® alanda kesilerek yogunluk hesaplandi. Numunelerin kiitle degerleri 10 defa

Olclliip ortalama degerleri kullanildi. Numunelerin yogunluk degerleri ve
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yogunluklarin standart sapma degerleri Tablo 5.9°da, tabloya ait veriler igin grafik
Sekil 5.27°de verilmistir.

Tablo 5. 9: Biyokompozit malzemelerin yogunluk degerleri

Kuru haldeki Hacim (cm®) Yogunluk Standart
kiitle degerleri (g/cm®) sapma
(mg) degerleri
KSNP1 57 0,0070 0,81 0,098083
KSNP2 58 0,011 0,52 0,081359
KSNP3 4,9 0,010 0,49 0,079242
0.9 -
0.8 -
0.7 A
— 0.6 1
g "
0.5 -
=
£ 04 -
)
203 A
0.2 A
0.1 A
0

KSNP1 KSNP2 KSNP3

Sekil 5. 27: KSNP1, KSNP2 ve KSNP3 numunelerinin yogunluk degerleri

Yapilan ¢aligmada, test numunesi olan 45 °C’de {iretilen KS2 biyobozunur
matris malzemenin yogunlugu 1.4 g/cm® olarak bulundugu Tablo 5.3’de
belirtilmistir. KS2 biyobozunur matris malzemeye % 1 glimiis nanopartikiil ilave
edildiginde KSNP1 numunesinin yogunlugu 0.81 g/cm?, % 2.5 nanogiimiis ilave
edildiginde KSNP2 numunesinin yogunlugu 0.52 g/cm?, % 5 nanogiimiis ilave

edildiginde 0.49 g/cm? olarak hesaplanmistir. Bu degerlerden elde edilen sonuca gore
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kitosan biyobozunur matris malzemeye ilave edilen nanogiimiis miktar1 arttikca

yogunluk degerinin azaldig: tespit edilmistir.

d) Cekme Deneyi Sonuglari

Pamukkale Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Tekstil Miihendisligi
labaratuvarinda bulunan Tinius Olsen h10kt marka ¢ekme deney cihaziyla KSNP1,
KSNP2, KSNP3 numunelerinin ¢ekme mukavemeti ve kopma uzamasi tespit
edilmistir. Film numuneleri 10 mmx85 mm pargalar halinde kesilerek 5mm/dk
¢ekme hizinda deneyler gergeklestirilmistir. Sekil 5.28, Sekil 5.29, Sekil 5.30°da elde

edilen sonuglara gore numunelerin c-¢ grafikleri ¢izilmistir.

Biyokompozit film malzemelerin mekanik 6zellikleri, polimerler zincirlerde
molekiilleri arasindaki ve molekiiller i¢i etkilesimlerinin dagilimi, yogunlugu ile
yakindan ilgilidir (Kasai ve dig. 2018). Hazirlanan kompozit filmlere ilave edilen R-
AgNP’lerin, KSNP3 numunesinin mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi tespit edilmistir.
Numunelere R-AgNP ilavesi sonucunda elde edilen KSNP3 numunesi

incelendiginde ¢cekme mukavemeti ve yiizde uzamasinin arttigi belirlenmistir.
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Sekil 5. 28: KSNP1 numunesinin c- € grafigi

91



Gerilme (o)

Gerilme (o)

12

10

60

50

40

30

20

10

4 6 8 10 12
Gerinim (%)

Sekil 5. 29: KSNP2 numunesinin o- € grafigi
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Sekil 5. 30: KSNP3numunesinin c- € grafigi
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e) Optik Mikroskop Géoriintiileri Ve Analizleri

Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi
Labratuvarinda bulunan Nikon Eclipse LVI50NL marka cihazla KSNP1, KSNP2,
KSNP3 numunelerinin optik mikroskopta ¢ekilmis gortintiileri Sekil 5.31, Sekil 5.32,
Sekil 5.33’de verilmistir. Kompozit malzemelerin optik mikroskop goriintiileri
incelendiginde, yiizeylerin genel goriintiisiiniin heterojen ve birbirlerinden farkl

oldugu goriilmektedir.

KSNP1 numunesinin diger numunelere gére daha homojen bir goriintiiye
sahip oldugu ve igindeki giimiis partikiillerin az da olsa varligi goriilmektedir.
KSNP2 ve KSNP3 kompozit filmlerin yiizeylerinde konsantrasyonun yiiksek oldugu,
dagilimm homojen olmadigi, giimiis partikiillerin topaklanma gdsterdigi, ozellikle

KSNP3 numunesinde giimiis partikiillerin ve hava kabarciklarinin daha belirgin

oldugu goriilmektedir.

Sekil 5. 31: KSNP1 optik mikroskop goriintiisii
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Sekil 5. 32: KSNP2 optik mikroskop goriintiisii

Sekil 5. 33: KSNP3 optik mikroskop goriintiisii
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f) SEM Goriintiileri ve Analizleri

Pamukkale Universitesi ileri Arastirma Merkezi’nde (ILTAM) Germany Zeis
Supra V40 marka cihazla KSNP1, KSNP2 ve KSNP3 numunelerinin SEM
goriintiileri ¢ekilmistir. Numunelere ait SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 5.34, Sekil
5.35 ve Sekil 5.36’da verilmistir.

Mag~ 100K X 20 ym WD = 13.1 mm ENT ~ 20.00 kV Signal A~ SE2 Date 118 0ct 2022 Time :90:1954
PAUILTAM d Noise Reduction = Line nt. DonEhamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 1. 440 005 mbar

Sekil 5. 34: KSNP1 biyokompozit numunesinin (1000x) biyiitmedeki SEM

goriintiisii
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Sekil 5. 35: KSNP2 biyokompozit numunesinin  (1000x) biiyiitmedeki SEM

goruntusu

Sekil 5. 36: KSNP3 biyokompozit numunesinin (1000%) biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Yapilan calismada KS2 numunesine ait SEM goriintiileri Sekil 5.12°de
gosterilmigtir.  KS2 numunesinde yiizey piiriizsiiz olup, hava kabarciklar
gozlemlenmemigtir. Nanogiimiis ilaveli KSNP1 ve KSNP2 numunelerinin yiizeyinde
hava kabarciklar1 gézlenmistir. KSNP3 numunesinde yiizey piiriizliiliigliniin azaldig:
gozlenmistir. Nanogiimiis ilave edilerek hazirlanan biyokompozit filmlerde
biitiinliiglin korundugu piiriizsiiz yiizeyler elde edilmistir. Alan taramasi yapilarak

cekilen SEM goriintiilerinde filmlerde herhangi bir yanma gozlenmemistir.
g) FT-IR Test Sonuclar:

Pamukkale Universitesi ILTAM Spektroskopi Laboratuvarinda FT-IR ATR
yontemi kullanilarak KS2, KSNP1, KSNP2, KSNP3 numunelerine ait 500-4000 cm?
frekans araliginda alinan sonuglar sirasiyla Sekil 5.37, Sekil 5.38, Sekil 5.39, Sekil
5.40’da verilmisgtir. FT-IR spektroskopisinde elde edilen sonuglarda KS2
numunesinde pik degerleri 3288 cm™, 2872 cm™, 1558 cm™ bantlar olusturmustur.
Krisnaveni ve Ragunathan (2015) tarafindan yapilan ¢alismada ticari kitosan ile elde
edilen FT-IR sonuclarinda 3429 cm™, 2878 cm™, 1417 cm™ bant degerleri
okunmustur (Krisnaveni ve Ragunathan 2015). Elde edilen sonuglar literatiire uygun
oldugu goriilmektedir. Degerlerdeki farklarin kullanilan ticari kitosan igeriklerinin

farkli olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Ghosh ve Katiyar (2022) tarafindan kitosan ile yapilan ¢aligmada katkisiz
kitosanin pik degerleri 1550 ve 1640 cm™deki FT-IR pikleri sirasiyla verilmistir.
Birincil amidlerde bulunan —NH biikiilme titresimine ve —C=0’ nun gerilme
titresiminden kaynaklandigi ifade edilmistir. Kitosandaki 3352 cm™ zirvesi -NH, ve
-OH gerilmesine, 2921 ve 2877 cm™ sirayla —CH ve asimetrik —CH zirvesi, 1423 ve
1377cm™ —=NH amid baglarindaki gerilme ve amid (III) bandinin NH gerilmesinden
kaynakli oldugu ifade edilmistir. 1028 ile 1067 cm™ pik degerlerinin eksi sonsuzdaki
IR bantlarindan kaynaklandig1 ifade edilmistir. Ayni1 ¢alismada nanokatkili kitosan
icin analiz sonucunda 1640 ve 1550 cm™ ‘den 1648 ve 1553’¢ kayma kitosandaki
katyonik grup ile katki malzemesinin etkilesiminden kaynakli oldugu ifade
edilmistir. 3352 cm™ tepe noktalar1 artmis hidrojen baglar1 nedeniyle nanokitosan

olusumu i¢in kaymis ve keskinlesmistir (Ghosh ve Katiyar 2022).
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Mondéjar-Lopez ve dig. (2022) tarafindan kitosan ve kitosana bitki
0zlerinden elde edilen AgNP ile yapilan calismada, FT-IR analizleri yapilmstir,
Kitosanda -OH ve -NH baglarn gerilerek 3750 cm™ ve 3200 cm™ arasinda bant
araligimin genisledigi ve AgNP katkili kitosanda -CH bagmin gerilmesi kaynakli
2916 cm™ ve 3009 cm™ karakteristik pikleri oldugu ifade edilmistir. 1739 cm™ piki
amidin karbonil -CO esnemesinden kaynakli bir pik oldugu bu kanitlardan dolay1
AgNP’lerin kitosan ile kaplandig1 bildirilmistir. AgNP analizlerinde 3503 cm™ ve
2975 cm™ arasinda genis bir pik gdzlenmis olup 1637 cm™ de zirve piki —C-N ve —C-
C varligm ortaya cikardigi ifade edilmistir. Kitosan kaplamada AgNP-KS
durumunda nanopartikiillerin tepe noktalarin goriinmesini engelledigi ifade edilmistir
(Mond¢jar-Lopez ve dig. 2022). Bu bilgilerden yararlanilarak sonuglar

incelendiginde literatiire uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5. 37: KS2 numunesine ait FT-IR sonuglari
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Sekil 5. 38: KSNP1 numunesine ait FT-IR sonuglari
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Sekil 5. 39: KSNP2 numunesine ait FT-IR sonuglari
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Sekil 5. 40: KSNP3 numunesinin FT-IR sonuglari

h) Sisme Deneyi Sonuclar:

Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Biyomedikal Labratuvarinda
gerceklestirilen deneyde KSNP1, KSNP2, KSNP3 numunelerinin 1x1 cm?
Olciilerindeki numunelerin saf su iginde 2, 4, 6, 8, 24 saat (h) sonunda filtre
kagidinda suyu alindiktan sonra olgiilen kiitle degerleri (mg) ve yiizde (%) kiitle artis
degerleri Tablo 5.10, Tablo 5.11 verilmistir.

KSNP2 malzemesinin suda iki pargaya ayrildig1 gézlemlenmistir. Bu nedenle
tek parga cikartilamamigtir. KSNP2 malzemesi tiim deney boyunca pargalari
birlestirilerek tartilmistir. 24 saat sonunda KSNP1, KSNP2 malzemeleri par¢alanmis
sekilde sudan ¢ikartilarak olglimleri yapilmistir. KSNP3 numunesi 24 saat sonunda
sudan tek parca halinde ¢ikmistir ve rengi digerlerine gére daha koyu renk almig
ancak kurutma kagidinin lizerinde iki pargaya ayrildig1 gézlemlenmistir. Elde edilen

degerler ile gizilen suda kiitle artis grafigi (%) Sekil 5.41°de verilmistir.
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Olgiimlerin saglikli olmadig1 diisiiniilerek deney tekrarlanmistir. Deneyin
tekrarlanma asamasindaki numunelerin goriintiileri Sekil 5.42’de verilmistir. Sudan
ciktiktan sonra KSNP1 numunesi kontak lens goriiniimiinii alip ebat olarak
digerlerine gore daha kiiciik gozlemlenmistir. KSNP2 sudan alindiktan sonra
boyutunun iki kat kadar biiylidiigii goézlemlenmistir ve en fazla sekli biiyliyen
malzemedir. KSNP3 numunesi sudan ¢ikarildiginda renk olarak grimsi bir renkte ve
iki parcaya ayrilacak kivamda oldugu goézlenmistir. Numuneler kurutma kagidinda
kurutulduktan sonra hassas terazide kiitleleri 6l¢iilmiistiir. Suda sistikten sonra kiitle
degerlerinin Olglim sonuglart Tablo 5.12 ve suda kiitle artis degerleri (%)
Tablo5.13°de verilmistir. Olgiimler sonucunda elde edilen degerler Sekil 5.43, Sekil
5.44, Sekil 5.45, Sekil 5.46, Sekil 5.47°de goriilmektedir.

Tablo 5. 10: Birinci deney i¢in suda sisme deneyi sonuglar1 (mg)

2 h (mg) 4 h (mg) 6 h (mg) 8 h (mg) 24 h (mg)

KSNP1 245+353 |226+1,97 |23,0+3,11 | 22,0+3,67 | 19,8 +4,03
KSNP2 90,6 £5,09 |87,0+£7,07 |82,0+848 |758+4,10 | 62,6 £5,37
KSNP3 451+2,68 |47,1+325 |490+£3,96 |51,8+2,82 |583+254
Tablo 5. 11: Birinci deneyde suda % kiitle artig degerleri

2 h (%) 4 h (%) 8 h (%) 12 h (%) 24 h (%)
KSNP1 4122 435,08 461,40 510,52 564,91
KSNP2 1462,06 1400 1110,34 1206,89 979,31
KSNP3 820,40 861,22 900 957,14 1089,79
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Sekil 5. 41: Numunelerin birinci deneyde suda kiitle artis (%) sonuglari
Sekil 5. 42: Numunelerin sudan ¢ikarildiktan sonraki goriintiisii
Tablo 5. 12: Su iginde sisme 2. tekrar deneyi kiitle verileri (mg)
Malzemeler | 2h 4 h 6h 8h 24 h
KSNP1 23,7+2,26 |228+3,11 |23,0+£3,39 |220+£3,11 |20,2+2,33
KSNP2 46,3+2,68 |51,2+282 |496+282 |51,2+254 |524+3,67
KSNP3 355+2,40 |452+275 41,0+2,82 |39,0+£3,67 |38,0+3,67
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Sonug olarak kitosanda ¢apraz baglanma ger¢eklesmedigi icin malzemenin

suya dayaniklilig1 yiiksek degildir. Capraz baglanma, polimerlerin ag formunda yap1

olusturmasi ile su gibi ¢ozgenlere karst daha dayanikli bir malzeme olmasini saglar.

Bunu

saglamak

gerceklestirilmistir.

icin deneyin bir

sonraki

asamasinda gerekli

denemeler

Tablo 5. 13: Su i¢inde sisme 2. tekrar deneyi suda % kiitle artis deger verileri

Malzemeler | 2 h (%) 4h (%) 6 h (%) 8 h (%) 24 h (%)
KSNP1 315,78 300 303,50 285,96 253,50
KSNP2 698,27 782,75 755,17 782,75 803,44
KSNP3 624,48 762,24 736,73 695,91 675,51
25 -
20 -
@ 15 -
g
-
g 10 -
b
Z
s 5
—]
[7 2]
== KSNP1
0 T T T
Oh 2h 4h 6h 8h 24h

Sekil 5. 43: KSNP1 numunesi su i¢indeki kiitle artis degerleri
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Sekil 5. 45: KSNP3 numunesi su i¢indeki kiitle artig degerleri
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Sekil 5.46: Biyonanokompozitlerin su i¢inde % kiitle artis degerleri karsilagtirilmast
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Sekil 5. 47: Numunelerin 2. tekrar deneyi sonrasinda kiitle sisme (%) degerleri

kargilagtirilmasi
i) Nem Deneyi Sonuglari

Pamukkale Universitesi Teknoloji  Fakiiltesi Biyomedikal Kimya
Labratuvarinda hazirlanan KSNP1, KSNP2, KSNP3 numuneleri 1x1 cm? boyutunda

kesilerek hazirlanmigtir. Hazirlanan etiivde 105 °C sicaklikta 2 saat kurutma
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sonrasinda olusan kiitle kaybi1 hesaplanarak belirlenmistir. Deney siiresince elde

edilen degerler Tablo 5.13’de ve Sekil 5.48’de verilmistir.

Tablo 5. 14: Numunelerin Kurutma siiresince elde edilen kaybedilen kiitlenin (%)

kayb1 degerleri
Etiiv oncesi kiitle | Etiiv’de 105°c’de | Kiitle kaybt %
Malzemeler olciimii (MmQ) 2 saat sonrasi degerleri
kiitle ol¢iimii (MQ)
KSNP1 4,8 4,5 6,25
KSNP2 4,8 4,2 12,5
KSNP3 6,1 5,2 14,75
16
14
~ 12 4
=
=10 -
%JJ
5 %
5
w 6
=
M4
2 -
0 -
KS2 KSNP1 KSNP2 KSNP3

Sekil 5. 48: Nem deneyi sonuglar1 (%)

5.4  Antibakteriyal Test Sonuclari:

Yapilan g¢alismada KS1, KS2, KS-ALJ, ALJ numunelerinin E.coli, P.

aerugino, B. subtilis, S. aureus bakterilerine kars1 disk diftizyon metoduna gore elde

edilen antibakteriyal test sonuglari inhibisyon zon ¢api (mm) degerleri tespit

edilmistir (Tablo 5.15). Bakteri kiiltiirleri disk seklinde kesilen 5 mm ¢apindaki film

orneklerine, besiyerleri lizerine yerlestirilerek 37 °C sicaklikta 24 saat inkiibe
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edilerek hazirlanmis ve islem sonunda zonlar1 dlgiilerek degerlendirilmistir (Rhim ve

dig. 2006).

Tablo 5. 15: Antibakteriyal test sonuglari (zon 6lgiimleri (mm) 5 ve istii etkin kabul
edilir

E. coli P.aerugino B. subtilis S. aureus
KS1 2 3 2 2
KS2 3 4 3 3
KS-ALJ 4 4 5 3
ALJ 1 1 2 2

Calismada kontrol grubu olarak kullanilan Tablo 5.15°de gdsterilen
numunelerden KS-ALJ numunesinin B. subtilis bakterisine karsi antibakteriyal
oldugu, ancak KS1, KS2 ve ALJ numunelerinin antibakteriyal etkinlik gostermedigi

anlasilmaktadir.

Kitosanin aljinatla yaptigi capraz baglanmada elde edilen KS-ALJ
numunesinin B. subtilis bakterisine karsi antibakteriyal oldugu goriilmektedir. Fakat
katkisiz halde elde edilen KS1, KS2 ve ALJ numuneleri antibakteriyal etki
gostermedigi test sonuglarinda goriilmektedir. Kitosan ya da kitosan katkili
bilesiklerden elde edilen kompozitlerin bazi bilimsel ¢alismalarda antibakteriyal etki
gosterdigi bildirilmistir. Fakat bu etki Sekiguchi ve dig. (1994) tarafindan yapilan
calismada, kitosanin antibakteriyal etkisinin heniiz netlesmedigi, kitosanin
antibakteriyal etkisinin molekiil agirlig1 ve deasetilasyon derecesine bagli olarak
antibakteriyal mekanizmasini etkiledigi ifade edilmistir (Sekiguchi ve dig. 1994).
Kitosanin antibakteriyal etkisinin molekiil agirligi, asetilasyonu derecesi, sicaklik,
pH gibi faktorlerden etkilendigi belirtilmistir (Bostan ve dig. 2007). Kitosanin
morfolojisi ve parcacik biiyiikliigiiniin antibakteriyal sonuglarda farkliliklara sebep
oldugu ifade edilmektedir (Takahashi ve dig. 2008).

Sharpa ve dig. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada igerisinde gilimiis
nanopartikiil bulunmayan kitosan ve aljinat kompozit filmlerin gram negatif- gram
pozitif bakterilere karsi antibakteriyal ozellik gostermedigi bildirilmistir. Ayni
calismanin devaminda kitosan ve aljinat ¢ozeltilerine boyutlar1 10- 20 nm arasinda

degisen giimiis nanoparcaciklar ilave edildiginde sadece aljinat kullanilarak iiretilen

107




filmlere gore daha kararli oldugu ve gram negatif ve gram pozitif bakterilere karsi

antibakteriyal 6zellik gosterdigi ifade edilmistir (Sharpa ve dig. 2012).

Onbasglh (2018), tarafindan yapilan ¢aligmada, kitosan-giimiis nanopartikiilii
(K-Ag-NP) ve Kkitosan-giimiis-grafen oksit (K-Ag-GO) nanokompoziti (NK)
Escherichia coli ATCC 35218, Staphylococcus aureus ATCC 25923, Streptococcus.
mutans ATCC 68175, Bacillus subtilis ATCC 6633, Candida albicans ATCC 90028
suslarina karsi yontem olarak antimikrobiyal aktiviteleri disk difiizyon teknigi
kullanilarak arastirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda kitosan-giimiis nanopartiikiilii
(K-Ag-NP) ve Kkitosan-giimiig-grafen oksit (K-Ag-GO) nanokompoziti (NK)’in
antibakteriyel etkiye sahip oldugu ve bu malzemelerin agir metal iyonlarin1 adsorbe

ettigi belirtilmistir (Onbash 2018).

Wei ve dig. (2009) tarafindan yapilan g¢alismalarda, kitosan bazli giimiis
nanopartikiillerin eldesi i¢in, malzeme olarak kitosan ile giimiis nitrat tuzlarinin
indirgenmesi ile sentezleyip hem gram pozitif hem de gram negatif bakterilere karsi
aragtirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda glimiis i¢eren kitosan filmlerin, saf kitosan
filmlere gore Escherichia coli'ye karst hizli ve uzun siireli antbakteriyel 6zellik

gosterdigi belirlenmistir (Wei ve dig. 2009).

Bu calismada KS2 numunesine ilave edilen R-AgNP’leri ile elde edilen
KSNP1, KSNP2 ve KSNP3 kompozit filmlerin E.coli, P. aerugino, B. subtilis, S.
aureus bakterilerine karsi antibakteriyel test sonuglart zon Ol¢iim sonuglari Tablo
5.16” da verilmistir. Elde edilen sonuglara gére KSNP1, KSNP2, KSNP3 kompozit

kaplama malzemelerinin antibakteriyal oldugu goriilmektedir.

Tablo 5. 16: Biyonanokompozilerin antibakteriyal test sonuglar1 (zon dlgtimleri
(mm) 5 ve tistli degerler etkin kabul edilir)

E. coli P. aerugino B. subtilis S. aureus
KSNP1 6 8 8 9
KSNP2 7 8 8 10
KSNP3 11 14 13 15

Buna gore hazirlanan KSNP1, KSNP2, KSNP3 numunelerinin E.coli, P.

aerugino, B. subtilis, S. aureus bakterilerine kars1 antibakteriyal oldugu anlagilmistir.
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KS2 numunesine ilave edilen nanogiimiis partikiillerinin miktar1 arttikca
antibakteriyal oOzelliklerinin de arttigi Tablo 5.16° da goriilmektedir. KS2
malzemesine % 1 ve % 2.5 nanogiimiis ilave edilmesi ile elde edilen KSNP1 ve
KSNP2 malzemelerinin antibakteriyal aktivite degerleri birbirine yakin oldugu ancak
% 5 nanogiimis katkisi ile elde edilen KSNP3 malzemesinin antibakteriyal aktivite

degerinin hizli bir sekilde arttig1 Tablo 5.16’da goriilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yiizey kaplamalar1 otomotivden tekstile, havacilikdan saglik sektoriine,
tarimdan ev ve el aletlerine kadar bir¢cok alanda uygulama sahasi bulmaktadir. Son
zamanlarda gelisen teknolojiyle beraber geleneksel yiizey kaplama teknolojisi
disinda, yeni kaplama malzemelerinin yeni teknolojik yontemlerle, yiiksek verimde
ve performansda gelistirilmesi gerekmektedir ve dolayisiyla yeni uygulamalara
ihtiya¢ duyulmaktadir. Kaplama yapilacak altlik malzemenin 6zellikleri, uygulama
amacit ve performansina gore siirekli gelistirme ve 1iyilestirme calismalari

surdirilmektedir.

Kaplanacak malzemelerin ylizey performansinin arttirilmasimna yonelik
geleneksel kaplama caligmalarinda, fazla enerji harcandigi ve kimyasal atiklarin

oldugu literatiirde ifade edilmektedir.

Insan saghigma zarar veren bakteriler uygun kosullarda hizla cogalip
iireyebilmekte, elle temas eden yiizeylerden insanlara kolaylikla ulasip ¢evre ve
insan sagligina zarar vermektedir. Antibakteriyal kaplamalar bakteri iiremesini ve
varhigini engelemektedir. Insan saghgm tehlikeye atan viriis ve bakteri gibi
mikroorganizmalardan korunma amagli gegerli olan en iyi yontemlerden biri, kalici
insan ve c¢evre dostu antibakteriyel yiizeylerin olusturulmasidir. Tez ¢alismasinin en
onemli amaci az enerji ile ¢evre ve insana faydali siirdiiriilebilir antibakteriyal

kaplama elde edilmesidir.

Bu c¢alismada kaplama filminin altlik malzemesi olarak biyouyumlu ve
biyobozunur biyopolimerler olan kitosan ve aljinat kullanilmistir. Biyobozunur

anayapi altlik malzeme olarak KS1, KS2, KS-ALJ, ALJ numunleri hazirlanmigtir.

1) KS1 numunesi 25 °C’de 25 mL, KS2 numunesi 45 °C’de 25 mL alinarak
hazirlanmistir. Kiitle degerleri sirasiyla 3 mg ve 2,8 mg olarak Olcililmiistiir. KS2
numunesinin iretim sicakliginin yiiksek olmasi nedeniyle kiitlesinde azalma oldugu
diistiniilmektedir. KS-ALJ numunesi ise 50 mL ¢ozelti igerisine 500 mg aljinat

ilavesi yapilarak dzdes petri kaplarina dokiilmiistiir. Olgiilen degerler arasindaki KS-
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ALJ numunesinin 8,5 mg o6lgiilmesinin sebebi, KS-ALJ numunesinin ¢ozelti

miktarmin 50 mL olmasi ve ilave edilen 500 mg aljinat ile agiklanabilir.

2) KS-ALJ numunesinin kalinlik degerinin diger numunelerden fazla
6l¢iilmesinin nedeni, 50 mL ¢ozelti igine ilave edilen 500 mg aljinat ile agiklanabilir.
ALJ numunesi 25 mL sulu ¢ozeltiyle hazirlanmistir. ALJ numunesinin diger
hazirlanan numunelerden ince Olciilmesinin sebebi kurutma ortaminda, Suyun

buharlasmasi ile aciklanabilir.

3) KS1 ve KS2 numunlerinin yogunluk degerleri 1.5 g/cm® ve 1.4 glem®
olarak, KS-ALJ numunesinin yogunlugu 1.0625 g/cm®, ALJ numunesinin yogunlugu
1.9 glcm3 oldugu hesaplanmistir. Yogunluk degerlerinin farkli olmasi kalinlik
Olctimlerinin dijital olmayip, ekrandaki sapma degerinin gozle okumaya bagli olarak
yaklasik degerler kullanilmasi olarak agiklanabilir. Kalinlik degeri hacim hesabinda
Oonemli bir parametre olup degerler yaklasik olarak literatiirde hesaplanan degerlere

yakin ¢iktig1 goriilmektedir.

4) Cekme deneyi sonucundaki Olgiimlerden ¢izilen grafikte, numuneler
karsilastirildiginda grafikte en yiiksek gerilme ve gerinim degeri 45 °C’de hazirlanan
kitosan film ile elde edilmistir. Kitosan filmin hazirlama sicakligi 25 °C’den 45
°C’ye yiikseltildiginde mukavemet degerinin arttig1, aljinat filmin ise su ile
hazirlanan formiilasyonunda mukavemetinin diger numunelerden diisiik oldugu

goriilmektedir.

5) KS1, KS2, KS-ALJ, ALJ numunelerinin optik mikroskop ve SEM
goriintiileri incelendiginde malzemelerde herhangi bir ¢atlak olmadigi, piiriizsiiz ve
homojen bir yilizey oldugu gorilmektedir. KS1 ve KS2 numunesindeki hava
kabarciklarinin karistirma hizi ve sicakligr arttikca azaldigi goriilmektedir. KS-ALJ
numunesindeki hibrit bagin olustugu SEM goériintiisiindeki dalgalanmalarda
goriilmektedir. ALJ numunesindeki hava kabarciklarinin daha fazla oldugu

gozlemlenmistir.

6) Sisme deneyleri KS1, KS2, KS-ALJ ve ALJ numuneleri pH degeri 7 olan
saf su icinde 2 saat, 4 saat, 6 saat, 8 saat ve 24 saat siirelerinde yapilmistir. ALJ

filminin su i¢inde ¢ozilindiigii suyun renginde gozle goriilen bir degisiklik olmamustir.
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KS-ALJ numunesindeki yilizde sisme degeri % 945 ile % 905 olarak hesaplanmistir
ve sudan ¢iktiginda ebatinin ¢ok fazla degismedigi fakat piiriizlii bir hal aldigi
goriilmistiir. Capraz baglanmayla hazirlanan hibrit KS-ALJ numunesi su ortamina
girdiginde ylizeyinde piiriizlilik olustugu goriilmistir. KS1 ve KS2 numunesinin
suda sisme yiizde degerleri birbirine yakin ¢ikmistir. KS1 numunesi % 103.3 ile %
133 arasinda, KS2 numunesi % 114 ile % 128.5 sisme yiizde degeri hesaplanmuistir.
KS1 ve KS2 numunelerinin % sisme degerleri birbirine yakin ancak birbirinden
farkli olmasi, KS1’ in 25 °C’de ve KS2’nin 45°C’de hazirlanmasindan kaynakli

olabilecegi diisiiniilmektedir.

7) Nem deneyleri KS1, KS2, KS-ALJ ve ALJ numuneleri i¢in hesaplanan
degerler karsilastirildiginda en fazla kiitle kayb1 % 17.6 olan KS-ALJ numunesi, en
az kiitle kayb1 % 6.6 olan ALJ numunesi olarak hesaplanmistir. KS1 numunesinde %
13.3 ve KS2 numunesinde % 7.6 kiitle kayb1 hesaplanmistir. Numunelerin etiivden
ciktiktan sonra renklerinde bir degisme gozlenmemistir. Biyobozunur matris
kompozit olarak hazirlanan KS1, KS2, KS-ALJ ve ALJ numunelerinin sonuglarinin

literatiire uygun oldugu gorilmiistiir.

Yapilan tez calismasinda roka bitkisi ile yesil sentez yontemiyle litertiirde

belirtildigi gibi antibakteriyal giimiis nanopartikiiller elde edilmistir.

8) Roka bitkisi ile elde edilen ekstratin UV-vis analiz sonucunda siyaha
doniisen koyu kahverengi rengi, giimiis nanoopartikiillerinin olusumunun ilk kaniti
oldugu, giimiis nanopartikiillerin 335 nm'de maksimum absorpsiyona sahip oldugu

ayrica elde edilen verilerin literatiire uygun oldugu tespit edilmistir.

9) Yesil sentez yoOntemiyle roka bitkisinden elde edilen nanogiimiis
partiikiillerin XRD analiz sonuglarina gore olusan piklerin, kiibik yapidaki Ag
nanopartikiillerine ait oldugu ve &rgii parametresinin a= 4,085 A oldugu ICDD
kiitiiphanesine gore belirlenmistir (ICDD card no: 01-087-0717). Debye Scherrer
formiiliine gore ortalama tanecik boyutu yaklasik 16,37 nm olarak hesaplanmustir.

Analiz sonucuna gore elde edilen degerin literatiire uygun oldugu goriilmiistiir.

10) Roka bitkisinden elde edilen Ag nanopargaciklarinin SEM analizi

sonucuna gore rastgele dagildigi ve boyutu ortalama 16 nm olarak 6l¢iilmiistiir. XRD
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sonuglarinda tam kiiresel ifade edilen Ag nanopargacilarin SEM goriintiilerinde tam
kiiresellik gézlenmemistir. Bunun nedeninin iki veya daha fazla Ag nanopargacigin
kiimelenmesinden kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. Elde edilen sonuglar

literatiir ile uyumludur.

11) Belli bir bolgede R-AgNP’lerin EDX analiz sonucuna gore, % 20,4 Ag ve
% 79,6 O elementleri (atomik olarak) tespit edilmistir. R-AgNP'lerin EDX analizleri,
% 90'1n iizerinde giimiis elementinin yam sira diisiik oranda karbon, oksijen oldugu
goriilmektedir. Gilimiis disinda, gozlenen diger sinyaller, AgNP'lerin etrafindaki

biyomolekiillerden kaynaklandigi diigiiniilmektedir.

12) Deneyin baglangicinda test numunesi olarak hazirlanan biyobozunur
matrisler i¢inde mukavemet degeri en yliksek olan KS2 numunesine % 1, % 2.5 ve
%S5 nanogiimiis ilavesiye hazirlanan KSNP1, KSNP2, KSNP3 filmlerin kiitle ve
kalinlik degerleri Olciilerek yogunluk hesab1 yapilmistir. Calisma sonucunda
yogunluk degerleri swrasiyla 0,81 g/em®, 0,52 glem®, 0,49 g/cm® olarak
hesaplanmistir. Yapilan ¢alismada AgNP miktar1 arttikca yogunluk degerinin

azaldig1 gorilmiistiir.

13) KSNP1, KSNP2 ve KSNP3 numunelerinin kurutulma islemlerinin
ardindan yapilan ¢ekme deneyinde ozellikle % 5 AgNP katkisi olan 45 °C’de

hazirlanan kitosan filmin mukavemetin yiikseldigi tespit edilmistir.

14) KSNP1, KSNP2 ve KSNP3 biyobozunur filmler incelendiginde giimiis
nanopartikiillerin film i¢inde homojen dagilmadigi, alan taramasi yapilarak incelenen
numunelerde hava kabarciklar1 oldugu gozlenmistir. Yapilan ¢calismada ilave edilen
nanoglimiis miktar1 arttikca KSNP3 malzemesinde yiizeyde piiriizliiliigliniin azaldigi,

biitiinltiglin korundugu diizgiin yiizeyli filmler elde edilmistir.

15) FT-IR spektroskopisinde elde edilen sonuglarda KS2 numunesinde pik
degerleri 3288 cm?, 2872 cm?, 1558 cm™ bantlar olusturmustur. Yapilan ¢alismada
biyobozunur filmlerin FT-IR analizleri sonucunda numunelerin literatiirle uyumlu

oldugu sonucuna ulasilmistir.

16) KSNP1, KSNP2, KSNP3 biyobozunur filmlerin sisme deneyi sonucunda,

KSNP2 numunesinin her iki deneyde de kiitle sisme degeri diger filmlerden fazla
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cikmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda KS2 numunesine nanogiimiis ilave edilmesi su

icinde sisme miktarini 6nemli Ol¢iide arttirdigi Sonucuna ulasilmistir.

17) KSNP1, KSNP2, KSNP3 biyobozunur filmlerin nem deneyi yapilmstir.
KSNP1, KSNP2, KSNP3 numunelerinin kiitle kayb1 degerleri % 6.25, % 12.5, %
14.75 olarak bulunmustur. Yapilan ¢aligma sonucunda AgNP oranmi arttik¢a kiitle

kaybinin 6nemli 6l¢iide arttig1 sonucuna ulagilmistir.

18) Tez c¢alismasinin amaci nanogiimiis takviyeli biyobozunur polimer
kaplama malzeme iiretimi oldugu i¢in roka nanogiimiis partikiillerin antibakteriyal
aktivitileri kompozit malzemelerle karigtirildiktan sonra film haline getilirilerek
incelenmistir. KS1, KS2, ALJ numunelerinin antibakteriyal olmadig: fakat KS-ALJ
filminin B. subtilis susuna kars1 antibakteriyel oldugu tespit edilmistir. Hazirlanan
matris filmlere AgNP ilavesi yapilarak hazirlanan KSNPI, KSNP2, KSNP3
filmlerinin E.coli, P. aerugino, B. subtilis, S. aureus bakterilerine kars1 antibakteriyal
test sonuclarinin basarili oldugu sonucuna varilmistir. % 1 ve % 2.5 oraninda
nanoglimiis ilavesi yapilarak hazirlanan KSNP1 ve KSNP2 filmlerin antibakteriyal
aktivite degerleri birbirine yakin sonuglar bulunmasina karsilik % 5 nanogilimiis
ilavesi ile hazirlanan KSNP3 malzemezinde antibakteriyal aktivitede ciddi bir artis

oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak; elde edilen tiim bulgular degerlendirildiginde 45 °C’de kitosan
biyobozunur kompozit matrisine, yesil sentez yoOntemiyle rokadan elde edilen
nanoglimiis partikiilleri % 1, % 2.5, % 5 oraninda ilave edilerek hazirlanan kaplama
malzemelerin antibakteriyal oOzellikte oldugu ve kaplama malzemesi kullanim
potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir. % 1 ve % 2.5 oraninda nanogiimiis ilave
edilen biyobozunur kompozitlerin antibakteriyal aktivite degerleri birbirine yakin
citkmasma ragmen, % 5 oraninda nanogiimiis ilave edilmesiyle elde edilen
biyobozunur kompozitin antibakteriyal aktivitesinde ciddi bir artis gozlenmistir.
[lave edilen nanogiimiis oranlar1 artirilarak biyobozunur kompozitlerin antibaktiyal

aktiviteleri ile 1lgili yeni ¢aligmalar yapilabilir.
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