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OZET
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Danigsman: Prof. Dr. Ender SUVACI

Biyobozunur polimerler, kiiresel siirdiiriilebilirlik ¢6ziimiintin kritik bir parcasi
olmak icin biiylik bir potansiyel sergiler; ancak zayif bariyer ozellikleri, zayif UV
direnci, diisiik termal direnci, diisiik mekanik mukavemeti ve yetersiz antibakteriyal
Ozellikleri nedeniyle uygulama alanlar1 simirhdir. Nano metal oksit tozlar1 genellikle
biyobozunur polimerlerin O6zelliklerini gelistirmek ig¢in kullanilsa da; toksisite ve
fitotoksisite sergilerler ve bazen kontrolsiiz aglomerasyon yoluyla isleme zorluklarina
neden olabilirler. Polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in hem miikemmel UV direnci
hem de antibakteriyal etki saglayan biyouyumlu olacak alternatif katki formlarina
ithtiya¢ vardir. Son zamanlarda, biyouyumlu ve g¢evreye zarar vermeyen ince birincil
pargaciklardan olusan, tasarlanmis, MicNo® olarak adlandirilan mikron boyutunda
altigen plaka parcaciklari, nanopargaciklarin olumsuz etkilerini azaltirken hem mikron
hem de nano boyutunun avantajlarindan yararlanmak icin gelistirilmistir. Bu ¢alismanin
arastirma amaci, katkisiz MicNo® ZnO, Ag ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO
parcaciklarinin yapi gelistirme ve dolayisiyla kitosan/PVA filmlerinin optik, mekanik
ve antibakteriyal 6zellikleri {izerindeki etkilerini nano ZnO'ya gore literatiirde ilk kez
degerlendirmektir. XRD ve SEM sonuglari, MicNo® parcaciklarmin herhangi bir
kontrolsiiz aglomerasyon gostermeden film boyunca homojen olarak dagilabilecegini
gosterdi. Ek olarak, FTIR sonuclari, muhtemelen daha biiyiik yiizey alani/hacim orani
nedeniyle, polimerik kisim ile nanopartikiillere gore daha giiclii molekiiller arasi
baglanma sergilediklerini ortaya koydu. Sonug olarak, MicNo® iceren filmler, katkili

filmler arasinda sirasiyla 1,41 MPa ve % 43,54 ile en yiiksek ortalama c¢ekme



mukavemeti ve uzama sergilemistir. Bu mukavemet degeri, saf ve nanopargacik i¢eren
filmlere gore sirasiyla % 206 ve % 115 iyilesme anlamina gelir. Ayrica, hem katkisiz
MicNo® ZnO hem de Ag ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO igeren filmler, nano
ZnO partikiil iceren filmlerden daha yiiksek UV absorbans degerleri sergilemistir. Bu
sonuglar, filmlerin UV direncinin, nanopartikiillere gore MicNo® partikiilleri tarafindan
cok daha etkili bir sekilde gelistirilebilecegini gostermektedir. Bu olaganiistii
performans artisi, kiiresel nano parcaciklara gore MicNo® parcaciklarinin benzersiz
altigen morfolojisinin ¢ok daha etkili yiizey kaplama kabiliyetine baglanabilir. Katkisiz
filmler diisiik antibakteriyal aktivite sergilemesine ragmen, filmlere ZnO partikiillerinin
dahil edilmesi antibakteriyal etkinin gelismesine neden olmustur. Hem S.Aureus hem de
E.Coli bakterilerine kars1 katkisiz MicNo® ZnO, Ag ve bir gecis metali katkili MicNo®
ZnO partikiilleri cok yiiksek antibakteriyal etki gostermistir. Ozellikle S.Aureus'a karsi
nano ZnO igeren filmler 2,57 antibakteriyal R degeri gosterirken, katkisiz MicNo®™ ZnO,
Ag ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO igeren filmler i¢in bu deger sirasiyla 6,91-
7,72 ve 6.91°dir. Sonug olarak, MicNo" partikiilleri nano partikiillere gore dolgu
malzemesi olarak bir¢ok avantaja sahip durumdadirlar ve bu nedenle biyobozunur
polimerler i¢in uygulama alanlarin1 genisletmek i¢in yeni nesil katki sistemleri olarak

biiyiik bir potansiyel sergilemektedirler.

Anahtar Sozciikler: Kitosan, Polivinil alkol, Cinko oksit, Ag ve gecis metali

katkilandirma, Antibakteriyal aktivite, UV-engelleme.
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Biodegradable polymers exhibit great potential to be a critical part of the global
sustainability solution; however, their application areas are limited due to their weak
barrier properties, poor UV resistance, low thermal resistance, low mechanical strength
and inadequate antibacterial properties. Although nano metal oxide powders are often
used to improve the properties; they exhibit toxicity and phytotoxicity, and sometimes
can cause processing difficulties via uncontrolled agglomeration. Accordingly,
alternative additive forms that will be biocompatible, providing both excellent UV
resistance and antibacterial effect, are needed to improve the properties of polymers.
Recently, designed, biocompatible and environmentally benign micron size hexagonal
platelet particles that are composed of fine primary particles, called as MicNo® , have
been developed to exploit the advantages of both micron and nano size, while
mitigating the adverse effects of nanoparticles. Consequently, the research objective of
the present study was to evaluate effects of undoped MicNo® ZnO, Ag and a transition
metal doped MicNo® ZnO particles on structure development and hence optical,
mechanical and antibacterial properties of Chitosan/PVA films with respect to nano
ZnO as a first time in the literature. XRD and SEM results showed that MicNo®
particles can be distributed evenly throughout the film without demonstrating any
uncontrolled agglomeration. In adiditon, FTIR results revealed that they exhibit stronger
intermolecular bonding with the polymeric part with respect than the nanoparticles
probably due to larger surface area to volume ratio. As a result, the MicNo®™ containing
films exhibited the highest average tensile strength and elongation as 1.41 MPa and
43.54 %, respectively, among the doped films. This strength value refers to 206 % and
115 % improvement with respect to pristine and nanoparticle containing films,

respectively. Furthermore, both undoped MicNo® ZnO, Ag and a transition metal doped
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MicNo® ZnO containing films exhibited higher UV-absorbance values than nano ZnO
particle containing films. These results suggest that the UV resistance of the films can
be improved much more effectively by MicNo® particles with respect to nanoparticles.
This outstanding performance enhancement can be attributed to much more effective
surface covering ability of unique hexagonal morphology of MicNo® particles with
respect to speherical nano particles. Although the pristine films exhibited poor
antibacterial activity, incorporation of ZnO particles into the films resulted in
development of antibacterial effect. Against to both S. Aureus and E.Coli bacteria
undoped MicNo® ZnO, Ag and a transition metal doped MicNo® ZnO particles
exhibited very high antibacterial effect. Particularly against to S. Aureus, whereas nano
ZnO containing films demonstrated 2.57 antibacterial R value, this value were 6.91,
7.72, 6.91 for undoped MicNo® ZnO, Ag and a transition metal doped MicNo® ZnO
containing films, respectively. Consequently, MicNo® particles exhibit many
advantages over nano particles and hence demonstrate a great potential as new
generation additive systems for biodegradable polymers to extend their application

areas.

Keywords: Chitosan, Polyvinyl alcohol, Zinc oxide, Ag and transition metal doping,
Antibacterial activity, UV-blocking.
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(C) GIRIS

1. GIRIS
1.1.Problemin Tanimi

“Transforming Our World: The 2030 Agenda For Sustainable A/Res/70/1”
belgesi, Birlesmis Milletlere iiye devletlerin 2030 yili sonuna kadar gergeklestirmesi
hedeflenen 17 hedefi igeren evrensel bir eylem c¢agrisidir. Bu belgenin 12. Amacin 4.
Hedefi “2030’a kadar iizerinde anlasmaya varilan uluslararasi gergevelere uygun olarak
kimyasallarin ve tiim atiklarin yasam dongiileri boyunca g¢evresel olarak saglam bi¢cimde
yonetimlerinin saglanmasit ve bu kimyasallarin ve atiklarin insan sagli§i ve cevre
tizerindeki olumsuz etkilerini en aza indirgemek icin havaya, suya ve topraga
karismalariin 6nemli dl¢iide azaltilmasi” maddesidir. Evrensel eylem ¢agrisinin etkisi
ile gevreye olan bilincin artmasi ve ¢evre dostu malzemelerin talep edilmesi sonucunda
konvansiyonel polimerlerin yerini, degisen yasalarla birlikte biyobozunur polimerler
almistir. Biyobozunur plastikler, dogada bozulabildikleri i¢in c¢evreyi daha az

kirletmesinden ve atik sorununu azaltmasindan dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedirler
[1].

ASTM (American Society for Testing and Materials) tarafindan yayinlanan D-
5488-94d standard1 ve Avrupa norm EN 13432 standardina gore, biyobozunur kavrami
karbondioksite, metana, suya, inorganik materyallere ve biyokiitleye doniisiim
egiliminde olan anlamina gelmektedir. Sekil 1.1°de biyobozunur polimerlerin
siniflandirilmalar1 gosterilmektedir. Bu semaya gore biyobozunur polimerler dogal ve

sentetik biyobozunur polimerler olarak 2 kategori altinda siralanmistir [2].

Biyopolimer iizerine yapilan pazar arastirmasinda, 2021 yilinda biyopolimerlerin
plastik pazarinin %25-30’unu kapsayacagi belirtilmistir. 2007 yilinda 1 milyar $
degerinde olan biyoplastik endiistrisinin 2021 yili sonunda 10 milyar $ degerini
bulacagi tahmin edilmektedir. Bir diger market aragtirmasinda, 2011 yilinda 931 milyon
£ degerinde olan biyobozunur polimer endiistrisinin 2016 yilinda 2,5 milyar £ degerini
buldugu belirtilmektedir. Biyobozunur polimerlerin en ¢ok kullanildigi alan olan
kaplama sanayii icerisindeki degeri 2016 yilinda 1,7 milyar £ degerinde olup, 2011
yilinda sahip oldugu 656 milyon £ degerine gore yaklasik olarak %20,5 kat oranla
artmastir [3].
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Agro polimerler diisik ayrisma sicakligina ve mekanik mukavemete sahip
olmasina ragmen maliyeti diisiik ve toksik olmamasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen
biyobozunur malzemelerden biridir ve polimer endiistrisinin % 40’n1 olusturur [3]. Agro
polimer tiirlerinden olan kitosan iizerine bilimsel ¢alismalar her gecen giin artmakta

(bkz. Sekil 1.2.), olumsuz 6zellikleri giderilmeye ¢alisilmaktadir.

Yillara Gore Akademik Yayin Sayisi
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Sekil 1.2. Yillara gore akademik yayin sayisi

Ambalaj ve yara bandi1 uygulamalarinda agro polimerlerin kullanim1 giinden giine
artmaktadir. Ambalaj sektoriinde ve yara bandinda agro polimerlerin toksik olmamasi,
mekanik mukavemetinin 1yi, yiiksek O;-nem ve UV bariyer 6zelligine sahip olmasi
beklenir. Literatiirdeki caligsmalara bakildiginda gesitli inorganik katkilandirmalar ile
agro polimerlerin mekanik mukavemetin disiikliigii, yetersiz antibakteriyal 6zellikleri,
UV bariyer ozelliklerinin kisitliligi ve diisiik termal kararhiliklar: gibi problemler
giderilmeye baslanmistir. Ancak bu 0Ozelliklerin maksimum seviyede diizeltilmesi
inorganik katki malzemelerin partikiil boyutlar1 ile iligkilidir. Mikron boyuttaki
inorganik toz katkilari mekanik mukavemeti artirirken saydamligi azaltmakta, nano
boyuttaki inorganik toz katkilari saydamlig: artirirken yiiksek ylizey/hacim oranindan ve
dolayisiyla yiiksek yiizey enerjisinden dolay1 topaklanmaya sebep olmaktadir, bu da

bolgesel mekanik mukavemeti diisiirmektedir. Aslinda mikron ve nano boyuttan elde



ettigimiz avantajlart iceren yeni partikiil boyuta ihtiya¢ vardir. Bu ihtiya¢ Entekno
Endiistriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San. ve Tic. A.S. tarafindan tasarlanan
MicNo® iiriinleri ile giderilebilir.

Entekno Endiistriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San. ve Tic. A.S.
literatlirdeki bilgilere gore partikiiliin sekil ve boyutuna bagli olarak ZnO 6zelliklerinin
degistigi bilindiginden, tasarlanmig plaka sekilli mikron partikiil MicNo® ZnO
(=Mikron+naNo) tasarlamislardir. MicNo® ZnO hem nano hem de mikron boyutun
ozelliklerini tagir. SEM-TEM analizinde goriildiigi gibi (bkz. Sekil 1.3.) partikiil boyutu
30-35 nm olan eseksenli partikiiller birleserek ¢ok ince kalinlikta 2-10 um boyutlarinda
hekzagonal tabakali yapilar olusturulmustur. Spesifik yiizey alan 23,1 m%g olup nano
boyutlu ZnO’nun spesifik yiizey alanindan (14,3 mz/g) daha biylktir. Bu da
biyouyumluluk 6zelligini arttirmasinin yaninda goriiniir bolgede yiiksek transparanlik,

UV bolgede yiiksek bariyer 6zelligi saglar (bkz. Sekil 1.4) [4].

Sekil 1.3. MicNo® ZnO partikiillerinin (a) SEM, (b-c) TEM gériintiileri [4]
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Sekil 1.4. Nano ZnO ve MicNo® ZnO partikiillerinin UV-Vis. absorpsiyon spektrumlar: [4]

Geng vd., (2018) [4] Entekno Endiistriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San.
ve Tic. A.S.’den temin ettikleri nano ve MicNo® boyutlu ZnO’larin insan derisi
keratinosit hiicresindeki sitotoksisite, genotoksisite ve fototoksisite etkileri incelemistir.
MicNo® ZnO partikiillerin stoplazma tarafindan penetre olmamasi ve etkin
mekanizmanin ¢inko iyonlarinin Zn*? serbest birakilmasi olmasindan dolayr ROS
(reaktif oksijen tlirleri) iiretimi engellenmis, nano ZnO partikiillerine gore daha az
toksisite mekanizmalar1 gosterdigi goriilmiistiir. UV maruziyeti sonucunda nano ZnO
partikiillerinde ROS iiretimi etkili bir sekilde artarken, MicNo® ZnO partikiillerinde bu
etki gdzlenmemistir (bkz. Sekil 1.5.).
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Sekil 1.5. Nano ve MicNo®-ZnO parcaciklarinin HaCaT hiicrelerinin hiicre i¢i ROS olusumu
tizerindeki etkileri [4]
Mikron ve nano boyutun sadece avantajlarmi sergileyen MicNo® toz
teknolojisinin biyobozunur polimerler icinde kullanilmasi 6zgiin agro polimer

kompozitlerin gelistirilmesine olanak saglayabilecektir.

1.2.Caliymanin Amaci

Tezin bilimsel amaci, kullanilan bilesenin dogasina, miktarina ve kullanilan
hazirlama teknigine bagl olarak farkli kompozit yapilar elde edildiginden dolay1; farkli
boyutlardaki (MicNo®, nano) inorganik tozlarn (katkisiz ¢inko oksit, giimiis ve bir
gecis metali katkili ¢inko oksit) katkilandirilmasi ile biyobozunur kitosan polimer
malzemenin mekanik, optik, antibakteriyal, UV-engelleme gibi bazi &zelliklerinin

tizerindeki etkileri konusunda temel bir anlayis gelistirmektir.
Bu amaglar dogrultusunda tezin hedefleri su sekilde siralanabilir:

. Katkilandirilan inorganik tozlarin tane boyut ve sekillerinin (MicNo®, nano),

polimer matrisli kompozit malzeme 6zelliklerine etkisinin belirlenmesi

. Katkilandirilan inorganik tozlarin degisen konsantrasyonlarinin polimer matrisli

kompozit malzeme 6zelliklerine etkisinin belirlenmesi



. Secilen biyobozunur polimer malzemelerin dogasinin polimer matrisli kompozit
malzeme Ozelliklerine etkisinin belirlenmesidir.

Bu tez ile elde edilecek temel anlayis hem iilkemize ekonomik olarak hem de
teknolojik olarak 6nemli bir alt yap1 olusturacaktir. Biyobozunur polimer kompozitlerin
tiretilmesi iilkemizin bilimsel kalkinma hedeflerinde oOncelikli alanlarda bulunan
“Malzeme Teknolojilerinin Gelistirilebilme Yetenegini Kazanma” o6gesine katkida

bulunup, 6nemli dl¢iide ilerleme kaydettirebilecektir.

Biyolojik olarak pargalanmayan petrokimya esasl plastik malzemelerinin neden
oldugu c¢evresel atik sorunlarnin ortadan kaldirilmasi toplumsal anlamda refah
seviyesinin yiikselmesine katki saglayacaktir. Kitosan polimerinin 6zelliklerinin
katkisiz MicNo® ve nano boyutlu ZnO, Ag ve bir gegis metali katkili MicNo® boyutlu
ZnO inorganik toz katkilandirma ile genis ¢apta arastirilmasi ve iyilestirilmesi kullanim

alanlarmin artmasini saglayacaktir.

1.3.Tezin Yapisi
Bu tez bes bolimden olusmaktadir. Bu boliimlerle ilgili bilgi asagida

sunulmaktadir.

Bolim 2: Bu bolim, kullanilan hammaddelerin ve {retim yodnteminin
biyobozunur film 0&zelliklerine etkilerinin incelenmesine ayrilmistir. Literatiirdeki
bilgilere dayanarak yapilan bu derleme, calismada yapilan arastirmanin hangi probleme
yonelik oldugunu, bu konuda daha 6nce yapilan caligmalarin neler oldugunu ve bunlar

tamamlamak i¢in ne tiir ¢caligmalara ihtiya¢ oldugunu ortaya koymaktadir.

Bolim 3: Biyobozunur filmlerde kullanilan hammaddelerin ozellikleri nihai
iriiniin performansiin belirlenmesinde onemli faktdrdiir. Bu yiizden bu bdoliimde
kitosanin molekiill agirliginin, baglayict olarak kullanilan polivinil alkolin %
konsantrasyonunun, plastiklestirici olarak kullanilan gliseroliin % konsantrasyonunun
film performansina etkileri incelenmis; istenen 6zelliklere sahip nihai iiriinii elde etmek
i¢in kullanilacak hammadde ¢esidi ve kullanim oranlar1 belirlenmistir.

Bolim 4: Bu bolimde % 15 PVA ve PVA:orta molekiil agirlikli kitosan
matrisine farkli boyut&morfolojiye sahip (nano-MicNo®) ZnO katkilandirmasi ile film
Ozelliklerindeki degisimlerine bakilmistir. MicNo® ZnO katkili filmlerin kontrolsiiz

aglomera egilimi, molekiiller aras1 baglanma kapasiteleri ve UV-engelleme 6zellikleri



nano ZnO katkili filmler ile karsilastirilmistir. Kullanilan ZnO tozunun ve kitosanin
konsantrasyon degisiminin etkileride incelenmistir.

Boliim 5: Bu boliimde PV A/diisiik molekiil agirlikli kitosan esash katkisiz nano-
MicNo® ZnO, Ag ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkilandirilmis biyobozunur
polimer filmlerin elde edilmesi gergeklestirilmistir. Farkli boyut&morfolojiye (nano ve
MicNo®), konsantrasyona (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v), katkilandirmaya (Ag ve bir gegis
metali) sahip ZnO tozun kullaniminin; farkli konsantrasyonda (% 2-9-13-17 v/v)
gliserol kullannminin ve diisiik molekiil agirlikli kitosan kullaniminin filmlerin UV-
engelleme kapasiteleri, antibakteriyal ozellikleri, mukavemet degerleri ve termal
stabilitesi lizerine etkileri incelenmistir.

Boliim 6: Son boliimde ise tez ¢calismasinin tiimiine ait elde edilmis sonuglar, bu
sonuclara bagli genel yorumlar ve benzer calismalar yapacak arastirmacilar i¢in

Onerilere yer verilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Kitosan/PVA/ZnO Kompozit Filmlerini Olusturan Bilesenlerin Yapis1 ve
Ozellikleri
2.1.1. Kitosan
Kitosan [(Ce¢H11NO4)n (CgH13NO4)m], ilk kez Prof. Dr. Henri Braconnot
tarafindan 1811 yilinda tanimlanmis olan kitinin (B-1,4-poli-N-asetil-D-glukozamin)
kismen veya tamamen deasetilasyonu ile elde edilen antimikrobiyal 6zellige sahip bir
heteropolisakkarittir [5, 6]. Kitin ve kitosan arasindaki fark kitinin C-2 pozisyonunda
asetamido (-NHCOCHS3;) grubu bulunurken, kitosanin C-2 pozisyonunda amin (-NH>)
grubunun bulunmasidir (bkz. Sekil 2.1.) [7].

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
T - " § WL I
J , 0 " 0 J H | 0 H | "0
NA\OH K OH H W\ OH H OH H/
- H H \ H H
H
In o N N,

(@) (b)

Sekil 2.1. (a) Kitin ve (b) kitosanin kimyasal yapilari [7]

“Deasetilasyon Derecesi (DD)” kitinin yapisinda bulunan aminoasetil
gruplarindan asetil grubunun uzaklastirllma derecesidir. Net bir ayrim olmamakla
birlikte deasetilasyon derecesi 50‘nin altinda olanlar kitin, 50 ve iizerinde olanlar ise
kitosan olarak tanimlanmaktadir. Kitosanin deasetilasyon derecesinin, basta ¢6ziinme
ozelligi olmak tizere fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini 6nemli derecede etkisi
bulunmaktadir. Deasetilasyon derecesi (DD) biyobozunurlugu ve antibakteriyal
aktiviteyi onemli oranda etkilemektedir. Bu etki genel olarak deasetilasyon derecesinin

artmasiyla antibakteriyal aktivitenin artmasidir [8].

Kitosanin ¢oziiniirlik 6zellikleri, asetil gruplarinin dagilimina, N-asetilasyon
derecesine, pH ve iyonik gilice baghdir. Kitosan, katyonik yapisi sayesinde pH<6
ortaminda ¢ogu seyreltik asitlerde coziilebilmektedir (bkz. Tablo 2.1.) [9]. Asidik
ortamda amin gruplar1 protonasyona ugrayarak —NHs" seklinde bulunur ve bu durum

elektrostatik itme derecesini arttirarak ¢ozliniirliigli arttirmaktadir. pH=7 ortaminda



kitosanin ¢oziiniirliik stabilitesi zayiftir, daha yiiksek pH degerlerinde ise ¢okme ve jel

olusturma egilimindedir [10].

Tablo 2.1. Kitosanin ¢esitli organik asitler i¢inde ¢oziinebilirlik durumu [9]

Kitosan Konsantrasyonu

Asitler
%1 | %5 | %10 | %50 | >%50
Asetik + + +
Sitrik - + +
Formik + + + + +
Laktik + + +
Malik + + +
Malonik + + +
Tartarik - = +

Kitosanin molekiil agirligr 50 kDa’dan kiigiik olanlar diisiik (low), 50-150 kDa
araliginda olanlar orta (medium), 150 kDa’dan daha biiyiikk olanlar yiiksek (high)
molekiiler agirliklt olarak bilinmektedir [11]. Degisen molekiil agirligi kitosanin
fizikokimyasal 6zelliklerini de etkilemektedir. Ornegin molekiil agirhig1 arttikga; kitosan
¢ozeltisinin yogunlugu [12], suda ¢6ziinme kabiliyeti, antioksidan aktivitesi [13] ve

biyobozunurluk [14] azalir, kitosan ¢ozeltisinin viskozitesi [12] ise artar.

Kitosanin ticari olarak uygulanabilirligini etkileyen en dnemli parametrelerden
birisi viskozitedir ve %1 asetik asit igerisinde %1 ‘lik hazirlanmis kitosanin viskozitesi
genellikle 200-3000 cp arasinda degisir. Kitosanin viskozitesi pH, sicaklik, ¢ozelti
konsantrasyonu, molekiil agirlik ve deasetilasyon derecesi gibi bir¢ok faktdrden
etkilenmektedir [15]. Asetik asitteki kitosanin viskozitesi pH degerinin azalmasi ile
artar ayrica molekiil agirlig1 yiiksek olan kitosanin viskozitesi, molekiil agirligi diisiik

olana gore daha ytiksektir [16].

Kitosanin antimikrobiyal mekanizmasi; deasetilasyon derecesi, molekiil agirligi,
konsantrasyonu, viskozitesi, pH, sicaklik ve iyonik gii¢ gibi farkli faktorler tarafindan
etkilendigi icin, tam olarak aydinlatilamamistir [17-19]. Kitosan antimikrobiyal
aktivitesini en iyl maya ve kiiflerde gosterir, daha sonra onlar1 Gram pozitif bakteriler

ve ardindan Gram negatif bakteriler takip eder [6].
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Kitosan polimerik bir makro molekiil oldugundan Gram negatif bakterilerin dis
membranindan gecis yapamaz. Ancak pH<6 ortamlarinda glukozaminmonomerlerinde
bulunan pozitif yiiklii amino gruplar1 Gram negatif bakterilerin hiicre yiizeyindeki
negatif yiikli karboksil (-COQ") gruplari ile etkilesime girer ve hiicre yiizeyinde negatif-
pozitif yiiklerin dagilimi degisir. Bu da yapinin biitiinliigliniin bozulmasina neden olur
ve gecirgenligi degistirir. Hiicre ylizeyinin gegirgenliginin degismesi hiicre igi

materyallerinin disariya sizmasi ile hiicre 6liimiine sebep olmaktadir [18, 20, 21].

Kitosanin negatif yiiklii hiicre membran bileseni, Gram negatif bakterilerin dis
membrandaki lipopolisakkaritler, Gram pozitif bakteri hiicre duvarindaki g¢esitli
aminoasitler arasindaki elektrostatik etkilesim hiicre biitlinliigli ve gegirgenligini

etkilemekte, bu durum hiicrenin 6liimiine neden olabilmektedir (bkz. Sekil 2.2.) [22].

Kitosan ve lipoteik asitlerin
arasindaki elektrostatik
etkilegimler hiicrenin temel
yapisini bozabilir,

Lipoteik asit

(2 5\ =Kitosan Oligo-Kitosan hiicre zarna
nufiiz ederek hiicre igi
@) \/ =Oligo-Kitosan tepkilere yol agabilir,
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iki degerli katyonlarda
selasyon, dig zann dengesini
ve besin alimini azaltir,

Elektrostatik etkilegimger di§ zan
bozar, kitosanin hiicre zarina
dogru daha fazla nufiiz etmesini
saglar,

Lipopolisakkarit

DngarX w»"’tﬂ Wow ”. 0‘“\
Peptidoglikan ,r/"',
ptidog & %ﬂb

HicreZan"\

A O = Kitosan Hijc(e igjnde.ki.tosan. ve oligo-kitosan Elektrostatik etkilegimler
Vﬂﬂlgll.h“""e ici tepkimelere yol nedeniyle hiicre zannin hozulmasi,
) J =Oligo-Kitosan agabilir, hiicre sizintisina neden olur,

Sekil 2.2. Kitosan ve oligo-kitosanlarin (a) Gram pozitif ve (b) Gram negatif bakterilere karst etki
mekanizmalari [22]
2.1.2. Polivinil alkol (PVA)

Katkisiz kitosanin dezavantajlar1 zayif mekanik 6zelliklere sahip olmasi, sadece
asidik ortamda ¢6ziinmesi ve pH>6,5 ortaminda antibakteriyal etkinligini kaybetmesidir
[23]. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in en etkili yontem, kitosani jelatin [24],
polilaktik asit (PLA) [25], polivinil alkol (PVA) [26] vb. gibi diger polimerlerle
harmanlamaktir. PVA, miilkemmel harmanlanma ve film olusturma 6zelliklerine sahip,
toksik olmayan ve biyolojik olarak parcalanabilen bir sentetik polimerdir. PVA ve
kitosanin birbiri igerisinde iyi karigsabilmesinin nedeni fonksiyonel gruplari arasinda
olusan hidrojen baglaridir [27]. Birgok arastirmaci, c¢apraz baglama, as1
kopolimerizasyonu, kimyasal modifikasyon ve polimer harmanlama gibi PVA-kitosan
kompozit filmleri iiretmek i¢in kimyasal ve fiziksel yontemler benimsemistir. Bunlar
arasinda polimer harmanlama, PVA-kitosan kompozit filmler elde etmek icin yaygin
olarak kullanilan basit ve etkili bir yontemdir [28]. PVA filmleri yiiksek mukavemete,
asit ve alkali ortamlara kars1 iy1 bir dirence sahiptir [29]. PVA'nin uyumluluguna bagl
olarak, hidrojen baglar1 olusturmasi ile kitosani hareketsiz hale getirir ve bdylece

kitosanin mekanik 6zelliklerini gelistirmede kullanilabilir [30].
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Ilk defa polivinil alkol Hermann ve W. Haehnel tarafindan 1924 yilinda
tanimlanmistir. Saglam, dayanikli, yiiksek kristalinite yapisina sahip polivinil alkoller,
polivinil asetatin hidrolizi ile iiretilirler (bkz. Sekil 2.3.) . Fiziksel karakteristigi ve onun
0zel fonksiyonel kullanimi, hidroliz ve polimerizasyonun derecesine baghdir. Kismi
hidroliz olanlar ve tamamen hidroliz olanlar seklinde iki kategoride degerlendirilirler.

Kismi hidroliz olan PVA, genellikle gidalarda tercih edilmektedir [31].

CH;COOH + H,0 = HO' + (H;000°

— TCHzTH +  CH;COOH
oH n

Polifvinil alkol)

Poli(vinil asetaty

Sekil 2.3. Poli(vinil asetat) hidrolizi ile PVA elde edilmesi [24]

PVA, tamamen hidroliz ve kismen hidroliz olanlar i¢in sirasiyla 230 °C ve 180-
190 °C bir erime noktasina (Tm), 85 °C bir camsi gecis sicakligina (Tg) sahiptir. Yiiksek
sicakliklarda pirolize ugrayabileceginden 200°C'min iizerinde hizla ayrisir. Oda

3 Kristal

sicakliginda PVA, sirasiyla 1,26 g/cm3 amorf yogunluga ve 1,35 g/cm
yogunluga sahiptir. Tipik olarak % 5 PVA soliisyonun pH degeri 5 ile 6,5 arasinda

degismektedir [32].

PVA molekiiliindeki hidroksil gruplarinin hidrojen bag: etkilesimleri, PVA’ nin
kismen kristallesmesine sebep olur. Yapisinda bol miktarda hidroksil grubunun olmasi
su ile hidrojen bagi olusturmasini saglar, boylece suda iyi ¢oziiniir. Yiiksek gres, yag ve
organik solvent direncine, diisiik nem gegirgenligine sahiptir, UV radyasyonuna kars1

stabildir [33], iyi esneklik ve oksijen bariyer 6zellikleri de gosterirler [34].

PVA-kitosan filmleri biyouyumlu, biyobozunur olmalari, toksik etki
gostermemeleri, yiikksek mekanik dayanim ve 1sil kararlilik 6zelliklerine sahip

olduklarindan dolayi, biyomedikal polimerler olarak diigiiniilmektedir [35].
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2.1.3. Plastiklestirici madde (Gliserol)

Biyopolimerlere diisiik molekiiler agirlikli plastiklestirici maddelerin eklenmesi,
artan sicaklifa benzer bir etkiyle matris serbest hacmini ve molekiiler hareketliligini
arttirir [36, 37]. Bu katki maddeleri, bir polimerin deformasyon gerilimini, sertligini,
yogunlugunu, viskozitesini ve elektrostatik yiikiinii azaltir, ayn1 zamanda zincir

esnekligini, direncini ve dielektrik sabitini arttirir [38].

Plastifiyanlar polimerik malzemelerde, kristal yapilarindan sorumlu olan
malzemelerin matris ikinci-dereceden etkilesimlerini, temel kimyasal karakterlerini
degistirmeden degistirirler. Bu modifikasyon, polimer ile zayif ikinci dereceden veya
kovalent baglar olusturarak elde edilir. Plastifiyanlar ayrica polimer i¢inde yer
degistirerek malzemenin yeniden kristallesmesine ve elastikiyet kaybina ugramasina
neden olabilmektedir [39]. Plastifiyanlar ayrica su tutma Kkapasitesini de
etkileyebilmektedir [37].

Gliserol, ksilitol, sorbitol ve maltitol gibi birka¢ poliol, kitosan plastiklestirme
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Plastiklestirilmis kitosan filmlerin performansi,

plastiklestiricilerin oranlarina ve kimyasal yapilarina baghdir [40].

Vinil polimerlerin yan zincirlerinin kimyasal yapist karisabilirlik davraniglarini
etkileyen ana faktordiir. PVA ve kitosanin her biriminde sirasiyla bir ve dort hidroksil
grubu bulunmaktadir. Aralarindaki giiglii etkilesimler, siki molekiil i¢i yapilarini kirarak
elde edilebilir. Bu onlarin karisabilirliklerini ve diger baz1 performanslarini
iyilestirmeye yardimci olacaktir. PVA ve kitosan arasindaki temel etkilesimi
degistirmek icin olas1 bir aday olarak gliserol kullanilmaktadir. Gliserol tipik bir cam
olusturan malzemedir. Multi-hidroksil kism1 yapisindan dolay1, hidrojen bag: etkilesimi

yoluyla polisakkarit matrisi ile giiclii etkilesim yetenegine sahiptir [41].

Cerqueira vd., (2012) [42] kitosan filmlerinin fizikokimyasal 6zellikleri tizerinde
gliseroliin etkisini aragtirmiglar ve gliserol ilavesinin daha hidrofilik bir yap1

olusturdugunu ve film matrisinin suya afinitesinin arttirdigini bulmuslardir.

Diger poliollerle karsilastirildiginda agirlikga % 20 gliserol ile plastiklestirilen
kitosan filminin iyi mekanik Ozellikler gosterdigi bulunmustur [40]. Bu
plastiklestiricinin etkin mekanizmasi, polimer zincirleri arasindaki molekiiller arasi

bosluklar1 genisleten ve filmlerin gegirgenligini ve esnekligini artirarak polimer zinciri
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boyunca molekiiller aras1 kuvvetleri azaltan hidrojen baglarindan kaynaklanir. Ayrica,
gliserol, polimer zincirleri arasindaki zorlayici kuvvetleri azaltarak filmlerin daha fazla

esnekligine neden olur [43-45].

2.1.4. Inorganik toz (ZnO)

Kitosan matrisine nano Ol¢ekli katki maddelerin ilave edilmesi ile termal ve
mekanik 6zelliklerinin iyilestirildigi, nem ve gaz gecirgenliginin azaltildig1 [46], yiiksek
antibakteriyal ve bakteriyostatik aktiviteye [47] ve ayrica antioksidan ozelliklere [48]

ulasildig kanitlanmugtir.

Nanopartikiillerin genis spesifik yiizey alani, yliksek yiizey/hacim orani
saglayarak polimer ve partikiiller arasinda genis bir baglanmaya sebep olur.
Nanopartikiiller 6zelliklerini kompozite aktarabilmesi igin giiclii bir ara yiizey baginin
elde edilmesi gerekir [49]. Giiglii bir ara yiizey bagi, ara yiiz boyunca verimli stres
transferine izin verecektir. Bu anahtar Ozellik, kovalent baglanma, elektrostatik
etkilesimler, hidrojen bagi ve Van der Waals etkilesimleri yoluyla gelistirilebilecek olan
ara yiizdeki baglanma enerjisi ile ilgilidir [50]. Arzu edilen gelismis mekanik,
elektriksel ve optik 6zellikleri elde etmek icin, matris i¢inde iyi bir partikiil dagiliminin
elde edilmesi, agregasyon egiliminin iistesinden gelinmesi gerekir [51]. Ara yiizey
mukavemeti, nanokompozitlerin tokluk, ¢cekme mukavemeti ve elastik modiilii dahil
olmak tizere nihai mekanik 6zelliklerinde 6nemli bir rol oynar [52].

Inorganik pargaciklarin kitosan matrisine dahil edilmesi ile mekanik &zellikler
gelisir ve baz1 durumlarda inert bir malzemeye biyoaktivite 6zelligi saglanir. Genellikle
lic ana partikiil grubu kitosan matrisi i¢in tanimlanir: i) biyoaktif cam, ii) biyoaktif
seramik ve iii) metal nanopartikiiller [53]. Nanopartikiil tiirinden bagimsiz olarak,
partikiil boyutu, kimyasal bilesim, kristallik ve sekil gibi c¢esitli parametreler
kompozitlerin 6zelliklerini degistirmektedir [54].

Metal oksit nanopartikiillerin milkemmel antimikrobiyal 6zellikleri nedeniyle
ambalaj sektoriinde kullaniminda biiyiik ilgi vardir [55]. Antimikrobiyal ajan olarak
altin ve giimiis kullanimi, yiiksek fiyatlar1 nedeniyle smirhidir [56]. Metal oksitler
arasinda ZnO, genis bir uygulama yelpazesine sahip, islevsel, stratejik, gelecek vaat
eden ve ¢ok yonlii bir inorganik malzeme olarak tanimlanmaktadir. Yakin zamanda
FDA (Food and Drug Administration, SA) tarafindan ZnO giivenli bir materyal olarak
listelenmistir [57]. ZnO benzersiz bir optik, kimyasal duyarlilik, yar1 iletken, elektrik
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iletkenligi ve piezoelektrik ozelliklere sahiptir [58]. Yakin UV spektrumunda dogrudan
genis bant araligi (3,3 eV), oda sicakliginda yiiksek eksitonik baglanma enerjisi (60
meV) ve dogal n-tipi elektrik iletkenligi [59] ile karakterize edilir. ZnO'nun genis bant
aralid, elektriksel iletkenlik ve optik absorpsiyon gibi 6zellikleri tizerinde 6nemli etkiye
sahiptir. Eksitonik emisyon oda sicakliginda daha yiiksek kalabilir [60] ve ZnO diger
metallerle katkilandirildiginda iletkenligi artar [61]. ZnO, hafif kovalent karakter
gosterse de, Zn-O'da ¢ok giiclii iyonik baga sahiptir. Organik malzemelere kars1 yiiksek
stabilite ve yiiksek 1s1 direncine sahiptir [62]. Benzersiz antibakteriyal ve antifungal
ozelliklerine ek olarak, ZnO nanopartikiiller yiiksek katalitik ve yiiksek fotokimyasal
aktivitelere sahiptir. ZnO nanopargaciklart bakteri, mantar ve viral tiirler {izerinde
biyosidal etkiler gosterir [63]. ZnO, UVA (315-400 nm) ve UVB (280-315 nm)
bolgelerinde yiiksek optik absorpsiyona sahiptir, bu da antibakteriyal yanitta faydalidir
ve kozmetikte UV koruyucusu olarak kullanilir [64]. Basit sentezi, diisiik maliyeti,
olaganiistii optik ve fiziksel Ozellikleri nedeniyle ZnO, giines pillerinde [65], su
aritmada [66], fotokatalistlerde [67], kimyasal sensorlerde [68], 151k yayan diyotlarda
[69], biyosensorlerde [70] ve biyomimetik alanlarda [71] kullanilmaktadir.

ZnO su anda hem mikro Olgekli hem de nano 6lgekli formiilasyonlarda bir
antibakteriyal madde olarak arastirilmaktadir. ZnO, partikiil boyutu nanometre araligina
indirildiginde 6nemli antimikrobiyal aktiviteler sergiler. Nano boyutlu ZnO, bakteri
yiizeyi ve/veya hiicre icine girdigi bakteri ¢ekirdegi ile etkilesime girebilir ve daha
sonra farkli bakterisidal mekanizmalar sergiler [72]. Bu benzersiz malzemeler ve
bakteriler arasindaki etkilesimler ¢ogunlukla toksiktir. Ilging bir sekilde, ZnO
nanopartikiillerin insan hiicreleri icin toksik olmadigi ve insan hiicrelerine 1yi
biyouyumluluk sagladigi bircok ¢alisma tarafindan rapor edilmistir [73].
Nanomalzemelerin ¢esitli antibakteriyal mekanizmalar1 ¢ogunlukla yiiksek spesifik
yiizey alani-hacim oranlarina [74] ve ayirt edici fizikokimyasal 6zelliklerine atfedilir.

Bakteriler genellikle hiicre zari, hiicre duvari ve sitoplazma ile karakterize edilir.
Hiicre duvar hiicre zarinin diginda yer alir ve ¢ogunlukla homojen bir peptidoglikan
tabakasindan (amino asit+seker) olusur. Hiicre duvari, sitoplazmanin ozmotik basincini
ve ayrica karakteristik hiicre seklini korur. Gram pozitif bakterilerin ¢ok katmanli
peptidoglikan polimeri ve daha kalin bir hiicre duvari (20-80 nm) igeren bir sitoplazmik
membrant vardir. Gram negatif bakteri duvari ise iki hiicre zarindan olusur, dis zar ve 7-

8 nm kalinliginda ince bir peptidoglikan tabakasina sahip bir plazma zaridir [75]. Bu
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aralikta boyuta sahip olan nanopartikiiller peptidoglikandan kolayca gecer ve bakteriye
zarar verir. Bir hiicreyi dolduran jole benzeri bir sivi olan sitoplazma, ¢ekirdek disindaki
tiim hiicresel bilesenleri icerir. Bu organelin islevleri biiylime, metabolizma ve
replikasyondur. Sonug olarak sitoplazma proteinler, karbonhidratlar, niikleik asitler,
tuzlar, iyonlar ve sudan (%80) olusur. Bu bilesim, hiicresel yapinin elektriksel
iletkenligine katkida bulunur. Bakteri hiicre duvarlarinin toplam yiikii negatiftir.
Antibakteriyal aktivite, The American Heritage Medical Dictionary 2007'ye gore
bakteri liremesini yok eden veya inhibe eden eylem olarak bilinir. Mikroorganizmalarla
temas halinde olan yiizey alanmin bir fonksiyonu olarakta tanimlanir [76].
Antibakteriyal ajanlar, bakteri liremesine zarar verebilen veya inhibe edebilen segici
konsantrasyon ilaglar1 iken, konak¢i igin zararli degildir. Bir antibakteriyal ajan,
bakterileri 6ldiiriirse bakterisidal veya biiylimelerini engellerse bakteriyostatik olarak
kabul edilir [77].

In vitro antibakteriyal aktivitenin degerlendirilmesi ve arastirilmasi icin farkli
yontemler benimsenmistir. Bu yontemler arasinda disk difiizyonu, et suyu seyreltmesi,

agar seyreltmesi ve mikrotitre plaka bazli yontem bulunur [78].

ZnO nanopartikiillerin antibakteriyal aktivitesinin kesin toksisite mekanizmasi
tamamen aydinlatilmamistir ve antibakteriyal aktivite spektrumunda derin agiklamalar
gerektiren bazi sorgular oldugu i¢in hala tartigmalidir. Literatiirde one siiriilen belirgin
mekanizmalar su sekilde siralanmistir: ZnO nanopartikiillerin hiicre duvarlart ile
dogrudan temasi ve bunun sonucunda bakteri hiicre biitiinliigiiniin bozulmas1 [79-81],
Zn*? iyonlar [82, 83] ve ROS olusumudur [84, 85]. Bununla birlikte, ¢6ziinmiis Zn
tiirleri, ZnO nanopartikiillerin fizikokimyasal 6zelliklerinin yan1 sira ortam bilesenlerine
gore degisebileceginden, toksisite mekanizmasi ¢esitli ortamlarda degisiklik gosterir
[86].

ZnO'nun tiim inorganik fotokatalitik malzemeler arasinda yiiksek fotokatalitik
etkinlige sahip oldugu ve TiO;'den daha biyouyumlu oldugu bulunmustur [87]. ZnO,
UV 1s18mi yiiksek oranda emebilir [88] ve UV 1s1gina daha iyi yanit verir, boylece
iletkenligi 6nemli dl¢iide artar ve bu 6zellik, ZnO'nun bakterilerle etkilesimini énemli
ol¢iide etkinlestirir. Fotoiletkenligi UV 15181 kapatildiktan sonra uzun siire devam eder
ve yiizeyde adsorbe edilen negatif oksijen tiirleri (05 ; 052) ile giiclii bir yiizey elektron

tilkkenme bdlgesi olusturur. UV aydinlatmasi, bu gevsek bagli oksijenin ylizeyden hizla
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desorpsiyonuna neden olur. Bu, ylizey elektron tilkenme bolgesinin azalmasina ve
fotoiletkenligin artmasina neden olmaktadir [89]. Fotokataliz, organizmalara zarar
verebilen ve inaktive edebilen foto-indiiklenmis bir oksidasyon siireci olarak
tanimlanmaktadir [90]. UV radyasyonu altinda sulu ¢ozeltideki ZnO nanopartikiiller,
hidrojen peroksit (H,0;) ve siiperoksit iyonlar1 (0;?) gibi ROS iiretebilen fototoksik
etkiye sahiptir. Bu tiirler biyolojik uygulamalar icin son derece énemlidir [91]. Uretilen
aktif tiirler, hiicrelere niifuz edebilir, boylece mikroorganizmalari inhibe edebilir veya
oldiirebilir.  Bu  siireg, ZnO  nanopartikiillerin ~ fotokatalitik  aktivitesinin
biyonanoteknolojide ve biyonanotipta bircok antibakteriyal uygulama i¢in

kullanilmasina ilham vermistir [74].

Yar iletken malzeme olarak ZnO'nun elektronik bant yapisi, bir iletim bandi ve
bir degerlik bandindan olusur. 3,3 eV'den daha biiyiikk enerjili fotonlarla gelen
radyasyon hemen emilir, boylece elektronlar degerlik bandindan iletim bandina hareket
eder. Bu elektron transferi, bir dizi olas1 fotoreaksiyonu baslatir. Sonug olarak, degerlik
bandinda pozitif bosluklar (h*) olusurken, iletim bandinda serbest elektronlar
olusturulur [92]. Dogrudan bir oksidan olan ve reaktif hidroksil radikallerinin (OH")
yaratilmasi igin gerekli olan bu pozitif bosluk (h*), fotokatalitik sistemde temel
oksidanlar olarak hizmet eder [93]. iletim bandindaki elektronlar, fotokatalist tarafindan
adsorbe edilen oksijeni azaltir [94]. Bu arada Padmavathy ve Vijayaraghavan, (2008)
[62] foton reaksiyonu ile membrana niifuz eden ve oliimciil hasara neden olan hidrojen
peroksit (H,O;) molekiillerinin iretimiyle sonuglanan bir dizi reaksiyonda

antibakteriyal aktivite arasinda bir iliski Gnermistir.

Bircok c¢alisma, toksisitenin ZnO partikiillerinin ¢esitli morfolojilerinden énemli
Olciide etkilendigini bildirmistir [95, 96]. ZnO morfolojisi sentez kosullar1 tarafindan
belirlenir. Boylece, en iyi antibakteriyal tepki icin istenen sentezlenmis ZnO yapilari,
coziiciiler, sicaklik ve pH [97] gibi fizikokimyasal ayarlarin yani sira sekil yonlendirici

ajanlar gibi parametrelerin kontrol edilmesiyle elde edilebilir.

Sekle bagli aktivite, partikiillerdeki aktif yiizeylerin yiizdesi olarak agiklanmuigstir.
Kiiresel nanoyapilar esas olarak (100) yiize sahiptir. (111) yiizeyli yiiksek atom
yogunluklu yiizeyler daha yiiksek antibakteriyal aktivite gosterir [98]. Yiizey bagimli
ZnO antibakteriyal aktivitesi birkag c¢alisma ile degerlendirilmistir ve farkli

morfolojilere sahip nanoyapili ZnO'nun farkl: aktif yiizeyleri vardir, bu da antibakteriyal
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aktivitenin artmasina neden olabilir [99]. Nanoyapili ZnO'mun polar yiizlerinin
antibakteriyal aktiviteye katkisi ile ilgili olarak, daha fazla sayida polar yiizeyin daha
fazla oksijen bosluguna sahip oldugu one siirlilmiistiir. Oksijen bosluklarinin ROS

olusumunu arttirdig1r ve sonug¢ olarak ZnO'nun fotokatalitigini etkiledigi bilinmektedir
[100].

ZnO’nun partikiil boyutu ve konsantrasyonu, antibakteriyal aktivitede onemli
roller oynar. ZnO partikiillerinin antibakteriyal aktivitesi, birka¢ ¢alisma tarafindan
bildirildigi gibi konsantrasyonlari ile dogrudan iligkilidir. Daha biiyiik yiizey alan1 ve
daha yiiksek konsantrasyon, ZnO partikiillerin antibakteriyal aktivitesini etkiler [101].
Daha kiiciik boyutlardaki ZnO nanopartikiiller, genis arayilizey alanlar1 nedeniyle
bakteri zarlarina kolayca niifuz edebilir, boylece antibakteriyal etkinliklerini arttirir.
Partikiil boyutunun antibakteriyal aktivite tizerindeki énemli etkisi {izerine ¢ok sayida
calisma bulunmaktadir. En iyi bakterisidal yanit1 elde etmek i¢in ZnO nanopartikiillerin
boyutunun kontrol edilmesinin kullanildigi bilinmektedir. En yiiksek anibakteriyal
aktiviteyi daha kiicik boyutlu (daha yiliksek spesifik ylizey alanlari) ZnO
nanopartikiillerin gosterdigi bulunmustur [80, 102]. Boyut ve konsantrasyonun etkisi,
esas olarak ZnO'nun ylizey alanina bagli olan H,O; olusumunu tanimlayan Padmavathy
ve Vijayaraghavan (2008) [62] tarafindan yiiriitiilen bir ¢alisma ile basarili bir sekilde
analiz edilmistir. Yilizey alam1 ne kadar biiyiikse ve ylizeydeki oksijen tiirlerinin
konsantrasyonu ne kadar yiliksek olursa, boyutla ilgili bir etki bulamayan Franklin vd.,
(2007) [103] aksine daha kii¢iik partikiiller tarafindan daha fazla antibakteriyal aktivite
elde edilmistir [103]. Benzer sekilde, ZnO nanopartikiillerin S.aureus ve E.coli'ye kars1
antibakteriyal aktivitesinin boyut kiigiildiikk¢e arttigi bulunmustur [62, 104]. Boyuta
bagl bakterisidal aktivite, Raghupathi vd., (2011) [105] tarafindan da kapsamli bir
sekilde degerlendirilmis ve ZnO nanopartikiillerin antibakteriyal aktivitesinin partikiil
boyutu ile ters orantili oldugunu ortaya ¢ikarmislardir. Bliylime egrilerine ve canlilik
yiizdesine dayanarak, bulgulari, aktivitenin boyuta bagli oldugunu, burada daha kiiciik
boyutlu ZnO nanopartikiillerin, goriiniir 151k altinda en iyi antimikrobiyal etkiye sahip

oldugunu ortaya koymuslardir [105].

ZnO igin Onerilen antibakteriyal aktivite mekanizmalari i) reaktif oksijen tiirleri

(ROS) iiretimi, 1) ¢inko iyonlar1 (Zn+2) salinimi1 ve 1ii) farkl olas1t mekanizmalardir.
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Reaktif oksijen tiirleri (ROS) 'un bakterilere toksisitesi, yliksek reaktivite ve
oksitleyici 0Ozelliklerine atfedilir [106]. Cok sayida c¢alisma, ROS olusumunu
nanotoksisitenin ana nedeni olarak kabul etmistir [79, 81, 106]. Fotokatalitik ROS
iretimi, c¢esitli metal oksitlerin antibakteriyal aktivitelerine ©onemli bir katkida
bulunmustur [107]. Birkag ¢alisma, ZnO nanopartikiillerinin  antibakteriyal
aktivitesinden sorumlu ana mekanizma olarak ROS olusumunu géstermistir [62, 84, 85,
102]. Raghupathi vd., (2011) [105], artan ZnO antibakteriyal aktivitesinin, UV
maruziyeti altinda ZnO'dan artan ROS iiretiminden kaynaklandigini gostermistir. Bu tiir
reaktif tiirler, siiperoksit anyonu (05 2), hidrojen peroksit (H,O;) ve hidroksildir (OH").
Bu tiirlerin toksisitesi, bakteri hiicre zarina temaslari sonucu lipidler, DNA ve proteinler
gibi hiicresel bilesenlerin yok edilmesini igerir. Bununla birlikte, ROS'un antimikrobiyal
eylemlerdeki rolii, bu alandaki arastirmacilar arasinda bir tartisma konusu haline
gelmigtir  [105]. Karanlikta ROS olusumunu Hirota vd., (2010) [108] ZnO
nanopartikiillerini E.coli'ye kars1 test ederek aragtirmiglar ve siiperoksit tiirleri

tiretebilecegini bulmuslardir.

Arastirmacilar, ZnO yiizeyinde ROS (OH’, H,O, ve 052 ) iiretimini agiklamis ve
foton reaksiyonlari ile antibakteriyal aktivite arasinda asagidaki gibi bir korelasyon

Onermistir.

Elektron ve bosluk su (HO) ile etkilesir ve ‘OH ve H iiretir. O, molekiilleri
elektronlarla etkilesime girerek siiperoksit anyonu (‘0;) olusturur, bu da H™ ile
reaksiyona girerek HO; iiretir. Daha sonra HO,, elektronlarla ve H" ile birleserek
hidrojen peroksit (H,O;) molekiillerini olusturur. Hidrojen peroksit molekiilleri
bakterilere zarar verme veya Oldiirme yetene§ine sahiptir. HpO, iiretimi, ek aktif
molekiiller elde etmek icin esas olarak ZnO nanopartikiillerin ylizeyine baghdir.
Uretilen H,0, konsantrasyonlar ile ZnO partikiil boyutu arasinda dogrusal bir oranti
vardir [109]. Bahsedilen arastirmacilar, iiretilen ROS'n kimyasal denklemlerle su

sekilde ifade etmislerdir:

ZnO+hv e +h" (2.1)
h*+H,0 — 'OH +H" (2.2)
e +0,— 05 (2.3)
‘0,+.H"— HO, (2.4)
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HO; + H'+e — H,0, (2.5)

Stiperoksitler ve hidroksil radikalleri, negatif yiiklerinden dolay1 hiicre zarina
niifuz edemezler [110]. Boylece bu tiirler bakterinin dis ylizeyinde bulunur, aksine H,O,
molekiilleri bakteri hiicre duvarindan gecerek yaralanmalara ve yikima neden olur ve
sonunda hiicre Oliimiini tetikler [80, 109]. ZnO nanopartikiiller hiicre zarini
oldiirdiigiinde veya hiicre zar ile etkilesime girdiginde, partikiiller biiyiik olasilikla
kalan/oldiiriilen bakterilerin yiizeyinde sikica adsorbe olarak kalir ve ek antibakteriyal
aktiviteyl bloke eder. ZnO nanopartikiiller biiyiime ortamina girdikten sonra, Olii
bakterilerin tiim yiizeylerini kaplayan peroksitleri salmaya devam edeceklerdir. Bu

nedenle, bu siirekli peroksit salinimi, daha yiiksek bakterisidal etkinlige yol agar [77].

ZnO nanopartikiiller ig¢in Onerilen baslica antibakteriyal mekanizmalardan biri,
¢inko iyonlarinin salinmasidir [78, 86, 112, 113]. Serbest birakilan Zn*? iyonu amino
asit metabolizmasinda ve enzim sisteminin bozulmasinda oldugu kadar aktif tagima
inhibisyonunda da 6nemli etkiye sahiptir. Pasquet vd., (2014) [114], Zn*? iyon salinim
mekanizmasinin iki ana parametreden etkilendigini Ozetlemistir: (i) gozeneklilik,
konsantrasyon, pargacik boyutu ve morfoloji dahil olmak iizere pargaciklarin
fizikokimyasal ozellikleri. (i1) ortamin kimyasi: pH, UV aydinlatmasi, maruz kalma
stiresi ve diger elementlerin varligidir. Ancak bu parametrelerin etkisi tam olarak
aciklanamamistir. Leung vd., (2012) [115], hem Zn*? iyonlarin serbest birakilmasinin
hem de ROS olusumunun nanopartikiil yiizeyinde meydana gelmesi nedeniyle en olasi
mekanizmalarin yiizey modifikasyonlarindan etkilenebilecegini 6ne siirmiistiir. Ayrica

yiizey Ozellikleri bakteri hiicre duvarlarindaki reaksiyonlar etkiler.

Nanopartikiillerin bakterilerle etkilesiminin altinda yatan iki mekanizmay1 esas
olarak ilgilendirdigini diislindiiren giiglii bir egilim vardir [105]. Bunlar: (1) asir1 ROS
{iretimi, cogunlukla hidroksil radikalleri (HO") ve tekli oksijen (*O.) [85, 116-118] ve
(it) bakteriyal dis yiizeyde nanopartikiillerin ¢okelmesi; veya nanopartikiillerin
sitoplazmik alanda veya periplazma boslugunda toplanmasi, bdylece hiicresel
aktiviteleri bozarak membran bozukluguna sebep olmasidir [79, 80]. Zhang vd., (2008)
[119] etkinin bir kismin1 nanopartikiiller ve zar arasindaki baglantiya ve bakteri zarinin
yakininda ROS {iretimine atifta bulunmuslardir. E.coli bakteri tiiriine ZnO ile muamele
edildiginde elektrostatik kuvvetlerin olustugunu bildirmislerdir. Stoimenov vd., (2002)

[120] ayrica biliyiime inhibisyonunun bir nedeni olarak nanopartikiiller ve bakteri hiicre
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yiizeyi arasindaki bu elektrostatik etkilesimi ve ayrik karboksil gruplarinin asiri
olusumu nedeniyle toplam bakteri yiikiiniin negatif oldugunu 6ne slirmiistiir. Bu
nedenle, hiicre yiizeyi negatif yiikliidiir, ilging bir sekilde, ZnO nanopartikiiller bir su
siispansiyonunda pozitif bir yiik igerir [87]. Bu tiir ters yiikler, nanopartikiiller ve
bakteri yiizeyi arasinda giiglii bir bag gorevi goren elektrostatik kuvvetler olusturarak
toplam etkiyi arttirir. Sonug olarak, hiicre zar1 hasar goriir. Ek olarak, Brayner vd.,
(2006) [79] E.coli ve ZnO nanopartikiiller arasindaki etkilesimin, hiicre duvari
diizensizligini ve ardindan nanopartikiillerin hiicrelere girmesini sagladigini
gozlemlemistir. Hiicre i¢i icerik sizintistnin bir sonucu olarak degisen morfolojiyi
gosteren SEM goriintiileriyle E.coli'de onemli bir hasar tespit etmislerdir. Ayrica
goriintliler, muhtemelen bakterilerden salinan lipopolisakkaritlerle sinirlanmis hiicrenin
icinde ve disinda ZnO nanopartikiillerin varligin1 gdstermistir. ZnO nanopartikiillerin
zar i¢inde toplanmasma ve ardindan sitoplazmaya ulasmasina neden olan membran
bozulmasina atfedilmistir. ZnO nanopartikiiller, antibakteriyal mekanizmay1 etkileyen
ve sirayla bakteri zarini1 yok eden asindirici yiizey dokusuna sahiptir [62]. Koseler,
kenarlar ve kimyasal kusurlar, hiicre duvarindaki mekanik hasarda antibakteriyal
aktivite ilizerinde biylik bir etkiye sahiptir. Ramani vd., (2012) [121] gore, ZnO
nanoyapilarinin antibakteriyal aktivitesinin, sekle bagli olan yiizeye bagli kusur
oldugunu bildirmistir. ZnO antibakteriyal aktivitesinin ayrintili mekanizmasi tartigiliyor
olsa da, literatiirde en yaygin olarak kabul edilen ve rapor edilen ii¢ varsayimsal
mekanizma bulunmaktadir. Bunlar; (i) hiicrelere metal iyonlar1 alim1, ardindan hiicre i¢i
ATP'nin tiikenmesi DNA replikasyonunun iretimi ve bozulmas: [122], (i1)
nanopartikiillerin metal oksitlerinden ve iyonlarindan ROS iiretimi ve ardindan hiicresel
yapilarda oksidatif hasar [123] ve (iii) bakteriyal membran gecirgenliginde degisiklikler
(lipopolisakkaritlerin, membran proteinlerinin asamal1 salinimi ve hiicre i¢i faktorler) ve
nanopartikiillerin zarda birikmesi ve ¢oziinmesinin bir sonucu olarak proton hareket

kuvvetinin dagilmasidir [124].

ZnO'nun antimikrobiyal ve fotokatalitik aktivite performansini arttirmak i¢in soy
veya gecis metaller ile katkilandirma caligmalar1 yapilmaktadir. Bunlar arasinda Ag ve
Au katkilandirma, LSPR (soy metallerin iletim bandi1 elektronlarinin gelen 1sikla salinan
benzersiz bir 06zelligi) nedeniyle en ¢ok tercih edilen uygulamadir. Soy metal
katkilandirma ayrica Schottky baglantisinin olusturmasindan dolay1 elektron-bosluk

ciftlerinin rekombinasyonunu smirlar [125] ve plazmonik fotokatalizorler olarak
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kullanilmasia olanak saglar [126]. Fotokimyasal reaksiyonlarda Ag, ZnO'dan gelen
fotojenere elektronlar1 yakalayabilir ve organik tiirlerin bozunma reaksiyonunu saglayan
hidroksil radikalleri olusturmak i¢in bosluklar olusturabilir. Ayrica Ag, yerel bir elektrik
alan1 olusturarak ZnO nanopargaciklarinin fotokatalitik aktivitesini iyilestirebilir ve
yiizey plazmonunun optik titresimi ile elektriksel oOzelliklerini gelistirebilir [127].
Oksijen bosluklar1 ve kristal kusurlar gibi ylizey 6zellikleri de partikiillerin fotokatalitik
aktivitesinin gelistirilmesinden sorumludur [128]. Ayrica, Ag'min daha yiiksek 151k

sagilimi, ZnO nanopargaciklarinin fotokatalitik 6zelliklerini de gelistirir [129].

ZnO'nun antimikrobiyal aktivite performansini arttirmak icin giimiis (Ag) ve bakir
(Cu) katkili ZnO nanopargaciklar1 kullanilmistir. Bu yaklagim, sivilarda giimiis iyonlar1
salarak genis spektrumlu bir antimikrobiyal aktiviteye yol acar. Buna gore, Ag katkili
ZnO nanopargaciklari, katkisiz ZnO [130] formlarindan daha iyi antimikrobiyal
performans sergiler [77]. Glimiis iyonlari, genis antiviral, antibakteriyal ve antifungal
aktivite spektrumlar1 nedeniyle popliler antimikrobiyal ajanlardir [131]. Giimiis
iyonlarinin antimikrobiyal mekanizmasi, hiicre morfolojisinde degisikliklere, hiicre
replikasyonunun inhibisyonuna [132, 133] ve ¢6zlinen ve elektron tasima sistemlerinin
bozukluguna neden olan zara bagl proteinlerin inaktivasyonunu igerir. Bunlar, adenozin
trifosfat (ATP) gibi hayati hiicre bilesenlerinin {iretimini azaltarak temel enzimlere ve
DNA'ya miidahale edebilir [134, 135]. Giimiis iyonlarinin antimikrobiyal aktivitesi ve
ayrica inflamatuar regiilasyon aktiviteleri, yara iyilestirici tiriinler gelistirmek icin
biiyiik ilgi gérmektedir. Glimiis igeren belirli iirlinler normalde Gram pozitif ve Gram
negatif bakterilerin yam sira P.aeruginosa gibi bazi antibiyotige direngli bakterileri

tedavi etmek i¢in kullanilir [133].

Optik bant aralig1 enerjisini azaltmasi sonucu goriiniir 15181 absorblayabilmesinden
dolay1 genis bant aralikli yar1 iletkenlerin metallerle katkilandirilmasi islemi fotokataliz

*2'nin benzer

uygulamalari i¢in etkili oldugu ¢aligmalarda bildirilmistir [136]. Cu*®ve Zn
atom boyutu ve benzer fiziksel-kimyasal &zelliklerinden dolayr ZnO katkilandirma
prosesinde bakir (Cu) 6zellikle tercih edilmektedir. Cu ile katkilandima, ZnO'nun optik
bant aralig1 enerjisinde bir azalmaya neden olur ve kristal kafeste optik absorpsiyonu
daha da arttirabilen, dolayisiyla fotokatalitik 6zellikleri iyilestirebilen kusurlar yaratir

[137].
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CuO nanopartikiiller kristal yapilarindaki dar bant bosluklari nedeniyle ytliksek
fotovoltaik ve fotokatalitik Ozelliklere sahiptir [138]. Ren vd., (2009) [139] CuO
nanopartikiillerin metisiline direnc¢li Stafilokok aureus (MRSA) ve E.coli dahil olmak
lizere bir dizi patojene karsi antimikrobiyal aktivitesini gozlemlediler. Meghana vd.,
(2015) [140] CuO nanopartikiillerinin bakteri hiicrelerine temas ile oOldiirme
mekanizmasini giiglii bir sekilde desteklemektedir. Onlara gére CuO nanopartikiiller iki
asamada bakteri hiicre dliimiine neden olur. Ilk asamada, CuO nanopartikiiller bakteri
hiicresine zarar verirken, ikinci asamada CuO nanopartikiiller, i¢ hiicre komplekslerini
toksik hale getiren serbest radikaller iiretir. Applerot vd., (2012) [142] bakteri
hiicrelerine yapigsan CuO nanopartikiiller tarafindan reaktif oksijen tiirlerinin (ROS)
iretildigini ve bunun da hiicre i¢i oksidatif stresin iyilesmesini tetikledigini bildirdi.
Sonuglarin1 dogrulamak i¢in lipid peroksidasyonu yontemini kullandilar. Ayrica, kiiglik
CuO nanopartikiillerin hiicrelerin igine niifuz ettigini elektron mikroskobik ¢alisma ile
gosterdiler. Mikron boyutlu CuO partikiiller, ayrica bir yara sargis1 haline getirilen
polimere dahil edildi. Bu pansumanlar, standart tedavilere kiyasla enfeksiyonu etkili bir
sekilde Onledi ve yara iyilesme oranini artirdi [141]. CuO’nun essiz Ozelliklerine
ragmen ZnO nanopartikiil iceren hidrojeller, CuO nanopartikiil igeren hidrojellere
kiyasla daha yiiksek su tutma kapasitesi, mekanik mukavemet, UV taramasi, termal

stabilite ve antibakteriyal 6zellikler sergilemistir [143].

2.2.Serit Dokiim Prosesi

Polisakkaritlere dayali filmleri iiretmek i¢in iki yontem kullanilir; 1) belirli
sinirlamalara ragmen, su anda kitosan filmlerini iiretebilen tek islem olan solvent
dokiim yontemi; ve ii) plastiklestiricilerle termo-mekanik islem altinda ekstriizyon ve
eriyik isleme yontemidir [144]. Eriyik isleme yontemi, polisakkarit bazli malzemelerin
islenmesinde uyarlanmasi zor olsa da, genellikle biiylik 6lcekli polimerik film iiretimi
icin tercih edilir. Diger bir¢ok polisakkarit gibi kitosan da ¢ok diigiik termal stabiliteye
sahiptir, erimeden bozunur ve bu nedenle eriyik isleme yontemi ile iiretimi miimkiin
olmamaktadir [145].

Polisakkarit bazli filmlerin laboratuvar iiretimi i¢in en yaygin kullanilan teknik
solvent dokiim yontemidir [146, 147]. Filmlerin klasik dokiim teknigiyle tiretimi, kiigiik
plakalar (6rnegin bir Petri kabi) ilizerine bir siispansiyonun dokiilmesinden, plaka
tizerine dokiilen siispansiyon kiitlesinden elde edilen filmlerin ortalama kalinliginin

kontrol edilmesinden olusur; yerel farkliliklar genellikle kaginilmazdir. Bu islem, 25-30
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cm'den ¢ok daha biiylik filmler olusturmak icin uygun degildir ve dlgek biiyiitme
giicliiklere yol acar. Cogu ¢alisma, siispansiyonun kurutulmasinin oda sicakliginda veya
orta sicakliklarda (30-40 °C) hava sirkiilasyonu olan firinlarda gerceklestigini ve 10-24
saatlik kurutma siireleri gerektirdigini bildirmektedir [148]. Polisakkarit bazli filmler
lizerine yapilan arastirmalarin ¢ogunda dokiim yontemi kullanilmis olmasina ragmen,
iki dnemli dezavantaji vardir: (i) liretimini daha biiyiik boyuta ¢ikarmanin zorlugu ve
(1) uzun kuruma siireleridir. Bu dezavantajlar, bu teknigi endiistriyel Olcekte
uygulanamaz hale getirir [144].

Serit dokiim prosesi (yayilmis dokiim veya bigakla kaplama olarak da bilinir)
kagit, plastik, seramik ve boya imalat endiistrilerinde iyi bilinmektedir [149]. 1947
yilinda Glenn Howatt, serit dokiimiin patentini almistir [150]. Sekil 2.4.’te serit dokiim
prosesinin sematik gdsterimi bulunmaktadir. Serit dokiim prosesinde siispansiyon,
yiiksekligi mikrometrik vidalarla ayarlanabilen bigakli bir hazneye yerlestirilir [151].
Siispansiyon, tasiyici bandin hareketi (siirekli islem) veya siyirma bigagmin hareketi
(toplu islem) nedeniyle bir destek (bant) iizerine ince bir tabaka halinde dokiiliir [152].
Film olusturma ¢ozeltisinin (veya siispansiyonun) yayilmasi, daha biiylik destekler
izerinde veya siirekli bir tasiyict bant iizerinde yapilabilir. Elde edilen filmlerin
kalinliklar1 genellikle 20 pm ile 1 mm arasinda degisir. Film kalinhigi, tasiyici
tizerindeki bicagin yiiksekligine, tasiyicinin hizina ve kuruma c¢ekmesi miktarina
baghdir [149]. Serit dokiim prosesini tekrarlayarak farkli siispansiyonlara sahip ¢ok

katmanli filmler hazirlamak miimkiindiir [153].

Mikrometrik
Vidalar

Ayarlanabilen
Yikzeklik

Yayima Yonii

Kayma Kuvveti
< » >

Sekil 2.4. Serit dokiim prosesinin sematik gosterimi [154]
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Gardini vd., (2010) [155] pargaciklarin ¢okelmesini dnlemek i¢in serit dokiimde
kullanilan karisimin, bigak altinda uygun akis kosullarini saglamasi i¢in dokiim islemine
0zgii kayma hizlarinda yeterince diisiik viskoziteye sahip kayma incelmesi davranisi
gostermesi ve diisiik kayma gerilmelerinde daha yiiksek viskoziteye sahip olmasi
gerektigini bildirmislerdir.

Serit dokiimde kullanilacak tozlarin tane boyutunun genis bir boyut dagilimi
gostermesi istenir. Eger tane boyut dagiliminin aralii ¢ok diisiik veya yiiksek olursa i1yi
dispersiyon saglanamaz [144].

Serit dokiim ig¢in secilen ¢oziiciiler diger igerikleri kolaylikla dagitabilmeli,
optimum hizda buharlagabilmeli ve cevreye zararsiz olmalidir. Su ¢6ziicii olarak
organik ¢oziiciilere gére daha ge¢ buharlasir. Su dis1 sistemlerde ¢oziiciiler oldukga saf
ve su igeriginden arindirilmis olmasi gerekir. Tablo 2.2.°de serit dokiimde kullanilan

bazi ¢oziiciiler verilmistir.

Tablo 2.2. Serit dokiimde kullanilan bazi ¢oziiciiler [156]
Su MEK / %95 etanol

TCE / hidrolize olmayan etanol MEK / toluen

TCE / %95 etanol MEK / aseton

TCE / MEK / etanol MEK / %95 etanol / butanol

TCE / aseton MEK / %95 etanol / siklohekzan

Toluen / etanol / siklohekzan MEK / hidrolize olmayan etanol / siklohekzan

Toluen / %95 ethanol

Toluen 1,1,1 trikloretan

Ksilen / siklohekzan
Ksilen / %95 etanol

MEK / hidrolize olmayan etanol

Diger polimer ilavelerinin cam gegis sicakhigim (Tg) dislirmek igin
plastiklestiriciler kullamilir. Boylece polimer zincirlerinin gerilip kirilmadan egilip
biikiilmesini ve ylik altinda yapinin kirilmamasini saglar. Plastiklestiricilerin sterik itme
Ozelligi sayesinde taneler birbirinden uzaklasir ve tanelerin siispansiyon igerisinde
homojen dagilmasina sebep olur [157]. Tablo 2.3.’te serit dokiim sistemlerinde

kullanilan baz plastiklestiriciler listelenmistir.
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Tablo 2.3. Serit dokiimde kullanilan bazi plastiklestiriciler [149]

Fatalatlar Glikoller Digerleri
n-Butil (dibutil) | Polietilen Etiltoluen sulfanamid
Dioktil Polialken Gliserin
Butil benzil Poliproplen Tributil fosfat
Karisik esterler | Trietilen Butil stereat
Dimetil Dipropilglikol | Metil abitat

Dibenzoat Triksesil fosfat
Propilen karbonat

Yas seritin mukavemetine, esnekligine, plastikligine, tokluguna, islenebilirligine
ve yuzey dizginligiine baglayicilarin  etkileri  biiyiiktiir.  Baglayicilarin
coziinebilirlikleri, viskoziteleri, fiyatlari, mukavemetleri ve cam gegis sicakliklart (Ty)
seritin performansi i¢in olduk¢a dnemlidir. Yas serit liretiminde kullanilan baglayicilar
polivinil ve poliakrilat seklinde iki grupta incelenirler. Vinil baglayici olarak su disi
sistemlerde polivinil butural (PVB), su sistemlerinde ise polivinil alkol (PVA)
kullanilir. Akrilat baglayicilara 6rnek olarak polakrilat ester ve polimetilmetakrilat
verilebilir [157].
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3. KITOSAN-PVA-GLISEROL HAMMADDELERININ  BiYOBOZUNUR
KOMPOZIT FILM KALITESINE ETKISININ INCELENMESI

3.1.Giris

PVA konsantrasyonu filmlerin viskozitesinde, mukavemetinde, % su emme
kapasitesinde ve UV-bariyer oOzelliginde etkilidir. PVA konsantrasyonu arttik¢a
soliisyonun viskozitesi artar [158] ve bodylece inorganik tozlarin film yiizeyinde
homojen bir sekilde dagilmasi saglanir. PVA, polar kisim olan ve elektrostatik etkilesim
olusturabilen hidroksil gruplar1 ile karbon zinciri omurgasindan olusur. PVA
konsantrasyonu arttik¢a PVA’nin hidroksil gruplar ile Zn*? iyonlar1 arasida molekiil
ici/molekiiler arasi hidrojen bag olusumu artar ve bdylece filmlerin mukavemetinde
artis gozlenir [159]. Zn*? iyonlar1 ile PVA arasinda olusan hidrojen baglar1 sayesinde
aglomera egilimi azaltilarak inorganik tozlarin homojen dagilimi saglanir ve yerel
mukavemet azalmalar1 engellenir. PVA konsantrasyonu arttikca 3-D ag yapisinin
artmasindan dolay1 filmlerin % su emme kapasitesinde azalma gozlenir [159]. Saf
PVA’nin 200-400 nm arasinda radyasyonu giiclii bir sekilde absorblama 6zelligi vardir
[160]. Boylece PVA konsantrasyonu arttik¢a filmlerin UV bariyer 6zelliginde artig
gozlenmektedir.

Kitosanin molekiil agirligr kitosanin ¢6ziiniirliigiinii, viskozitesini, filmin
mekanik ve antibakteriyal 6zelliklerini etkilemektedir. Kitosanin ¢oziiniirliigii ¢cozelti
pH’ma ve kitosanin molekiil agirligimma baghdir. Kitosan, katyonik yapisi sayesinde
pH<6 ortaminda ¢ogu seyreltik asitlerde ¢oziilebilmektedir [9]. Kitosanin molekiil
agirhg arttikga ¢oziiniirliik kabiliyeti azalir. Diigiik molekiil agirlikln kitosanin yiiksek
¢Oziiniirliigliniin, Van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglar1 gibi molekiiller arasi
etkilesimlerin azalmasina atfedildigi goriilmektedir; molekiiler agirlik ne kadar diisiikse,
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri o kadar diisiik olur [162]. Molekiiler agirligin
azalmast kristal yapinin doniisiimiine, termal stabilitenin azalmasma ve suda
¢Oziinlirliiglin artmasina neden olmaktadir [163]. Molekiil agirhig arttikca molekiil
zincirinde bulunan segment icerigi artacagindan kitosanin viskozitesi artmaktadir [164].
Kitosan filmlerinin ¢ekme mukavemeti ¢oziindiigii seyreltik asit ¢ozeltisine ve molekiil
agirh@ina baghdir. Seyreltik asit ¢ozeltiler arasinda asetik asit ¢ozeltisinde hazirlanan
kitosan filmleri en yiiksek c¢ekme mukavemetine sahip ve en sert film olarak

bildirilmektedir, ardindan sirasiyla ¢gekme mukavemeti agisindan malik, laktik ve sitrik
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asit ¢ozeltisinde hazirlanan kitosan filmleri gelir [165]. Kitosanin molekiil agirligi ne
kadar diisiikse, filmin ¢gekme mukavemeti ve uzamasi o kadar diisiiktiir. Bunun nedeni,
polimer zincirlerinin daha az dolagma faktoriidiir. Ayrica filmlerdeki kristalliginin daha
az olmasi sebep olarak bildirilmektedir [166]. Kitosanin molekiil agirligr filmlerin
antibakteriyal aktivitesinde etkili bir unsurdur. Gram negatif bakteri tiirlerine karsi
diisiik molekiil agirlikli kitosan filmleri daha yliksek antibakteriyal aktivite gosterir.
Birg¢ok arastirmanin sonuglari, diisiik molekiiler agirlikli kitosanlarin her tiir bakteri ve
mantara karsi evrensel antimikrobiyal ajanlar olabilecegi bildirilmektedir [167]. Gram
pozitif bakteri tiirlerine karsi ise yiiksek molekiil agirlikli kitosan filmleri daha yiiksek
antibakteriyal aktivite gosterir. Gram pozitif bakteriler, 6zlinde farkli bir hiicre duvari
yapisina sahiptir. Yiiksek molekiil agirlikli kitosan bakteri hiicrelerini ¢evreler. Olusan
polimer tabaka, besin alimini1 onleyen mekanik bir bariyer haline gelir ve ardindan
vejetatif formun 6liimiine yol agar [168].

Kitosan ve gliserol bilesenleri hidrofilik 6zellik gosterse de, gliserol kitosana
gore su molekiillere karsi1 daha giiclii bir afiniteye sahip higroskopik bir bilesendir.
Gliserol miktar1 sabit tutulup kitosan miktar1 arttirildiginda filmlerin % su emme
kapasiteleri azalir. Gliserol ve kitosanin beraber etkilesimleri sonucunda serbest
hidroksil ve amin gruplarinin varlig1 azalacagindan filmlerdeki nem igeriginde azalma
gozlemlenir. Benzer davranis, sitrik asit ve gliserol igeren kitosan filmlerde de
gozlenmistir [169]. Nem igerigindeki degisim, mekanik Ozellikler gibi filmlerin
fonksiyonel ozellikleri iizerinde Onemli bir etkiye sahip olabilir [170]. Gliseroliin
plastiklestirici etkisi, hem gliserol hem de kitosan igeren numunelerde kompozit
filmlerin mekanik davranisinda baskindir. Gliserol miktar1 arttikga ¢ekme
mukavemetinde azalma ve kopma uzamasinda artma gozlemlenir [171]. Gliserol
igeriginin artmasi, kitosan'in polimerik matriste difiizyonunu ve tutulmasini arttirarak
plriizsiiz ve homojen bir ylizey saglar [172]. Gliserol varligi artttkca UV ve goriiniir
bolgesindeki gegirgenlik degerleri azalmaktadir [173]. Hidrofilik dogas1 geregi gliserol
igeriginin artmasiyla giiclii su-gliserol etkilesimlerinin sonucu fiziksel su daha yiiksek
sicakliklarda (110 °C) buharlasabilir. Kitosan igerigindeki artisin numunelerin termal
stabilite 6zelliklerini iyilestirdigi ve disiik gliserol igeriginde numunelerin agirlik

kaybini azalttig1 bilinmektedir [172].
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Bu bslimde % 2,5 (m/v) katkisiz MicNo® ZnO katkils;

e 9% 3 (m/v)/ % 15 (m/v) PVA filmlerin,

e Diistik-orta-yliksek molekiil agirlikli kitosan kullanilarak olusturulan hacimce
3:2 PVA:kitosan filmlerin,

e 9 2-9-13-17 (v/v) gliserol katkil1 hacimce 3:2 PV A:kitosan filmlerin,
XRD, UV-Vis. ve SEM analizlerine bakilmistir.

3.2.Deneysel Yontem

% 3 (m/v) veya % 15 (m/v) PVA filmlerin hazirlanmasi:

80 °C 100 ml saf suya 3 g veya 15 g PVA katildi ve manyetik Karistiricida 1 saat
karistirildiktan sonra, % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katilip 80 °C’de 24 saat manyetik
karistiricida karistirildi. Elde edilen soliisyon 200 pum kalinlikta olacak sekilde plastik
zemin lzerine serit dokiim teknigi ile dokiildii. Dokiimiin oda sicakliginda 24 saat
kurumasi beklenildi sonra plastik zemin {izerinden siyirma islemi yapilarak biyobozunur

kompozit filmler elde edildi.

Yiiksek molekil agirlikli kitosan / PVA filmlerin hazirlanmasi:

PVA soliisyonu; 80 °C 30 ml saf suya 900 mg PVA katildi ve manyetik

karistiricida 24 saat karistirildi. Kitosan soliisyonu; oda sicakliginda 30 ml % 90 glacial
asetik asit c¢ozeltisine 300 mg yliksek molekiil agirlikli kitosan katildi ve manyetik
karistiricida 24 saat karistirildi. Daha sonra PVA ve kitosan soliisyonlarindan hacimce
3:2 oranlarinda 20 ml soliisyona manyetik karistiricida oda sicakliginda 1 saat
karistirildiktan sonra 0,2 ml gliserol katildi. Daha sonra % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO
katildi ve oda sicakliginda 24 saat manyetik karistiricida karistirildi. Elde edilen karigim
200 pm kalinlikta olacak sekilde plastik zemin iizerine serit dokiim teknigi ile dokiildii.
Dokiimiin oda sicakliginda 24 saat kurumasi beklenildi sonra plastik zemin {lizerinden
styirma islemi yapilarak biyobozunur kompozit filmler elde edildi.

Orta molekiil agirlikl kitosan / PVA filmlerin hazirlanmasi:

PVA soliisyonu; 80 °C sicaklikta 30 ml saf suya 1,5 g PVA katild1 ve manyetik

karistiricida 24 saat karistirildi. Kitosan soliisyonu; 80 °C 30 ml sicaklikta % 2 glacial
asetik asit ¢ozeltisine 300 mg orta molekiil agirlikli kitosan katildi ve manyetik
karistiricida 24 saat karistirildi. Daha sonra PVA ve kitosan soliisyonlarindan hacimce

3:2 oranlarinda 20 ml sollisyona manyetik karistiricida oda sicakliginda 1 saat
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karistirildiktan sonra 0,2 ml gliserol katildi. Daha sonra % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO
katildi ve oda sicakliginda 24 saat manyetik karigtiricida karigtirildi. Elde edilen karigim
200 um kalinlikta olacak sekilde plastik zemin iizerine serit dokiim teknigi ile dokiildii.
Dokiimiin oda sicakliginda 24 saat kurumasi beklenildi sonra plastik zemin iizerinden
styirma islemi yapilarak biyobozunur kompozit filmler elde edildi.
Diisiik molekiil agirlikli kitosan / PVA filmlerin hazirlanmasi:

PVA ¢ozeltisi; 80 °C sicaklikta 100 ml saf suya 15 g PVA katildi ve manyetik
kanistiricida 24 saat karistirildi. Kitosan ¢ozeltisi; 80 °C 100 ml sicaklikta % 3 glacial

asetik asit ¢ozeltisine 3 g disiik molekiil agirlikli kitosan katildi ve manyetik
karistiricida 24 saat karistirildi. PVA ve kitosan ¢ozeltilerinden hacimce 3:2 oranlarinda
50 ml soliisyon manyetik karistiricida 80 °C sicaklikta 1 saat karigtirildiktan sonra % 17
(v/v) oraninda gliserol katild1 ve manyetik karistiricida 1 saat karistirildi. Daha sonra %
2,5 (m/v) MicNo™ ZnO katildi ve 80 °C sicaklikta 24 saat manyetik karistiricida
karistirildi. Elde edilen ¢ozelti 200 pm kalinlikta olacak sekilde plastik zemin {izerine
serit dokiim teknigi ile dokiildii. Dokiimiin oda sicakliginda 24 saat kurumasi beklenildi
sonra plastik zemin tlizerinden siyirma islemi yapilarak biyobozunur kompozit filmler
elde edildi.
% 2 (v/v) Gliserol katkili yiiksek molekiil agirlikli kitosan/PVA filmlerin hazirlanmasi:
PVA soliisyonu; 80 °C 30 ml saf suya 900 mg PVA katildi ve manyetik

karistiricida 24 saat karistirildi. Kitosan soliisyonu; oda sicakliginda 30 ml % 90 glacial
asetik asit ¢ozeltisine 300 mg yiiksek molekiil agirlikli kitosan katildi ve manyetik
karigtiricida 24 saat karistirildi. Daha sonra PVA ve kitosan soliisyonlarindan hacimce
3:2 oranlarinda 20 ml soliisyon manyetik karistiricida oda sicakliginda 1 saat
karistirildiktan sonra 0,2 ml gliserol katildi ve manyetik karistiricida 1 saat karigtirildi.
Daha sonra % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katildi ve oda sicakhiginda 24 saat manyetik
karistiricida karigtirildi. Elde edilen karisim 200 pm kalinlikta olacak sekilde plastik
zemin Uzerine serit dokiim teknigi ile dokiildii. Dokiimiin oda sicakliginda 24 saat
kurumasi beklenildi sonra plastik zemin iizerinden siyirma islemi yapilarak biyobozunur
kompozit filmler elde edildi.

% 9-13-17(v/v) Gliserol katkili diisiik molekiil agirhikli kitosan/PVA filmlerin

hazirlanmasi:
% 15 (m/v) PVA ¢ozeltisi; 80 °C sicaklikta 100 ml saf suya 15 g PVA katild1 ve
manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. % 3 (m/v) Diisiik Molekiil Agirlikli Kitosan
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cozeltisi; 80 °C 100 ml sicaklikta % 3 glacial asetik asit ¢ozeltisine 3 g kitosan katildi
ve manyetik karigtiricida 24 saat karistirildi. Daha sonra PVA ve kitosan ¢ozeltilerinden
hacimce 3:2 oranlarinda 50 ml soliisyon manyetik karistiricida 80 °C sicaklikta 1 saat
karistirildiktan sonra % 9 veya % 13 veya % 17 (v/v) oraninda gliserol katild1 ve
manyetik Karistiricida 1 saat karistirildi. Daha sonra % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katildi
ve 80 °C sicaklikta 24 saat manyetik karigtiricida karistirildi. Elde edilen ¢ozelti 200 um
kalinlikta olacak sekilde plastik zemin iizerine serit dokiim teknigi ile dokiildi.
Dokiimiin oda sicakliginda 24 saat kurumasi beklenildi sonra plastik zemin iizerinden

styirma islemi yapilarak biyobozunur kompozit filmler elde edildi.

3.3.Sonuclar ve Tartisma

3.3.1. XRD analizi

Sekil 3.1.°de % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO Katkil (a) % 3 (m/v) ve (b) % 15 (m/v)
PVA filmlerin XRD grafikleri baslangi¢-orta-bitis kismina gore kiyaslanmistir. PVA
konsantrasyonu arttikga (100), (002), (101) diizlemlerine ait ZnO’nun karakteristik
piklerin siddeti artmistir. Bunun sebebi filmlerin kristallik derecesinin artmasidir [161].
Ayrica % 15 (m/v) PVA filmlerin baglangi¢-orta-bitis kismina baktigimizda pik
siddetlerinin birbirlerine yakin siddette ¢ikmasi % 3 (m/v) PVA filmlerde yasanan
homojen olmama sorununun giderildiginin gostergesidir. Boylece % 15 (m/v) PVA
filmlerde daha iyi mukavemet, % su emme ve UV-bariyer 6zelligi elde edilecegi

sOylenebilir.
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Sekil 3.1. % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili (a) % 3 (m/v) ve (b) % 15 (m/v) PVA filmlerin XRD grafikleri

baslangig-orta-bitis kisminin karsilagtirilmasi

Sekil 3.2.°de % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:kitosan

filmlerinin kitosan molekiil agirligima goére XRD analiz sonuglart karsilastirilmistir.
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Yiiksek molekiil agirlikli kitosan filmlerinde ZnO’ya ait karakteristik pikler elde
edilememistir. Bu da yiiksek konsantrasyonda asetik asit kullanimi, ZnO inorganik
tozlarin orijinal yapisinin PVA/kitosan matrisinde bozulmasmma neden oldugunu
kanitlar. Orta molekiil agirlikli kitosan ile hazirlanan filmlerin ZnO’ya ait karakteristik
pik siddetlerinin diisiik molekiil agirlikli kitosan ile hazirlanan filmlere gore daha
yikksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi molekiil agirligi arttikga polimer
zincirlerinin dolagsma faktoriiniin artmasi sonucu kristalligin artmasidir. Molekiiller arasi
mesafenin azalmasi ile molekiiller arasi etkilesimler artar, bu da yiiksek kristallik ile
sonuclanir [166]. Bu kristallik derecesi filmlerin mekanik dayaniminda, antibakteriyal

ozelliklerinde etkilidir.
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Sekil 3.2. % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerinin kitosan molekiil

agirhigina gore XRD analiz sonuclart karsilastirdmast
Sekil 3.3.°te % 2,5 (m/v) MicNo®™ ZnO katkili (a) orta molekiil agirlik ve (b)
diisiik molekiil agirlik kitosan kullanilmis hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin XRD
grafikleri baslangig-orta-bitis kismina gore kiyaslanmistir. Filmlerin baglangig-orta-bitis
kismina baktigimizda (100), (002), (101) diizlemlerine ait ZnO’nun karakteristik
piklerin siddetlerinin birbirlerine yakin ¢ikmasi filmlerde homojen olmama sorununun

olmadigimin gostergesidir.

34



—
—
o]
—
S

7000
6000
5000
% 4000 H
=
>»
3000
2000
1000 H
—— %67, SPWVALE1 OraMolekllAgirikhiKitosan-%2 SMicNoZno-bel
—— %67 SPWAY 1 OrtaMolekiilAgidikhiKitosan-%2 SMichMoZno-ort
—— %7, SPWAY OraMolekilAgidikhKitosan-%2, SMichoZno-son
O 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
o
@) 26 (%)
8000 =3
7000
6000
5000
!
=]
T 4000
u»
3000 -+
2000
1000
——— %7 5PVAL 1D sikMolke kil AgirhkhiKitosan-%2 SMicoZnC-bsl
—— 3T SPVAT 1D glikMole kil Agirh ki Kito san-3%2 ShMicMoZnC-ort
——— %7 5PVA1DisikMolekilAgirhkh Kitosan-3%2 SMicNcZnC-son
0 1 d 1 d 1 d 1 d 1 d 1 d 1 d 1 d 1 d 1
30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
26 (%)

(b)

Sekil 3.3. % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili (a) orta molekiil agirlik ve (b) diisiik molekiil agirlik

kitosan kullanilmis hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin XRD grafikleri baslangi¢-orta-bitiy

kisminin karsilagtirilmast
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Filmlerin homojen olmama sorununu gidermek i¢in % 2 (v/v) olan gliserol
miktarini degistirme islemi yapilmistir. Gliserol miktart degisim ¢alismalar1 % 2,5 (m/v)
MicNo® ZnO katkili hacimee 3:2 PVA/Kitosan esasli kompozit filme uygulanmistir.

% 2-9-13-17 (v/v) oranlarinda gliserol eklenen filmlerin orta kisimlarinin XRD
analiz karsilastirilmas: Sekil 3.4°te verilmistir. 20=19,6°’deki genis pik PVA-kitosan
arasindaki molekdil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarindan kaynaklanan yar1 kristal
yapisini temsil eder. Bu pikin siddeti gliserol miktar1 arttikga azalmaktadir. Ciinki
gliserol hidrojen baglarin1 tahrip eder, amorf fazin artmasma sebep olur. 3-D
konformasyonundaki serbestlik derecesini azaltir, kristal bolgelerin olusumunu
siirlandirir ve hatta engeller [174].

ZnO’ya ait karakteristik piklerin siddeti gliserol miktarinin artmas: ile
artmaktadir. Bunun sebebi Zn*#nin ZnO'ya doniisiimiinii arttiran gliserol molekiiliindeki
—OH gruplarmin  mevcudiyetidir. —OH gruplari, iniform dagilmis ZnO

nanoparcaciklariin olugmasi i¢in sablonlar olarak islev goriir [175].
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Sekil 3.4. % 2-9-13-17 (v/v) oranlarinda gliserol eklenen kitosan/PVA filmlerin orta kistmlarinin XRD

analiz karsilastiriimasi

Sekil 3.5°te (a) % 9 (v/v), (b) % 13 (v/v), (¢) % 17 (v/v) Gliserol
katkilandirlmis % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin
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baslangi¢-orta-son kisimlariin XRD analiz sonuglarinin karsilastirilmast verilmistir.
Baslangig-orta-son kisimlarinin (100), (002) ve (101) ZnO’ya ait karakteristik pik
siddetlerinin birbirlerine yakin siddette ¢ikmasi homojen olmama sorununun kalktiginin
gostergesidir. ZnO partikiillerinin homojen dagilmasinda % 17 (v/v) gliserol daha etkin

oldugu ve ZnO’ya ait karakteristik piklerinin siddetlerin fazla oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.5. (a) % 9 (viv), (b) % 13 (vv), (c) % 17 (v/v) Gliserol katkilandirilmis % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO

katkili  hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin baslangi¢-orta-son kisimlarimin XRD analiz

sonuglarimin karsilastirilmasi
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3.3.2. UV-Vis. analizi

Sekil 3.6.°da % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili (a) % 3 (m/v) ve (b) % 15 (m/v)
PVA filmlerin UV-Vis. absorpsiyon spektrumlari baslangig-orta-bitis kismina goére
kiyaslanmistir. % 15 (m/v) PVA filmlerin baslangi¢-orta-bitis kismina baktigimizda
absorbsiyon egrilerinin birbirlerine ¢ok yakin olmast % 3 (m/v) PVA filmlerde yasanan

homojen olmama sorununun ortadan kalktiginin kanitidir. Bu sonu¢ XRD grafikleri ile

de desteklenmektedir.
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Sekil 3.6. % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili (a) % 3(m/v) ve (b) % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis.

absorpsiyon spektrumlar: baglangig-orta-bitis kismimin karsilagtirilmasi

Sekil 3.7.’de % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkil1 % 3 (m/v) ve % 15 (m/v) PVA
filmlerin orta kisimlarinin UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarinin karsilagtirillmasi
verilmistir. Saf PVA’nin 200-400 nm arasinda radyasyonu giiglii bir sekilde absorblama
ozelliginden dolayr konsantrasyon orani fazla olan % 15 (m/v) PVA filmlerinde UV

bariyer 6zelligi yiikksek bulunmustur.
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Sekil 3.7. % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili % 3 (m/v) ve % 15 (m/v) PVA filmlerin orta kisimlarinin UV-

Vis absorpsiyon spektrumlarmn karsilastirilmast

Sekil 3.8.’de % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:kitosan
filmlerinin kitosan molekiil agirligina gore UV-Vis absorpsiyon spektrumlari
karsilastirilmistir.  Yiikksek molekiil agirlikli kitosan kullanilan filmlerde yiiksek
konsantrasyonda asetik asit kullanimi, ZnO inorganik tozlarin orijinal yapisinin
PV A/kitosan matrisinde bozulmasina neden oldugundan UVA (315-400 nm) ve UVB
(280-315 nm) bolgelerinde absorbsiyon degerleri en diisiik bulunmustur. Disiik
molekiil agirlikli kitosan kullanilan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon degerleri en yiiksek

bulunmustur.
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Sekil 3.8. % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerinin kitosan molekiil

agwrhigina gore UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarinin karsilagtiriimasi

Sekil 3.9.°da % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili (a) orta molekiil agirlik ve (b)
diisiik molekiil agirlik kitosan kullanilmis hacimce 3:2 PV A:kitosan filmlerin UV-Vis.
absorpsiyon spektrumlari baslangic-orta-bitis kismina gore kiyaslanmistir. Absorbsiyon
egrilerinin birbirlerine ¢ok yakin olmast filmlerin homojen olmama sorununun

olmadiginin kanitidir. Bu sonu¢ XRD grafikleri ile de desteklenmektedir.
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Sekil 3.9. % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili (a) orta molekiil agirlik ve (b) diisiik molekiil agirlk
kitosan kullanilmig hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon

spektrumlart baslangic-orta-bitis kismnin karsilastrilmas
Sekil 3.10.’da % 2-9-13-17 (v/v) oranlarinda gliserol katkilandirilmis % 2,5
(m/v) MicNo®™ ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin orta kisimlarmin (a) UV-
Vis. absorpsiyon spektrumlarmin  karsilastirilmasi;, (b) UV-Vis. gecirgenlik
spektrumlarinin karsilastirilmast verilmistir. Gliserol miktar1 arttikga UV bolgedeki

absorbsiyon miktar1 artmakta, goriinlir bolgedeki % gecirgenlik degeri azalmakta,
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opaklik degeri artmaktadir. Sonuglar Cazon vd, (2019b) [173] yaptig1 ¢alismalarinin

sonugclari ile tutarli bulunmustur.
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Sekil 3.10. % 2-9-13-17 (v/v) oranlarinda gliserol katkilandirilmis % 2,5 (m/v) MicNo®™ ZnO katkuli

hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin orta kisumlarin (a) UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarinin

karsilastiriimasi, (b) UV-Vis. gecirgenlik spektrumlarimin karsilastiriimasi
Sekil 3.11.°de % 17 (v/v) Gliserol katkilandirlmis % 2,5 (w/v) MicNo® ZnO

katkili hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin baslangi¢-orta-son kisimlarinin UV-Vis.

absorpsiyon spektrumlarinin karsilastirilmasi  verilmistir. Absorbsiyon egrilerinin

birbirlerine ¢ok yakin olmasi filmlerin homojen olmama sorununun ortadan kalktiginin

kanitidir. Bu sonu¢ XRD grafikleri ile de desteklenmektedir.
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Sekil 3.11. % 17 (v/v) Gliserol katkilandirilmis % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katlali hacimce 3:2
PVA:kitosan filmlerin baslangig-orta-son kisimlarmin UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarinin

karstlastirtimasi

3.3.3. SEM analizi

Sekil 3.12.°de % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili (a) % 3 (m/v) ve (b) % 15 (m/v)
PVA filmlerin orta kisimlarimin SEM analiz sonuglarinin karsilastirilmast verilmistir.
PVA konsantrasyonu arttik¢ca inorganik tozlarin film yilizeyinde homojen dagildigi,
aglomera egilimi gostermedigi goriilmiistiir. Bu sonu¢ XRD ve UV-Vis. analizleri ile de

desteklenmektedir.

(@)

Sekil 3.12. % 2,5 (m/v) MicNo®™ ZnO katlal (a) % 3 (m/v) ve (b) % 15 (m/v) PVA filmlerin orta

kisimlarimin SEM analiz sonuglarimin karsilastiriimasi

Sekil 3.13.’te % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili (a) yiiksek molekiil agirlik, (b)

orta molekiil agirlik ve (c) diisiik molekiil agirlik kitosan kullanilmis hacimce 3:2
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PVAkitosan filmlerin orta kisimlarinin SEM analiz sonuglarinin Kkarsilastirilmasi
verilmigtir.  Yiiksek molekiil agirlik  kitosan kullanilmig  filmlerde yiiksek
konsantrasyonlu asetik asit ¢ozeltisinde ¢ozdiirme islemi yapilmasindan dolayr ZnO
inorganik tozlart film matrisinde goriilmemistir. Diisiik molekiil agirlikli kitosan
kullanilan filmlerde aglomera egilimi daha az bulunmustur. Bu sonu¢ XRD ve UV-Vis.

spektrumlart ile de desteklenmektedir.

Sekil 3.13. % 2.5 (m/v) MicNo® ZnO katkali (a) yiiksek molekiil agirlik, (b) orta molekiil agirlik ve (c)
diigiik molekiil agirlik kitosan kullanilmis hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin orta kistmlarinin
SEM analiz sonuglarimin karsilastirilmasi
Sekil 3.14.’te % 2.5 (m/v) MicNo®™ ZnO katkili (a) % 9 (v/v), (b) % 13 (v/v) ve
() % 17 (v/v) gliserol katkilandirilmis hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin orta
kisimlarinin SEM analiz sonuglarinin karsilastirilmas: verilmistir. Gliserol miktari
arttikca film ylizeyinde ZnO inorganik tozlarmin aglomera egilimleri azalmistir. En az
aglomera egilimi % 17 (v/v) gliserol katkili filmlerde gbzlenmistir. Bu sonuglar XRD ve

UV-Vis analizleri ile de desteklenmektedir.
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Sekil 3.14. % 2,5 (M/v) MicNo® ZnO katkili (a) % 9 (v/v), (b) %13 (wh) ve (c) %17 (v/v) gliserol
katkilandiridmis hacimee 3:2 PVA kitosan filmlerin orta kasumlarinin SEM analiz sonuglarinin
karsilastiridmast
3.4.Genel Degerlendirme
Tablo 3.1.’de % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:kitosan
filmlerin o6zelliklerinde degiskenlerin etkileri listelenmistir. Filmlerin aglomera
egiliminin diigiik, UV bolgede absorblama 6zelliginin yiiksek, opaklik degerinin diisiik
ve gevreklik Ozelliginin diisik olmasi beklenir. Ozelliklerin kesisim noktasina
baktigimizda istedigimiz tiim 6zellikler % 15 (m/v) PVA ve % 17 (v/v) gliserol katkili
diisiik molekiil agirlikli kitosan kullanilmis filmlerde oldugu goriilmiistiir. Glimiis ve
bakir katkil1 ZnO inorganik toz calismalar1 bu 6zelliklere sahip filmlerde uygulanmistir.
Farkli boyut&sekildeki inorganik tozlarm (nano-MicNo® ZnO) orta molekiil agirhikl

kitosan kullanilan biyobozunur kompozit filmlerdeki etkileride incelenmistir.
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Tablo 3.1. % 2,5 (m/v) MicNo®™ ZnO katkuli hacimee 3:2 PVA:Kitosan filmlerin ézelliklerinde

degiskenlerin etkileri

Filmlerdeki Degiskenler

Gliserol Orani

Ozellikler PVA Orani Kitosan Molekiil Agirligi
o ) %17
%3 %15 | Disik orta | Yiksek | %2 %9 | %13
Inorganik
tozlarmm .
_ Diisik | Viiksek | Yiiksek | Orta | Digik | Disik | Disik | Orta | Yuksek
homojen
dagilimi
Kristallik -
_ Diisik | Viiksek | Orta | Yiiksek | Digik | Disik | Disik | Orta | Yuksek
derecesi
UV bolgede .
Diisik | Yiiksek | Yiiksek | Orta | Disik | Disik | Disik | Orta | Yuksek
absorblama
Gorlnir
bolgede Diisiik | Yiksck | Yiksck | Orta | Diisik | Disik | Disik | Orta | Yuksek
absorblama
Esneklik Yiiksek | Disik | Yiiksek | Orta | Disik | Disik | Disik | Orta | Yuksek
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4, ORTA MOLEKUL AGIRLIKLI KiTOSAN VE ZNO INORGANIiK
TOZLARIN BOYUT&SEKILLERININ (NANO, MICNO®)
BiYOBOZUNUR KOMPOZIT FiLM OZELLIKLERINE OLAN
ETKIiSININ INCELENMESI

4.1. Giris

Kitosanin antimikrobiyal aktivitesini etkileyen 3 ana faktor vardir. Bunlar 1)
kitosanin molekiil agirligi, i1) kitosanin deasetilasyon derecesi ve iii) bakteri tlriidiir
[176, 177].

Molekiil agirhigmin kitosanin antimikrobiyal aktivitesi lizerindeki etkisi hala
netlik kazanmamistir. Diistik, orta veya yliksek molekiil agirlikli kitosanlarin arasinda
en iyl antimikrobiyal aktivite gdsterenin hangisi oldugu konusunda genel bir sonuca
ulagilamamistir [178]. Bazi ¢alismalarda diisiik molekiil agirlikli kitosan'in bakteri,
maya ve mantarlara kargi daha iyi antimikrobiyal aktivite gosterdigi belirtilirken [162,
177, 179] baz1 calismalarda yiiksek molekiil agirlikli kitosan'in bazi bakterilere karsi
diisiik molekiil agirlikli kitosandan daha etkili oldugu bildirilmistir [180, 181]. Tihonov
vd., (2006) [162] diisiik molekiil agirlikli kitosanin bakteri, maya ve mantarlar iizerinde
diger kitosanlara gore daha etkili oldugunu bildirmistir. Zheng vd. (2003) [178], yiiksek
molekiil agirlikli kitosan'in Gram pozitif bakteri tiirii olan Staphylococcus aureus'a kars1
daha etkili antibakteriyal aktivite gosterdigini, diisiik molekiil agirlikli kitosan'm ise
Gram negatif bakteri tiirii olan Escherichia coli'ye karsi daha etkili antibakteriyal
aktivite gosterdigini belirtmiglerdir. Murat vd., (2016) [182] orta molekiil agirlikli
kitosanin, Gram pozitif bakteri tiirii olan Bacillus subtilis lizerinde diisiikk molekiil
agirhikli  kitosana gore daha yiiksek antibakteriyal aktivite oOzelligi gosterdigini
belirtmislerdir. Ayrica ZnO inorganik tozlarinin boyut&morfolojisinin antimikrobiyal
aktivite lizerine etkileri netlik kazanmamustir.

Kitosanin deasetilasyon (DD) derecesinin artisina bagli olarak artan kuaterner
amonyum gruplarinin, kitosanin antimikrobiyal aktivitesini biiyiik dl¢lide arttirdig1 daha
onceki caligmalarda ortaya konmustur. Daha yiliksek deasetilasyon derecesine sahip
kitosanlarin kiif ve Gram pozitif-Gram negatif bakterilerin biiyiimesini etkili bir sekilde
baskiladigi bildirilmistir [183, 184].

Bu nedenle, kitosanin molekiil agirligi-deasetilasyon derecesinin ve inorganik

tozlarin boyut&morfolojisinin antimikrobiyal aktivitesi {izerindeki etkisini net bir
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sekilde belirlemek ve bu karisikligi ortadan kaldirmak i¢in daha fazla ¢aligmaya ihtiyag
vardir.

Kitosanin molekiil agirligi arttikga yiikk yogunlugunun artmasi, zincir
uzunlugunun azalmasi ile diizenli bir yapinin artmasindan dolay1 mekanik 6zelliklerinde
iyilesme gozlemlenir [185].

Kitosanin antimikrobiyal aktivitesini ve mekanik oOzelliklerini etkileyen
faktorleri net bir sekilde belirlemek i¢in farkli molekiil agirhigina sahip kitosanlarin
kristallik, termal stabilite gibi fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi gerekmektedir.

Bu béliimde orta molekiil agirlikli kitosan ve farkli boyut&morfolojiye (nano-
MicNo®) sahip ZnO inorganik tozlarin biyobozunur kompozit filmlere olan etkileri

incelenmistir.

4.2.  Deneysel Yontem

Bu bolimde PVA ve PVA/orta molekiil agirhkli kitosan esasli (nano-MicNo®™)
ZnO Katkil1 biyobozunur polimer filmler elde edilmistir. Biyobozunur polimer filmler
serit dokiim teknigi ile Uretilmistir. Kitosan esasli ZnO katkili biyobozunur polimer

filmler kitosanin mekanik mukavemetinin diistikliigiinden dolay1 elde edilememistir.
Kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri;

e Kitosan: CAS numarasi 9012-76-4 olan orta molekiil agirlikli kitosanin markasi
Sigma Aldrich’tir. Molekiiler agirligi 190000-310000 Da araliginda ve viskozite
degeri 200-800 cP araligindadir.

e PVA: CAS numarast 9012-89-5 olan polivinil alkoliin markast MERCK tir.
Hidroliz derecesi > % 98,0 olup, viskozite degeri 20 °C’de 9-10 mPas
araligindadir.

e Gliserin: CAS numarast 56-81-5 olan gliserinin markasi MERCK’tir. Molar
agirlik degeri 92,1 g/mol olup, yogunluk degeri 20 °C’de 1,26 g/cm’ tir.

o Asetik Asit: CAS numarasi 64-19-7 olan asetik asitin markast MERCK tir.
Molar agirlik degeri 60,05 g/mol’diir

e Nano boyut ZnO: CAS numarasi 1314-13-2 olan nano boyut ¢inko oksitin

markas1 Sigma Aldrich’tir. Partikiil boyutu <100 nm olup, yiizey alam1 14,3
m?/g’dur.
e MicNo” boyut ZnO: Entekno Endiistriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San.

ve Tic. A.S. temin edilmigtir. Partikiil boyutu 30-35 nm olan eseksenli
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partikiiller birleserek ¢ok ince kalinlikta 2-10 pm boyutlarinda hekzagonal
tabakal1 yapilardan olusur. Yiizey alam 23,1 m%/g’dur.

% 15 (m/v) PVA solisyonunun hazirlanmasi ve biyobozunur kompozit filmlerin

olusturulmasi
80 °C 100 ml saf suya 15 g PVA katildi ve manyetik karistiricida 1 saat

karistirildiktan sonra 1 ml gliserol katildi. Daha sonra 6 farkli konsantrasyonda (% 0-
0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano veya MicNo® ZnO katildi ve 80 °C’de 24 saat
manyetik karistiricida  karistirildi.  Elde edilen karistm oda sicakliginda 1 saat
karistirildiktan sonra 200 um kalinlikta olacak sekilde plastik zemin iizerine serit dokiim
teknigi ile dokiildii. Dokiimiin oda sicakliginda 24 saat kurumasi beklenildi sonra
plastik zemin iizerinden siyirma iglemi yapilarak biyobozunur kompozit filmler elde
edildi.

%7.5 (m/v) PVA / %1 (m/v) orta molekiil agirlikli kitosan solisyonunun hazirlanmasi

ve biyobozunur kompozit filmlerin olusturulmasi
%15 (m/v) PVA soliisyonu; 80 °C sicaklikta 30 ml saf suya 1,5 g PVA katild1 ve
manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. %1 (m/v) Kitosan soliisyonu; 80 °C 30 ml

sicaklikta % 2 glacial asetik asit ¢ozeltisine 300 mg kitosan katildi ve manyetik
karigtiricida 24 saat karistirildi. Daha sonra hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli
Kitosan oranlarinda 20 ml soliisyon manyetik karigtirictida 80 °C sicaklikta 1 saat
karigtirildiktan sonra 0,2 ml gliserol katildi. Daha sonra 6 farkli konsantrasyonda (% 0-
0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano veya MicNo® ZnO katildi ve 80 °C sicaklikta 24 saat
manyetik karistiricida karistirildi. Elde edilen karisim 200 um kalinlikta olacak sekilde
plastik zemin {izerine serit dokiim teknigi ile dokiildi. Dokiimiin oda sicakliginda 24
saat kurumasi beklenildi sonra plastik zemin iizerinden siyirma islemi yapilarak
biyobozunur kompozit filmler elde edildi.

Biyobozunur Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu

Elde edilen 11 adet % 15 (m/v) PVA esasli, 11 adet hacimce 3:2 PVA:orta
molekiil agirlikli kitosan esaslt biyobozunur kompozit filmlerin baslangic-orta-bitis

kisimlar1 XRD, FTIR, SEM ve UV-Visible analizleri yapilmistir.

X-1smlart difraksiyonu (XRD) (D2 Phaser Bruker) ile faz olusumlar1 ve kristal
yapilar karakterize edilmistir. Karakterizasyon parametreleri; 20 = 10-80°, 0,02° adim

aralig1 ve 1,54 A° Cu Anot k,; dir.
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Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy FTIR) (IR Tracer-100) ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilmis ve
filmlerin yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Karakterizasyon parametreleri,

4000-600 cm™ dalga sayis1 aralig, 4 cm™ ¢oziiniirliik ve ATR yontemi kullanilmustir.

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope SEM) (ZEISS
SUPRA) ile filmlerin morfolojisi belirlenmistir. Karakterizasyon parametreleri; 15 kV
hizlandirma voltaji, 8,4 mm ¢alisma mesafesi ve ikincil elektron goriintiileri (SE)

yontemi kullanilmistir.

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis.) absorpsiyon spektroskopi ile filmlerin
goriiniir 1s1ktaki saydamliklar1 ve UV bolgedeki koruma kapasitesi belirlenmigtir.

Karakterizasyon parametreleri; dalga boyu araligi: 260-750 nm’dir.

4.3. Sonuclar ve Tartisma
4.3.1. FTIR analizi

4.3.1.1.% 15 (m/v) PVA esash kompozit filmlerin FTIR analizi
Katkisiz % 15 (m/v) PVA filmin FTIR spektrumu Sekil 4.1.°de sunulmustur.
FTIR spektrumunda gorilldiigi gibi 3267 cm™ bolgesindeki giigli bant, O-H

gerilmelerine karsilik gelmektedir. 2924 cm™

bant C-H simetrik gerilmelerine
baglanabilir [186]. 1422 cm™deki pik, bir CH, makaslama modu olarak tanimlanirken,
1374 cm™ ve 1329 cm™deki pikler, CH, deformasyonuna ve 1035 cm™ ve 916 cm'deki
bantlar, sirastyla C-O ve C-C gerilme titresimlerine, 837 cm™deki bant CH, sallama
moduna baglhidir [187]. 1658 cm™deki orta siddetteki pik, PVA'daki -OH gruplarinin O-
H bikme moduna atfedilir [188]. 1235 cm™deki bant, C-O-C titresiminden

kaynaklanmaktadir [189].
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Sekil 4.1. Katkisiz % 15 (m/v) PVA filmin FTIR spektrumu

6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b)
katkisiz nano ZnO katkilt % 15 (m/v) PVA filmlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2.’de
sunulmustur. PVA/ZnO kompozit filmlerin spektrumu, PVA ile iligkili ana pikleri
icerdigi gibi, 600-750 cm™ arasinda ZnO’e ait Zn-O titresim piklerini de igermektedir
[190, 192]. Bununla birlikte, C-O ve C-O-C esneme titresimlerine karsilik gelen bandin
tepe pozisyonunda onemli bir kayma, PVA’nin hidroksil gruplar ile inorganik ZnO
arasinda fiziksel bir etkilesime isaret etmektedir. PVA'nin hidroksil gruplari, selasyon
yoluyla inorganik ZnO parcaciklariyla yiik transfer kompleksi olusturma konusunda ¢ok

giiclii bir egilime sahiptir [190].
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Sekil 4.2. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ZnO katkili ve (b)
katkisiz nano ZnO katkili %15 (m/v) PVA filmlerin FTIR spektrumlar
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4.3.1.2.% 7,5 (m/v) PVA / %1 (m/v) orta molekiil agirlhikl kitosan esash kompozit
filmlerin FTIR analizi

Katkisiz hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin FTIR
spektrumu Sekil 4.3.‘te verilmistir. FTIR spektrumunda goriildigii gibi 3267 em™
bolgesindeki giiglii bant, hidrojen baglar ile birlikte N-H ve O-H gerilmelerine karsilik
gelmektedir. 2929 cm™ ve 2885 cm™ bantlarn sirasiyla C-H simetrik ve asimetrik
gerilmelerine baglanabilir. 1649 em™deki C=O amit I kalinti N-asetil gruplarinin
varligin1 temsil etmektedir. Bu bant, polisakkaritlerin tipik karakteristikleri olarak diger
polisakkarit spektrumlarinda da bulunmaktadir [193]. Primer amin N-H biikiilmesine ait
olan 1552 cm™ deki pik agikca goriilmektedir [194]. -CH, biikiilmesi ve -CHj simetrik
gerilmesi sirasiyla 1421 cm™ ve 1332 cm™ bantlar ile agik¢a goriilmektedir. 1230 cm™
band1 C-O-C asimetrik gerilmesi ile bagdastirilir. 1097 cm™ ve 1033 cm™ bantlarindaki
pikler C-O gerilmesine ait oldugu gorilmektedir [195]. 918 cm™ C-C simetrik
gerilmesine ve 842 cm™ -CH, biikiilmesine baglanabilir [196].

100 4
90—-
E!O—-
?O—-
60—-

50 1

40 -

Gegirgenlik (%)

30 1

20 1

10

%7,5PVA%1 OMK

0 T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.3. Katkisiz hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirivkli kitosan filmlerin FTIR spektrumu

6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b)
nano ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin FTIR

spektrumlar1 Sekil 4.4’te verilmistir. Filmlere ZnO eklenmesi ile karakteristik bantlar

55



daha diigiik dalga sayilarina kaymis ve siddeti artmistir. Bunun sebebi PVA’nin —OH,
kitosanin —OH ve —NH ile ZnO arasinda molekiiler arasi hidrojen baglarinin
olusmasidir. 1552 cm P deki pikin siddetinin ZnO miktar1 ile artmasinin sebebi kitosanin
—NH ile ZnO arasindaki molekiiler arasi hidrojen baglarinin artmasindan kaynaklanir

[197].
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Sekil 4.4. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ZnO ve (b) katkisiz
nano ZnO katkilt hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin FTIR spektrumlart

4.3.2. XRD analizi

4.3.2.1.% 15 (m/v) PVA esasli kompozit filmlerin XRD analizi

Katkisiz % 15 (m/v) PVA filmin XRD grafigi Sekil 4.5.’te verilmistir. Katkisiz
PVA filmin kristal yapist monokilinik olup, 26=19,92° ve 20=22,74°"de karakteristik
pikler elde edilir. Bu pikler sirasiyla (101) ve (200) diizlemlerine aittir [198]. 26=11,5 °
ve 20=29,4 °'deki pikler, PVA'nin yar1 kristal yapisindan kaynaklanir [199].
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Sekil 4.5. Katkisiz % 15 (m/v) PVA filmin XRD grafigi

6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b)
katkisiz nano ZnO katkili % 15 (m/v) PVA filmlerin XRD grafikler1 Sekil 4.6.’da
verilmistir. PVA/ZnO kompozit filmlerin XRD spektrumunda PVA’ya ait karakteristik
pikler 26=19,92° ve 26=22,74°’de goriilmiis olup sirastyla (101) ve (200) diizlemlerine
aittir. Ayrica hekzagonal ZnO’ya ait keskin karakteristik pikler 20=32,04°- 34,71°-
36,54°- 47,85°- 56,94°- 63,20°- 68,32°°de goriilmiistiir. Bu pikler sirasiyla (100), (002),
(101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine aittir (JCPDS no. 36-1451). Bu
davranig, ZnO inorganik tozlarin orijinal yapisinin, PVA matrisinde degismeden

kaldigin1 gosterir [200].
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Sekil 4.6. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b) katkisiz nano

Zn0 katkilr % 15 (m/v) PVA filmlerin XRD grafikleri

(a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (¢) 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo® ve
katkisiz nano ZnO katkil1 % 15 (m/v) PVA filmlerin XRD grafiklerinin karsilastirmasi
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Sekil 4.7.°de verilmigtir. PVA’nin yiiksek oranda hidroksil grubu igermesi inorganik
ZnO katki maddelerinin aglomera olmasini engeller ve PVA matris igerisinde homojen
dagilmasini saglar [201]. Katkisiz MicNo® ZnO spesifik yiizey alani katkisiz nano ZnO
inorganik tozlarindan daha fazla oldugundan kompozit filmlerin kristalliginde artisa yol
agar. MicNo®™ ZnO katkili filmlerde XRD pik siddetlerinin katkisiz nano ZnO katkili
filmlere gore % 0,5-1,5 (m/v) oranlarda daha ytiksektir. Ancak % 2,5 (m/v) orandaki
filmlerde homojenlik sorunundan dolayr XRD pik siddetlerinde azalma gorilmiistiir.
MicNo® katkili filmlerde (100) diizlemine ait pik siddeti (101) diizlemine ait pik

siddetinden daha fazladir. Bu da filmlerde yonlenmenin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. (@) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) %2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo® ve
katkisiz nano ZnO katkilr % 15 (m/v) PVA filmlerin XRD grafiklerinin karsilastirmasi
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4.3.2.2.% 7,5 (m/v) PVA / % 1 (m/v) orta molekiil agirlikli kitosan esasli kompozit
filmlerin XRD analizi

Katkisiz hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin XRD
spektrumu Sekil 4.8.’de verilmistir. PVA/kitosan filmlerinde 3 tane karakteristik pik
olusumu mevcuttur. Bunlar kristal faz1 temsil eden 26=11,3°deki pik ve amorf fazi
temsil eden 26=19,4° ve 20=22,8° pikleridir [202]. Elde ettigimiz numunelerde kristal
faz1 temsil eden pik elde edilmezken, amorf faz1 temsil eden pikler elde edilmistir. Bu
durum kitosanin asetik asit icerisinde ¢oziindiikten sonra dokiim islemi siiresince gegen
siirenin kitosanin kristalizasyonu icin gereken siireden kisa oldugunu gosterir. Ayni

zamanda 20=13,2°’deki pik kitosanin kristal bdlgelerinin katkisi ile meydana gelmis
olabilir [203].
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Sekil 4.8. Katkisiz hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin XRD spektrumu

6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b)
katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin
XRD spektrumlart Sekil 4.9.’da verilmistir. PVA/kitosan filmlerine ait karakteristik
piklerin yan1 sira hekzagonal ZnO’ya ait keskin karakteristik pikler 260=32,04°- 34,71°-
36,54°- 47,85°- 56,94°- 63,20°- 68,32°’de goriilmiistiir. Bu pikler sirasiyla (100), (002),
(101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine aittir. Bu davranig, ZnO inorganik

tozlarin orijinal yapisinin, PV A/kitosan matrisinde degismeden kaldigin1 gosterir [203].
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Sekil 4.9. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b) katkisiz nano
ZnO katkily hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin XRD spektrumlar

(a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo®
ve katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2 PV A:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin
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XRD grafiklerinin karsilastirmast Sekil 4.10.’da verilmistir. PVA’nin yiiksek oranda
hidroksil grubu i¢ermesi inorganik ZnO katki maddelerinin aglomera olmasini engeller
ve PVA/kitosan matris icerisinde homojen dagilmasini saglar [201]. Katkisiz MicNo®
ZnO spesifik ylizey alam1 katkisiz nano ZnO inorganik tozlarindan daha fazla
oldugundan kompozit filmlerin kristalliginde artisa yol agcar. MicNo® ZnO Kkatkili
filmlerde XRD pik siddetlerinin katkisiz nano ZnO katkili filmlere gore daha yiiksek
olmast beklenir. Ancak homojenlik sorunundan dolayr XRD pik siddetleri diisiik

bulunmustur.
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Sekil 4.10. (@) % 0,5 (m/), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo® ve katkisiz nano
ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin XRD grafiklerinin

karsilagtirmasi
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4.3.3. UV-Vis. analizi
4.3.3.1.% 15 (m/v) PVA esasli kompozit filmlerin UV-Vis. analizi

6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo" ve (b)
katkisiz nano ZnO katkil1 % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. absorpsiyon spektrumlari
Sekil 4.11.’de verilmistir. UVA boélgesinde (315-400 nm) ZnO miktar1 arttikga
absorbsiyon miktarinin arttigi gézlenmistir. 355-375 nm arasindaki (MicNo® ZnO (360
nm), nano ZnO (370 nm)) UV absorbsiyon yogunlugundaki artts nanokompozit
filmlerde kromofor gruplarin varligimi gosterir [200]. Ayrica ZnO miktar1 arttikca
absorbsiyon bantlar1 yiiksek dalga boylarina kaymistir. Bunun sebebi PVA ana

zincirindeki -OH gruplari ile Zn iyonlari arasinda olusan hidrojen baglaridir [204].
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Sekil 4.11. 6 farkl: konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b) katkisiz nano
Zn0 katkilr % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. absorpsiyon spektrumlar

6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b)
katkisiz nano ZnO katkili % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. gegirgenlik spektrumlari
Sekil 4.12.”de sunulmustur. Gorliniir bolgedeki gegirgenligin ZnO miktarinin artmasiyla

azalmasinin sebebi ZnO’nun homojen dagilmayip aglomera olusturmasidir [204].
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Sekil 4.12. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b) katkisiz nano
ZnO katkili % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. gegirgenlik spektrumlart

(a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo®
ve katkisiz nano ZnO katkih % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis.
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absorpsiyonspektrumlarinin karsilagtirmasi Sekil 4.13.’te verilmistir. UVA (315-400
nm) ve UVB (280-315 nm) bolgelerinde, MicNo® ZnO katkilandirmada katkisiz nano
ZnO katkilandirmaya gére MicNo® ZnO’nun yiizey alanin daha yiiksek olmasmdan
dolay1 daha yiiksek absorbsiyon beklenmektedir. XRD analizlerinde goriildiigii gibi
filmlerdeki homojenlik sorunundan dolayr % 2,5 (m/v) katki miktarinda daha az
absorbsiyon miktar1 bulunmustur.
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Sekil 4.13. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo® ve katkisiz nano
ZnO katkili % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarimin karsilastirmasi

(@) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo®™
ve katkisiz nano ZnO katkii % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. gecirgenlik
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spektrumlarinin karsilastirmas: Sekil 4.14.’te verilmistir. Goriiniir bolgedeki (400-750
nm) gegirgenlik degerleri katkisiz MicNo®™ ZnO katkil filmlerde daha yiiksektir, bu da
goriliniir bolgede filmin transparanliginin daha yiiksek oldugunu vurgular. Katkisiz nano
ZnO katkili filmlerde transparanligin diisiik olmasinin sebebi aglomeranin fazla

olmasindan dolayidir.
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Sekil 4.14. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo®™ ve katkisiz
nano ZnO katkili % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. Qecirgenlik spektrumlarimin

karsilastirmast
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4.3.3.2.% 7,5 (m/v) PVA / %1 (m/v) orta molekiil agirlikli kitosan esasli kompozit

filmlerin UV-Vis. analizi

6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo" ve (b)
katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2 PV A:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin UV-
Vis. absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.15.’te verilmistir. UVA boélgesinde (315-400 nm)
ZnO miktar arttikga absorbsiyon miktarinin arttig1 gézlenmistir. 355-375 nm arasindaki
(MicNo® ZnO (360 nm), nano ZnO (370 nm) ) UV absorbsiyon yogunlugundaki artis
nanokompozit filmlerde kromofor gruplarin varligini gosterir [200]. Ayrica ZnO miktari
arttikga absorbsiyon bantlari yiiksek dalga boylarina kaymistir. Bunun sebebi PVA ana
zincirindeki -OH gruplari, Kitosanin —-OH ve —NH ile Zn iyonlar1 arasinda olusan
hidrojen baglaridir [204].

3,0
%7 SPVA%%1 OMK
%7 ,5PVA%1 OMK-%0,5MicNoZnO
55 %7 ,5PVA% 1 OMK-%1MicNoZnO
' %7 SPVA%%1 OMK-%1,5MicNoZnO
%7 ,5PVA%1 OMK-Y2MicNoZnO
%7 5PVA%%1 OMK-%2,5MicNoZnO
2,0
2
< 1,5 1
1,0 4
0,5+
o071
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
(a) nm

73



3,0 1

%7, 5PVA%1 OMK

%7 ,9PVA%Y% 1 OMK-%0,5nanoZn0O
%7,9PVA%1 OMK-%1nanoZnO
%7,9PVA% 1 OMK-%1,5nanoZn0O
%7,5PVA%1 OMK-%2nanoZnO
%7,5PVA%1 OMK-%2,5nanoZn0

2,51

2,0 1
2
< 1,5 4
1.0 1
0,5 1
0.0 — T T T T T T T T 1T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
(b) nm

Sekil 4.15. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b) katkisiz nano
ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikl kitosan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon

spektrumlart

6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b)
katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2 PV A:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin UV-
Vis. gecirgenlik spektrumlart  Sekil 4.16.°da  verilmistir. Goriliniir bdlgedeki
gecirgenligin  ZnO miktarinin artmasiyla azalmasinin sebebi ZnO’nun homojen

dagilmayip aglomera olusturmasidir [204].
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Sekil 4.16. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz MicNo® ve (b) katkisiz nano
ZnO katkilr hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin UV-Vis. gegirgenlik

spektrumlari
(a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo®
ve katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiilagirlikli kitosan filmlerin
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UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarinin karsilastirmasi Sekil 4.17.’de verilmistir. UVA
(315-400 nm) ve UVB (280-315 nm) bélgelerinde, MicNo® ZnO katkilandirmada
katkisiz nano ZnO katkilandirmaya gére MicNo® ZnO’nun yiizey alanin daha yiiksek
olmasindan dolay1 daha yiiksek absorbsiyon beklenmektedir. Ancak XRD analizlerinde
goriildiigii gibi filmlerdeki homojen olmama sorunundan dolayr MicNo® katkili

filmlerde daha az absorbsiyon miktar1 bulunmustur.
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Sekil 4.17. (@) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (¢)% 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo® ve katkisiz nano
Zn0O katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiilagirlikli kitosan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon

spektrumlarinin karsilagtirmasi
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(a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo®
ve katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2 PV A:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin
UV-Vis. gegirgenlik spektrumlarinin karsilagtirmasi Sekil 4.18.’te verilmistir. Goriiniir
bolgedeki (400-750 nm) gecirgenlik degerleri katkisiz MicNo® ZnO katkili filmlerde
daha yiiksektir, bu da goriiniir bolgede filmin transparanliginin daha yiiksek oldugunu
vurgular. Katkisiz nano ZnO katkili filmlerde transparanligin diisiik olmasinin sebebi

aglomeranin fazla olmasindan dolayidir.
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Sekil 4.18. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/Wv), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz MicNo® ve katkisiz nano
ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin UV-Vis. gegirgenlik

spektrumlarinin karsilagtirmasi
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4.3.4. SEM analizi
4.3.4.1. % 15 (m/v) PVA esash kompozit filmlerin SEM analizi

Sekil 4.19."da katkisiz MicNo® katkil1 %15 (m/v) PVA filmlerin katk1 oranlarina
gore SEM analizlerinin karsilagtirilmasi ve Sekil 4.20.’de katkisiz nano katkilt % 15
(m/v) PVA filmlerin katki oranlarina gore SEM analizlerinin karsilastirilmasi
verilmistir. PVA/ZnO kompozit filmlerin ZnO inorganik tozlarinin dispersiyonu ve
morfolojisini degerlendirmek i¢in taramali elektron mikroskobu analizi (SEM) yapildi.
PVA’nm yiiksek oranda hidroksil grubu icermesi inorganik ZnO katki maddelerinin
aglomera olmasini engeller ve PVA matris igerisinde homojen dagilmasini saglar [201].
Analizlerden goriindiigii tizere % 1,5 (m/v) katkilandirmaya kadar ZnO inorganik tozlar
PVA matrisinde homojen dagilmis aglomera gerceklesmemistir. % 2 (m/v) ve % 2,5
(m/v) katkilandirmalarda aglomera olusumu gozlenmektedir. Katkisiz MicNo® ZnO
katkili PVA filmlerde aglomera olusumu katkisiz nano ZnO katkili PVA filmlere gore
daha azdir.
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Sekil 4.19. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) % 2,5 (m/v) oraninda
katkisiz MicNo® ZnO katkali % 15 (m/v) PVA filmlerin SEM analizleri

(d)

(€)

Sekil 4.20. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (mWv), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) % 2,5 (m/v) oraninda
katkisiz nano ZnO katkalr %15 (m/v) PVA filmlerin SEM analizleri
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4.3.4.2. % 7,5 (m/v) PVA / %1 (m/v) orta molekiil agirhikli kitosan esasli kompozit

filmlerin SEM analizi

Sekil 4.21.”de katkisiz MicNo® ZnO katkili ve Sekil 4.22."de katkisiz nano ZnO
katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan filmlerin SEM analizlerinin
karsilastirilmast verilmistir. PVA/Kitosan/ZnO kompozit filmlerin ZnO inorganik
tozlarmin dispersiyonu ve morfolojisini degerlendirmek i¢in taramali elektron
mikroskobu analizi (SEM) yapildi. PVA’nin yiiksek oranda hidroksil grubu igermesi
inorganik ZnO katki maddelerinin aglomera olmasini engeller ve PVA/Kitosan matris
icerisinde homojen dagilmasini saglar [201]. Analizlerden goriindiigii tizere % 1,5 (m/v)
katkilandirmaya kadar ZnO inorganik tozlar PVA/Kitosan matrisinde homojen dagilmis
aglomera ger¢eklesmemistir. % 2 (m/v) ve % 2,5 (m/v) katkilandirmalarda aglomera
olusumu goézlenmektedir. Katkisiz MicNo® ZnO katkili hacimee 3:2 PVA:orta molekiil
agirlikli kitosan filmlerde aglomera olusumu katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2

PV A:orta molekiil agirlikli kitosan filmlere gore daha fazladir.
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(€)

Sekil 4.21. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/V), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) % 2,5 (m/v) oraminda
katkisiz MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikh kitosan filmlerin SEM

analizleri

()

Sekil 4.22. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/Wv), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) %2,5 (m/v) oraninda
katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agwrlikli kitosan filmlerin SEM

analizleri
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4.4. Genel Degerlendirme

Bu béliimde % 15 PVA ve PVA:orta molekiil agirlikli kitosan matrisine farkli
boyut&morfolojiye sahip (nano-MicNo®) ZnO katkilandirmast ile film 6zelliklerindeki
degisimlerine bakilmistir. ZnO katkilandirma ile filmlerdeki kristallik derecesi ve UV-
engelleme kapasitesi artmaktadir. MicNo® boyutlu ZnO katkil filmlerde spesifik yiizey
alan1 nano boyutlu ZnO’ya gore daha fazla oldugundan bu artigin daha etkili olmasi
beklenmektedir. Ancak % 2 (v/v) oraninda gliserol kullanimindan dolayr SEM analizleri
ile desteklendigi gibi filmlerde aglomera egilimi gozlenmis, film yiizeyi boyunca
inorganik tozlarin homojen dagilimi gergeklesmemistir. Bir sonraki bdliimde filmlerde
meydana gelen homojen olmama problemini gidermek i¢in gliserol kullanim orani
calismalar1 yapilmis, antimikrobiyal Ozellikleri yiiksek olmasindan dolayr diisiik

molekiil agirlikli kitosan kullanilmistir.
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5. DUSUK MOLEKUL AGIRLIKLI KiTOSANIN, ZNO INORGANIK
TOZLARIN BOYUT&SEKILLERININ (NANO, MiCNO®), GUMUS VE
BAKIR KATKILANDIRMASININ BIYOBOZUNUR KOMPOZIT FiLM
OZELLIKLERINE OLAN ETKISININ INCELENMESI

51. Giris

Diisiik molekiil agirlikli kitosan diger molekiil agirlikli kitosanlara gore
¢cOziintiriiliik kabiliyeti yliksek [162], termal stabilitesi zayif [163], viskozitesi diislik
[164], mekanik dayanimlar1 az [166] ve antimikrobiyal aktiviteleri yiiksektir [167].

Bu boliimde katkisiz nano-MicNo® ZnO, Ag ve bir gecis metali katkili MicNo®
Zn0O tozlart kullanmilmigtir. ZnO optik, kimyasal kararlilik, yari iletkenlik, elektrik
iletkenligi ve piezo-elektrik vs. 6zelliklerinden dolay1 genis uygulanabilirlige sahip timit
vaat eden bir malzemedir. ZnO nanopartikiilleri, literatiirde bildirildigi gibi, farkli
bakteri tiirlerine karsi giicli  antibakteriyal o6zellik sergilemektedir. ZnO
nanopartikiillerin partikiil biiyiikliigiiniin antibakteriyal davranigi tizerindeki roli
tartisma konusu olmustur: Jones vd. (2008) [104] daha kii¢iik ZnO nanopartikiillerin
daha fazla toksisiteye sahip oldugunu gostermistir; Franklin vd., (2007) [103], ZnO
nanopartikiillerin  antibakteriyal  yeteneklerinin  boyutlarindan  etkilenmedigini
bulmuslardir.

Yiiksek antibakteriyal aktivitenin yani sira, ZnO nanopartikiilleri UVA (315-400
nm) ve UVB (280-315 nm) bdlgelerinde yiiksek optik absorpsiyon kapasitelerine
sahiptir. Bu 0Ozellikler, ZnO nanopartikiilleri, UV korumayr antibakteriyal
fonksiyonlarla birlestiren kozmetik imalatinda avantajli kilmaktadir [64].

ZnO'nun antibakteriyal aktivite performansini artirmak i¢in giimiis (Ag) gibi
bazi elementlerin  katkilandirilmast  yapilmaktadir. Ag® iyonlarmin  salmimi
antibakteriyal aktiviteyi arttirir. Buna gore, Ag katkili ZnO nanopartikiilleri, katkisiz
ZnO [130] formlarindan daha iyi antibakteriyal performans sergiler [77]. Gegcis
metallerinin  varligi, yiikk transferini iyilestirdiginden, elektron-bosluk  ¢ifti
rekombinasyonu olasiligini1 azalttigindan ve hidrojen peroksit radikallerinin ve diger
giiclii oksitleyici malzemelerin olusumunu tesvik ettiginden dolay1 antibakteriyal

aktivite arttirici olarak kullanilmaktadir [205].
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5.2. Deneysel Yontem

Bu bolimde PVA/diisik molekiil agirlikli kitosan esash katkisiz nano-MicNo®
ZnO, Ag ve bir gecis metali katkili MicNo®™ ZnO katkilandirilmis biyobozunur polimer
filmlerin elde edilmesi gergeklestirilmistir. Biyobozunur polimer filmler serit dokiim

teknolojisi ile tiretilmistir.
Kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri;

e Kitosan: CAS numarast 9012-76-4 olan diisiik molekiil agirlikli kitosanin
markasi Sigma Aldrich’tir. Molekiiler agirligit 50000-190000 Da araliginda ve
viskozite degeri 20-300 cP araligindadir.

e PVA: CAS numarast 9012-89-5 olan polivinil alkoliin markast MERCK tir.
Hidroliz derecesi > % 98,0 olup, viskozite degeri 20 °C’de 9-10 mPas
araligindadir.

e Gliserin: CAS numarast 56-81-5 olan gliserinin markasi MERCK’tir. Molar
agirlik degeri 92,1 g/mol olup, yogunluk degeri 20 °C’de 1,26 g/cm’ tiir.

o Asetik Asit: CAS numarast 64-19-7 olan asetik asitin markast MERCK tir.
Molar agirlik degeri 60,05 g/mol’diir

e Nano boyut ZnO: CAS numarast 1314-13-2 olan nano boyut ¢inko oksitin
markas1 Sigma Aldrich’tir. Partikiil boyutu <100 nm olup, yiizey alam1 14,3
m?/g’dur.

e MicNo® boyut ZnO: Entekno Endiistriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San.

ve Tic. A.S. temin edilmistir. Partikiil boyutu 30-35 nm olan eseksenli
partikiiller birleserek ¢ok ince kalinlikta 2-10 pm boyutlarinda hekzagonal
tabakali yapilardan olusur. Yiizey alan1 23,1 m?%/ g’dir.

e Ag katkili MicNo® boyut ZnO: Entekno Endiistriyel Teknolojik ve Nano

Malzemeler San. ve Tic. A.S. temin edilmistir. Partikiil boyutu 30-50 nm olan
eseksenli partikiiller birleserek ¢ok ince kalinlikta 2-5 pm boyutlarinda
hekzagonal tabakali yapilardan olusur. Yiizey alam 21,5 m%/g’dir.

e Bir gecis metali katkili MicNo®™ boyut ZnO: Entekno Endiistriyel Teknolojik ve

Nano Malzemeler San. ve Tic. A.S. temin edilmistir. Yiizey alani 18,2 m?/g’dur.

Hacimce 3:2 PVA:disik molekil agirhikli kitosan cozeltisinin  hazirlanmast  ve

bivobozunur kompozit filmlerin olusturulmasi
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% 15 (m/v) PVA c¢ozeltisi; 80 °C sicaklikta 100 ml saf suya 15 g PVA katild1 ve
manyetik karistiricida 24 saat karistirilir. % 3 (m/v) Diislik Molekiil Agirlikli Kitosan
¢ozeltisi; 80 °C 100 ml sicaklikta % 3 glacial asetik asit ¢ozeltisine 3 g kitosan katildi
ve manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. Daha sonra PV A ve kitosan ¢ozeltilerinden
hacimce 3:2 oranlarinda 50 ml soliisyon manyetik karistiricida 80 °C sicaklikta 1 saat
karistirildiktan sonra % 17 (v/v) oraninda gliserol katildi. Daha sonra 6 farkli
konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 w/v) katkisiz nano-MicNo® ZnO, Ag ve bir gecis
metali katkili MicNo® ZnO katildi ve 80 °C sicaklikta 24 saat manyetik karistiricida
karistirildi. Elde edilen ¢ozelti 200 um kalinlikta olacak sekilde plastik zemin iizerine
serit doklim teknigi ile dokiildii. Dokiimiin oda sicakliginda 24 saat kurumasi beklenildi
sonra plastik zemin tizerinden siyirma islemi yapilarak biyobozunur kompozit filmler
elde edildi.

Biyobozunur Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu

Elde edilen biyobozunur kompozit filmlerin baslangi¢-orta-bitis kisimlart XRD, UV-
Visible, FTIR, SEM, TG-DTA, % Sisme, mekanik dayanim ve antibakteriyal analizleri
yapilmistir.

X-1smlar difraksiyonu (XRD) (D2 Phaser Bruker) ile faz olusumlar1 ve kristal
yapilar karakterize edilmistir. Karakterizasyon parametreleri; 26 = 10-80°, 0,02° adim

aralig1 ve 1,54 A° Cu Anot k,; dir.

Fourier Doniistimlii  Kizilotesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy FTIR) (IR Tracer-100) ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilmis ve
filmlerin yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Karakterizasyon parametreleri;

4000-600 cm™ dalga sayis1 arahigi, 4 cm™ ¢oziiniirlik ve ATR yontemi kullanilmistir,

Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) (TA Q600) ile filmlerin
bagil termal kararlhiliklarinin  degerlendirilmesi  yapilmistir.  Karakterizasyon
parametreleri; 0-800 °C sicaklik araligi, 10 °C/dk 1sitma/sogutma hizi ve azot ortaminda
bakilmasidir.

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope SEM) (ZEISS
SUPRA) ile filmlerin morfolojisi belirlenmistir. Karakterizasyon parametreleri; 10 kV
hizlandirma voltaji, 8,4 mm ¢alisma mesafesi ve sagilan elektron goriintiileri (BSE)

yontemi kullanilmastir.
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Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis.) absorpsiyon spektroskopi ile filmlerin
goriinlir 1s1ktaki saydamliklart ve UV bdlgedeki koruma kapasitesi belirlenmistir.

Karakterizasyon parametreleri; dalga boyu araligi: 260-750 nm’dir.

% Sisme analizi ile farkli pH aralifinda filmlerin % sisme kapasiteleri
belirlenmistir. Karakterizasyon parametreleri; 5-7-9 pH degerleri, 25 °C ortam sicakligi

ve 2 saat uygulama siiresidir.

ISO 22196:2011 standart1 ve Toplam Mezofil Aerob Bakteri Sayimi yontemi ile
antibakteriyal aktivite analizi yapilmistir. Karakterizasyon parametreleri; E.Coli (ATCC
8739) - S.Aureus (ATCC 6538) bakteri tiirleri ve kat1 besiyerinde toplam mezofil acrob
bakteri sayimi ve agar difiizyon yontemi kullanilmistir.

Instron 5581 ile filmlerin mekanik dayanimlari belirlenmistir. Karakterizasyon
parametreleri; 50 mm/dk cihazin ¢ene hizi, 100 mm x 20 mm x 200 um numune ebatlari
ve ASTM D882 standart1 kullanilmustir.

5.3.  Sonuglar ve Tartisma
5.3.1. Diisiik molekiil agirhkh kitosan / PVA filmlerinin yapi gelisimi iizerindeki

ZnO inorganik tozlarmin etkileri

Sekil 5.1.’de katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo® Zn0, giimiis katkili MicNo®
ZnO ve bir gegis metali katkili MicNo® ZnO tozlarnin FTIR spektrumlarinin
karsilastirilmas: verilmistir. Katkisiz veya katkilt ZnO tozlar1 hekzagonal wurzite
yapiya sahiptir. 3300-3400 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlari, ZnO yapisi tarafindan
absorbe edilen az miktarda suyun varligini ortaya ¢ikaran O-H grubunun gerilme modu
nedeniyle ortaya ¢ikar. 3100-3000 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlar1 C-H gerilme
titresimlerini  belirtir. 2349 cm > deki pik cihazda bulunan atmosferik CO,‘den
kaynaklanmaktadir. 1600-1450 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlari C=0 ve 940-820
cm™ arasindaki absorpsiyon bantlari C=C esneme modlarim temsil eder [207]. 590-460
cm™? arasindaki absorpsiyon bantlart Zn-O, Ag-O ve gegis metali-O baglarinin
karakteristik gerilme modunu simgeler [206].
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Sekil 5.1. Katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo® Zn0, Ag katkil MicNo® ZnO katkili ve bir gecis metali
katkili MicNo® ZnO tozlarin FTIR spektrumlari
Sekil 5.2.°de %2,5 (m/v) oraninda katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo® ZnO,

giimiis katkili MicNo® ZnO ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimee 3:2
PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin FTIR spektrumlarinin karsilastirilmasi
verilmistir. 3550-3200 cm™ arasindaki giiclii bant, hidrojen baglari ile birlikte N-H ve
O-H gerilmelerine karsilik gelmektedir. 3000-2840 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlari
C-H simetrik ve asimetrik gerilmelerine baglanabilir [193]. 2370-2320 cm™ arasindaki
absorpsiyon bantlar1 cihazda bulunan atmosferik CO;’den kaynaklanmaktadir [206].
2000-1900 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlart C=C=C gerilmelerine denk
gelmektedir. Primer amin N-H biikiilmesine ait olan 1543 cm™deki pik elde edilmistir
[194]. -CH, biikiilmesi ve -CH3 simetrik gerilmesi sirasiyla 1458 cm™ ve 1371 cm™

bantlart ile agikca goriilmektedir. 1236 cm™ deki pik bandi C-N esneme modunu temsil
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eder. 1155-1050 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlari C-O gerilmesine ait oldugu
goriilmektedir [195]. 995-875 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlart C=C simetrik
gerilmesine baglanabilir [196]. 590-460 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlari Zn-O, Ag-

O ve gecis metali-O baglarinin karakteristik gerilme modunu simgeler [206].
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Sekil 5.2. %2,5 (M/V) oraninda katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo®™ ZnO ve bir
gecis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan
Sfilmlerin FTIR spektrumlarimn karsilastiriimast
6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz nano ZnO, (b)
katkisiz MicNo® ZnO, (c) Ag katkili MicNo® ZnO ve (d) bir gecis metali katkili
MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin XRD
spektrumlart Sekil 5.3.°te verilmistir. PVA/Kitosan filmlerinde 3 tane karakteristik pik

olusumu mevcuttur. Bunlar kristal faz1 temsil eden 26=11,3°"deki pik ve amorf fazi
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temsil eden 26=19,4° ve 20=22,8° pikleridir [202]. Hekzagonal ZnO’ya ait keskin
karakteristik pikler 20=32,04°- 34,71°- 36,54°- 47,85°- 56,94°- 63,20°- 68,32°’de
gorilmistir. Bu pikler sirasiyla (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112)
diizlemlerine aittir (JCPDS no. 36-1451) [203]. Ayrica Kiibik faz Ag’a ait keskin
karakteristik pikler 20=38,2°- 44,2° ve 64,3°’te gorlilmiistiir. Bu pikler sirasiyla (111),
(200) ve (220) diizlemlerine aittir (JCPDS no. 2-109) [208]. (111) diizlemine ait
20=38,73°“teki pik (111) diizlemine aittir (JCPDS card No. 45-0937) [209].

Sekil 5.3.(c)’de goriildiigii gibi Ag katkili MicNo® ZnO katkili filmlerin XRD
paterninde hem metalik Ag’a ait karakteristik piklerin olmasi hem de ZnO’ya ait
karakteristik piklerin daha diisiik 20 degerlerindeki kayma; Ag kiimelerinin varligina ve
Ag" iyonlarinin ZnO kafesinde ikame ettigini gosterir [210].

Kitosan/PVA polimer zinciri ve Ag-ZnO arasinda olusan etkilesim ile amorfluk
derecesinin artmasi sonucu 20=19,6° pikin siddeti Ag katkili MicNo® ZnO arttikca
azalmaktadir [212]. 26=11,3° pikin siddetinin Ag katkil MicNo® ZnO arttikca
azalmasinin sebebi hem sterik etki hem de molekiiller arasi hidrojen baglar ile kitosan
zincirlerinin sirasin1 engelleyen Ag-ZnO partikiillerinin varlig: ile iliskilendirilir [213].
(101) diizlemine ait karakteristik pik daha vyilksek Ag katkili MicNo® ZnO
konsantrasyonlarda daha diisiik 20 degerlerine kaydig1 gozlenmistir. Bunun sebebi Ag”
iyonlarinin ZnO kafesinde ikame etmesidir. Ag" (1,26 A) ve Zn*? (0,74 A) iyonlari
arasindaki iyonik boyut farkindan dolayr kafes genislemesi beklendiginden,
karakteristik pikin daha diisiik 26 degerlerine kaymasi beklenen bir durumdur [214].

Sekil 5.3.(d)’de goriildiigii gibi bir gecis metali katkili MicNo® ZnO’nun katki
oranlart arttikga; 20=38,73°‘teki pikin siddeti dogru orantili artis gostermis [211],
ZnQO’ya ait (100), (002), (101) karakteristik piklerin siddeti artmis ve daha diisiik 26
degerlerine kaymistir. Bu durum ZnO mikroyapilarinin kristalligini ve c-ekseni
yoneliminin gelistirildigini gosterir. Daha diisiik 20 degerlerine kayma c-ekseni kafes
parametresinin artigin1 simgeler [215]. Bu artis gecis metalin iyonik yarigap1 (0,57 A)
Zn*? iyonik yarigapindan (0,74 A) daha kii¢iik oldugu i¢in gegis metali iyonunun Zn
bolgesinde diizgiin olmayan konumuna baglanabilir [216].

Bu iki durum, gegis metali-ZnO ve Ag-ZnO inorganik tozlarin orijinal yapisinin,
PVA/Kitosan matrisinde degismeden kaldigin1 gésterir [202].
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Sekil 5.3. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz nano ZnO, (b) katkisiz MicNo®™
ZnO0, (c) Ag katkali MicNo® ZnO ve (d) bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2
PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin XRD spektrumlart
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(a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz nano ZnO,
katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo®™ ZnO ve bir gegis metali katkili MicNo® ZnO
katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin XRD grafiklerinin
karsilagtirmast  Sekil 5.4.’te verilmistir. PVA’nin yiliksek oranda hidroksil grubu
icermesi inorganik ZnO katki maddelerinin aglomera olmasini engeller ve PV A/kitosan
matris icerisinde homojen dagilmasini saglar [201]. Katkisiz MicNo® ZnO spesifik
ylizey alani diger inorganik tozlarindan daha fazla oldugundan kompozit filmlerin
kristalliginde artisa yol acar. Katkisiz MicNo® ZnO katkili filmlerde XRD pik
siddetlerinin en yiiksek olmasi beklenir. Ancak MicNo® ZnO tozlarinin yiiksek ylizey
enerjisinden dolay1 aglomerasyona egilimi daha fazla oldugu goriilmiistiir ve bu durum

XRD pik siddetlerinin diisiik ¢ikmasina sebep olmustur.
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Sekil 5.4. (@) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz nano ZnO, katkisiz
MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gegis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimce

3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikly kitosan filmlerin XRD grafiklerinin karsilastirmasi
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Sekil 5.5.’te (a) katkisiz nano ZnO, (b) katkisiz MicNo® ZnO, (c) Ag katkili
MicNo® ZnO ve (d) bir gecis metali katkii MicNo® ZnO’nun SEM gbriintiisii
bulunmaktadir. Katkisiz nano ZnO eseksenli kiiresel bir morfolojiye, MicNo®™ boyutlu
ZnO inorganik tozlarin hepsi hekzagonal levha seklinde morfolojiye sahiptir. Levhalar

seffaf bir morfolojiye sahip oldugundan {iist liste olan levhalar agik bir sekilde

goriilebilmektedir [221].

(c) (d)

Sekil 5.5. (a) Katkisiz nano ZnO, (b) katkisiz MicNo® ZnO, (c) Ag katkili MicNo® ZnO ve (d) bir ge¢is
metali katkili MicNo®™ ZnO 'nun SEM gériintiileri

Sekil 5.6.’da katkisiz nano ZnO katkili, Sekil 5.7.’de katkisiz MicNo® ZnO
katkili, Sekil 5.8.’de Ag katkili MicNo® ZnO katkili ve Sekil 5.9.da bir gecis metali
katkili MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PV A:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin
katki oranlarina géore SEM analizlerinin karsilastirilmasi verilmistir. PV A/kitosan/ZnO
kompozit filmlerin ZnO inorganik tozlarinin dispersiyonu ve morfolojisini
degerlendirmek i¢in taramali elektron mikroskobu analizi (SEM) yapilmistir. PVA’ nin
yiiksek oranda hidroksil grubu igcermesi inorganik ZnO katki maddelerinin aglomera
olmasini engeller ve matris icerisinde homojen dagilmasini saglar [201]. Analizlerden

goriindiigii tizere % 1,5 (m/v) katkilandirmaya kadar ZnO inorganik tozlar PV A/kitosan
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matrisinde homojen dagilmis aglomera gergeklesmemistir. %2 (m/v) ve %2,5 (m/v)

katkilandirmalarda aglomera olusumu gozlenmektedir.

(d)

(€)

Sekil 5.6. (@) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) % 2,5 (m/v) oraninda
katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agrlikly kitosan filmlerin SEM

analizleri
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Sekil 5.7. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) % 2,5 (m/v) oraninda
katkisiz MicNo®™ ZnO katkil hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin SEM

analizleri




Sekil 5.8. (@) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) % 2,5 (m/v) oraninda Ag
katkili MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin SEM

analizleri




()

Sekil 5.9. (@) % 0,5 (m/), (b) % 1 (mh), (¢) % 1,5 (mhv), (d) % 2 (m/) ve () % 2,5 (m/v) oraminda bir
gecis metali katkili MicNo®™ ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agurlikly kitosan
filmlerin SEM analizleri
5.3.2. Diisiik molekiill agirhkh kitosan / PVA filmlerinin optik, termal,
antibakteriyal, %sisme ve mekanik ozellikleri uizerindeki ZnO inorganik
tozlarmin etkileri
6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz nano ZnO, (b)
katkisiz MicNo® ZnO, (c) Ag katkili MicNo® ZnO ve (c) bir gegis metali katkili
MicNo® ZnO katkili hacimee 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin UV-
Vis. absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.10.’da verilmistir. UVA bolgesinde (315-400 nm)
ZnO miktar arttikga absorbsiyon miktarinin arttig1 gézlenmistir. 355-375 nm arasindaki
UV absorbsiyon yogunlugundaki artis kompozit filmlerde kromofor gruplarin varligini
gosterir [200]. Ayrica ZnO miktarr arttikga absorbsiyon bantlar1 yiiksek dalga boylarina
kaymigtir. Bunun sebebi PVA —OH gruplari, kitosanin —OH ve —NH ile Zn iyonlari
arasinda olusan hidrojen baglaridir [204].
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Sekil 5.10. 6 farkl: konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkisiz nano ZnO, (b) katkisiz
MicNo® ZnO, (c) Ag katkili MicNo®™ ZnO ve (c) bir ge¢is metali katkili MicNo® ZnO
katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin UV-Vis.

absorpsiyon spektrumlart
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6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 w/v) (a) katkisiz nano ZnO, (b)
katkisiz MicNo® ZnO, (c¢) Ag katkili MicNo® ZnO ve (c) bir gecis metali katkili
MicNo® ZnO katkili hacimee 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin UV-
Vis. gegirgenlik spektrumlari  Sekil 5.11.’de verilmistir. Goriiniir  bolgedeki
gecirgenligin  ZnO miktarinin artmasiyla azalmasmin sebebi ZnO’nun homojen

dagilmayip aglomera olusturmasidir [204].
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Sekil 5.11. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 w/v) (a) katkisiz nano ZnO, (b) katkisiz MicNo®
ZnO, (c) Ag katkali MicNo® ZnO ve () bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimce
3:2 PVA:diisiik molekiil agurlikli kitosan filmlerin UV-Vis. Qegirgenlik spektrumlari

(a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz nano ZnO,
katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO
katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon
spektrumlarinin karsilagtirmas: Sekil 5.12.°de verilmistir. Katkisiz ZnO, yaklasik 365
nm'de absorpsiyon baslangici ile UV aktif yar1 iletken malzemelerin tipik yansima
spektrumunu gostermistir. Bu davranig, ZnO'nun enerji bant yapisina gore degerlik
bandindan iletim bandina gegise karsilik gelen O 2p'den Zn 3d'ye elektron gegisinden
kaynaklanmaktadir [217]. UVA (315-400nm) ve UVB (280-315 nm) bolgelerinde,
MicNo® ZnO katkilandirmada diger ZnO katkilandirmalara gére MicNo® ZnO’nun
yiizey alanin daha yiiksek olmasindan dolay1 daha yiiksek absorbsiyon beklenmektedir.
Ancak XRD analizlerinde goriildiigii gibi filmlerdeki aglomerasyon sorunundan dolay:
MicNo® ZnO katkili filmlerde daha az absorbsiyon miktari bulunmustur.

ZnO'nun bir gecis metali ile katkilandirmasi, literatiire gére UV bdlgesinde 151k
absorpsiyonunun yogunlugunda bir iyilesmeye yol agar. Ancak hacimce 3:2 PVA:diisiik

molekiil agirlikli kitosan filmlerinde tam tersi sonug¢ gozlenmistir. Bunun sebebi kristal
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kalitesi ve paketleme yogunlugunun azalmasiyla ilgili oldugu literatiirde bildirilmistir
[220]. Gériiniir 151k dalga boylarinda absorpsiyondaki MicNo® ZnO katkiliya gore
azalig, bliylik oranda ge¢is metalinin oksit fazinin varhi§ina baglanmaktadir. Biiyiik
oranda gegis metalinin oksit fazinin olusumu, goriiniir 15181 dagitarak diisiik absorbansa
yol agar [218].

Ag katkili MicNo® ZnO katkili filmlerde hem UV hem de goriiniir bolgede
absorbsiyon spektrumlarinda artis goézlenmistir. Bunun sebebi hem Ag ile ZnO
arasindaki elektronlarin etkilesim ve transferi hem de giimiis partikiillerinin “Yiizey
Plazman Rezonansi (SPR)” absorbsiyonudur [219]. Bu yiizden en yiiksek absorbsiyon
miktarlar1 Ag katkili MicNo® ZnO filmlerde goriilmiistiir.
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Sekil 5.12. (@) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz nano ZnO, katkisiz
MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gegis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimce
3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon

spektrumlarimin - karsilastirmasi
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(a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz nano ZnO,
katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gegis metali katkili MicNo® ZnO
katkili hacimce 3:2 PVA:disiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin UV-Vis. gegirgenlik
spektrumlarinin karsilastirmasi Sekil 5.13.’te verilmistir. Goriiniir bolgedeki (400-750
nm) gegirgenlik degerleri MicNo® Ag-ZnO katkil filmlerde en diisiiktiir, bu da goriiniir
bolgede filmin transparanliginin daha diisiik oldugunu vurgular. MicNo® GesMtl-ZnO
katkili filmlerde transparanligin en yiiksek olmasinin sebebi aglomeranin daha az

olmasindan dolayidir.
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Sekil 5.13. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz nano ZnO, katkisiz
MicNo® ZnO, Ag katkali MicNo® ZnO ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkali hacimee
3:2 PVA:diisiik molekiil agurlikli kitosan filmlerin UV-Vis. gegirgenllik spektrumlarinin

karsilastirmast
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(a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz nano ZnO,
katkisiz MicNo®™ ZnO, Ag katkili MicNo®™ ZnO ve bir gegis metali katkili MicNo®™ ZnO
katkili hacimce 3:2 PVA:disiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin TG-DTA

analizlerinin karsilastirmasi Sekil 5.14.’te verilmistir.
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Sekil 5.14. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz nano ZnO, katkisiz
MicNo® Zn0, Ag katkili MicNo® ZnO ve Cu katlali MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2
PVA.diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin TG-DTA analizlerinin karsilastirmast

DTA egrileri, termal siirecin {i¢ adimint vurgular. 50-150 °C arasindaki ilk
bozunma asamasi, fiziksel HoO'nun buharlasmasina ek olarak reaksiyona girmemis
tepkenlerin ve ayrilmamis yan {irlinlerin buharlagmasina baglanabilir [222]. 150 ile 280
°C arasindaki ikinci bozunma asamasi, kitosanin deasetilasyon ve depolimerizasyonuyla
[223] ve PVA'nin yan zincirinin bozulmasiyla baglantilidir [190]. Inorganik ZnO
konsantrasyonu arttik¢a kiitle kaybi azalir, bu da ZnO partikiilleri ile kitosan arasindaki
etkilesimi dogrular, amin gruplariyla baslayan ve doymamais bir yapiya yol agan ayrigma
siirecini yavaglatir [224]. Ayrica termal stabilitedeki gelisme, PVA'nin daha yiiksek
kristallesmesi ve smirlanan polimer segmenti hareketliliginden kaynaklanabilir [186].
280 1le 500 °C arasindaki tiglincli bozunma asamasi, -NH, ve —OH fonksiyonel gruplari
arasinda giiclii bir sekilde olusan kitosan zincirler arasindaki hidrojen bagimnin
ayrismasina karsilik gelir [225]. Bozulmanin maksimum sicakligini ve toplam agirlik
kaybmi iceren termal parametreler Tablo 5.1.°de Ozetlenmistir. DTA zirvelerinin
maksimum sicakligi (Tablo 5.1.) ayrica ZnO partikiillerinin kitosan ile kimyasal

etkilesimini gosterir. Partikiillerin ylizey alaninin genis olmasi, kitosan ile kimyasal
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etkilesimi arttiracagindan toplam agirlik kaybi orani azalir. Toplam kiitle kayb1 (%):
nano ZnO > MicNo® G¢sMtl-ZnO > MicNo®™ Ag-ZnO > MicNo® ZnO.

Tablo 5.1. % 0,5-1,5-2,5 (m/v) oranlarinda katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo®
ZnO ve bir gecis metali katkily MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diigiik molekiil agurhiki

kitosan filmlerin termal ozellikleri

Konsantrasyon , ) Tmax (°¢) Toplam

(%) Inorganik Toz Tiiri AdmI | AdmIl | AdimIII Kide
Kaybi (%)

nano ZnO 95,51 259,72 299,07 99,63

MicNo® ZnO 101,83 267,98 300,04 94,73

0 MicNo® Ag-ZnO 89,20 252,43 299,55 95,97

MicNo® GgsMtl-ZnO | 109,60 268,46 300,04 98,13

nano ZnO 109,11 276,23 305,87 97,57

MicNo® ZnO 85,31 258,74 292,27 90,14

- MicNo® Ag-ZnO 113,49 267,98 302,47 96,86

MicNo® GesMtl-ZnO | 112,03 248,54 296,64 96,12

nano ZnO 113,97 268,95 299,55 87,74

MicNo® ZnO 91,62 | 25097 | 287,89 92,57

25 MicNo® Ag-ZnO 82,39 | 241,74 | 29567 82,86

MicNo® GgsMtl-ZnO | 120,77 259,23 306,84 89,43

ZnO nanopartikiillerinin antibakteriyal aktivitesi i¢in ongoriilen ii¢ mekanizma
vardir.

l. Bakteriyal hiicre zarlari, ZnO tarafindan firetilen reaktif oksijen tiirleri

tarafindan zarar goriir,

. ZnO'nun kismi ¢oziinmesi ve sitotoksik Zn*? tyonlarimin salinmasi,

I1l.  ZnO parcaciklarmin mikrobiyal hiicrelere adsorpsiyonunun bir sonucu

olarak mikrobiyal hiicre duvarlarinin kararsiz hale gelmesidir [77, 226,
227].

ZnO'nun antibakteriyal aktivite performansini artirmak igin giimiis (Ag) ve gegis
metali gibi baz1 elementlerin katkilandirilmasi yapilmaktadir. Ag” iyonlarinin salmnimi
antibakteriyal aktiviteyi arttirir. Buna gore, Ag katkili ZnO nanopartikiilleri, katkisiz
ZnO [130] formlarindan daha iyi antibakteriyal performans sergiler [77]. Bakirin
antibakteriyal aktivite sergiledigi iyi bilinmektedir ve eski Misir'da MO 2400'e kadar

uzanan yara tedavisinde kullanilmistir [228]. Son yillarda, antibakteriyal malzemeler
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olarak bakir oksit, bakir siilfiir, bakir iyonlar1 ve bakir alagimlari dahil olmak iizere
farkli bakir tiirleri incelenmistir [229]. Kitosan/gecis metali nanokompozitler, diger soy
metallere gore {stiin antibakteriyal performanslar sunabilir ¢iinkii gegis metali
nanopartikiiller daha diisiik bir maliyetle daha yiiksek antibakteriyal 6zellikler sergiler
[205]. Son zamanlarda birgok bilimsel arastirmaci, ZnO katki maddesinin miktari,
boyut, sekil ve katki parametrelerinin antibakteriyal aktivitesi tizerindeki etkilerine
odaklanmustir [77, 230-232]. ZnO nanopartikiillerinin partikiil boyutunun kiigiilmesi ile,
hiicreye artan penetrasyon ve yiiksek spesifik yiizey alanindan dolayr ZnO Zn*?
iyonlarina daha hizli ¢ozliinmekte bu da antimikrobiyal aktivitenin artmasina neden
olmaktadir [232]. Ancak her zaman olmasa da azalan tane boyutu ile toksisite
artmaktadir. MicNo® ZnO partikiillerin insan derisi keratinosit hiicreleri iizerinde test
edilmesi sonucu, ZnO nanopartikiillerine gére UVA'nin varliginda daha az sitotoksisite,
genotoksisite ve fotogenotoksisite oldugu goriilmiistiir [4].

Mikrobiyal kalite analizi

Parcaciklarin difiizyonuna dayali etkilerden korunma ve koloni biiylimesi
tizerindeki etkilerin arastirilmasi amaciyla ISO 22196:2011 standartina gore agar
seyreltme yontemi uygulanmistir. Kullanilan mikroorganizmalar Gram negatif bakteri
tirii olarak E.Coli (ATCC 8739) ve Gram pozitif bakteri tiirii olarak S.Aureus (ATCC
6538)’dir. Agar plakalar1 bakteriler i¢cin 32,5 °C'de 24 saat siireyle inkiibe edilmistir.
Her bir numune 6 adet ve 50 mm x 50 mm 0lgiilerindedir. Referans malzeme cam olup,
6 adet ve 50 mm x 50 mm Odlgiilerindedir. Mikrobiyal kalite analizleri katkisiz nano
ZnO, katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gecis metali katkili MicNo®
ZnO katkili hacimce 3:2 PV A:diistik molekiil agirlikl kitosan filmlerine uygulanmistir.

Sekil 5.15.te 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano
ZnO katkil1, Sekil 5.16.’da 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz
MicNo® ZnO katkil1, Sekil 5.17.’de 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v)
Ag katkili MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirhkli kitosan
filmlerin Kati Besiyerinde Toplam Mezofil Aerob Bakteri Sayimi sonuglari
bulunmaktadir. Toplam bakteri sayimi genel olarak hijyen kontrolii amaciyla yapilir.
Plate Count Agar besiyeri lizerine yerlestirilen numunenin inkiibasyondan sonra bu
besiyerinde olusan koloniler sayilarak bakteri sayis1 belirlenir. Hacimce 5:0 PV A:diistik
molekiil agirlikli kitosan filmleri ve bir gegis metali katkih MicNo® ZnO katkili

hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerde analiz esnasinda siviyla
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temasta hizli kivrilma/katlanma egilimi gostermistir. Bu yiizden analiz resimleri teze

konulamamustir. Test edilen numunelerin higbirinde bakteriyal lireme gézlenmemistir.

Sekil 5.15. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) %2 (m/v) ve (e) %2,5 (m/v) oraninda
katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikly kitosan esaslh filmlerin Kati
Besiyerinde Toplam Mezofil Aerob Bakteri Sayim analizleri

,‘:» \ // o :

Sekil 5.16. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/W), (d) %2 (m/v) ve (e) %2,5 (m/v) oraninda
katkisiz MicNo®™ ZnO katlali hacimce 3:2 PVA:diigiik molekiil agirlikli kitosan esasli filmlerin
Kati Besiyerinde Toplam Mezofil Aerob Bakteri Sayim analizleri
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Sekil 5.17. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) %2 (m/v) ve (e) %2,5 (m/v) oraninda Ag
katkili MicNo® ZnO katlali hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikly kitosan esash filmlerin
Kati Besiyerinde Toplam Mezofil Aerob Bakteri Sayim analizleri

Antibakteriyal aktivite analizi

Parcaciklarin diflizyonuna dayali etkilerden korunma ve koloni biiylimesi
tizerindeki etkilerin arastirilmasi amaciyla ISO 22196:2011 standartina gore agar
seyreltme yontemi uygulanmigtir. Kullanilan mikroorganizmalar Gram negatif bakteri
tiirii olarak E.Coli (ATCC 8739) ve Gram pozitif bakteri tiirii olarak S.Aureus (ATCC
6538)’dir. Agar plakalar1 bakteriler i¢in 32,5 °C'de 24 saat slireyle inkiibe edilmistir.
Her bir numune 6 adet ve 50 mm x 50 mm Ol¢iilerindedir. Referans malzeme cam olup,
6 adet ve 50 mm x 50 mm Oolgiilerindedir. Mikrobiyal kalite analizleri katkisiz nano
ZnO, katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gecis metali katkili MicNo®
ZnO katkili hacimce 3:2 PV A:diistiik molekiil agirlikli kitosan filmlerine uygulanmaistir.

Antibakteriyal aktivite degeri (R) asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir [233]:

R=(B-A)-(C-A)=B-C (5.1)
R=log(B-C) (5.2)
R: Antibakteriyal aktivite degeri
A: Islem gérmemis numunenin inkiibasyondan hemen sonraki ortalama iireyen
mikroorganizma sayisinin (cfu/ml) logaritmik degeri
B: Islem gdrmemis numunenin 24 saat inkiibasyon sonundaki ortalama iireyen
mikroorganizma sayisinin (cfu/ml) logaritmik degeri
C: lIslem gérmiis numunenin 24 saat inkiibasyon sonundaki ortalama {ireyen

mikroorganizma sayisinin (cfu/ml) logaritmik degeri
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ISO 22196 standartina goére bir yiizeyin antibakteriyal aktivite degeri R>2
olmalidir. % A: Antibakteriyal aktivite yiizdesidir.

Tablo 5.2.’de Gram negatif bakteri tiiri olarak E.Coli (ATCC 8739) kars1 6
farkl1 konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo®
Zn0, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gegis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimce
5:0 ve hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite
degerleri (R) ve antibakteriyal aktivite yiizdeleri (% A) verilmistir. Hacimce 3:2
PV A:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite degerleri (R) tiim
inorganik katki cesitlerinde R>2 degerindedir ve antibakteriyal aktivite yiizdeleri
%100°diir. Ancak 6 farkli konsantrasyonda katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo® ZnO
inorganik toz katkili hacimce 5:0 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerinde
antibakteriyal aktivite degerleri R<2 degerindedir ve antibakteriyal aktivite degerleri
ISO 22196:2011 standartina uygun degildir. Ama Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gecis
metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimce 5:0 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan
filmlerin antibakteriyal aktivite degerleri R>2 degerindedir ve antibakteriyal aktivite
degerleri ISO 22196:2011 standartina uygundur. Tiim konsantrasyon degerlerinde
antibakteriyal aktivite kapasitesi acisindan en iyi sonuglar Ag katkili MicNo® ZnO
katkililarda goriilmiistiir.

Tablo 5.2. Gram negatif bakteri tiirii olarak E.Coli (ATCC 8739) karst 6 farkli konsantrasyonda (% 0-
0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir
gecis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimcee 5:0 ve hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil
agirlikl kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite degerleri (R) ve antibakteriyal aktivite
yiizdeleri (% A)

Gram negatif bakteri tiirii E.Coli (ATCC 8739)
Konsantrasyon | - ) Hacimce 5:0 PVA:kitosan | Hacimce 3:2 PVA:Kitosan
0 Inorganik Toz Tiirii
(%) R A (%) R A (%)
0 - 0,1 20,69 0,38 58,62
nano ZnO 1,63 97,64 7,72 100
MicNo® ZnO 0,47 65,86 7,76 100
0,5
MicNo® Ag-ZnO 1,2 93,62 78 100
MicNo® GgsMtl -ZnO | 7,52 100 7,52 100
nano ZnO 1,6 97,47 7,72 100
1 MicNo® ZnO 0,48 66,72 7,76 100
MicNo® Ag-ZnO 3,76 99,98 7.8 100
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MicNo® GgsMtl -ZnO | 7,52 100 7,52 100
nano ZnO 1,8 098,41 7,72 100
MicNo® ZnO 0,47 66,03 7,76 100
1,5
MicNo® Ag-ZnO 7,76 100 7,8 100
MicNo® Ge¢sMtl -ZnO | 7,52 100 7,52 100
nano ZnO 1,78 98,33 7,72 100
MicNo® ZnO 0,47 65,86 7,76 100
2
MicNo® Ag-ZnO 7,76 100 7,8 100
MicNo® GesMtl -ZnO | 7,52 100 7,52 100
nano ZnO 1,7 97,98 7,72 100
MicNo® ZnO 0,48 66,9 7,76 100
2,5
MicNo® Ag-ZnO 7,76 100 7.8 100
MicNo® GegsMtl -ZnO | 7,52 100 7,52 100

Tablo 5.3.te Gram pozitif bakteri tiirli olarak S.Aureus (ATCC 6538) karst
kars1 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano ZnO, katkisiz
MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkil
hacimce 5:0 ve hacimce 3:2 PVA:disiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin
antibakteriyal aktivite degerleri (R) ve antibakteriyal aktivite yiizdeleri (% A)
verilmistir. Hacimce 3:2 PV A:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin antibakteriyal
aktivite degerleri (R) tiim inorganik Kkatki ¢esitlerinde R>2 degerindedir ve
antibakteriyal aktivite yiizdeleri %100’diir. Ancak 6 farkli konsantrasyonda katkisiz
nano ZnO katkili hacimce 5:0 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerinde
antibakteriyal aktivite degerleri R<2 degerindedir ve antibakteriyal aktivite degerleri
ISO 22196:2011 standartina uygun degildir. Katkisiz MicNo® ZnO katkili filmlerde bu
durum % 2 (m/v) konsantrasyon miktarina kadar gegerlidir. Ama Ag katkili MicNo®
ZnO ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimee 5:0 PVA:diisiik molekiil
agirlikli kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite degerleri (R) R>2 degerindedir ve
antibakteriyal aktivite degerleri ISO 22196:2011 standartina uygundur. Tim
konsantrasyon degerlerinde antibakteriyal aktivite kapasitesi acisindan en iyi sonuglar

Ag katkili MicNo® ZnO katkililarda goriilmiistiir.

Tablo 5.3. Gram porzitif bakteri tiirii olarak S.Aureus (ATCC 6538) karsi 6 farkli konsantrasyonda (% 0-
0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo® ZnO JAg katkali MicNo® ZnO ve bir
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gecis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimce 5:0 ve hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli

kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite degerleri (R) ve antibakteriyal aktivite yiizdeleri (% A)

Gram pozitif bakteri tiirii S.Aureus (ATCC 6538)
Konsantrasyon | . ) Hacimce 5:0 PVA:kitosan Hacimce 3:2 PVA:kitosan
0 Inorganik Toz Tiirii
(%) R A (%) R A (%)
0 - 0,08 18,62 0,10 20,69
nano ZnO 1,09 91,9 2,57 100
MicNo® ZnO 0,62 75,86 6,91 100
0,5
MicNo® Ag-ZnO 6,76 100 7,72 100
MicNo® GesMtl-ZnO | 6,91 100 6,91 100
nano ZnO 2,86 100 2,57 100
MicNo® ZnO 0,65 77,41 6,91 100
1
MicNo® Ag-ZnO 6,76 100 7,72 100
MicNo® GesMtl-ZnO | 6,91 100 6,91 100
nano ZnO 1,23 94,48 2,57 100
MicNo® ZnO 1,61 97,57 6,91 100
1,5
MicNo® Ag-ZnO 6,76 100 7,72 100
MicNo® Ge¢sMtl-ZnO | 6,91 100 6,91 100
nano ZnO 1,16 93,1 2,57 100
MicNo® ZnO 2,07 100 6,91 100
2 p
MicNo® Ag-ZnO 6,76 100 7,72 100
MicNo® Gg¢sMtl-ZnO | 6,91 100 6,91 100
nano ZnO 1,38 95,86 2,57 100
MicNo® ZnO 2,17 98,73 6,91 100
2,5 -
MicNo® Ag-ZnO 6,76 100 7,72 100
MicNo® GgsMtl-ZnO | 6,91 100 6,91 100

Hacimce 5:0 ve 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin antibakteriyal
aktivite degerleri Gram negatif bakteri tiirii olarak E.Coli (ATCC 8739) kars1 daha
yiiksektir. Bu sonu¢ Ganganagappa vd., (2017) [234] yapmis oldugu calisma ile
desteklenmektedir. Bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkili filmlerin antibakteriyal
aktivite degerleri (R) degerleri katkisiz MicNo® ZnO katkili filmlere gére daha
yiiksektir. Cilinkii Vimbela vd., (2017) [235], gecis metali nanopartikiillerin
mikroorganizmalarla etkilesimi, proteinler, DNA ve lipitler gibi hiicre i¢i bilesenlerin

sizintisina neden olan ve Onemli bakteriyal hasara ve bunlarin biiylimesinin
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inhibisyonuna neden olan reaktif oksijen tiirleri tiretebilir. Akhavan ve Ghaderi (2010)
[236] tarafindan, bakteri negatif yiikiinlin ve ge¢is metali nanopartikiillerin hem elektron
transferine hem de bakteri zarinin yirtilmasina katkida bulunan iyi elektron alicilari
olarak hareket ettigi baska bir hipotez Onerilmistir. Bu hipotez, ge¢is metali
nanopartikiillerin daha yiiksek antibakteriyal aktivite degerleri (R) degeri gostermesinin
nedenlerini agiklar [139]. Ayrica filmlerdeki kitosan miktariin artmast sonucu
antibakteriyal aktivite performansinin arttigi gézlenmistir ve bu sonug Perelshtein vd.,
(2013) [233] yapmus oldugu caligsma ile desteklenmistir.

Coziiniirliik testleri

Agar diflizyon yontemi ile inhibasyon deneyi uygulanmistir. Kullanilan
mikroorganizmalar Gram negatif bakteri tiirii olarak E.Coli (ATCC 8739) ve Gram
pozitif bakteri tiirii olarak S.Aureus (ATCC 6538)’dir. Inhibisyon deneyi; Test
numunelerinin her biri, esit sayida test mikroorganizmasini igeren besin ortamina
konularak 32,5 °C’de 24 saat bekletilmesi ve inkiibasyon sonrasinda zon olusup
olusmadiginin kontrolii ile uygulanmis bir yontemdir. Degerlendirme, numuneden etken
madde ¢ozinirliginin olmasi durumunda zon olusumu beklenirken, ¢oziiniirligiin
olmamast durumunda herhangi bir zon olusumunun olmamasi beklenir. Pozitif kontrol
olarak antimikrobiyal etkiye sahip metal yiizey (1 TL), negatif kontrol olarak inert cam
yiizey kullanilmistir. Sekil 5.18.’de inhibasyon deneyinde kullanilan pozitif ve negatif

kontrol plakalar1 goriilmektedir.

Sekil 5.18. Inhibasyon deneyinde kullanilan (a) pozitif ve (b) negatif kontrol plakalar:

Bu analizde etken maddenin, numuneden ¢6ziinme (ayrilma) durumunun
gerceklesip gerceklesmedigi incelenmistir. Tablo 5.4.te Gram negatif bakteri tiirli
olarak E.Coli (ATCC 8739) ve Gram pozitif bakteri tiirii olarak S.Aureus (ATCC 6538)
kars1 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano ZnO, katkisiz
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MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo®™ ZnO ve bir gegis metali katkili MicNo®™ ZnO katkil
hacimce 5:0 ve 3:2 PVA:diisik molekiil agirlikli kitosan filmlerin inhibasyon zon
kalinliklart1 (mm) verilmistir. Pozitif-negatif kontrol, referans ve test numunesi ile
yapilan analizde katkisiz numunelerde zon olusumu goriilmemistir. Ayrica hacimce 5:0
PVA:diisitk molekiil agirlikli kitosan filmlerin Ag katkili MicNo® ZnO katkis1 disinda
Gram negatif bakteri tiirli olarak E.Coli (ATCC 8739) kars1 zon olusumu gostermedigi
goriilmiistiir. Inhibisyon bdlgesinin meydana gelmesi, test edilen ZnO toz sistemlerinin
bakteriler iizerinde farkli seviyelerde antimikrobiyal aktivitelere sahip oldugunu gosterir
[221]. Tim inorganik tozlarmm S.Aureus'u (1-7 mm) inhibe ettigi goriilmektedir.
Hiicreye daha kolay niifuz etmesinden dolayi, daha kiigiik boyutlu tozlar, daha biiyiik
boyutlu tozlara gore daha fazla antimikrobiyal aktivite gostermistir. Tasarlanmis
hekzagonal MicNo® partikiiliiniin modifikasyonu antibakteriyal etkinligi etkilememistir
[221]. S. aureus'a (7 mm) kars1 en yiiksek antibakteriyal aktiviteyi % 2 (m/v) bir gecis
metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan
filmleri gostermistir. Gecis metallerinin varligi, yilik transferini iyilestirdiinden,
elektron-bosluk ¢ifti rekombinasyonu olasihigmi azalttigindan ve perhidroksil

radikallerinin ve diger giiclii oksitleyici malzemelerin olusumunu tesvik ettiginden

dolay1 antibakteriyal aktivite arttirict olarak kullanilmaktadir [205].

Tablo 5.4. Gram negatif bakteri tiirii olarak E.Coli (ATCC 8739) ve Gram pozitif bakteri tiirii olarak
S. Aureus (ATCC 6538) karsi 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano
ZnO, katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir ge¢is metali katkili MicNo®™ ZnO
katkilt hacimce 5:0 ve 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikly kitosan filmlerin inhibasyon zon
kalinliklary (mm)

INHIBASYON ZONU (mm)
Hacimce 5:0 . .
. : Hacimce 3:2 PVA:Kitosan
Konsig}(t);asyon Inorganik Toz Tiirii PVA:Kitosan
E.Coli S.Aureus E.Coli S.Aureus

0 - - - analiz yapilmadi -
nano ZnO - 1 analiz yapilmadi 2

05 MicNo®™ ZnO - - analiz yapilmadi -
’ MicNo® Ag-ZnO - 3 analiz yapilmadi -
MicNo®™ GesMtl-ZnO - 2,5 45 3

nano ZnO - 5 analiz yapilmadi 4

1 MicNo® ZnO - 4 analiz yapilmadi 4
MicNo® Ag-ZnO 3 4 analiz yapilmadi 4

MicNo®™ GgsMtl-ZnO - - 5,5 5
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nano ZnO - 1 analiz yapilmadi 3

L5 MicNo® ZnO - 3 analiz yapilmadi 4
' MicNo® Ag-ZnO 3 5 analiz yapilmadi 4
MicNo®™ GgsMtl-ZnO - 45 6 6

nano ZnO - 3 analiz yapilmadi 4

) MicNo® ZnO - 5 analiz yapilmadi 3
MicNo® Ag-ZnO 2 1 analiz yapilmadi 3

MicNo®™ GesMtl-ZnO - 5 7 7

nano ZnO - 3 analiz yapilmadi 3

- MicNo® ZnO - 5 analiz yapilmadi 3
' MicNo® Ag-ZnO 2 3 analiz yapilmadi 4
MicNo®™ GesMtl-ZnO - - - -

Inhibisyon testiyle antibakteriyal aktivite testini birlikte degerlendirdigimizde
bakteriyosidal bir etkinin oldugunu sdylemek miimkiindiir [77]. Ortamdan etken
maddenin uzaklastirilmas: ile birlikte bakterilerde tireme meydana gelmemektedir. Aksi
durumda bakteriyostatik etkiden s6z etmemiz gerekirdi.

% Sisme analizi 5-7-9 pH degerlerinde, 25 °C ortam sicakliginda, 2 saat
uygulama siiresinde yapilmistir. Her numune i¢in 3 kez Ol¢glim yapilmis, ortalamasi
alinmistir.

% Sisme degerleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir [237]
Wi-Wor.
[ We ]*100 (5.3)

W : Kuru agirhik
W1 : Yas agirhik

Filmlerin sisme 6zelliklerini etkileyen faktorler: 1) capraz baglama ajan1 orani, ii)
ortam pH’1, iii) ortam sicakligi ve iv) uygulama siiresidir. Kitosan polimerinin amin
grubu (NH,) asidik ¢ozeltide kolayca protonlagarak amonyum grubuna (NH; ) doniisiir.
Ote yandan, PVA polimeri, su molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturan ¢ok sayida
hidroksil grubuna sahiptir ve sonug olarak sulu ortamdaki ¢oziiniirliigii biiyiiktiir. Sonug
olarak kitosan ve PVA’nin harmanlanmasi filmin sulu ortamda sisme kabiliyetini
arttirmistir [238]. Filmlerin sisme kapasitesi, segmentlerindeki mevcut hidrofilik (polar)
gruplara ve bunlarin dogasina da baghdir. Polar gruplar ve sulu ortam arasindaki giiclii
etkilesim, polimerin sismesini artirir [239].

Genel olarak, kitosan/PVA/ZnO nanokompozitinin sisme &zelliklerinin

davranigi, ana polimerinkine (kitosan/PVA) benzerdir. Nanokompozit olusumunun,
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ortamin tiim pH araliginda, filmin sisme kabiliyetini azalttig1 bilinmektedir. Farkli pH
ortamlarinda nanokompozitin sisme Ozelliklerindeki azalmalar, nanokompozit
olusumunda inorganik tozlar ile polar gruplarinin etkilesimine baglanabilir.
Nanokompozitlerin daha az sisme egiliminde bulunmasmin sebebi, nanokompozit
segmentlerinde daha az sayida polar grup bulunmasina atfedilir [238].

Abdeen vd., (2018) [238] calismasinda her pH ortaminda 25 °C’ye kadar
sicakligin artmasi ile kitosan/PVA polimerinin sisme kabiliyetinin artti§i bulunmustur.
Hidrojen baglarinin olusumu i¢in ortamdan emilen olusum enerjisine ihtiya¢ duyulur.
Ortamin sicakliginin artmasi ortamin aktivasyon enerjisini artirir ve bu da polar gruplari
ile su arasinda olusan hidrojen bagi olusumunu artirir. Ancak sicakligin stirekli artmasi,
molekiillerin serbest enerjisini arttirdigindan olusan hidrojen baglarinin parcalanmasina
neden olur ve bu da polimerlerin sismesini kademeli olarak azaltir. O yiizden
maksimum sisme 6zelliginin elde edildigi 25 °C’de testler yapilmistir.

Polimerin sulu ortamda sisme derecesi, polar gruplar ve su molekiilleri
arasindaki temasa baglidir. Daha uzun uygulama siiresi, su molekiillerinin polimer
segmentlerine difiizyonunu kolaylastirir ve sonu¢ olarak polar grup ile su molekiilleri
arasinda hidrojen baglar1 olusumu artar. Boylece polimerin sisme kabiliyeti artmis olur
[238]. Literatiirdeki c¢alismalara bagli olarak uygulama siiresi 2 saat olarak
belirlenmistir.

Notr ortamda (pH=7), OH ve NH; polar gruplarin, hidrojen baglar1 olusturmak
tizere su molekiilleri ile etkilesime girme istegi yliksektir. Notr ortam, polar gruplarin
polaritelerini ve dolayisiyla su molekiilleri ile etkilesimlerini degistirmez. Sonug olarak,
farkli pH degerlerine gore nétr ortamda (pH=7), polimerin sisme egilimi maksimum
degerdedir [238].

Asidik ortamda (pH=5), PVA ve kitosan zincirlerinin polar gruplari protonlanir
ve pozitif yiik oran1 artar, bu da su molekiilleri ile karsilikli itmeyi arttirir. Sonug olarak
polimerin sisme egilimi azalir [240].

Alkali ortamda (pH=9) amin gruplar1 giiclii bir sekilde devre dis1 birakilir ve
ortamdaki hidroksil gruplariyla karsilikli itme nedeniyle azot atomlar: iizerindeki tek
elektron ciftleri kullanilamaz hale gelir. Sonug¢ olarak, amin gruplari ve su molekiilleri
arasindaki etkilesim engellenir, bu da polimer zincirlerinin sismesini azaltir [241].

Tablo 5.5.te 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano
ZnO, katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gegis metali katkili MicNo®
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ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin 5-7-9 pH
degerlerindeki % sisme degerleri verilmistir. Literatiirdeki ¢alismalara [238] uygun bir
sekilde en yiiksek % sisme degerleri notr ortamda (pH=7) elde edilirken, ZnO miktar1
arttikga azaldigi goriilmiistiir. Notr ortamda en yiiksek % sisme degerleri katkisiz
MicNo® ZnO katkili filmlerde goriilmiistiir, sebebi en yiiksek spesifik yiizey alani
olmasma baglanabilir. Asidik ve alkali ortamlardaki degerler nétr ortama gore daha

azdir.

Tablo 5.5. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo® Zn0,
Ag katkily MicNo®ZnO ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkili hacimee 3:2 PVA:diisiik
molekiil agirlikli kitosan filmlerin 5-7-9 pH degerlerindeki % sisme degerleri

% Sisme
D:;eri [norganik Toz Tiirii Konsantrasyon (%)
0 0,5 1 15 2 2,5
nano ZnO 14,74 6,62 5,24 -15,85 -16,20
5 MicNo® ZnO 20,10 17,91 -12,90 -13,10 -18,63 -23,13
MicNo® Ag-ZnO -17,74 -20,67 -33,03 -41,90 -43,01
MicNo® Ge¢sMtl-ZnO 5,50 -20,86 -22,18 -25,94 -38,56
nano ZnO 60,52 46,74 40,77 35,98 16,74
7 MicNo® ZnO 68.85 61,81 49,68 42,78 30,99 17,95
MicNo® Ag-ZnO 34,55 18,58 12,06 9,52 9,21
MicNo® GesMtl-ZnO 51,27 48,08 36,86 27,88 11,05
nano ZnO 16,69 16,61 14,63 5,12 -3,70
9 MicNo® ZnO 4378 27,64 8,94 3,00 0,13 -11,03
MicNo® Ag-ZnO 17,41 5,57 3,33 -6,48 -12,68
MicNo® GesMtl-ZnO 21,81 20,38 16,81 12,23 3,59

ASTM D882 standartina goére tiim numuneler 100 mm uzunluk, 20 mm genislik,
200 um kalinlik olacak sekilde hazirlanmis her 6l¢iim 5 kez tekrarlanmis ve ortalamasi
alinmistir. Cihazin ¢ene hizi 50 mm/dk’dir. Filmlerin ¢ekme mukavemeti ve % uzama
miktarlart tespit edilmistir.

Tablo 5.6.’da 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano
ZnO, katkisiz MicNo® ZnO, Ag katkili MicNo® ZnO ve bir gecis metali katkili MicNo®
ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin ¢ekme
mukavemeti (MPa) ve % wuzama degerleri bulunmaktadir. Katkisiz hacimce 3:2

PVA:diistik molekiil agirlikli kitosan filmlerin cekme mukavemet degeri 0,46 Mpa ve %
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uzama miktar1 % 20,25’tir. Katkisiz veya katkili inorganik ZnO katkilandirilmasi ile
¢ekme mukavemetinde artis ve % uzamada azalma gozlenmistir. Bunun sebebi
PVA’nin —OH, kitosanin -OH ve —NH ile ZnO arasinda molekiiler arasi hidrojen
baglarinin olusmasidir. Ote yandan bu etkilesim uzamanm azalmasma neden olan

molekiiler zincir segmentlerinin hareketini kisitlar [242].

Tablo 5.6. 6 farkli konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkisiz nano ZnO, katkisiz MicNo®™ ZnO,
Ag katkili MicNo®™ ZnO ve bir gecis metali katkili MicNo®™ ZnO katkili 3:2 PVA:diigiik molekiil

agwrlikl kitosan filmlerin ¢ekme mukavemeti (MPa) ve % uzama degerleri

(Mpa) (MPa)
0,55
0,48
0 - 0,62
0,38
0,27
1,14 16,53
1,17 19,33
nano ZnO 1,45 1,35 25,80 23,17
1,53 30,40
1,46 23,80
0,56 33,70
0,48 22,43
MicNo® ZnO 0,51 0,46 24,63 22,37
0,43 19,83
05 0,31 11,23
0,70 28,70
0,63 16,00
MicNo® Ag- 0,75 0,73 34,50 30,36
ZnO
0,81 40,27
0,74 32,33
0,29 18,43
g 0,30 17,37
Gqslxleﬂ-;no 0,29 14,10 15,54
0,24 7,73
0,27 20,07
0,76 19,97
0,89 33,93
1 nano ZnO 0,80 0,81 18,90 24,37
0,82 28,53
0,75 20,53
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0,62 10,57
0,50 7,33
MicNo® ZnO 0,60 0,60 11,70 12,10
0,70 18,80
0,45 12,80
MicNG® Ag- 0,48 13,07
210 0,48 0,43 13,70
0,35 6,13
0,38 6,83
0,84 49,13
" 0,71 39,00
Ggsl\l/ftl-%no 0,88 0,77 54,17 43,21
0,55 17,53
0,88 56,23
1,42 32,80
1,42 25,80
nano ZnO 1,44 0,86 27,17 27,80
1,36 25,43
0,79 29,00
0,79 25,23
MicNo® ZnO 0,85 30,30 28,38
0,87 21,47
r 1,00 35,90
0,31 2,87
MicNG® Ag- 0,64 13,13
710 0,62 0,54 14,00 11,89
0,55 15,13
0,60 14,33
0,34 16,87
MicNG® 0,36 20,77
Ggsl\'/fﬂ_%no 0,34 0,37 27,80 29,71
0,42 43,90
0,39 39,23
1,14 37,43
0,98 18,17
nano ZnO 1,03 1,05 24,63 27,36
1,10 26,37
2 1,01 30,20
0,37 15,33
MicNo® ZnO 0,24 0,30 14,50 13,67
0,26 15,53
0,36 15,37
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0,28 7,63
0,99 23,70
MIGNG? Ag- 0,72 11,60
700 0,87 0,92 9,50 14,43
0,97 13,27
1,03 14,07
0,28 5,97
g 0,28 11,20
Ggshl/fﬂ-%no 0,31 0,29 17,00 12,82
0,24 5,90
0,35 24,03
0,78 14,13
0,82 16,87
nano ZnO 0,72 0,73 15,20 15,52
0,68 15,93
0,64 15,70
1,14 15,90
1,31 15,20
MicNo® ZnO 1,25 1,21 15,63 15,63
1,20 15,97
- 1,16 15,30
0,88 18,40
MicNo® Ag- i s
705 0,83 0,87 20,53 13,91
0,90 13,50
0,84 9,73
0,92 50,47
g 0,80 25,33
Ggsl\';ﬂ_%no 0,91 0,87 47,63
0,86 51,87
0,86 42,40

En yiiksek ¢ekme mukavemeti degeri % 1,5 (m/v) katkisiz MicNo® ZnO katkili
filmlere aittir. Bu deger katkisiz filmin ¢ekme mukavemeti degerine gore % 206 daha
fazladir. En diisiik ¢ekme mukavemeti degeri ise % 0,5 (m/v) bir gecis metali katkili
MicNo® ZnO katkili filmlere aittir. Bu deger katkisiz filmin ¢ekme mukavemeti
degerine gore % 39,87 daha azdir.

En yiiksek % uzama degeri % 2,5 (m/v) bir gec¢is metali katkili MicNo® ZnO
katkilt filmlere aittir. Bu deger katkisiz filmin % uzama degerine gore % 115 daha
fazladir. En diisik % uzama degeri ise % 1 (m/v) Ag katkili MicNo® ZnO katkili

filmlere aittir. Bu deger katkisiz filmin % uzama degerine gore % 48,1 daha azdir.
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5.4. Genel Degerlendirme

Bu béliimde PV A/diisiik molekiil agirhikli kitosan esash katkisiz nano-MicNo®™
ZnO, Ag ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkilandirilmis biyobozunur polimer
filmlerin elde edilmesi gerceklestirilmistir. Tablo 5.7.’de % 1,5 (m/v) oraninda
inorganik toz katkilandirilan hacimce 3:2 PVA:diisik molekiil agirlikli kitosan
filmlerinin 6zellikleri verilmistir. FTIR ve XRD analizleri sonucu inorganik ZnO toz
katkil1 kitosan/PVA matrisli kompozit filmlerin elde edildigi tespit edilmistir. Katkisiz
MicNo® ZnO tozlarmin en yiiksek spesifik yiizey alanma sahip olmasindan dolay:
polimerik kisim ile MicNo® parcaciklar1 arasindaki molekiiller arasi bagi bu sistemde
en kuvvetli oldugu bulunmustur. UV-Vis. spektrumlarina gére ZnO miktar1 arttikga UV
bélgedeki absorbsiyon miktarinin arttigi gézlenmistir. En iyi sonug Ag katkili MicNo®
ZnO katkili filmlerde elde edilmistir. Bunun sebebi hem Ag ile ZnO arasindaki
elektronlarin etkilesim ve transferi hem de glimiis partikiillerinin “Yiizey Plazman
Rezonanst (SPR)” absorbsiyonudur. TG-DTA analizlerine goére inorganik ZnO
konsantrasyon miktar1 arttikca filmlerin termal stabilitesinde gelisme goézlenmistir.
Bunun sebebi ZnO partikiilleri ile kitosan arasinda ayrisma siirecini yavaglatan
etkilesimden kaynakli oldugu bulunmustur. SEM analizlerine gore % 1,5 (m/v) katki
oranina kadar aglomerasyon egiliminin olmadig1 bulunmustur. Antibakteriyal analizlere
gore hacimce 3:2 PVA:diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin tiim inorganik katki
cesitlerinde bakteriyal {ireme gozlenmemis, bakteriyosidal bir etkinin oldugu
bulunmustur. Mekanik mukavemet analizlerine gore hacimce 3:2 PV A:diisiik molekiil

agirlikli kitosan filmlerin katkisiz veya katkili inorganik ZnO katkilandirilmas: ile

cekme mukavemetinde artis ve % uzamada azalma oldugu gézlenmistir.

Tablo 5.7. % 1,5 (m/v) oraminda inorganik toz katkilandwrilan hacimce 3:2 PVA: diisiik molekiil agirivkli

kitosan filmlerinin ozellikleri

EN YUKSEK DEGER
.. . ® ® Gegis metali
OZELLIKLER Katkisiz MicNo Ag katkili MicNo™ o
Katkisiz nano ZnO katkil1 MicNo
ZnO ZnO
ZnO
Kristallik
) +4+4++ +++ ++ +
Derecesi
Inorganik
Tozlarin ++++ +++ ++ +
Homojen
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Dagilimi

UV Bolgede
Absorplama

++++

++

+++

Goriiniir
Bolgede
Absorplama

+++

++

++++

Termal Stabilite

++++

++

+++

% Sisme
Kapasitesi

+++

++++

++

Cekme

Mukavemeti

+++

++++

++

% Uzama

++

+++

++++

Gram Negatif
Bakteri Tiiriine
Kars1
Antibakteriyal
Aktivite

++

+++

++++
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6. SONUCLAR VE ONERILER
Petrol tiirevli polimer malzemelerin kullanimi sonucu olusan atik sorununu
azaltmak i¢in biyobozunur polimer kullanimi biiyilk 6nem arz etmektedir. Ancak
biyobozunur polimer tiirlerinden biri olan agro polimerlerin yetersiz bazi 6zellikleri
kullanim alanlarin1 kisitlamaktadir. Agro polimerlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi igin
inorganik toz katkilandirma c¢aligmalar1 yapilmaktadir. Fakat inorganik tozlarin
boyut&morfolojisinin ve agro polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin filmlere olan
etkileri detayli olarak incelenmemistir. Bu nedenle yapilan bu ¢alismada agro polimer
tirii olan kitosan esasli kompozit filmler elde edilmis, katkisiz nano, katkisiz veya
katkii MicNo® boyutlu ZnO tozlarla filmlerin Szelliklerinin  gelistirilmesi
hedeflenmistir.
Tezin 3. Boliimiinden elde edilen sonuglar asagidaki gibidir:
» Filmlerin ZnO’ya ait karakteristik XRD piklerinin siddeti PVA orani arttik¢a
filmlerin kristallik derecesinin artmasindan dolayr arttig1 gézlenmistir. Ayrica
PVA orami arttikca pik siddetlerinin birbirine yakin ¢ikmasi ile filmlerin
homojen olmama sorununun giderildigi bulunmustur. Yiiksek molekiil agirlikli
kitosan filmlerinde ZnO’ya ait karakteristik XRD pikler elde edilememistir. Bu
da yiiksek konsantrasyonda asetik asit kullanimi, ZnO inorganik tozlarin orijinal
yapisinin PVA/kitosan matrisinde bozulmasina neden oldugunu kanitlamistir.
Orta molekiil agirlikli kitosan ile hazirlanan filmlerin ZnO’ya ait karakteristik
XRD pik siddetlerinin diisiitk molekiil agirlikli kitosan ile hazirlanan filmlere
gore molekiil agirhigr arttikca polimer zincirlerinin dolasma faktoriiniin
artmasindan dolay1 daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 26=19,6°’deki genis pik
PVA-kitosan arasindaki molekiil i¢ci ve molekiiller arasi hidrojen baglarindan
kaynaklanan yar1 kristal yapisini temsil eder. Bu pikin siddeti gliserol miktar1
arttikca hidrojen baglarini tahrip olmasi, amorf fazin artmasindan dolay1 azaldigi
gorilmiistiir. ZnO’ya ait karakteristik piklerin siddeti gliserol miktarinin artmasi
ile arttig1 gorlilmiistiir.
» Saf PVA’nin 200-400 nm arasinda radyasyonu giiclii bir sekilde absorblama
Ozelliginden dolay1 konsantrasyon orani fazla olan % 15 (m/v) PVA filmlerinde
UV bariyer ozelligi yiiksek bulunmustur. Yiiksek molekiil agirlikli kitosan
kullanilan filmlerde yiiksek konsantrasyonda asetik asit kullanimi, ZnO

inorganik tozlarin orijinal yapisinin PVA/kitosan matrisinde bozulmasina neden
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oldugundan UVA (315-400nm) ve UVB (280-315 nm) bolgelerinde absorbsiyon
degerleri en diisilk bulunmustur. Diisitk molekiil agirlikli kitosan kullanilan
filmlerin UV-Vis. absorpsiyon degerleri en yiiksek bulunmustur. Gliserol
miktar1 arttikgca UV bolgedeki absorbsiyon miktariin arttigi, goriiniir bolgedeki
% gecirgenlik degerinin azaldig1, opaklik degerinin arttig1 goriilmiistiir.

» PVA konsantrasyonu arttik¢a inorganik tozlarin film yilizeyinde homojen
dagildigi, aglomera egilimi gostermedigi goriilmiistiir. Bu sonu¢ XRD ve UV-
Vis. analizleri ile de desteklenmektedir. Yiiksek molekiil agirlik kitosan
kullanilmis filmlerde yiiksek konsantrasyonlu asetik asit ¢ozeltisinde ¢cozdiirme
islemi yapilmasindan dolayr ZnO inorganik tozlar1 film matrisinde
bulunamamaistir. Diisiik molekiil agirlikli kitosan kullanilan filmlerde aglomera
egiliminin daha az oldugu bulunmustur. Gliserol miktar arttik¢a film ylizeyinde
ZnO inorganik tozlarimin aglomera egilimleri azalmistir. En az aglomera egilimi
% 17 (v/v) gliserol katkili filmlerde gozlenmistir. Bu sonuglar XRD ve UV-Vis.
analizleri ile de desteklenmektedir.

» Yapilan analizlere bakarak % 15 (m/v) PVA ve % 17 (v/v) Gliserol katkili diigiik
molekiil agirlikli kitosan kullanilmig filmlerin aglomera egiliminin diisiik, UV
bolgede absorblama 6zelliginin yiiksek, opaklik degerinin diisiik ve gevreklik
Ozelliginin diisiik olacagi ongdrilmiistiir.

Tezin 4. Boliimiinden elde edilen sonuglar agagidaki gibidir:

» Hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan esash 6 farkli konsantrasyonda
katkisiz nano ZnO ve katkisiz MicNo® ZnO katkilandirilmis biyobozunur
polimer filmler serit dokiim teknolojisi ile basariyla tiretilmistir.

» Filmlere ZnO eklenmesi ile FTIR karakteristik bantlar molekiiler arasi hidrojen
baglarinin olusmasindan dolayr daha diisiik dalga boylarina kaymis ve siddeti
artmigtir.

» PVA/kitosan filmlerine ait karakteristik XRD piklerin yani sira hekzagonal
ZnO’ya ait keskin karakteristik piklerinde elde edilmesi, ZnO inorganik tozlarin
orijinal yapisinin, PVA/kitosan matrisinde degismeden kaldigini gostermistir.
Katkisiz MicNo® ZnO spesifik yiizey alam katkisiz nano ZnO inorganik
tozlarindan daha fazla oldugundan kompozit filmlerin kristalliginde artisa yol
acar ve XRD pik siddetlerinin daha yiliksek olmasi beklenir. Ancak homojenlik
sorunundan dolayr XRD pik siddetleri diisiik bulunmustur.
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» UV bolgede ZnO miktar1 arttik¢a absorbsiyon miktarinin arttigi ve absorbsiyon
bantlarinin olusan hidrojen baglarindan dolay:1 yiliksek dalga boylaria kaydig
gozlenmistir. UVA (315-400 nm) ve UVB (280-315 nm) bolgelerinde, katkisiz
MicNo® ZnO katkilandirmada katkisiz nano ZnO katkilandirmaya gére MicNo®™
ZnO’nun yiizey alanin daha yiiksek olmasindan dolay1 daha yiiksek absorbsiyon
beklenmektedir. Ancak XRD analizlerinde goriildiigli gibi filmlerdeki
homojenlik sorunundan dolayr MicNo® katkili filmlerde daha az absorbsiyon
miktar1 bulunmustur.

» SEM analizlere gore % 1,5 (m/v) katkilandirmaya kadar ZnO inorganik tozlar
PVA/Kitosan matrisinde homojen dagilmis aglomera gergeklesmemistir.
Katkisiz MicNo® ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:orta molekiil agirlikli kitosan
filmlerde aglomera olusumu katkisiz nano ZnO katkili hacimce 3:2 PVA:orta
molekiil agirlikl kitosan filmlere gore daha fazla oldugu bulunmustur.

Tezin 5. Boliimiinden elde edilen sonuglar asagidaki gibidir:

» Hacimce 3:2 PVA:disik molekiil agirlikli  kitosan esasli 6  farkh
konsantrasyonda katkisiz nano-MicNo® ZnO, Ag ve bir gegis metali katkili
MicNo® ZnO katkilandirilmis biyobozunur polimer filmler serit dokiim
teknolojisi ile basariyla tiretilmistir.

» Filmlere ZnO eklenmesi ile FTIR karakteristik bantlar molekiiler arasi hidrojen
baglarinin olusmasindan dolayr daha diisiik dalga boylarina kaymis ve siddeti
artmigtir. FTIR spektrumlarinda Ag ve gegis metalinin metalik bigimde olmasi
ve oksijen veya ZnO ile kimyasal bag olusturmamasindan dolayi; AgO, Ag,0,
gecis metali oksiti ile ilgili higbir absorpsiyon band1 goriilmemistir.

> Ag ve bir gecis metali katkili MicNo® ZnO katkili filmlerin XRD paterninde
hem metalik Ag ve gecis metale ait karakteristik piklerin olmasi hem de ZnO’ya
ait karakteristik piklerin 20 degerlerindeki kayma; Ag ve gecis metali
kiimelerinin varligina, Ag® ve gecis metali iyonlarimin ZnO kafesinde ikame
ettigini gosterir. Bu iki durum, Gegis metali-ZnO ve Ag-ZnO inorganik tozlarin
orijinal yapisinin, PVA:diisiikk molekiil agirlikli kitosan matrisinde degismeden
kaldigin1 gostermistir. Katkisiz MicNo® ZnO spesifik ylizey alami diger
inorganik tozlarindan daha fazla oldugundan kompozit filmlerin kristalliginde
artisa yol agar. Katkisiz MicNo®™ ZnO katkili filmlerde XRD pik siddetlerinin en
yilksek olmasi beklenir. Ancak MicNo® ZnO tozlarmm yiiksek yiizey
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enerjisinden dolay1 aglomerasyona egilimi daha fazla oldugu goriilmistiir ve bu
durum XRD pik siddetlerinin diisiik ¢ikmasina sebep olmustur.

UVA bolgesinde (315-400 nm) ZnO miktar1 arttikga absorbsiyon miktarinin
arttigr gozlenmistir. Ayrica ZnO miktar1 artttkca PVA ana zincirindeki -OH
gruplari ile Zn iyonlar1 arasinda olusan hidrojen baglarindan dolay1 absorbsiyon
bantlar1 yiiksek dalga boylarma kaydigi goriilmiistir. Katkisiz MicNo® ZnO
katkilandirmada diger ZnO katkilandirmalara gore katkisiz MicNo® ZnO’nun
ylizey alanin daha yiiksek olmasindan dolayr daha yiiksek absorbsiyon
beklenmektedir. Ancak XRD analizlerinde goriildiigli gibi filmlerdeki
aglomerasyon sorunundan dolay1 katkisiz MicNo® ZnO Kkatkili filmlerde daha az
absorbsiyon miktar1 bulunmustur. Ag katkili MicNo® ZnO katkil filmlerde hem
UV hem de goriiniir bolgede absorbsiyon spektrumlarinda artis gézlenmistir.
Bunun sebebi hem Ag ile ZnO arasindaki elektronlarin etkilesim ve transferi
hem de gimiis partikillerinin = “Yiizey Plazman Rezonansi (SPR)”
absorbsiyonudur. Bu yiizden en yiiksek absorbsiyon miktarlart Ag katkili
MicNo® ZnO katkili filmlerde goriilmiistiir.

ZnO partikiilleri ile kitosan arasindaki etkilesimden dolay1 ZnO konsantrasyon
miktar1 arttikga kiitle kayb1 azalmis, PVA'nin daha yiiksek kristallesmesi ve
polimer zincirleri ve inorganik kisimlarin aglarinin olusturulmasi ile siirlanan
polimer segmenti hareketliliginden dolayr termal stabilitesinde artis
gozlenmistir. Partikiillerin yiizey alaninin genis olmasi, kitosan ile kimyasal
etkilesimi arttiracagindan toplam agirlik kaybi orani (%) siralamasi nano ZnO >
MicNo® G¢sMtl-ZnO > MicNo® Ag-ZnO > MicNo® ZnO seklinde bulunmustur.
%]1,5 (m/v) katkilandirmaya kadar ZnO inorganik tozlar PVVA/kitosan matrisinde
homojen dagilms aglomera gergeklesmemistir. Ag katkili MicNo®™ ZnO katkili
hacimce 3:2 PVA: diisiik molekiil agirlikli kitosan filmlerde aglomera olusumu
inorganik tozun spesifik yiizey alaninin yiiksek olmasindan dolay1 diger filmlere
gore daha az oldugu goriilmiistiir.

Test edilen numunelerin higbirinde bakteriyal tireme gézlenmemistir. Hacimce
3:2 PVA:disiik molekiil agirlikli kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite
degerleri (R) tiim inorganik katk1 ¢esitlerinde R>2 degerindedir ve antibakteriyal
aktivite ylizdeleri %100’diir. Tiim konsantrasyon degerlerinde antibakteriyal

aktivite kapasitesi agisindan en iyi sonuglar Ag katkili MicNo® ZnO katkih
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filmlerde goriilmiistiir. Inhibisyon testiyle antibakteriyal aktivite testini birlikte
degerlendirdigimizde bakteriyosidal bir etkinin oldugu goriilmiistiir.
En yiiksek % sisme degerleri notr ortamda (pH=7) elde edilirken, ZnO miktari
arttikca azaldigr goriilmiistiir. Notr ortamda en yiiksek % sisme degerleri
katkisiz MicNo®™ ZnO katkili filmlerde goriilmiistiir, sebebi en yiiksek spesifik
yiizey alani olmasina baglanabilir. Asidik ve alkali ortamlardaki degerler notr
ortama gore daha azdir.
Katkisiz veya katkili inorganik ZnO katkilandirilmasi ile gekme mukavemetinde
molekiiler arasi olusan hidrojen baglarindan dolay1 artis ve % uzamada
molekiiler zincir segmentlerinin hareketini kisitlanmasindan dolayr azalma
gbzlenmistir. En yliksek c¢cekme mukavemeti degeri katkisiz filmin g¢ekme
mukavemeti degerine gére % 206 daha fazla bulunan % 1,5 (m/v) katkisiz
MicNo® ZnO katkili filmlere aittir. En diisik % uzama degeri katkisiz filmin %
uzama degerine gore % 48,1 daha az olan % 1 (m/v) Ag katkili MicNo® ZnO
katkili filmlere aittir.

Bu caligma sonunda elde edilen bulgulara gore gelecekte yapilabilecek
calismalara verilebilen 6neriler su sekildedir:
3 farkli molekiil agirligina sahip kitosanin farkli organik asitler ic¢inde
¢oOziiniirliiklerinin ve kullanilan organik asitlerin filmlerin antimikrobiyal
aktivite iizerine etkilerinin incelenmesi,
Plastiklestirici olarak gliserol disinda hammaddelerin filmlerin 6zellikleri
iizerinde etkilerinin incelenmesi,
Filmlerin elde edilmesi sirasinda inorganik tozlarin matris igerisinde daha
homojen dagilmasi i¢in viskozite optimizasyonu, tozlarin ylizey modifikasyonu,
dokiim hiz1 ayar1 ve dokiim taragi ucu kullanimi gibi uygulamalarinin yapilmasi,
Orta molekill agirlikli kitosan ve MicNo® ZnO kullanilan filmlerin
antimikrobiyal, mekanik ve termal 6zelliklerinin incelenmesi,
Diisiik molekiil agirlikli kitosan ve MicNo®™ ZnO kullanilan filmlerin UV
maruziyeti sonucu optik, termal, antimikrobiyal ve mekanik Ozelliklerdeki
degisimlerinin incelenmesi,
3 farkli molekiil agirligina sahip kitosan ve MicNo® ZnO kullanilan filmlerin %

nem ve O, gecirgenlik analizlerinin yapilmasidir.
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