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ÖZET 

TASARLANMIŞ ZNO TOZLARIN KİTOSAN/POLİVİNİL ALKOL 

BİYOBOZUNUR POLİMERLERİN YAPISINA VE ÖZELLİKLERİNE 

ETKİLERİNİN İNCELENMESİ 

 

Yeliz KÖSE 

Malzeme Bilimi ve Mühendisliği Anabilim Dalı 

Eskişehir Teknik Üniversitesi, Lisansüstü Eğitim Enstitüsü, Ocak 2022 

Danışman: Prof. Dr. Ender SUVACI 

 

Biyobozunur polimerler, küresel sürdürülebilirlik çözümünün kritik bir parçası 

olmak için büyük bir potansiyel sergiler; ancak zayıf bariyer özellikleri, zayıf UV 

direnci, düşük termal direnci, düşük mekanik mukavemeti ve yetersiz antibakteriyal 

özellikleri nedeniyle uygulama alanları sınırlıdır. Nano metal oksit tozları genellikle 

biyobozunur polimerlerin özelliklerini geliştirmek için kullanılsa da; toksisite ve 

fitotoksisite sergilerler ve bazen kontrolsüz aglomerasyon yoluyla işleme zorluklarına 

neden olabilirler. Polimerlerin özelliklerini iyileştirmek için hem mükemmel UV direnci 

hem de antibakteriyal etki sağlayan biyouyumlu olacak alternatif katkı formlarına 

ihtiyaç vardır. Son zamanlarda, biyouyumlu ve çevreye zarar vermeyen ince birincil 

parçacıklardan oluşan, tasarlanmış, MicNo
® 

olarak adlandırılan mikron boyutunda 

altıgen plaka parçacıkları, nanoparçacıkların olumsuz etkilerini azaltırken hem mikron 

hem de nano boyutunun avantajlarından yararlanmak için geliştirilmiştir. Bu çalışmanın 

araştırma amacı, katkısız MicNo
®
 ZnO, Ag ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 ZnO 

parçacıklarının yapı geliştirme ve dolayısıyla kitosan/PVA filmlerinin optik, mekanik 

ve antibakteriyal özellikleri üzerindeki etkilerini nano ZnO'ya göre literatürde ilk kez 

değerlendirmektir. XRD ve SEM sonuçları, MicNo
®
 parçacıklarının herhangi bir 

kontrolsüz aglomerasyon göstermeden film boyunca homojen olarak dağılabileceğini 

gösterdi. Ek olarak, FTIR sonuçları, muhtemelen daha büyük yüzey alanı/hacim oranı 

nedeniyle, polimerik kısım ile nanopartiküllere göre daha güçlü moleküller arası 

bağlanma sergilediklerini ortaya koydu. Sonuç olarak, MicNo
®
 içeren filmler, katkılı 

filmler arasında sırasıyla 1,41 MPa ve % 43,54 ile en yüksek ortalama çekme 
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mukavemeti ve uzama sergilemiştir. Bu mukavemet değeri, saf ve nanoparçacık içeren 

filmlere göre sırasıyla % 206 ve % 115 iyileşme anlamına gelir. Ayrıca, hem katkısız 

MicNo
®
 ZnO hem de Ag ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 ZnO içeren filmler, nano 

ZnO partikül içeren filmlerden daha yüksek UV absorbans değerleri sergilemiştir. Bu 

sonuçlar, filmlerin UV direncinin, nanopartiküllere göre MicNo
®
 partikülleri tarafından 

çok daha etkili bir şekilde geliştirilebileceğini göstermektedir. Bu olağanüstü 

performans artışı, küresel nano parçacıklara göre MicNo
®
 parçacıklarının benzersiz 

altıgen morfolojisinin çok daha etkili yüzey kaplama kabiliyetine bağlanabilir. Katkısız 

filmler düşük antibakteriyal aktivite sergilemesine rağmen, filmlere ZnO partiküllerinin 

dahil edilmesi antibakteriyal etkinin gelişmesine neden olmuştur. Hem S.Aureus hem de 

E.Coli bakterilerine karşı katkısız MicNo
®
 ZnO, Ag ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 

ZnO partikülleri çok yüksek antibakteriyal etki göstermiştir. Özellikle S.Aureus'a karşı 

nano ZnO içeren filmler 2,57 antibakteriyal R değeri gösterirken, katkısız MicNo
®
 ZnO, 

Ag ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®
 ZnO içeren filmler için bu değer sırasıyla 6,91- 

7,72 ve 6.91’dir. Sonuç olarak, MicNo
®
 partikülleri nano partiküllere göre dolgu 

malzemesi olarak birçok avantaja sahip durumdadırlar ve bu nedenle biyobozunur 

polimerler için uygulama alanlarını genişletmek için yeni nesil katkı sistemleri olarak 

büyük bir potansiyel sergilemektedirler. 

Anahtar Sözcükler: Kitosan, Polivinil alkol, Çinko oksit, Ag ve geçiş metali 

katkılandırma, Antibakteriyal aktivite, UV-engelleme.  
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ABSTRACT 

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF DESIGNED ZNO POWDERS ON THE 

STRUCTURE AND PROPERTIES OF CHITOSAN/POLYVINYL ALCOHOL 

BIODEGRADABLE POLYMERS 

 

Yeliz KÖSE 

Department of Materials Science and Engineering 

Eskişehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2022 

Supervisor: Prof. Dr. Ender SUVACI 

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) GİRİŞ 

1. GİRİŞ 

1.1.Problemin Tanımı 

“Transforming Our World: The 2030 Agenda For Sustainable A/Res/70/1” 

belgesi, Birleşmiş Milletlere üye devletlerin 2030 yılı sonuna kadar gerçekleştirmesi 

hedeflenen 17 hedefi içeren evrensel bir eylem çağrısıdır. Bu belgenin 12. Amacın 4. 

Hedefi “2030’a kadar üzerinde anlaşmaya varılan uluslararası çerçevelere uygun olarak 

kimyasalların ve tüm atıkların yaşam döngüleri boyunca çevresel olarak sağlam biçimde 

yönetimlerinin sağlanması ve bu kimyasalların ve atıkların insan sağlığı ve çevre 

üzerindeki olumsuz etkilerini en aza indirgemek için havaya, suya ve toprağa 

karışmalarının önemli ölçüde azaltılması” maddesidir. Evrensel eylem çağrısının etkisi 

ile çevreye olan bilincin artması ve çevre dostu malzemelerin talep edilmesi sonucunda 

konvansiyonel polimerlerin yerini, değişen yasalarla birlikte biyobozunur polimerler 

almıştır. Biyobozunur plastikler, doğada bozulabildikleri için çevreyi daha az 

kirletmesinden ve atık sorununu azaltmasından dolayı daha çok tercih edilmektedirler 

[1]. 

ASTM (American Society for Testing and Materials) tarafından yayınlanan D-

5488-94d standardı ve Avrupa norm EN 13432 standardına göre, biyobozunur kavramı 

karbondioksite, metana, suya, inorganik materyallere ve biyokütleye dönüşüm 

eğiliminde olan anlamına gelmektedir. Şekil 1.1’de biyobozunur polimerlerin 

sınıflandırılmaları gösterilmektedir. Bu şemaya göre biyobozunur polimerler doğal ve 

sentetik biyobozunur polimerler olarak 2 kategori altında sıralanmıştır [2].  

Biyopolimer üzerine yapılan pazar araştırmasında, 2021 yılında biyopolimerlerin 

plastik pazarının %25-30’unu kapsayacağı belirtilmiştir. 2007 yılında 1 milyar $ 

değerinde olan biyoplastik endüstrisinin 2021 yılı sonunda 10 milyar $ değerini 

bulacağı tahmin edilmektedir. Bir diğer market araştırmasında, 2011 yılında 931 milyon 

£ değerinde olan biyobozunur polimer endüstrisinin 2016 yılında 2,5 milyar £ değerini 

bulduğu belirtilmektedir. Biyobozunur polimerlerin en çok kullanıldığı alan olan 

kaplama sanayii içerisindeki değeri 2016 yılında 1,7 milyar £ değerinde olup, 2011 

yılında sahip olduğu 656 milyon £ değerine göre yaklaşık olarak %20,5 kat oranla 

artmıştır [3]. 
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Şekil 1.1. Biyobozunur polimerlerin sınıflandırılması [2] 

Biyobozunur 
Polimerler 

Doğal 
Biyobozunur 

Polimerler 

Biyokütleden elde 
edilen biyopolimerler 

(Agro Polimerler) 

Polisakkaritler 

Termoplastik 
Nişasta 

Selüloz ve 
Ürünleri 

Lignoselülozik 
Lifler 

Kitin ve Kitosan 

Gumlar 

Protein 

Mısır Zeini 

Buğday Gluteni 

Soya Proteini 

Jelatin 

Kazein ve 
Kazeinat 

Peynir altı suyu 
proteini 

Lipitler 
Çapraz bağlı 

yağlar 

Mikroorganizmalar 
kullanılarak elde 

edilen doğal 
biyopolimerler 

Mikrobial 
Poliester 

Polihidroksialkonat 

Poly-3 
hidroksibütirat 

Polihidroksibütirat
/hidroksivalerat 

Poliepsilokaprolak
ton 

Bakteriyal 
Selüloz 

Monomerlerden 
Sentezlenen 
Poliesterler 

Polilaktik asit 

Poliglikolik asit 

Sentetik 
Biyobozunur 

Polimerler 

Alifatik Poliesterler 

Poligloik asit, Polilaktik 
asit ve bunların 
kopolimerleri 

Polikaprolakton 

Polibütilensinat 

Polibütilen 
süssinatadipat 

Poly(vinilalkol) ve 
Poly(vinilasetat) 
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Agro polimerler düşük ayrışma sıcaklığına ve mekanik mukavemete sahip 

olmasına rağmen maliyeti düşük ve toksik olmamasından dolayı en çok tercih edilen 

biyobozunur malzemelerden biridir ve polimer endüstrisinin % 40’nı oluşturur [3]. Agro 

polimer türlerinden olan kitosan üzerine bilimsel çalışmalar her geçen gün artmakta 

(bkz. Şekil 1.2.), olumsuz özellikleri giderilmeye çalışılmaktadır. 

 

 

Şekil 1.2. Yıllara göre akademik yayın sayısı 

Ambalaj ve yara bandı uygulamalarında agro polimerlerin kullanımı günden güne 

artmaktadır. Ambalaj sektöründe ve yara bandında agro polimerlerin toksik olmaması, 

mekanik mukavemetinin iyi, yüksek O2-nem ve UV bariyer özelliğine sahip olması 

beklenir. Literatürdeki çalışmalara bakıldığında çeşitli inorganik katkılandırmalar ile 

agro polimerlerin mekanik mukavemetin düşüklüğü, yetersiz antibakteriyal özellikleri, 

UV bariyer özelliklerinin kısıtlılığı ve düşük termal kararlılıkları gibi problemler 

giderilmeye başlanmıştır. Ancak bu özelliklerin maksimum seviyede düzeltilmesi 

inorganik katkı malzemelerin partikül boyutları ile ilişkilidir. Mikron boyuttaki 

inorganik toz katkıları mekanik mukavemeti artırırken saydamlığı azaltmakta, nano 

boyuttaki inorganik toz katkıları saydamlığı artırırken yüksek yüzey/hacim oranından ve 

dolayısıyla yüksek yüzey enerjisinden dolayı topaklanmaya sebep olmaktadır, bu da 

bölgesel mekanik mukavemeti düşürmektedir. Aslında mikron ve nano boyuttan elde 
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ettiğimiz avantajları içeren yeni partikül boyuta ihtiyaç vardır. Bu ihtiyaç Entekno 

Endüstriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San. ve Tic. A.Ş. tarafından tasarlanan 

MicNo
®
 ürünleri ile giderilebilir. 

Entekno Endüstriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San. ve Tic. A.Ş. 

literatürdeki bilgilere göre partikülün şekil ve boyutuna bağlı olarak ZnO özelliklerinin 

değiştiği bilindiğinden, tasarlanmış plaka şekilli mikron partikül MicNo
®
 ZnO 

(=Mikron+naNo) tasarlamışlardır. MicNo
®
 ZnO hem nano hem de mikron boyutun 

özelliklerini taşır. SEM-TEM analizinde görüldüğü gibi (bkz. Şekil 1.3.) partikül boyutu 

30-35 nm olan eşeksenli partiküller birleşerek çok ince kalınlıkta 2-10 μm boyutlarında 

hekzagonal tabakalı yapılar oluşturulmuştur. Spesifik yüzey alanı 23,1 m
2
/g olup nano 

boyutlu ZnO’nun spesifik yüzey alanından (14,3 m
2
/g) daha büyüktür. Bu da 

biyouyumluluk özelliğini arttırmasının yanında görünür bölgede yüksek transparanlık, 

UV bölgede yüksek bariyer özelliği sağlar (bkz. Şekil 1.4) [4]. 

 

 

Şekil 1.3. MicNo
®

 ZnO partiküllerinin (a) SEM, (b-c) TEM görüntüleri [4] 
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Şekil 1.4. Nano ZnO ve MicNo
®

 ZnO partiküllerinin UV-Vis. absorpsiyon spektrumları [4] 

Genç vd., (2018) [4] Entekno Endüstriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San. 

ve Tic. A.Ş.’den temin ettikleri nano ve MicNo
®
 boyutlu ZnO’ların insan derisi 

keratinosit hücresindeki sitotoksisite, genotoksisite ve fototoksisite etkileri incelemiştir. 

MicNo
®
 ZnO partiküllerin stoplazma tarafından penetre olmaması ve etkin 

mekanizmanın çinko iyonlarının 𝑍𝑛+2
 serbest bırakılması olmasından dolayı ROS 

(reaktif oksijen türleri) üretimi engellenmiş, nano ZnO partiküllerine göre daha az 

toksisite mekanizmaları gösterdiği görülmüştür. UV maruziyeti sonucunda nano ZnO 

partiküllerinde ROS üretimi etkili bir şekilde artarken, MicNo
®
 ZnO partiküllerinde bu 

etki gözlenmemiştir (bkz. Şekil 1.5.). 
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Şekil 1.5. Nano ve MicNo
®

-ZnO parçacıklarının HaCaT hücrelerinin hücre içi ROS oluşumu  

             üzerindeki etkileri [4] 

Mikron ve nano boyutun sadece avantajlarını sergileyen MicNo
®
 toz 

teknolojisinin biyobozunur polimerler içinde kullanılması özgün agro polimer 

kompozitlerin geliştirilmesine olanak sağlayabilecektir. 

1.2.Çalışmanın Amacı 

Tezin bilimsel amacı, kullanılan bileşenin doğasına, miktarına ve kullanılan 

hazırlama tekniğine bağlı olarak farklı kompozit yapılar elde edildiğinden dolayı; farklı 

boyutlardaki (MicNo
®
, nano) inorganik tozların (katkısız çinko oksit, gümüş ve bir 

geçiş metali katkılı çinko oksit) katkılandırılması ile biyobozunur kitosan polimer 

malzemenin mekanik, optik, antibakteriyal, UV-engelleme gibi bazı özelliklerinin 

üzerindeki etkileri konusunda temel bir anlayış geliştirmektir. 

Bu amaçlar doğrultusunda tezin hedefleri şu şekilde sıralanabilir: 

• Katkılandırılan inorganik tozların tane boyut ve şekillerinin (MicNo
®
, nano), 

polimer matrisli kompozit malzeme özelliklerine etkisinin belirlenmesi 

• Katkılandırılan inorganik tozların değişen konsantrasyonlarının polimer matrisli 

kompozit malzeme özelliklerine etkisinin belirlenmesi 
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• Seçilen biyobozunur polimer malzemelerin doğasının polimer matrisli kompozit 

malzeme özelliklerine etkisinin belirlenmesidir. 

Bu tez ile elde edilecek temel anlayış hem ülkemize ekonomik olarak hem de 

teknolojik olarak önemli bir alt yapı oluşturacaktır. Biyobozunur polimer kompozitlerin 

üretilmesi ülkemizin bilimsel kalkınma hedeflerinde öncelikli alanlarda bulunan 

“Malzeme Teknolojilerinin Geliştirilebilme Yeteneğini Kazanma” öğesine katkıda 

bulunup, önemli ölçüde ilerleme kaydettirebilecektir. 

Biyolojik olarak parçalanmayan petrokimya esaslı plastik malzemelerinin neden 

olduğu çevresel atık sorunlarının ortadan kaldırılması toplumsal anlamda refah 

seviyesinin yükselmesine katkı sağlayacaktır. Kitosan polimerinin özelliklerinin 

katkısız MicNo
®
 ve nano boyutlu ZnO, Ag ve bir geçiş metali katkılı MicNo

® 
boyutlu 

ZnO inorganik toz katkılandırma ile geniş çapta araştırılması ve iyileştirilmesi kullanım 

alanlarının artmasını sağlayacaktır.  

1.3.Tezin Yapısı 

 Bu tez beş bölümden oluşmaktadır. Bu bölümlerle ilgili bilgi aşağıda 

sunulmaktadır. 

 Bölüm 2: Bu bölüm, kullanılan hammaddelerin ve üretim yönteminin 

biyobozunur film özelliklerine etkilerinin incelenmesine ayrılmıştır. Literatürdeki 

bilgilere dayanarak yapılan bu derleme, çalışmada yapılan araştırmanın hangi probleme 

yönelik olduğunu, bu konuda daha önce yapılan çalışmaların neler olduğunu ve bunları 

tamamlamak için ne tür çalışmalara ihtiyaç olduğunu ortaya koymaktadır. 

 Bölüm 3: Biyobozunur filmlerde kullanılan hammaddelerin özellikleri nihai 

ürünün performansının belirlenmesinde önemli faktördür. Bu yüzden bu bölümde 

kitosanın molekül ağırlığının, bağlayıcı olarak kullanılan polivinil alkolün % 

konsantrasyonunun, plastikleştirici olarak kullanılan gliserolün % konsantrasyonunun 

film performansına etkileri incelenmiş; istenen özelliklere sahip nihai ürünü elde etmek 

için kullanılacak hammadde çeşidi ve kullanım oranları belirlenmiştir. 

 Bölüm 4: Bu bölümde % 15 PVA ve PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan 

matrisine farklı boyut&morfolojiye sahip (nano-MicNo
®
) ZnO katkılandırması ile film 

özelliklerindeki değişimlerine bakılmıştır. MicNo
® 

ZnO katkılı filmlerin kontrolsüz 

aglomera eğilimi, moleküller arası bağlanma kapasiteleri ve UV-engelleme özellikleri 
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nano ZnO katkılı filmler ile karşılaştırılmıştır. Kullanılan ZnO tozunun ve kitosanın 

konsantrasyon değişiminin etkileride incelenmiştir. 

 Bölüm 5: Bu bölümde PVA/düşük molekül ağırlıklı kitosan esaslı katkısız nano-

MicNo
®
 ZnO, Ag ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 ZnO katkılandırılmış biyobozunur 

polimer filmlerin elde edilmesi gerçekleştirilmiştir. Farklı boyut&morfolojiye (nano ve 

MicNo
®
), konsantrasyona (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v), katkılandırmaya (Ag ve bir geçiş 

metali) sahip ZnO tozun kullanımının; farklı konsantrasyonda (% 2-9-13-17 v/v) 

gliserol kullanımının ve düşük molekül ağırlıklı kitosan kullanımının filmlerin UV-

engelleme kapasiteleri, antibakteriyal özellikleri, mukavemet değerleri ve termal 

stabilitesi üzerine etkileri incelenmiştir.   

 Bölüm 6: Son bölümde ise tez çalışmasının tümüne ait elde edilmiş sonuçlar, bu 

sonuçlara bağlı genel yorumlar ve benzer çalışmalar yapacak araştırmacılar için 

önerilere yer verilmiştir. 
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2. LİTERATÜR ÖZETİ 

2.1.Kitosan/PVA/ZnO Kompozit Filmlerini Oluşturan Bileşenlerin Yapısı ve 

Özellikleri 

2.1.1. Kitosan 

Kitosan [(C6H11NO4)n (C8H13NO4)m], ilk kez Prof. Dr. Henri Braconnot 

tarafından 1811 yılında tanımlanmış olan kitinin (β-1,4-poli-N-asetil-D-glukozamin) 

kısmen veya tamamen deasetilasyonu ile elde edilen antimikrobiyal özelliğe sahip bir 

heteropolisakkarittir [5, 6]. Kitin ve kitosan arasındaki fark kitinin C-2 pozisyonunda 

asetamido (-NHCOCH3) grubu bulunurken, kitosanın C-2 pozisyonunda amin (-NH2) 

grubunun bulunmasıdır (bkz. Şekil 2.1.) [7]. 

(a) (b)  

 

Şekil 2.1. (a) Kitin ve (b) kitosanın kimyasal yapıları [7] 

 “Deasetilasyon Derecesi (DD)” kitinin yapısında bulunan aminoasetil 

gruplarından asetil grubunun uzaklaştırılma derecesidir. Net bir ayrım olmamakla 

birlikte deasetilasyon derecesi 50‘nin altında olanlar kitin, 50 ve üzerinde olanlar ise 

kitosan olarak tanımlanmaktadır. Kitosanın deasetilasyon derecesinin, başta çözünme 

özelliği olmak üzere fiziksel, kimyasal ve biyolojik özelliklerini önemli derecede etkisi 

bulunmaktadır. Deasetilasyon derecesi (DD) biyobozunurluğu ve antibakteriyal 

aktiviteyi önemli oranda etkilemektedir. Bu etki genel olarak deasetilasyon derecesinin 

artmasıyla antibakteriyal aktivitenin artmasıdır [8]. 

Kitosanın çözünürlük özellikleri, asetil gruplarının dağılımına, N-asetilasyon 

derecesine, pH ve iyonik güce bağlıdır. Kitosan, katyonik yapısı sayesinde pH<6 

ortamında çoğu seyreltik asitlerde çözülebilmektedir (bkz. Tablo 2.1.) [9]. Asidik 

ortamda amin grupları protonasyona uğrayarak –NH3
+
 şeklinde bulunur ve bu durum 

elektrostatik itme derecesini arttırarak çözünürlüğü arttırmaktadır. pH=7 ortamında 
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kitosanın çözünürlük stabilitesi zayıftır, daha yüksek pH değerlerinde ise çökme ve jel 

oluşturma eğilimindedir [10]. 

 

Tablo 2.1. Kitosanın çeşitli organik asitler içinde çözünebilirlik durumu [9] 

Asitler 
Kitosan Konsantrasyonu 

%1 %5 %10 %50 >%50 

Asetik + + +   

Sitrik - + +   

Formik + + + + + 

Laktik + + +   

Malik + + +   

Malonik + + +   

Tartarik - - +   

 

Kitosanın molekül ağırlığı 50 kDa’dan küçük olanlar düşük (low), 50-150 kDa 

aralığında olanlar orta (medium), 150 kDa’dan daha büyük olanlar yüksek (high) 

moleküler ağırlıklı olarak bilinmektedir [11]. Değişen molekül ağırlığı kitosanın 

fizikokimyasal özelliklerini de etkilemektedir. Örneğin molekül ağırlığı arttıkça; kitosan 

çözeltisinin yoğunluğu [12], suda çözünme kabiliyeti, antioksidan aktivitesi [13] ve 

biyobozunurluk [14] azalır, kitosan çözeltisinin viskozitesi [12] ise artar. 

Kitosanın ticari olarak uygulanabilirliğini etkileyen en önemli parametrelerden 

birisi viskozitedir ve %1 asetik asit içerisinde %1‘lik hazırlanmış kitosanın viskozitesi 

genellikle 200-3000 cp arasında değişir. Kitosanın viskozitesi pH, sıcaklık, çözelti 

konsantrasyonu, molekül ağırlık ve deasetilasyon derecesi gibi birçok faktörden 

etkilenmektedir [15]. Asetik asitteki kitosanın viskozitesi pH değerinin azalması ile 

artar ayrıca molekül ağırlığı yüksek olan kitosanın viskozitesi, molekül ağırlığı düşük 

olana göre daha yüksektir [16]. 

Kitosanın antimikrobiyal mekanizması; deasetilasyon derecesi, molekül ağırlığı, 

konsantrasyonu, viskozitesi, pH, sıcaklık ve iyonik güç gibi farklı faktörler tarafından 

etkilendiği için, tam olarak aydınlatılamamıştır [17-19]. Kitosan antimikrobiyal 

aktivitesini en iyi maya ve küflerde gösterir, daha sonra onları Gram pozitif bakteriler 

ve ardından Gram negatif bakteriler takip eder [6].  
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Kitosan polimerik bir makro molekül olduğundan Gram negatif bakterilerin dış 

membranından geçiş yapamaz. Ancak pH<6 ortamlarında glukozaminmonomerlerinde 

bulunan pozitif yüklü amino grupları Gram negatif bakterilerin hücre yüzeyindeki 

negatif yüklü karboksil (-COO
-
) grupları ile etkileşime girer ve hücre yüzeyinde negatif-

pozitif yüklerin dağılımı değişir. Bu da yapının bütünlüğünün bozulmasına neden olur 

ve geçirgenliği değiştirir. Hücre yüzeyinin geçirgenliğinin değişmesi hücre içi 

materyallerinin dışarıya sızması ile hücre ölümüne sebep olmaktadır [18, 20, 21]. 

Kitosanın negatif yüklü hücre membran bileşeni, Gram negatif bakterilerin dış 

membrandaki lipopolisakkaritler, Gram pozitif bakteri hücre duvarındaki çeşitli 

aminoasitler arasındaki elektrostatik etkileşim hücre bütünlüğü ve geçirgenliğini 

etkilemekte, bu durum hücrenin ölümüne neden olabilmektedir (bkz. Şekil 2.2.) [22]. 

(a)  
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(b)  

 

Şekil 2.2. Kitosan ve oligo-kitosanların (a) Gram pozitif ve (b) Gram negatif bakterilere karşı etki  

   mekanizmaları [22] 

2.1.2. Polivinil alkol (PVA)  

Katkısız kitosanın dezavantajları zayıf mekanik özelliklere sahip olması, sadece 

asidik ortamda çözünmesi ve pH>6,5 ortamında antibakteriyal etkinliğini kaybetmesidir 

[23]. Bu dezavantajların üstesinden gelmek için en etkili yöntem, kitosanı jelatin [24], 

polilaktik asit (PLA) [25], polivinil alkol (PVA) [26] vb. gibi diğer polimerlerle 

harmanlamaktır. PVA, mükemmel harmanlanma ve film oluşturma özelliklerine sahip, 

toksik olmayan ve biyolojik olarak parçalanabilen bir sentetik polimerdir. PVA ve 

kitosanın birbiri içerisinde iyi karışabilmesinin nedeni fonksiyonel grupları arasında 

oluşan hidrojen bağlarıdır [27]. Birçok araştırmacı, çapraz bağlama, aşı 

kopolimerizasyonu, kimyasal modifikasyon ve polimer harmanlama gibi PVA-kitosan 

kompozit filmleri üretmek için kimyasal ve fiziksel yöntemler benimsemiştir. Bunlar 

arasında polimer harmanlama, PVA-kitosan kompozit filmler elde etmek için yaygın 

olarak kullanılan basit ve etkili bir yöntemdir [28]. PVA filmleri yüksek mukavemete, 

asit ve alkali ortamlara karşı iyi bir dirence sahiptir [29]. PVA'nın uyumluluğuna bağlı 

olarak, hidrojen bağları oluşturması ile kitosanı hareketsiz hale getirir ve böylece 

kitosanın mekanik özelliklerini geliştirmede kullanılabilir [30].  
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İlk defa polivinil alkol Hermann ve W. Haehnel tarafından 1924 yılında 

tanımlanmıştır. Sağlam, dayanıklı, yüksek kristalinite yapısına sahip polivinil alkoller, 

polivinil asetatın hidrolizi ile üretilirler (bkz. Şekil 2.3.) . Fiziksel karakteristiği ve onun 

özel fonksiyonel kullanımı, hidroliz ve polimerizasyonun derecesine bağlıdır. Kısmi 

hidroliz olanlar ve tamamen hidroliz olanlar şeklinde iki kategoride değerlendirilirler. 

Kısmi hidroliz olan PVA, genellikle gıdalarda tercih edilmektedir [31].  

 

 

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

PVA, tamamen hidroliz ve kısmen hidroliz olanlar için sırasıyla 230 °C ve 180-

190 °C bir erime noktasına (Tm), 85 °C bir camsı geçiş sıcaklığına (Tg) sahiptir. Yüksek 

sıcaklıklarda pirolize uğrayabileceğinden 200°C'nin üzerinde hızla ayrışır. Oda 

sıcaklığında PVA, sırasıyla 1,26 g/cm
3
 amorf yoğunluğa ve 1,35 g/cm

3
 kristal 

yoğunluğa sahiptir. Tipik olarak % 5 PVA solüsyonun pH değeri 5 ile 6,5 arasında 

değişmektedir [32]. 

PVA molekülündeki hidroksil gruplarının hidrojen bağı etkileşimleri, PVA’nın 

kısmen kristalleşmesine sebep olur. Yapısında bol miktarda hidroksil grubunun olması 

su ile hidrojen bağı oluşturmasını sağlar, böylece suda iyi çözünür. Yüksek gres, yağ ve 

organik solvent direncine, düşük nem geçirgenliğine sahiptir, UV radyasyonuna karşı 

stabildir [33], iyi esneklik ve oksijen bariyer özellikleri de gösterirler [34].  

PVA-kitosan filmleri biyouyumlu, biyobozunur olmaları, toksik etki 

göstermemeleri, yüksek mekanik dayanım ve ısıl kararlılık özelliklerine sahip 

olduklarından dolayı, biyomedikal polimerler olarak düşünülmektedir [35]. 
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2.1.3. Plastikleştirici madde (Gliserol) 

Biyopolimerlere düşük moleküler ağırlıklı plastikleştirici maddelerin eklenmesi, 

artan sıcaklığa benzer bir etkiyle matris serbest hacmini ve moleküler hareketliliğini 

arttırır [36, 37]. Bu katkı maddeleri, bir polimerin deformasyon gerilimini, sertliğini, 

yoğunluğunu, viskozitesini ve elektrostatik yükünü azaltır, aynı zamanda zincir 

esnekliğini, direncini ve dielektrik sabitini arttırır [38]. 

Plastifiyanlar polimerik malzemelerde, kristal yapılarından sorumlu olan 

malzemelerin matris ikinci-dereceden etkileşimlerini, temel kimyasal karakterlerini 

değiştirmeden değiştirirler. Bu modifikasyon, polimer ile zayıf ikinci dereceden veya 

kovalent bağlar oluşturarak elde edilir. Plastifiyanlar ayrıca polimer içinde yer 

değiştirerek malzemenin yeniden kristalleşmesine ve elastikiyet kaybına uğramasına 

neden olabilmektedir [39]. Plastifiyanlar ayrıca su tutma kapasitesini de 

etkileyebilmektedir [37]. 

Gliserol, ksilitol, sorbitol ve maltitol gibi birkaç poliol, kitosan plastikleştirme 

için yaygın olarak kullanılmaktadır. Plastikleştirilmiş kitosan filmlerin performansı, 

plastikleştiricilerin oranlarına ve kimyasal yapılarına bağlıdır [40]. 

Vinil polimerlerin yan zincirlerinin kimyasal yapısı karışabilirlik davranışlarını 

etkileyen ana faktördür. PVA ve kitosanın her biriminde sırasıyla bir ve dört hidroksil 

grubu bulunmaktadır. Aralarındaki güçlü etkileşimler, sıkı molekül içi yapılarını kırarak 

elde edilebilir. Bu onların karışabilirliklerini ve diğer bazı performanslarını 

iyileştirmeye yardımcı olacaktır. PVA ve kitosan arasındaki temel etkileşimi 

değiştirmek için olası bir aday olarak gliserol kullanılmaktadır. Gliserol tipik bir cam 

oluşturan malzemedir. Multi-hidroksil kısmı yapısından dolayı, hidrojen bağı etkileşimi 

yoluyla polisakkarit matrisi ile güçlü etkileşim yeteneğine sahiptir [41]. 

Cerqueira vd., (2012) [42] kitosan filmlerinin fizikokimyasal özellikleri üzerinde 

gliserolün etkisini araştırmışlar ve gliserol ilavesinin daha hidrofilik bir yapı 

oluşturduğunu ve film matrisinin suya afinitesinin arttırdığını bulmuşlardır.  

Diğer poliollerle karşılaştırıldığında ağırlıkça % 20 gliserol ile plastikleştirilen 

kitosan filminin iyi mekanik özellikler gösterdiği bulunmuştur [40]. Bu 

plastikleştiricinin etkin mekanizması, polimer zincirleri arasındaki moleküller arası 

boşlukları genişleten ve filmlerin geçirgenliğini ve esnekliğini artırarak polimer zinciri 
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boyunca moleküller arası kuvvetleri azaltan hidrojen bağlarından kaynaklanır. Ayrıca, 

gliserol, polimer zincirleri arasındaki zorlayıcı kuvvetleri azaltarak filmlerin daha fazla 

esnekliğine neden olur [43-45]. 

2.1.4. İnorganik toz (ZnO) 

Kitosan matrisine nano ölçekli katkı maddelerin ilave edilmesi ile termal ve 

mekanik özelliklerinin iyileştirildiği, nem ve gaz geçirgenliğinin azaltıldığı [46], yüksek 

antibakteriyal ve bakteriyostatik aktiviteye [47] ve ayrıca antioksidan özelliklere [48] 

ulaşıldığı kanıtlanmıştır.    

 Nanopartiküllerin geniş spesifik yüzey alanı, yüksek yüzey/hacim oranı 

sağlayarak polimer ve partiküller arasında geniş bir bağlanmaya sebep olur. 

Nanopartiküller özelliklerini kompozite aktarabilmesi için güçlü bir ara yüzey bağının 

elde edilmesi gerekir [49]. Güçlü bir ara yüzey bağı, ara yüz boyunca verimli stres 

transferine izin verecektir. Bu anahtar özellik, kovalent bağlanma, elektrostatik 

etkileşimler, hidrojen bağı ve Van der Waals etkileşimleri yoluyla geliştirilebilecek olan 

ara yüzdeki bağlanma enerjisi ile ilgilidir [50]. Arzu edilen gelişmiş mekanik, 

elektriksel ve optik özellikleri elde etmek için, matris içinde iyi bir partikül dağılımının 

elde edilmesi, agregasyon eğiliminin üstesinden gelinmesi gerekir [51]. Ara yüzey 

mukavemeti, nanokompozitlerin tokluk, çekme mukavemeti ve elastik modülü dâhil 

olmak üzere nihai mekanik özelliklerinde önemli bir rol oynar [52].  

 İnorganik parçacıkların kitosan matrisine dâhil edilmesi ile mekanik özellikler 

gelişir ve bazı durumlarda inert bir malzemeye biyoaktivite özelliği sağlanır. Genellikle 

üç ana partikül grubu kitosan matrisi için tanımlanır: i) biyoaktif cam, ii) biyoaktif 

seramik ve iii) metal nanopartiküller [53]. Nanopartikül türünden bağımsız olarak, 

partikül boyutu, kimyasal bileşim, kristallik ve şekil gibi çeşitli parametreler 

kompozitlerin özelliklerini değiştirmektedir [54].  

 Metal oksit nanopartiküllerin mükemmel antimikrobiyal özellikleri nedeniyle 

ambalaj sektöründe kullanımında büyük ilgi vardır [55]. Antimikrobiyal ajan olarak 

altın ve gümüş kullanımı, yüksek fiyatları nedeniyle sınırlıdır [56]. Metal oksitler 

arasında ZnO, geniş bir uygulama yelpazesine sahip, işlevsel, stratejik, gelecek vaat 

eden ve çok yönlü bir inorganik malzeme olarak tanımlanmaktadır. Yakın zamanda 

FDA (Food and Drug Administration, SA) tarafından ZnO güvenli bir materyal olarak 

listelenmiştir [57]. ZnO benzersiz bir optik, kimyasal duyarlılık, yarı iletken, elektrik 
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iletkenliği ve piezoelektrik özelliklere sahiptir [58]. Yakın UV spektrumunda doğrudan 

geniş bant aralığı (3,3 eV), oda sıcaklığında yüksek eksitonik bağlanma enerjisi (60 

meV) ve doğal n-tipi elektrik iletkenliği [59] ile karakterize edilir. ZnO'nun geniş bant 

aralığı, elektriksel iletkenlik ve optik absorpsiyon gibi özellikleri üzerinde önemli etkiye 

sahiptir. Eksitonik emisyon oda sıcaklığında daha yüksek kalabilir [60] ve ZnO diğer 

metallerle katkılandırıldığında iletkenliği artar [61]. ZnO, hafif kovalent karakter 

gösterse de, Zn-O'da çok güçlü iyonik bağa sahiptir. Organik malzemelere karşı yüksek 

stabilite ve yüksek ısı direncine sahiptir [62]. Benzersiz antibakteriyal ve antifungal 

özelliklerine ek olarak, ZnO nanopartiküller yüksek katalitik ve yüksek fotokimyasal 

aktivitelere sahiptir. ZnO nanoparçacıkları bakteri, mantar ve viral türler üzerinde 

biyosidal etkiler gösterir [63]. ZnO, UVA (315-400 nm) ve UVB (280-315 nm) 

bölgelerinde yüksek optik absorpsiyona sahiptir, bu da antibakteriyal yanıtta faydalıdır 

ve kozmetikte UV koruyucusu olarak kullanılır [64]. Basit sentezi, düşük maliyeti, 

olağanüstü optik ve fiziksel özellikleri nedeniyle ZnO, güneş pillerinde [65], su 

arıtmada [66], fotokatalistlerde [67], kimyasal sensörlerde [68], ışık yayan diyotlarda 

[69], biyosensörlerde [70] ve biyomimetik alanlarda [71] kullanılmaktadır. 

 ZnO şu anda hem mikro ölçekli hem de nano ölçekli formülasyonlarda bir 

antibakteriyal madde olarak araştırılmaktadır. ZnO, partikül boyutu nanometre aralığına 

indirildiğinde önemli antimikrobiyal aktiviteler sergiler. Nano boyutlu ZnO, bakteri 

yüzeyi ve/veya hücre içine girdiği bakteri çekirdeği ile etkileşime girebilir ve daha 

sonra farklı bakterisidal mekanizmalar sergiler [72]. Bu benzersiz malzemeler ve 

bakteriler arasındaki etkileşimler çoğunlukla toksiktir. İlginç bir şekilde, ZnO 

nanopartiküllerin insan hücreleri için toksik olmadığı ve insan hücrelerine iyi 

biyouyumluluk sağladığı birçok çalışma tarafından rapor edilmiştir [73]. 

Nanomalzemelerin çeşitli antibakteriyal mekanizmaları çoğunlukla yüksek spesifik 

yüzey alanı-hacim oranlarına [74] ve ayırt edici fizikokimyasal özelliklerine atfedilir.  

 Bakteriler genellikle hücre zarı, hücre duvarı ve sitoplazma ile karakterize edilir. 

Hücre duvarı hücre zarının dışında yer alır ve çoğunlukla homojen bir peptidoglikan 

tabakasından (amino asit+şeker) oluşur. Hücre duvarı, sitoplazmanın ozmotik basıncını 

ve ayrıca karakteristik hücre şeklini korur. Gram pozitif bakterilerin çok katmanlı 

peptidoglikan polimeri ve daha kalın bir hücre duvarı (20-80 nm) içeren bir sitoplazmik 

membranı vardır. Gram negatif bakteri duvarı ise iki hücre zarından oluşur, dış zar ve 7-

8 nm kalınlığında ince bir peptidoglikan tabakasına sahip bir plazma zarıdır [75]. Bu 
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aralıkta boyuta sahip olan nanopartiküller peptidoglikandan kolayca geçer ve bakteriye 

zarar verir. Bir hücreyi dolduran jöle benzeri bir sıvı olan sitoplazma, çekirdek dışındaki 

tüm hücresel bileşenleri içerir. Bu organelin işlevleri büyüme, metabolizma ve 

replikasyondur. Sonuç olarak sitoplazma proteinler, karbonhidratlar, nükleik asitler, 

tuzlar, iyonlar ve sudan (%80) oluşur. Bu bileşim, hücresel yapının elektriksel 

iletkenliğine katkıda bulunur. Bakteri hücre duvarlarının toplam yükü negatiftir. 

Antibakteriyal aktivite, The American Heritage Medical Dictionary 2007'ye göre 

bakteri üremesini yok eden veya inhibe eden eylem olarak bilinir. Mikroorganizmalarla 

temas halinde olan yüzey alanının bir fonksiyonu olarakta tanımlanır [76]. 

Antibakteriyal ajanlar, bakteri üremesine zarar verebilen veya inhibe edebilen seçici 

konsantrasyon ilaçları iken, konakçı için zararlı değildir. Bir antibakteriyal ajan, 

bakterileri öldürürse bakterisidal veya büyümelerini engellerse bakteriyostatik olarak 

kabul edilir [77]. 

 İn vitro antibakteriyal aktivitenin değerlendirilmesi ve araştırılması için farklı 

yöntemler benimsenmiştir. Bu yöntemler arasında disk difüzyonu, et suyu seyreltmesi, 

agar seyreltmesi ve mikrotitre plaka bazlı yöntem bulunur [78]. 

 ZnO nanopartiküllerin antibakteriyal aktivitesinin kesin toksisite mekanizması 

tamamen aydınlatılmamıştır ve antibakteriyal aktivite spektrumunda derin açıklamalar 

gerektiren bazı sorgular olduğu için hala tartışmalıdır. Literatürde öne sürülen belirgin 

mekanizmalar şu şekilde sıralanmıştır: ZnO nanopartiküllerin hücre duvarları ile 

doğrudan teması ve bunun sonucunda bakteri hücre bütünlüğünün bozulması [79-81], 

Zn
+2

 iyonlar [82, 83] ve ROS oluşumudur [84, 85]. Bununla birlikte, çözünmüş Zn 

türleri, ZnO nanopartiküllerin fizikokimyasal özelliklerinin yanı sıra ortam bileşenlerine 

göre değişebileceğinden, toksisite mekanizması çeşitli ortamlarda değişiklik gösterir 

[86]. 

ZnO'nun tüm inorganik fotokatalitik malzemeler arasında yüksek fotokatalitik 

etkinliğe sahip olduğu ve TiO2'den daha biyouyumlu olduğu bulunmuştur [87]. ZnO, 

UV ışığını yüksek oranda emebilir [88] ve UV ışığına daha iyi yanıt verir, böylece 

iletkenliği önemli ölçüde artar ve bu özellik, ZnO'nun bakterilerle etkileşimini önemli 

ölçüde etkinleştirir. Fotoiletkenliği UV ışığı kapatıldıktan sonra uzun süre devam eder 

ve yüzeyde adsorbe edilen negatif oksijen türleri (𝑂2
− ; 𝑂2

−2) ile güçlü bir yüzey elektron 

tükenme bölgesi oluşturur. UV aydınlatması, bu gevşek bağlı oksijenin yüzeyden hızla 
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desorpsiyonuna neden olur. Bu, yüzey elektron tükenme bölgesinin azalmasına ve 

fotoiletkenliğin artmasına neden olmaktadır [89]. Fotokataliz, organizmalara zarar 

verebilen ve inaktive edebilen foto-indüklenmiş bir oksidasyon süreci olarak 

tanımlanmaktadır [90]. UV radyasyonu altında sulu çözeltideki ZnO nanopartiküller, 

hidrojen peroksit (H2O2) ve süperoksit iyonları (𝑂2
−2) gibi ROS üretebilen fototoksik 

etkiye sahiptir. Bu türler biyolojik uygulamalar için son derece önemlidir [91]. Üretilen 

aktif türler, hücrelere nüfuz edebilir, böylece mikroorganizmaları inhibe edebilir veya 

öldürebilir. Bu süreç, ZnO nanopartiküllerin fotokatalitik aktivitesinin 

biyonanoteknolojide ve biyonanotıpta birçok antibakteriyal uygulama için 

kullanılmasına ilham vermiştir [74]. 

Yarı iletken malzeme olarak ZnO'nun elektronik bant yapısı, bir iletim bandı ve 

bir değerlik bandından oluşur. 3,3 eV'den daha büyük enerjili fotonlarla gelen 

radyasyon hemen emilir, böylece elektronlar değerlik bandından iletim bandına hareket 

eder. Bu elektron transferi, bir dizi olası fotoreaksiyonu başlatır. Sonuç olarak, değerlik 

bandında pozitif boşluklar (ℎ+) oluşurken, iletim bandında serbest elektronlar 

oluşturulur [92]. Doğrudan bir oksidan olan ve reaktif hidroksil radikallerinin (OH
•
) 

yaratılması için gerekli olan bu pozitif boşluk (ℎ+), fotokatalitik sistemde temel 

oksidanlar olarak hizmet eder [93]. İletim bandındaki elektronlar, fotokatalist tarafından 

adsorbe edilen oksijeni azaltır [94]. Bu arada Padmavathy ve Vijayaraghavan, (2008) 

[62]  foton reaksiyonu ile membrana nüfuz eden ve ölümcül hasara neden olan hidrojen 

peroksit (H2O2) moleküllerinin üretimiyle sonuçlanan bir dizi reaksiyonda 

antibakteriyal aktivite arasında bir ilişki önermiştir. 

Birçok çalışma, toksisitenin ZnO partiküllerinin çeşitli morfolojilerinden önemli 

ölçüde etkilendiğini bildirmiştir [95, 96]. ZnO morfolojisi sentez koşulları tarafından 

belirlenir. Böylece, en iyi antibakteriyal tepki için istenen sentezlenmiş ZnO yapıları, 

çözücüler, sıcaklık ve pH [97] gibi fizikokimyasal ayarların yanı sıra şekil yönlendirici 

ajanlar gibi parametrelerin kontrol edilmesiyle elde edilebilir. 

Şekle bağlı aktivite, partiküllerdeki aktif yüzeylerin yüzdesi olarak açıklanmıştır. 

Küresel nanoyapılar esas olarak (100) yüze sahiptir. (111) yüzeyli yüksek atom 

yoğunluklu yüzeyler daha yüksek antibakteriyal aktivite gösterir [98]. Yüzey bağımlı 

ZnO antibakteriyal aktivitesi birkaç çalışma ile değerlendirilmiştir ve farklı 

morfolojilere sahip nanoyapılı ZnO'nun farklı aktif yüzeyleri vardır, bu da antibakteriyal 
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aktivitenin artmasına neden olabilir [99]. Nanoyapılı ZnO'nun polar yüzlerinin 

antibakteriyal aktiviteye katkısı ile ilgili olarak, daha fazla sayıda polar yüzeyin daha 

fazla oksijen boşluğuna sahip olduğu öne sürülmüştür. Oksijen boşluklarının ROS 

oluşumunu arttırdığı ve sonuç olarak ZnO'nun fotokatalitiğini etkilediği bilinmektedir 

[100]. 

ZnO’nun partikül boyutu ve konsantrasyonu, antibakteriyal aktivitede önemli 

roller oynar. ZnO partiküllerinin antibakteriyal aktivitesi, birkaç çalışma tarafından 

bildirildiği gibi konsantrasyonları ile doğrudan ilişkilidir. Daha büyük yüzey alanı ve 

daha yüksek konsantrasyon, ZnO partiküllerin antibakteriyal aktivitesini etkiler [101]. 

Daha küçük boyutlardaki ZnO nanopartiküller, geniş arayüzey alanları nedeniyle 

bakteri zarlarına kolayca nüfuz edebilir, böylece antibakteriyal etkinliklerini arttırır. 

Partikül boyutunun antibakteriyal aktivite üzerindeki önemli etkisi üzerine çok sayıda 

çalışma bulunmaktadır. En iyi bakterisidal yanıtı elde etmek için ZnO nanopartiküllerin 

boyutunun kontrol edilmesinin kullanıldığı bilinmektedir. En yüksek anibakteriyal 

aktiviteyi daha küçük boyutlu (daha yüksek spesifik yüzey alanları) ZnO 

nanopartiküllerin gösterdiği bulunmuştur [80, 102]. Boyut ve konsantrasyonun etkisi, 

esas olarak ZnO'nun yüzey alanına bağlı olan H2O2 oluşumunu tanımlayan Padmavathy 

ve Vijayaraghavan (2008) [62] tarafından yürütülen bir çalışma ile başarılı bir şekilde 

analiz edilmiştir. Yüzey alanı ne kadar büyükse ve yüzeydeki oksijen türlerinin 

konsantrasyonu ne kadar yüksek olursa, boyutla ilgili bir etki bulamayan Franklin vd., 

(2007) [103] aksine daha küçük partiküller tarafından daha fazla antibakteriyal aktivite 

elde edilmiştir [103]. Benzer şekilde, ZnO nanopartiküllerin S.aureus ve E.coli'ye karşı 

antibakteriyal aktivitesinin boyut küçüldükçe arttığı bulunmuştur [62, 104]. Boyuta 

bağlı bakterisidal aktivite, Raghupathi vd., (2011) [105] tarafından da kapsamlı bir 

şekilde değerlendirilmiş ve ZnO nanopartiküllerin antibakteriyal aktivitesinin partikül 

boyutu ile ters orantılı olduğunu ortaya çıkarmışlardır. Büyüme eğrilerine ve canlılık 

yüzdesine dayanarak, bulguları, aktivitenin boyuta bağlı olduğunu, burada daha küçük 

boyutlu ZnO nanopartiküllerin, görünür ışık altında en iyi antimikrobiyal etkiye sahip 

olduğunu ortaya koymuşlardır [105]. 

ZnO için önerilen antibakteriyal aktivite mekanizmaları i) reaktif oksijen türleri 

(ROS) üretimi, ii) çinko iyonları (Zn
+2

) salınımı ve iii) farklı olası mekanizmalardır. 
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Reaktif oksijen türleri (ROS) 'un bakterilere toksisitesi, yüksek reaktivite ve 

oksitleyici özelliklerine atfedilir [106]. Çok sayıda çalışma, ROS oluşumunu 

nanotoksisitenin ana nedeni olarak kabul etmiştir [79, 81, 106]. Fotokatalitik ROS 

üretimi, çeşitli metal oksitlerin antibakteriyal aktivitelerine önemli bir katkıda 

bulunmuştur [107]. Birkaç çalışma, ZnO nanopartiküllerinin antibakteriyal 

aktivitesinden sorumlu ana mekanizma olarak ROS oluşumunu göstermiştir [62, 84, 85, 

102]. Raghupathi vd., (2011) [105], artan ZnO antibakteriyal aktivitesinin, UV 

maruziyeti altında ZnO'dan artan ROS üretiminden kaynaklandığını göstermiştir. Bu tür 

reaktif türler, süperoksit anyonu (𝑂2
−2), hidrojen peroksit (H2O2) ve hidroksildir (OH

•
). 

Bu türlerin toksisitesi, bakteri hücre zarına temasları sonucu lipidler, DNA ve proteinler 

gibi hücresel bileşenlerin yok edilmesini içerir. Bununla birlikte, ROS'un antimikrobiyal 

eylemlerdeki rolü, bu alandaki araştırmacılar arasında bir tartışma konusu haline 

gelmiştir [105]. Karanlıkta ROS oluşumunu Hirota vd., (2010) [108] ZnO 

nanopartiküllerini E.coli'ye karşı test ederek araştırmışlar ve süperoksit türleri 

üretebileceğini bulmuşlardır.  

Araştırmacılar, ZnO yüzeyinde ROS (OH
•
, H2O2 ve 𝑂2

−2 ) üretimini açıklamış ve 

foton reaksiyonları ile antibakteriyal aktivite arasında aşağıdaki gibi bir korelasyon 

önermiştir. 

Elektron ve boşluk su (H2O) ile etkileşir ve 
•
OH ve H

+
 üretir. O2 molekülleri 

elektronlarla etkileşime girerek süperoksit anyonu (
•𝑂2

−) oluşturur, bu da H
+
 ile 

reaksiyona girerek 𝐻𝑂2
.  üretir. Daha sonra 𝐻𝑂2

. , elektronlarla ve H
+
 ile birleşerek 

hidrojen peroksit (H2O2) moleküllerini oluşturur. Hidrojen peroksit molekülleri 

bakterilere zarar verme veya öldürme yeteneğine sahiptir. H2O2 üretimi, ek aktif 

moleküller elde etmek için esas olarak ZnO nanopartiküllerin yüzeyine bağlıdır. 

Üretilen H2O2 konsantrasyonları ile ZnO partikül boyutu arasında doğrusal bir orantı 

vardır [109]. Bahsedilen araştırmacılar, üretilen ROS'u kimyasal denklemlerle şu 

şekilde ifade etmişlerdir: 

                                    ZnO + hv → e
- 
+ h

+
                                                     (2.1) 

    h
+
 + H2O → 

•
OH + H

+ 
      (2.2) 

    e
-
 + O2 → 

 •𝑂2
−        (2.3) 

 
    •

O2 + H
+ 

→
      𝐻𝑂2

.        (2.4) 
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    𝐻𝑂2
.  + H

+ 
+ e

- 
 → H2O2     (2.5) 

Süperoksitler ve hidroksil radikalleri, negatif yüklerinden dolayı hücre zarına 

nüfuz edemezler [110]. Böylece bu türler bakterinin dış yüzeyinde bulunur, aksine H2O2 

molekülleri bakteri hücre duvarından geçerek yaralanmalara ve yıkıma neden olur ve 

sonunda hücre ölümünü tetikler [80, 109]. ZnO nanopartiküller hücre zarını 

öldürdüğünde veya hücre zarı ile etkileşime girdiğinde, partiküller büyük olasılıkla 

kalan/öldürülen bakterilerin yüzeyinde sıkıca adsorbe olarak kalır ve ek antibakteriyal 

aktiviteyi bloke eder. ZnO nanopartiküller büyüme ortamına girdikten sonra, ölü 

bakterilerin tüm yüzeylerini kaplayan peroksitleri salmaya devam edeceklerdir. Bu 

nedenle, bu sürekli peroksit salınımı, daha yüksek bakterisidal etkinliğe yol açar [77]. 

ZnO nanopartiküller için önerilen başlıca antibakteriyal mekanizmalardan biri, 

çinko iyonlarının salınmasıdır [78, 86, 112, 113]. Serbest bırakılan Zn
+2

 iyonu amino 

asit metabolizmasında ve enzim sisteminin bozulmasında olduğu kadar aktif taşıma 

inhibisyonunda da önemli etkiye sahiptir. Pasquet vd., (2014) [114], Zn
+2

 iyon salınım 

mekanizmasının iki ana parametreden etkilendiğini özetlemiştir: (i) gözeneklilik, 

konsantrasyon, parçacık boyutu ve morfoloji dahil olmak üzere parçacıkların 

fizikokimyasal özellikleri. (ii) ortamın kimyası: pH, UV aydınlatması, maruz kalma 

süresi ve diğer elementlerin varlığıdır. Ancak bu parametrelerin etkisi tam olarak 

açıklanamamıştır. Leung vd., (2012) [115], hem Zn
+2

 iyonlarının serbest bırakılmasının 

hem de ROS oluşumunun nanopartikül yüzeyinde meydana gelmesi nedeniyle en olası 

mekanizmaların yüzey modifikasyonlarından etkilenebileceğini öne sürmüştür. Ayrıca 

yüzey özellikleri bakteri hücre duvarlarındaki reaksiyonları etkiler. 

Nanopartiküllerin bakterilerle etkileşiminin altında yatan iki mekanizmayı esas 

olarak ilgilendirdiğini düşündüren güçlü bir eğilim vardır [105]. Bunlar: (i) aşırı ROS 

üretimi, çoğunlukla hidroksil radikalleri (HO
•
) ve tekli oksijen (

1
O2) [85, 116-118] ve 

(ii) bakteriyal dış yüzeyde nanopartiküllerin çökelmesi; veya nanopartiküllerin 

sitoplazmik alanda veya periplazma boşluğunda toplanması, böylece hücresel 

aktiviteleri bozarak membran bozukluğuna sebep olmasıdır [79, 80]. Zhang vd., (2008) 

[119] etkinin bir kısmını nanopartiküller ve zar arasındaki bağlantıya ve bakteri zarının 

yakınında ROS üretimine atıfta bulunmuşlardır. E.coli bakteri türüne ZnO ile muamele 

edildiğinde elektrostatik kuvvetlerin oluştuğunu bildirmişlerdir. Stoimenov vd., (2002) 

[120] ayrıca büyüme inhibisyonunun bir nedeni olarak nanopartiküller ve bakteri hücre 
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yüzeyi arasındaki bu elektrostatik etkileşimi ve ayrık karboksil gruplarının aşırı 

oluşumu nedeniyle toplam bakteri yükünün negatif olduğunu öne sürmüştür. Bu 

nedenle, hücre yüzeyi negatif yüklüdür, ilginç bir şekilde, ZnO nanopartiküller bir su 

süspansiyonunda pozitif bir yük içerir [87]. Bu tür ters yükler, nanopartiküller ve 

bakteri yüzeyi arasında güçlü bir bağ görevi gören elektrostatik kuvvetler oluşturarak 

toplam etkiyi arttırır.  Sonuç olarak, hücre zarı hasar görür. Ek olarak, Brayner vd., 

(2006) [79] E.coli ve ZnO nanopartiküller arasındaki etkileşimin, hücre duvarı 

düzensizliğini ve ardından nanopartiküllerin hücrelere girmesini sağladığını 

gözlemlemiştir. Hücre içi içerik sızıntısının bir sonucu olarak değişen morfolojiyi 

gösteren SEM görüntüleriyle E.coli'de önemli bir hasar tespit etmişlerdir. Ayrıca 

görüntüler, muhtemelen bakterilerden salınan lipopolisakkaritlerle sınırlanmış hücrenin 

içinde ve dışında ZnO nanopartiküllerin varlığını göstermiştir. ZnO nanopartiküllerin 

zar içinde toplanmasına ve ardından sitoplazmaya ulaşmasına neden olan membran 

bozulmasına atfedilmiştir. ZnO nanopartiküller, antibakteriyal mekanizmayı etkileyen 

ve sırayla bakteri zarını yok eden aşındırıcı yüzey dokusuna sahiptir [62]. Köşeler, 

kenarlar ve kimyasal kusurlar, hücre duvarındaki mekanik hasarda antibakteriyal 

aktivite üzerinde büyük bir etkiye sahiptir. Ramani vd., (2012) [121] göre, ZnO 

nanoyapılarının antibakteriyal aktivitesinin, şekle bağlı olan yüzeye bağlı kusur 

olduğunu bildirmiştir. ZnO antibakteriyal aktivitesinin ayrıntılı mekanizması tartışılıyor 

olsa da, literatürde en yaygın olarak kabul edilen ve rapor edilen üç varsayımsal 

mekanizma bulunmaktadır. Bunlar; (i) hücrelere metal iyonları alımı, ardından hücre içi 

ATP'nin tükenmesi DNA replikasyonunun üretimi ve bozulması [122], (ii) 

nanopartiküllerin metal oksitlerinden ve iyonlarından ROS üretimi ve ardından hücresel 

yapılarda oksidatif hasar [123] ve (iii) bakteriyal membran geçirgenliğinde değişiklikler 

(lipopolisakkaritlerin, membran proteinlerinin aşamalı salınımı ve hücre içi faktörler) ve 

nanopartiküllerin zarda birikmesi ve çözünmesinin bir sonucu olarak proton hareket 

kuvvetinin dağılmasıdır [124]. 

ZnO'nun antimikrobiyal ve fotokatalitik aktivite performansını arttırmak için soy 

veya geçiş metaller ile katkılandırma çalışmaları yapılmaktadır. Bunlar arasında Ag ve 

Au katkılandırma, LSPR (soy metallerin iletim bandı elektronlarının gelen ışıkla salınan 

benzersiz bir özelliği) nedeniyle en çok tercih edilen uygulamadır. Soy metal 

katkılandırma ayrıca Schottky bağlantısının oluşturmasından dolayı elektron-boşluk 

çiftlerinin rekombinasyonunu sınırlar [125] ve plazmonik fotokatalizörler olarak 



 

23 

 

kullanılmasına olanak sağlar [126]. Fotokimyasal reaksiyonlarda Ag, ZnO'dan gelen 

fotojenere elektronları yakalayabilir ve organik türlerin bozunma reaksiyonunu sağlayan 

hidroksil radikalleri oluşturmak için boşluklar oluşturabilir. Ayrıca Ag, yerel bir elektrik 

alanı oluşturarak ZnO nanoparçacıklarının fotokatalitik aktivitesini iyileştirebilir ve 

yüzey plazmonunun optik titreşimi ile elektriksel özelliklerini geliştirebilir [127]. 

Oksijen boşlukları ve kristal kusurları gibi yüzey özellikleri de partiküllerin fotokatalitik 

aktivitesinin geliştirilmesinden sorumludur [128]. Ayrıca, Ag'nın daha yüksek ışık 

saçılımı, ZnO nanoparçacıklarının fotokatalitik özelliklerini de geliştirir [129]. 

ZnO'nun antimikrobiyal aktivite performansını arttırmak için gümüş (Ag) ve bakır 

(Cu) katkılı ZnO nanoparçacıkları kullanılmıştır. Bu yaklaşım, sıvılarda gümüş iyonları 

salarak geniş spektrumlu bir antimikrobiyal aktiviteye yol açar. Buna göre, Ag katkılı 

ZnO nanoparçacıkları, katkısız ZnO [130] formlarından daha iyi antimikrobiyal 

performans sergiler [77]. Gümüş iyonları, geniş antiviral, antibakteriyal ve antifungal 

aktivite spektrumları nedeniyle popüler antimikrobiyal ajanlardır [131]. Gümüş 

iyonlarının antimikrobiyal mekanizması, hücre morfolojisinde değişikliklere, hücre 

replikasyonunun inhibisyonuna [132, 133] ve çözünen ve elektron taşıma sistemlerinin 

bozukluğuna neden olan zara bağlı proteinlerin inaktivasyonunu içerir. Bunlar, adenozin 

trifosfat (ATP) gibi hayati hücre bileşenlerinin üretimini azaltarak temel enzimlere ve 

DNA'ya müdahale edebilir [134, 135]. Gümüş iyonlarının antimikrobiyal aktivitesi ve 

ayrıca inflamatuar regülasyon aktiviteleri, yara iyileştirici ürünler geliştirmek için 

büyük ilgi görmektedir. Gümüş içeren belirli ürünler normalde Gram pozitif ve Gram 

negatif bakterilerin yanı sıra P.aeruginosa gibi bazı antibiyotiğe dirençli bakterileri 

tedavi etmek için kullanılır [133]. 

Optik bant aralığı enerjisini azaltması sonucu görünür ışığı absorblayabilmesinden 

dolayı geniş bant aralıklı yarı iletkenlerin metallerle katkılandırılması işlemi fotokataliz 

uygulamaları için etkili olduğu çalışmalarda bildirilmiştir [136]. Cu
+2

 ve Zn
+2

'nin benzer 

atom boyutu ve benzer fiziksel-kimyasal özelliklerinden dolayı ZnO katkılandırma 

prosesinde bakır (Cu) özellikle tercih edilmektedir. Cu ile katkılandıma, ZnO'nun optik 

bant aralığı enerjisinde bir azalmaya neden olur ve kristal kafeste optik absorpsiyonu 

daha da arttırabilen, dolayısıyla fotokatalitik özellikleri iyileştirebilen kusurlar yaratır 

[137]. 
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CuO nanopartiküller kristal yapılarındaki dar bant boşlukları nedeniyle yüksek 

fotovoltaik ve fotokatalitik özelliklere sahiptir [138]. Ren vd., (2009) [139] CuO 

nanopartiküllerin metisiline dirençli Stafilokok aureus (MRSA) ve E.coli dahil olmak 

üzere bir dizi patojene karşı antimikrobiyal aktivitesini gözlemlediler. Meghana vd., 

(2015) [140] CuO nanopartiküllerinin bakteri hücrelerine temas ile öldürme 

mekanizmasını güçlü bir şekilde desteklemektedir. Onlara göre CuO nanopartiküller iki 

aşamada bakteri hücre ölümüne neden olur. İlk aşamada, CuO nanopartiküller bakteri 

hücresine zarar verirken, ikinci aşamada CuO nanopartiküller, iç hücre komplekslerini 

toksik hale getiren serbest radikaller üretir. Applerot vd., (2012) [142] bakteri 

hücrelerine yapışan CuO nanopartiküller tarafından reaktif oksijen türlerinin (ROS) 

üretildiğini ve bunun da hücre içi oksidatif stresin iyileşmesini tetiklediğini bildirdi. 

Sonuçlarını doğrulamak için lipid peroksidasyonu yöntemini kullandılar. Ayrıca, küçük 

CuO nanopartiküllerin hücrelerin içine nüfuz ettiğini elektron mikroskobik çalışma ile 

gösterdiler. Mikron boyutlu CuO partiküller, ayrıca bir yara sargısı haline getirilen 

polimere dâhil edildi. Bu pansumanlar, standart tedavilere kıyasla enfeksiyonu etkili bir 

şekilde önledi ve yara iyileşme oranını artırdı [141]. CuO’nun eşsiz özelliklerine 

rağmen ZnO nanopartikül içeren hidrojeller, CuO nanopartikül içeren hidrojellere 

kıyasla daha yüksek su tutma kapasitesi, mekanik mukavemet, UV taraması, termal 

stabilite ve antibakteriyal özellikler sergilemiştir [143]. 

2.2.Şerit Döküm Prosesi 

 Polisakkaritlere dayalı filmleri üretmek için iki yöntem kullanılır; i) belirli 

sınırlamalara rağmen, şu anda kitosan filmlerini üretebilen tek işlem olan solvent 

döküm yöntemi; ve ii) plastikleştiricilerle termo-mekanik işlem altında ekstrüzyon ve 

eriyik işleme yöntemidir [144]. Eriyik işleme yöntemi, polisakkarit bazlı malzemelerin 

işlenmesinde uyarlanması zor olsa da, genellikle büyük ölçekli polimerik film üretimi 

için tercih edilir. Diğer birçok polisakkarit gibi kitosan da çok düşük termal stabiliteye 

sahiptir, erimeden bozunur ve bu nedenle eriyik işleme yöntemi ile üretimi mümkün 

olmamaktadır [145]. 

 Polisakkarit bazlı filmlerin laboratuvar üretimi için en yaygın kullanılan teknik 

solvent döküm yöntemidir [146, 147]. Filmlerin klasik döküm tekniğiyle üretimi, küçük 

plakalar (örneğin bir Petri kabı) üzerine bir süspansiyonun dökülmesinden, plaka 

üzerine dökülen süspansiyon kütlesinden elde edilen filmlerin ortalama kalınlığının 

kontrol edilmesinden oluşur; yerel farklılıklar genellikle kaçınılmazdır. Bu işlem, 25-30 
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cm'den çok daha büyük filmler oluşturmak için uygun değildir ve ölçek büyütme 

güçlüklere yol açar. Çoğu çalışma, süspansiyonun kurutulmasının oda sıcaklığında veya 

orta sıcaklıklarda (30-40 °C) hava sirkülasyonu olan fırınlarda gerçekleştiğini ve 10-24 

saatlik kurutma süreleri gerektirdiğini bildirmektedir [148]. Polisakkarit bazlı filmler 

üzerine yapılan araştırmaların çoğunda döküm yöntemi kullanılmış olmasına rağmen, 

iki önemli dezavantajı vardır: (i) üretimini daha büyük boyuta çıkarmanın zorluğu ve 

(ii) uzun kuruma süreleridir. Bu dezavantajlar, bu tekniği endüstriyel ölçekte 

uygulanamaz hale getirir [144]. 

 Şerit döküm prosesi (yayılmış döküm veya bıçakla kaplama olarak da bilinir) 

kağıt, plastik, seramik ve boya imalat endüstrilerinde iyi bilinmektedir [149]. 1947 

yılında Glenn Howatt, şerit dökümün patentini almıştır [150]. Şekil 2.4.’te şerit döküm 

prosesinin şematik gösterimi bulunmaktadır. Şerit döküm prosesinde süspansiyon, 

yüksekliği mikrometrik vidalarla ayarlanabilen bıçaklı bir hazneye yerleştirilir [151]. 

Süspansiyon, taşıyıcı bandın hareketi (sürekli işlem) veya sıyırma bıçağının hareketi 

(toplu işlem) nedeniyle bir destek (bant) üzerine ince bir tabaka halinde dökülür [152]. 

Film oluşturma çözeltisinin (veya süspansiyonun) yayılması, daha büyük destekler 

üzerinde veya sürekli bir taşıyıcı bant üzerinde yapılabilir. Elde edilen filmlerin 

kalınlıkları genellikle 20 μm ile 1 mm arasında değişir. Film kalınlığı, taşıyıcı 

üzerindeki bıçağın yüksekliğine, taşıyıcının hızına ve kuruma çekmesi miktarına 

bağlıdır [149]. Şerit döküm prosesini tekrarlayarak farklı süspansiyonlara sahip çok 

katmanlı filmler hazırlamak mümkündür [153]. 

 

 

Şekil 2.4. Şerit döküm prosesinin şematik gösterimi [154] 
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 Gardini vd., (2010) [155] parçacıkların çökelmesini önlemek için şerit dökümde 

kullanılan karışımın, bıçak altında uygun akış koşullarını sağlaması için döküm işlemine 

özgü kayma hızlarında yeterince düşük viskoziteye sahip kayma incelmesi davranışı 

göstermesi ve düşük kayma gerilmelerinde daha yüksek viskoziteye sahip olması 

gerektiğini bildirmişlerdir. 

 Şerit dökümde kullanılacak tozların tane boyutunun geniş bir boyut dağılımı 

göstermesi istenir. Eğer tane boyut dağılımının aralığı çok düşük veya yüksek olursa iyi 

dispersiyon sağlanamaz [144]. 

 Şerit döküm için seçilen çözücüler diğer içerikleri kolaylıkla dağıtabilmeli, 

optimum hızda buharlaşabilmeli ve çevreye zararsız olmalıdır. Su çözücü olarak 

organik çözücülere göre daha geç buharlaşır. Su dışı sistemlerde çözücüler oldukça saf 

ve su içeriğinden arındırılmış olması gerekir. Tablo 2.2.’de şerit dökümde kullanılan 

bazı çözücüler verilmiştir. 

 

Tablo 2.2. Şerit dökümde kullanılan bazı çözücüler [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  

 

Diğer polimer ilavelerinin cam geçiş sıcaklığını (Tg) düşürmek için 

plastikleştiriciler kullanılır. Böylece polimer zincirlerinin gerilip kırılmadan eğilip 

bükülmesini ve yük altında yapının kırılmamasını sağlar. Plastikleştiricilerin sterik itme 

özelliği sayesinde taneler birbirinden uzaklaşır ve tanelerin süspansiyon içerisinde 

homojen dağılmasına sebep olur [157].  Tablo 2.3.’te şerit döküm sistemlerinde 

kullanılan bazı plastikleştiriciler listelenmiştir. 
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Tablo 2.3. Şerit dökümde kullanılan bazı plastikleştiriciler [149] 

Fatalatlar Glikoller Diğerleri 

n-Butil (dibutil) Polietilen Etiltoluen sulfanamid 

Dioktil Polialken Gliserin 

Butil benzil Poliproplen Tributil fosfat 

Karışık esterler Trietilen Butil stereat 

Dimetil Dipropilglikol Metil abitat 

 Dibenzoat Triksesil fosfat 

  Propilen karbonat 

 

Yaş şeritin mukavemetine, esnekliğine, plastikliğine, tokluğuna, işlenebilirliğine 

ve yüzey düzgünlüğüne bağlayıcıların etkileri büyüktür. Bağlayıcıların 

çözünebilirlikleri, viskoziteleri, fiyatları, mukavemetleri ve cam geçiş sıcaklıkları (Tg) 

şeritin performansı için oldukça önemlidir. Yaş şerit üretiminde kullanılan bağlayıcılar 

polivinil ve poliakrilat şeklinde iki grupta incelenirler. Vinil bağlayıcı olarak su dışı 

sistemlerde polivinil butural (PVB), su sistemlerinde ise polivinil alkol (PVA) 

kullanılır. Akrilat bağlayıcılara örnek olarak polakrilat ester ve polimetilmetakrilat 

verilebilir [157]. 
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3. KİTOSAN-PVA-GLİSEROL HAMMADDELERİNİN BİYOBOZUNUR 

KOMPOZİT FİLM KALİTESİNE ETKİSİNİN İNCELENMESİ 

3.1.Giriş 

 PVA konsantrasyonu filmlerin viskozitesinde, mukavemetinde, % su emme 

kapasitesinde ve UV-bariyer özelliğinde etkilidir. PVA konsantrasyonu arttıkça 

solüsyonun viskozitesi artar [158] ve böylece inorganik tozların film yüzeyinde 

homojen bir şekilde dağılması sağlanır. PVA, polar kısım olan ve elektrostatik etkileşim 

oluşturabilen hidroksil grupları ile karbon zinciri omurgasından oluşur. PVA 

konsantrasyonu arttıkça PVA’nın hidroksil grupları ile Zn
+2

 iyonları arasında molekül 

içi/moleküler arası hidrojen bağ oluşumu artar ve böylece filmlerin mukavemetinde 

artış gözlenir [159]. Zn
+2

 iyonları ile PVA arasında oluşan hidrojen bağları sayesinde 

aglomera eğilimi azaltılarak inorganik tozların homojen dağılımı sağlanır ve yerel 

mukavemet azalmaları engellenir. PVA konsantrasyonu arttıkça 3-D ağ yapısının 

artmasından dolayı filmlerin % su emme kapasitesinde azalma gözlenir [159].  Saf 

PVA’nın 200-400 nm arasında radyasyonu güçlü bir şekilde absorblama özelliği vardır 

[160]. Böylece PVA konsantrasyonu arttıkça filmlerin UV bariyer özelliğinde artış 

gözlenmektedir. 

 Kitosanın molekül ağırlığı kitosanın çözünürlüğünü, viskozitesini, filmin 

mekanik ve antibakteriyal özelliklerini etkilemektedir. Kitosanın çözünürlüğü çözelti 

pH’ına ve kitosanın molekül ağırlığına bağlıdır. Kitosan, katyonik yapısı sayesinde 

pH<6 ortamında çoğu seyreltik asitlerde çözülebilmektedir [9]. Kitosanın molekül 

ağırlığı arttıkça çözünürlük kabiliyeti azalır. Düşük molekül ağırlıklı kitosanın yüksek 

çözünürlüğünün, Van der Waals kuvvetleri ve hidrojen bağları gibi moleküller arası 

etkileşimlerin azalmasına atfedildiği görülmektedir; moleküler ağırlık ne kadar düşükse, 

moleküller arası çekim kuvvetleri o kadar düşük olur [162]. Moleküler ağırlığın 

azalması kristal yapının dönüşümüne, termal stabilitenin azalmasına ve suda 

çözünürlüğün artmasına neden olmaktadır [163]. Molekül ağırlığı arttıkça molekül 

zincirinde bulunan segment içeriği artacağından kitosanın viskozitesi artmaktadır [164]. 

Kitosan filmlerinin çekme mukavemeti çözündüğü seyreltik asit çözeltisine ve molekül 

ağırlığına bağlıdır. Seyreltik asit çözeltiler arasında asetik asit çözeltisinde hazırlanan 

kitosan filmleri en yüksek çekme mukavemetine sahip ve en sert film olarak 

bildirilmektedir, ardından sırasıyla çekme mukavemeti açısından malik, laktik ve sitrik 
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asit çözeltisinde hazırlanan kitosan filmleri gelir [165]. Kitosanın molekül ağırlığı ne 

kadar düşükse, filmin çekme mukavemeti ve uzaması o kadar düşüktür. Bunun nedeni, 

polimer zincirlerinin daha az dolaşma faktörüdür. Ayrıca filmlerdeki kristalliğinin daha 

az olması sebep olarak bildirilmektedir [166]. Kitosanın molekül ağırlığı filmlerin 

antibakteriyal aktivitesinde etkili bir unsurdur. Gram negatif bakteri türlerine karşı 

düşük molekül ağırlıklı kitosan filmleri daha yüksek antibakteriyal aktivite gösterir. 

Birçok araştırmanın sonuçları, düşük moleküler ağırlıklı kitosanların her tür bakteri ve 

mantara karşı evrensel antimikrobiyal ajanlar olabileceği bildirilmektedir [167]. Gram 

pozitif bakteri türlerine karşı ise yüksek molekül ağırlıklı kitosan filmleri daha yüksek 

antibakteriyal aktivite gösterir. Gram pozitif bakteriler, özünde farklı bir hücre duvarı 

yapısına sahiptir. Yüksek molekül ağırlıklı kitosan bakteri hücrelerini çevreler. Oluşan 

polimer tabaka, besin alımını önleyen mekanik bir bariyer haline gelir ve ardından 

vejetatif formun ölümüne yol açar [168]. 

 Kitosan ve gliserol bileşenleri hidrofilik özellik gösterse de, gliserol kitosana 

göre su moleküllere karşı daha güçlü bir afiniteye sahip higroskopik bir bileşendir. 

Gliserol miktarı sabit tutulup kitosan miktarı arttırıldığında filmlerin % su emme 

kapasiteleri azalır. Gliserol ve kitosanın beraber etkileşimleri sonucunda serbest 

hidroksil ve amin gruplarının varlığı azalacağından filmlerdeki nem içeriğinde azalma 

gözlemlenir. Benzer davranış, sitrik asit ve gliserol içeren kitosan filmlerde de 

gözlenmiştir [169]. Nem içeriğindeki değişim, mekanik özellikler gibi filmlerin 

fonksiyonel özellikleri üzerinde önemli bir etkiye sahip olabilir [170]. Gliserolün 

plastikleştirici etkisi, hem gliserol hem de kitosan içeren numunelerde kompozit 

filmlerin mekanik davranışında baskındır. Gliserol miktarı arttıkça çekme 

mukavemetinde azalma ve kopma uzamasında artma gözlemlenir [171]. Gliserol 

içeriğinin artması, kitosan'ın polimerik matriste difüzyonunu ve tutulmasını arttırarak 

pürüzsüz ve homojen bir yüzey sağlar [172]. Gliserol varlığı arttıkça UV ve görünür 

bölgesindeki geçirgenlik değerleri azalmaktadır [173]. Hidrofilik doğası gereği gliserol 

içeriğinin artmasıyla güçlü su-gliserol etkileşimlerinin sonucu fiziksel su daha yüksek 

sıcaklıklarda (110 °C) buharlaşabilir. Kitosan içeriğindeki artışın numunelerin termal 

stabilite özelliklerini iyileştirdiği ve düşük gliserol içeriğinde numunelerin ağırlık 

kaybını azalttığı bilinmektedir [172]. 
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 Bu bölümde % 2,5 (m/v) katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı; 

 % 3 (m/v) / % 15 (m/v) PVA filmlerin,  

 Düşük-orta-yüksek molekül ağırlıklı kitosan kullanılarak oluşturulan hacimce 

3:2 PVA:kitosan filmlerin, 

 % 2-9-13-17 (v/v) gliserol katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin, 

XRD, UV-Vis. ve SEM analizlerine bakılmıştır.  

3.2.Deneysel Yöntem 

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

 80 °C 100 ml saf suya 3 g veya 15 g PVA katıldı ve manyetik karıştırıcıda 1 saat 

karıştırıldıktan sonra, % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katılıp 80 °C’de 24 saat manyetik 

karıştırıcıda karıştırıldı. Elde edilen solüsyon 200 μm kalınlıkta olacak şekilde plastik 

zemin üzerine şerit döküm tekniği ile döküldü. Dökümün oda sıcaklığında 24 saat 

kuruması beklenildi sonra plastik zemin üzerinden sıyırma işlemi yapılarak biyobozunur 

kompozit filmler elde edildi.  

Yüksek molekül ağırlıklı kitosan / PVA filmlerin hazırlanması: 

 PVA solüsyonu; 80 °C 30 ml saf suya 900 mg PVA katıldı ve manyetik 

karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. Kitosan solüsyonu; oda sıcaklığında 30 ml % 90 glacial 

asetik asit çözeltisine 300 mg yüksek molekül ağırlıklı kitosan katıldı ve manyetik 

karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. Daha sonra PVA ve kitosan solüsyonlarından hacimce 

3:2 oranlarında 20 ml solüsyona manyetik karıştırıcıda oda sıcaklığında 1 saat 

karıştırıldıktan sonra 0,2 ml gliserol katıldı. Daha sonra % 2,5 (m/v) MicNo
®
 ZnO 

katıldı ve oda sıcaklığında 24 saat manyetik karıştırıcıda karıştırıldı. Elde edilen karışım 

200 μm kalınlıkta olacak şekilde plastik zemin üzerine şerit döküm tekniği ile döküldü. 

Dökümün oda sıcaklığında 24 saat kuruması beklenildi sonra plastik zemin üzerinden 

sıyırma işlemi yapılarak biyobozunur kompozit filmler elde edildi.  

Orta molekül ağırlıklı kitosan / PVA filmlerin hazırlanması: 

 PVA solüsyonu; 80 °C sıcaklıkta 30 ml saf suya 1,5 g PVA katıldı ve manyetik 

karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. Kitosan solüsyonu; 80 °C 30 ml sıcaklıkta % 2 glacial 

asetik asit çözeltisine 300 mg orta molekül ağırlıklı kitosan katıldı ve manyetik 

karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. Daha sonra PVA ve kitosan solüsyonlarından hacimce 

3:2 oranlarında 20 ml solüsyona manyetik karıştırıcıda oda sıcaklığında 1 saat 
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karıştırıldıktan sonra 0,2 ml gliserol katıldı. Daha sonra % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO 

katıldı ve oda sıcaklığında 24 saat manyetik karıştırıcıda karıştırıldı. Elde edilen karışım 

200 μm kalınlıkta olacak şekilde plastik zemin üzerine şerit döküm tekniği ile döküldü. 

Dökümün oda sıcaklığında 24 saat kuruması beklenildi sonra plastik zemin üzerinden 

sıyırma işlemi yapılarak biyobozunur kompozit filmler elde edildi. 

Düşük molekül ağırlıklı kitosan / PVA filmlerin hazırlanması: 

 PVA çözeltisi; 80 °C sıcaklıkta 100 ml saf suya 15 g PVA katıldı ve manyetik 

karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. Kitosan çözeltisi; 80 °C 100 ml sıcaklıkta % 3 glacial 

asetik asit çözeltisine 3 g düşük molekül ağırlıklı kitosan katıldı ve manyetik 

karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. PVA ve kitosan çözeltilerinden hacimce 3:2 oranlarında 

50 ml solüsyon manyetik karıştırıcıda 80 °C sıcaklıkta 1 saat karıştırıldıktan sonra % 17 

(v/v) oranında gliserol katıldı ve manyetik karıştırıcıda 1 saat karıştırıldı. Daha sonra % 

2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katıldı ve 80 °C sıcaklıkta 24 saat manyetik karıştırıcıda 

karıştırıldı. Elde edilen çözelti 200 μm kalınlıkta olacak şekilde plastik zemin üzerine 

şerit döküm tekniği ile döküldü. Dökümün oda sıcaklığında 24 saat kuruması beklenildi 

sonra plastik zemin üzerinden sıyırma işlemi yapılarak biyobozunur kompozit filmler 

elde edildi. 

% 2 (v/v) Gliserol katkılı yüksek molekül ağırlıklı kitosan/PVA filmlerin hazırlanması: 

 PVA solüsyonu; 80 °C 30 ml saf suya 900 mg PVA katıldı ve manyetik 

karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. Kitosan solüsyonu; oda sıcaklığında 30 ml % 90 glacial 

asetik asit çözeltisine 300 mg yüksek molekül ağırlıklı kitosan katıldı ve manyetik 

karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. Daha sonra PVA ve kitosan solüsyonlarından hacimce 

3:2 oranlarında 20 ml solüsyon manyetik karıştırıcıda oda sıcaklığında 1 saat 

karıştırıldıktan sonra 0,2 ml gliserol katıldı ve manyetik karıştırıcıda 1 saat karıştırıldı. 

Daha sonra % 2,5 (m/v) MicNo
® 

ZnO katıldı ve oda sıcaklığında 24 saat manyetik 

karıştırıcıda karıştırıldı. Elde edilen karışım 200 μm kalınlıkta olacak şekilde plastik 

zemin üzerine şerit döküm tekniği ile döküldü. Dökümün oda sıcaklığında 24 saat 

kuruması beklenildi sonra plastik zemin üzerinden sıyırma işlemi yapılarak biyobozunur 

kompozit filmler elde edildi. 

% 9-13-17(v/v) Gliserol katkılı düşük molekül ağırlıklı kitosan/PVA filmlerin 

hazırlanması: 

 % 15 (m/v) PVA çözeltisi; 80 °C sıcaklıkta 100 ml saf suya 15 g PVA katıldı ve 

manyetik karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. % 3 (m/v) Düşük Molekül Ağırlıklı Kitosan 
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çözeltisi; 80 °C 100 ml sıcaklıkta % 3 glacial asetik asit çözeltisine 3 g kitosan katıldı 

ve manyetik karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. Daha sonra PVA ve kitosan çözeltilerinden 

hacimce 3:2 oranlarında 50 ml solüsyon manyetik karıştırıcıda 80 °C sıcaklıkta 1 saat 

karıştırıldıktan sonra % 9 veya % 13 veya % 17 (v/v) oranında gliserol katıldı ve 

manyetik karıştırıcıda 1 saat karıştırıldı. Daha sonra % 2,5 (m/v) MicNo
®
 ZnO katıldı 

ve 80 °C sıcaklıkta 24 saat manyetik karıştırıcıda karıştırıldı. Elde edilen çözelti 200 μm 

kalınlıkta olacak şekilde plastik zemin üzerine şerit döküm tekniği ile döküldü. 

Dökümün oda sıcaklığında 24 saat kuruması beklenildi sonra plastik zemin üzerinden 

sıyırma işlemi yapılarak biyobozunur kompozit filmler elde edildi. 

3.3.Sonuçlar ve Tartışma 

3.3.1. XRD analizi 

 Şekil 3.1.’de % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı (a) % 3 (m/v)  ve (b) % 15 (m/v) 

PVA filmlerin XRD grafikleri başlangıç-orta-bitiş kısmına göre kıyaslanmıştır. PVA 

konsantrasyonu arttıkça (100), (002), (101) düzlemlerine ait ZnO’nun karakteristik 

piklerin şiddeti artmıştır. Bunun sebebi filmlerin kristallik derecesinin artmasıdır [161]. 

Ayrıca % 15 (m/v) PVA filmlerin başlangıç-orta-bitiş kısmına baktığımızda pik 

şiddetlerinin birbirlerine yakın şiddette çıkması % 3 (m/v) PVA filmlerde yaşanan 

homojen olmama sorununun giderildiğinin göstergesidir. Böylece % 15 (m/v) PVA 

filmlerde daha iyi mukavemet, % su emme ve UV-bariyer özelliği elde edileceği 

söylenebilir. 
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(a)  

(b)  

 

Şekil 3.1. % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı (a) % 3 (m/v) ve (b) % 15 (m/v) PVA filmlerin XRD grafikleri   

  başlangıç-orta-bitiş kısmının karşılaştırılması 

 Şekil 3.2.’de % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan 

filmlerinin kitosan molekül ağırlığına göre XRD analiz sonuçları karşılaştırılmıştır. 
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Yüksek molekül ağırlıklı kitosan filmlerinde ZnO’ya ait karakteristik pikler elde 

edilememiştir. Bu da yüksek konsantrasyonda asetik asit kullanımı, ZnO inorganik 

tozların orijinal yapısının PVA/kitosan matrisinde bozulmasına neden olduğunu 

kanıtlar. Orta molekül ağırlıklı kitosan ile hazırlanan filmlerin ZnO’ya ait karakteristik 

pik şiddetlerinin düşük molekül ağırlıklı kitosan ile hazırlanan filmlere göre daha 

yüksek olduğu görülmektedir. Bunun sebebi molekül ağırlığı arttıkça polimer 

zincirlerinin dolaşma faktörünün artması sonucu kristalliğin artmasıdır. Moleküller arası 

mesafenin azalması ile moleküller arası etkileşimler artar, bu da yüksek kristallik ile 

sonuçlanır [166]. Bu kristallik derecesi filmlerin mekanik dayanımında, antibakteriyal 

özelliklerinde etkilidir. 

 

 

Şekil 3.2. % 2,5 (m/v) MicNo® ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerinin kitosan molekül  

  ağırlığına göre XRD analiz sonuçları karşılaştırılması 

 Şekil 3.3.’te % 2,5 (m/v) MicNo
®
 ZnO katkılı (a) orta molekül ağırlık ve (b) 

düşük molekül ağırlık kitosan kullanılmış hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin XRD 

grafikleri başlangıç-orta-bitiş kısmına göre kıyaslanmıştır. Filmlerin başlangıç-orta-bitiş 

kısmına baktığımızda (100), (002), (101) düzlemlerine ait ZnO’nun karakteristik 

piklerin şiddetlerinin birbirlerine yakın çıkması filmlerde homojen olmama sorununun 

olmadığının göstergesidir. 
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(a)  

(b)  

 

Şekil 3.3. % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı (a) orta molekül ağırlık ve (b) düşük molekül ağırlık  

          kitosan kullanılmış hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin XRD grafikleri başlangıç-orta-bitiş  

         kısmının karşılaştırılması 
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 Filmlerin homojen olmama sorununu gidermek için % 2 (v/v) olan gliserol 

miktarını değiştirme işlemi yapılmıştır. Gliserol miktarı değişim çalışmaları % 2,5 (m/v) 

MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA/Kitosan esaslı kompozit filme uygulanmıştır.  

 % 2-9-13-17 (v/v) oranlarında gliserol eklenen filmlerin orta kısımlarının XRD 

analiz karşılaştırılması Şekil 3.4’te verilmiştir. 2θ=19,6°’deki geniş pik PVA-kitosan 

arasındaki molekül içi ve moleküller arası hidrojen bağlarından kaynaklanan yarı kristal 

yapısını temsil eder. Bu pikin şiddeti gliserol miktarı arttıkça azalmaktadır. Çünkü 

gliserol hidrojen bağlarını tahrip eder, amorf fazın artmasına sebep olur. 3-D 

konformasyonundaki serbestlik derecesini azaltır, kristal bölgelerin oluşumunu 

sınırlandırır ve hatta engeller [174]. 

 ZnO’ya ait karakteristik piklerin şiddeti gliserol miktarının artması ile 

artmaktadır. Bunun sebebi Zn
+2

'nin ZnO'ya dönüşümünü arttıran gliserol molekülündeki 

–OH gruplarının mevcudiyetidir. –OH grupları, üniform dağılmış ZnO 

nanoparçacıklarının oluşması için şablonlar olarak işlev görür [175]. 

 

 

Şekil 3.4. % 2-9-13-17 (v/v) oranlarında gliserol eklenen kitosan/PVA filmlerin orta kısımlarının XRD     

    analiz karşılaştırılması 

 Şekil 3.5.’te (a) % 9 (v/v), (b) % 13 (v/v), (c) % 17 (v/v) Gliserol 

katkılandırılmış % 2,5 (m/v) MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin 
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başlangıç-orta-son kısımlarının XRD analiz sonuçlarının karşılaştırılması verilmiştir. 

Başlangıç-orta-son kısımlarının (100), (002) ve (101) ZnO’ya ait karakteristik pik 

şiddetlerinin birbirlerine yakın şiddette çıkması homojen olmama sorununun kalktığının 

göstergesidir. ZnO partiküllerinin homojen dağılmasında % 17 (v/v) gliserol daha etkin 

olduğu ve ZnO’ya ait karakteristik piklerinin şiddetlerin fazla olduğu gözlenmiştir. 

(a)  
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(b)  

(c)  

 

Şekil 3.5. (a) % 9 (v/v), (b) % 13 (v/v), (c) % 17 (v/v) Gliserol katkılandırılmış % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO   

  katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin başlangıç-orta-son kısımlarının XRD analiz 

 sonuçlarının karşılaştırılması 
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3.3.2. UV-Vis. analizi 

 Şekil 3.6.’da % 2,5 (m/v) MicNo
®
 ZnO katkılı (a) % 3 (m/v) ve (b) % 15 (m/v) 

PVA filmlerin UV-Vis. absorpsiyon spektrumları başlangıç-orta-bitiş kısmına göre 

kıyaslanmıştır. % 15 (m/v) PVA filmlerin başlangıç-orta-bitiş kısmına baktığımızda 

absorbsiyon eğrilerinin birbirlerine çok yakın olması % 3 (m/v) PVA filmlerde yaşanan 

homojen olmama sorununun ortadan kalktığının kanıtıdır. Bu sonuç XRD grafikleri ile 

de desteklenmektedir. 

(a)  
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(b)  

 

Şekil 3.6. % 2,5 (m/v) MicNo
® 

ZnO katkılı (a) % 3(m/v)  ve (b) % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis.  

  absorpsiyon spektrumları başlangıç-orta-bitiş kısmının karşılaştırılması 

 Şekil 3.7.’de % 2,5 (m/v) MicNo
®
 ZnO katkılı % 3 (m/v)  ve % 15 (m/v) PVA 

filmlerin orta kısımlarının UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarının karşılaştırılması 

verilmiştir. Saf PVA’nın 200-400 nm arasında radyasyonu güçlü bir şekilde absorblama 

özelliğinden dolayı konsantrasyon oranı fazla olan % 15 (m/v) PVA filmlerinde UV 

bariyer özelliği yüksek bulunmuştur. 
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Şekil 3.7. % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı % 3 (m/v) ve % 15 (m/v) PVA filmlerin orta kısımlarının UV- 

  Vis absorpsiyon spektrumlarının karşılaştırılması 

 Şekil 3.8.’de % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan 

filmlerinin kitosan molekül ağırlığına göre UV-Vis absorpsiyon spektrumları 

karşılaştırılmıştır. Yüksek molekül ağırlıklı kitosan kullanılan filmlerde yüksek 

konsantrasyonda asetik asit kullanımı, ZnO inorganik tozların orijinal yapısının 

PVA/kitosan matrisinde bozulmasına neden olduğundan UVA (315-400 nm) ve UVB 

(280-315 nm) bölgelerinde absorbsiyon değerleri en düşük bulunmuştur. Düşük 

molekül ağırlıklı kitosan kullanılan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon değerleri en yüksek 

bulunmuştur. 
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Şekil 3.8. % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerinin kitosan molekül     

  ağırlığına göre UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarının karşılaştırılması 

 Şekil 3.9.’da % 2,5 (m/v) MicNo
®
 ZnO katkılı (a) orta molekül ağırlık ve (b) 

düşük molekül ağırlık kitosan kullanılmış hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin UV-Vis. 

absorpsiyon spektrumları başlangıç-orta-bitiş kısmına göre kıyaslanmıştır. Absorbsiyon 

eğrilerinin birbirlerine çok yakın olması filmlerin homojen olmama sorununun 

olmadığının kanıtıdır. Bu sonuç XRD grafikleri ile de desteklenmektedir.  
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(a)  

(b)  

 

Şekil 3.9. % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı (a) orta molekül ağırlık ve (b) düşük molekül ağırlık    

   kitosan kullanılmış hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon      

  spektrumları başlangıç-orta-bitiş kısmının karşılaştırılması 

 Şekil 3.10.’da % 2-9-13-17 (v/v) oranlarında gliserol katkılandırılmış % 2,5 

(m/v) MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin orta kısımlarının (a) UV-

Vis. absorpsiyon spektrumlarının karşılaştırılması, (b) UV-Vis. geçirgenlik 

spektrumlarının karşılaştırılması verilmiştir. Gliserol miktarı arttıkça UV bölgedeki 

absorbsiyon miktarı artmakta, görünür bölgedeki % geçirgenlik değeri azalmakta, 



 

44 

 

opaklık değeri artmaktadır. Sonuçlar Cazón vd, (2019b) [173] yaptığı çalışmalarının 

sonuçları ile tutarlı bulunmuştur. 

(a)  

(b)  

 

Şekil 3.10. % 2-9-13-17 (v/v) oranlarında gliserol katkılandırılmış % 2,5 (m/v) MicNo
® 

ZnO katkılı  

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

    karşılaştırılması, (b) UV- Vis. geçirgenlik spektrumlarının karşılaştırılması 

 Şekil 3.11.’de % 17 (v/v) Gliserol katkılandırılmış % 2,5 (w/v) MicNo
®
 ZnO 

katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin başlangıç-orta-son kısımlarının UV-Vis. 

absorpsiyon spektrumlarının karşılaştırılması verilmiştir. Absorbsiyon eğrilerinin 

birbirlerine çok yakın olması filmlerin homojen olmama sorununun ortadan kalktığının 

kanıtıdır. Bu sonuç XRD grafikleri ile de desteklenmektedir. 
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Şekil 3.11. % 17 (v/v) Gliserol katkılandırılmış % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2    

     PVA:kitosan filmlerin başlangıç-orta-son kısımlarının UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarının  

    karşılaştırılması 

3.3.3. SEM analizi 

 Şekil 3.12.’de % 2,5 (m/v) MicNo
®
 ZnO katkılı (a) % 3 (m/v) ve (b) % 15 (m/v) 

PVA filmlerin orta kısımlarının SEM analiz sonuçlarının karşılaştırılması verilmiştir. 

PVA konsantrasyonu arttıkça inorganik tozların film yüzeyinde homojen dağıldığı, 

aglomera eğilimi göstermediği görülmüştür. Bu sonuç XRD ve UV-Vis. analizleri ile de 

desteklenmektedir. 

(a)   (b)  

 

Şekil 3.12. % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı (a) % 3 (m/v) ve (b) % 15 (m/v) PVA filmlerin orta    

  kısımlarının SEM analiz sonuçlarının karşılaştırılması 

 Şekil 3.13.’te % 2,5 (m/v) MicNo
®
 ZnO katkılı (a) yüksek molekül ağırlık, (b) 

orta molekül ağırlık ve (c) düşük molekül ağırlık kitosan kullanılmış hacimce 3:2 



 

46 

 

PVA:kitosan filmlerin orta kısımlarının SEM analiz sonuçlarının karşılaştırılması 

verilmiştir. Yüksek molekül ağırlık kitosan kullanılmış filmlerde yüksek 

konsantrasyonlu asetik asit çözeltisinde çözdürme işlemi yapılmasından dolayı ZnO 

inorganik tozları film matrisinde görülmemiştir. Düşük molekül ağırlıklı kitosan 

kullanılan filmlerde aglomera eğilimi daha az bulunmuştur. Bu sonuç XRD ve UV-Vis. 

spektrumları ile de desteklenmektedir. 

(a)  (b)   

(c)  

 

Şekil 3.13. % 2.5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı (a) yüksek molekül ağırlık, (b) orta molekül ağırlık ve (c)  

   düşük molekül ağırlık kitosan kullanılmış hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin orta kısımlarının  

  SEM analiz sonuçlarının karşılaştırılması 

 Şekil 3.14.’te % 2.5 (m/v) MicNo
®
 ZnO katkılı (a) % 9 (v/v), (b) % 13 (v/v) ve 

(c) % 17 (v/v) gliserol katkılandırılmış hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin orta 

kısımlarının SEM analiz sonuçlarının karşılaştırılması verilmiştir. Gliserol miktarı 

arttıkça film yüzeyinde ZnO inorganik tozlarının aglomera eğilimleri azalmıştır. En az 

aglomera eğilimi % 17 (v/v) gliserol katkılı filmlerde gözlenmiştir. Bu sonuçlar XRD ve 

UV-Vis analizleri ile de desteklenmektedir. 
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(a)  (b)   

(c)   

 

Şekil 3.14. % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı (a) % 9 (v/v), (b) %13 (v/v) ve (c) %17 (v/v) gliserol     

    katkılandırılmış hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin orta kısımlarının SEM analiz sonuçlarının  

   karşılaştırılması 

3.4.Genel Değerlendirme 

 Tablo 3.1.’de % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan 

filmlerin özelliklerinde değişkenlerin etkileri listelenmiştir. Filmlerin aglomera 

eğiliminin düşük, UV bölgede absorblama özelliğinin yüksek, opaklık değerinin düşük 

ve gevreklik özelliğinin düşük olması beklenir. Özelliklerin kesişim noktasına 

baktığımızda istediğimiz tüm özellikler % 15 (m/v) PVA ve % 17 (v/v) gliserol katkılı 

düşük molekül ağırlıklı kitosan kullanılmış filmlerde olduğu görülmüştür. Gümüş ve 

bakır katkılı ZnO inorganik toz çalışmaları bu özelliklere sahip filmlerde uygulanmıştır. 

Farklı boyut&şekildeki inorganik tozların (nano-MicNo
® 

ZnO) orta molekül ağırlıklı 

kitosan kullanılan biyobozunur kompozit filmlerdeki etkileride incelenmiştir. 
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Tablo 3.1. % 2,5 (m/v) MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:kitosan filmlerin özelliklerinde    

    değişkenlerin etkileri 

Özellikler 

Filmlerdeki Değişkenler 

PVA Oranı Kitosan Molekül Ağırlığı 
Gliserol Oranı 

% 3 % 15 Düşük Orta Yüksek % 2 % 9 % 13 
% 17 

İnorganik 

tozların 

homojen 

dağılımı 

Düşük Yüksek Yüksek Orta Düşük Düşük Düşük Orta 
Yüksek 

Kristallik 

derecesi 
Düşük Yüksek Orta Yüksek Düşük Düşük Düşük Orta 

Yüksek 

UV bölgede 

absorblama 
Düşük Yüksek Yüksek Orta Düşük Düşük Düşük Orta 

Yüksek 

Görünür 

bölgede 

absorblama 

Düşük Yüksek Yüksek Orta Düşük Düşük Düşük Orta 
Yüksek 

Esneklik Yüksek Düşük Yüksek Orta Düşük Düşük Düşük Orta 
Yüksek 
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4. ORTA MOLEKÜL AĞIRLIKLI KİTOSAN VE ZNO İNORGANİK 

TOZLARIN BOYUT&ŞEKİLLERİNİN (NANO, MİCNO
®
) 

BİYOBOZUNUR KOMPOZİT FİLM ÖZELLİKLERİNE OLAN 

ETKİSİNİN İNCELENMESİ 

4.1. Giriş 

 Kitosanın antimikrobiyal aktivitesini etkileyen 3 ana faktör vardır. Bunlar i) 

kitosanın molekül ağırlığı, ii) kitosanın deasetilasyon derecesi ve iii) bakteri türüdür 

[176, 177]. 

 Molekül ağırlığının kitosanın antimikrobiyal aktivitesi üzerindeki etkisi hala 

netlik kazanmamıştır. Düşük, orta veya yüksek molekül ağırlıklı kitosanların arasında 

en iyi antimikrobiyal aktivite gösterenin hangisi olduğu konusunda genel bir sonuca 

ulaşılamamıştır [178]. Bazı çalışmalarda düşük molekül ağırlıklı kitosan'ın bakteri, 

maya ve mantarlara karşı daha iyi antimikrobiyal aktivite gösterdiği belirtilirken [162, 

177, 179] bazı çalışmalarda yüksek molekül ağırlıklı kitosan'ın bazı bakterilere karşı 

düşük molekül ağırlıklı kitosandan daha etkili olduğu bildirilmiştir [180, 181]. Tihonov 

vd., (2006) [162] düşük molekül ağırlıklı kitosanın bakteri, maya ve mantarlar üzerinde 

diğer kitosanlara göre daha etkili olduğunu bildirmiştir. Zheng vd. (2003) [178], yüksek 

molekül ağırlıklı kitosan'ın Gram pozitif bakteri türü olan Staphylococcus aureus'a karşı 

daha etkili antibakteriyal aktivite gösterdiğini, düşük molekül ağırlıklı kitosan'ın ise 

Gram negatif bakteri türü olan Escherichia coli'ye karşı daha etkili antibakteriyal 

aktivite gösterdiğini belirtmişlerdir. Murat vd., (2016) [182] orta molekül ağırlıklı 

kitosanın, Gram pozitif bakteri türü olan Bacillus subtilis üzerinde düşük molekül 

ağırlıklı kitosana göre daha yüksek antibakteriyal aktivite özelliği gösterdiğini 

belirtmişlerdir. Ayrıca ZnO inorganik tozlarının boyut&morfolojisinin antimikrobiyal 

aktivite üzerine etkileri netlik kazanmamıştır.  

 Kitosanın deasetilasyon (DD) derecesinin artışına bağlı olarak artan kuaterner 

amonyum gruplarının, kitosanın antimikrobiyal aktivitesini büyük ölçüde arttırdığı daha 

önceki çalışmalarda ortaya konmuştur. Daha yüksek deasetilasyon derecesine sahip 

kitosanların küf ve Gram pozitif-Gram negatif bakterilerin büyümesini etkili bir şekilde 

baskıladığı bildirilmiştir [183, 184].  

 Bu nedenle, kitosanın molekül ağırlığı-deasetilasyon derecesinin ve inorganik 

tozların boyut&morfolojisinin antimikrobiyal aktivitesi üzerindeki etkisini net bir 
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şekilde belirlemek ve bu karışıklığı ortadan kaldırmak için daha fazla çalışmaya ihtiyaç 

vardır. 

 Kitosanın molekül ağırlığı arttıkça yük yoğunluğunun artması, zincir 

uzunluğunun azalması ile düzenli bir yapının artmasından dolayı mekanik özelliklerinde 

iyileşme gözlemlenir [185].  

 Kitosanın antimikrobiyal aktivitesini ve mekanik özelliklerini etkileyen 

faktörleri net bir şekilde belirlemek için farklı molekül ağırlığına sahip kitosanların 

kristallik, termal stabilite gibi fizikokimyasal özelliklerinin incelenmesi gerekmektedir. 

 Bu bölümde orta molekül ağırlıklı kitosan ve farklı boyut&morfolojiye (nano-

MicNo
®
) sahip ZnO inorganik tozların biyobozunur kompozit filmlere olan etkileri 

incelenmiştir. 

4.2. Deneysel Yöntem 

Bu bölümde PVA ve PVA/orta molekül ağırlıklı kitosan esaslı (nano-MicNo
®
) 

ZnO katkılı biyobozunur polimer filmler elde edilmiştir. Biyobozunur polimer filmler 

şerit döküm tekniği ile üretilmiştir. Kitosan esaslı ZnO katkılı biyobozunur polimer 

filmler kitosanın mekanik mukavemetinin düşüklüğünden dolayı elde edilememiştir.  

Kullanılan hammaddeler ve özellikleri; 

 Kitosan: CAS numarası 9012-76-4 olan orta molekül ağırlıklı kitosanın markası 

Sigma Aldrich’tir. Moleküler ağırlığı 190000-310000 Da aralığında ve viskozite 

değeri 200-800 cP aralığındadır. 

 PVA: CAS numarası 9012-89-5 olan polivinil alkolün markası MERCK’tir. 

Hidroliz derecesi ≥ % 98,0 olup, viskozite değeri 20 °C’de 9-10 mPa∙s 

aralığındadır. 

 Gliserin: CAS numarası 56-81-5 olan gliserinin markası MERCK’tir. Molar 

ağırlık değeri 92,1 g/mol olup, yoğunluk değeri 20 °C’de 1,26  g/cm
3’

tür. 

 Asetik Asit: CAS numarası 64-19-7 olan asetik asitin markası MERCK’tir. 

Molar ağırlık değeri 60,05 g/mol’dür 

 Nano boyut ZnO: CAS numarası 1314-13-2 olan nano boyut çinko oksitin 

markası Sigma Aldrich’tir. Partikül boyutu <100 nm olup, yüzey alanı 14,3 

m
2
/g’dır. 

 MicNo
®
 boyut ZnO: Entekno Endüstriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San. 

ve Tic. A.Ş. temin edilmiştir. Partikül boyutu 30-35 nm olan eşeksenli 
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partiküller birleşerek çok ince kalınlıkta 2-10 μm boyutlarında hekzagonal 

tabakalı yapılardan oluşur. Yüzey alanı 23,1 m
2
/g’dır. 

% 15 (m/v) PVA solüsyonunun hazırlanması ve biyobozunur kompozit filmlerin 

oluşturulması 

 80 °C 100 ml saf suya 15 g PVA katıldı ve manyetik karıştırıcıda 1 saat 

karıştırıldıktan sonra 1 ml gliserol katıldı. Daha sonra 6 farklı konsantrasyonda (% 0-

0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano veya MicNo
®
 ZnO katıldı ve 80 °C’de 24 saat 

manyetik karıştırıcıda karıştırıldı. Elde edilen karışım oda sıcaklığında 1 saat 

karıştırıldıktan sonra 200 μm kalınlıkta olacak şekilde plastik zemin üzerine şerit döküm 

tekniği ile döküldü. Dökümün oda sıcaklığında 24 saat kuruması beklenildi sonra 

plastik zemin üzerinden sıyırma işlemi yapılarak biyobozunur kompozit filmler elde 

edildi. 

%7,5 (m/v) PVA / %1 (m/v) orta molekül ağırlıklı kitosan solüsyonunun hazırlanması 

ve biyobozunur kompozit filmlerin oluşturulması 

 %15 (m/v) PVA solüsyonu; 80 °C sıcaklıkta 30 ml saf suya 1,5 g PVA katıldı ve 

manyetik karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. %1 (m/v) Kitosan solüsyonu; 80 °C 30 ml 

sıcaklıkta % 2 glacial asetik asit çözeltisine 300 mg kitosan katıldı ve manyetik 

karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. Daha sonra hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı 

kitosan oranlarında 20 ml solüsyon manyetik karıştırıcıda 80 °C sıcaklıkta 1 saat 

karıştırıldıktan sonra 0,2 ml gliserol katıldı. Daha sonra 6 farklı konsantrasyonda (% 0-

0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano veya MicNo
®
 ZnO katıldı ve 80 °C sıcaklıkta 24 saat 

manyetik karıştırıcıda karıştırıldı. Elde edilen karışım 200 μm kalınlıkta olacak şekilde 

plastik zemin üzerine şerit döküm tekniği ile döküldü. Dökümün oda sıcaklığında 24 

saat kuruması beklenildi sonra plastik zemin üzerinden sıyırma işlemi yapılarak 

biyobozunur kompozit filmler elde edildi. 

Biyobozunur Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu 

Elde edilen 11 adet % 15 (m/v) PVA esaslı, 11 adet hacimce 3:2 PVA:orta 

molekül ağırlıklı kitosan esaslı biyobozunur kompozit filmlerin başlangıç-orta-bitiş 

kısımları XRD, FTIR, SEM ve UV-Visible analizleri yapılmıştır. 

X-ışınları difraksiyonu (XRD) (D2 Phaser Bruker) ile faz oluşumları ve kristal 

yapılar karakterize edilmiştir. Karakterizasyon parametreleri; 2θ = 10-80°, 0,02° adım 

aralığı ve 1,54 A° Cu Anot kα1’dir. 
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Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy FTIR) (IR Tracer-100) ile moleküler bağ karakterizasyonu yapılmış ve 

filmlerin yapısındaki fonksiyonel gruplar belirlenmiştir. Karakterizasyon parametreleri; 

4000-600 cm
-1

 dalga sayısı aralığı, 4 cm
-1

 çözünürlük ve ATR yöntemi kullanılmıştır. 

Taramalı Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope SEM) (ZEISS 

SUPRA) ile filmlerin morfolojisi belirlenmiştir. Karakterizasyon parametreleri; 15 kV 

hızlandırma voltajı, 8,4 mm çalışma mesafesi ve ikincil elektron görüntüleri (SE) 

yöntemi kullanılmıştır. 

Ultraviyole ve görünür ışık (UV-Vis.) absorpsiyon spektroskopi ile filmlerin 

görünür ışıktaki saydamlıkları ve UV bölgedeki koruma kapasitesi belirlenmiştir. 

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

4.3. Sonuçlar ve Tartışma 

4.3.1. FTIR analizi 

4.3.1.1.% 15 (m/v) PVA esaslı kompozit filmlerin FTIR analizi 

Katkısız % 15 (m/v) PVA filmin FTIR spektrumu Şekil 4.1.‘de sunulmuştur. 

FTIR spektrumunda görüldüğü gibi 3267 cm
-1

 bölgesindeki güçlü bant, O-H 

gerilmelerine karşılık gelmektedir. 2924 cm
-1 

bant C-H simetrik gerilmelerine 

bağlanabilir [186]. 1422 cm
-1

'deki pik, bir CH2 makaslama modu olarak tanımlanırken, 

1374 cm
-1

 ve 1329 cm
-1

'deki pikler, CH2 deformasyonuna ve 1035 cm
-1

 ve 916 cm'deki 

bantlar, sırasıyla C-O ve C-C gerilme titreşimlerine, 837 cm
-1

'deki bant CH2 sallama 

moduna bağlıdır [187]. 1658 cm
-1

'deki orta şiddetteki pik, PVA'daki -OH gruplarının O-

H bükme moduna atfedilir [188]. 1235 cm
-1

'deki bant, C-O-C titreşiminden 

kaynaklanmaktadır [189]. 
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Şekil 4.1. Katkısız % 15 (m/v) PVA filmin FTIR spektrumu 

6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ve (b) 

katkısız nano ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin FTIR spektrumları Şekil 4.2.’de 

sunulmuştur. PVA/ZnO kompozit filmlerin spektrumu, PVA ile ilişkili ana pikleri 

içerdiği gibi, 600-750 cm
-1

 arasında ZnO’e ait Zn-O titreşim piklerini de içermektedir 

[190, 192]. Bununla birlikte, C-O ve C-O-C esneme titreşimlerine karşılık gelen bandın 

tepe pozisyonunda önemli bir kayma, PVA’nın hidroksil grupları ile inorganik ZnO 

arasında fiziksel bir etkileşime işaret etmektedir. PVA'nın hidroksil grupları, şelasyon 

yoluyla inorganik ZnO parçacıklarıyla yük transfer kompleksi oluşturma konusunda çok 

güçlü bir eğilime sahiptir [190].  
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(a)  

(b)  

 

Şekil 4.2. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ZnO katkılı ve (b)  

  katkısız nano ZnO katkılı %15 (m/v) PVA filmlerin FTIR spektrumları 
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4.3.1.2.% 7,5 (m/v) PVA / %1 (m/v) orta molekül ağırlıklı kitosan esaslı kompozit 

filmlerin FTIR analizi 

Katkısız hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin FTIR 

spektrumu Şekil 4.3.‘te verilmiştir. FTIR spektrumunda görüldüğü gibi 3267 cm
-1

 

bölgesindeki güçlü bant, hidrojen bağları ile birlikte N-H ve O-H gerilmelerine karşılık 

gelmektedir. 2929 cm
-1

 ve 2885 cm
-1

 bantları sırasıyla C-H simetrik ve asimetrik 

gerilmelerine bağlanabilir. 1649 cm
-1

’deki C=O amit I kalıntı N-asetil gruplarının 

varlığını temsil etmektedir. Bu bant, polisakkaritlerin tipik karakteristikleri olarak diğer 

polisakkarit spektrumlarında da bulunmaktadır [193]. Primer amin N-H bükülmesine ait 

olan 1552 cm
-1

’deki pik açıkça görülmektedir [194]. -CH2 bükülmesi ve -CH3 simetrik 

gerilmesi sırasıyla 1421 cm
-1

 ve 1332 cm
-1

 bantları ile açıkça görülmektedir. 1230 cm
-1

 

bandı C-O-C asimetrik gerilmesi ile bağdaştırılır. 1097 cm
-1

 ve 1033 cm
-1

 bantlarındaki 

pikler C-O gerilmesine ait olduğu görülmektedir [195]. 918 cm
-1

 C-C simetrik 

gerilmesine ve 842 cm
-1

 -CH2 bükülmesine bağlanabilir [196]. 

 

Şekil 4.3. Katkısız hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin FTIR spektrumu 

6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ve (b) 

nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin FTIR 

spektrumları Şekil 4.4’te verilmiştir. Filmlere ZnO eklenmesi ile karakteristik bantlar 
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daha düşük dalga sayılarına kaymış ve şiddeti artmıştır. Bunun sebebi PVA’nın –OH, 

kitosanın –OH ve –NH ile ZnO arasında moleküler arası hidrojen bağlarının 

oluşmasıdır. 1552 cm
-1

’deki pikin şiddetinin ZnO miktarı ile artmasının sebebi kitosanın 

–NH ile ZnO arasındaki moleküler arası hidrojen bağlarının artmasından kaynaklanır 

[197]. 

(a)  
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(b)  

 

Şekil 4.4. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ZnO ve (b) katkısız  

   nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin FTIR spektrumları 

4.3.2. XRD analizi 

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

Katkısız % 15 (m/v) PVA filmin XRD grafiği Şekil 4.5.’te verilmiştir. Katkısız 

PVA filmin kristal yapısı monokilinik olup, 2θ=19,92° ve 2θ=22,74°’de karakteristik 

pikler elde edilir. Bu pikler sırasıyla (101) ve (200) düzlemlerine aittir [198]. 2θ=11,5 ° 

ve 2θ=29,4 °'deki pikler, PVA'nın yarı kristal yapısından kaynaklanır [199]. 
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Şekil 4.5. Katkısız % 15 (m/v) PVA filmin XRD grafiği 

6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ve (b) 

katkısız nano ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin XRD grafikleri Şekil 4.6.’da 

verilmiştir. PVA/ZnO kompozit filmlerin XRD spektrumunda PVA’ya ait karakteristik 

pikler 2θ=19,92° ve 2θ=22,74°’de görülmüş olup sırasıyla (101) ve (200) düzlemlerine 

aittir. Ayrıca hekzagonal ZnO’ya ait keskin karakteristik pikler 2θ=32,04°- 34,71°- 

36,54°- 47,85°- 56,94°- 63,20°- 68,32°’de görülmüştür. Bu pikler sırasıyla (100), (002), 

(101), (102), (110), (103) ve (112) düzlemlerine aittir (JCPDS no. 36-1451). Bu 

davranış, ZnO inorganik tozların orijinal yapısının, PVA matrisinde değişmeden 

kaldığını gösterir [200]. 



 

59 

 

(a)  

(b)  

 

 Şekil 4.6. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ve (b) katkısız nano  

   ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin XRD grafikleri 

 (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
® 

ve 

katkısız nano ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin XRD grafiklerinin karşılaştırması 
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Şekil 4.7.’de verilmiştir. PVA’nın yüksek oranda hidroksil grubu içermesi inorganik 

ZnO katkı maddelerinin aglomera olmasını engeller ve PVA matris içerisinde homojen 

dağılmasını sağlar [201]. Katkısız MicNo
®
 ZnO spesifik yüzey alanı katkısız nano ZnO 

inorganik tozlarından daha fazla olduğundan kompozit filmlerin kristalliğinde artışa yol 

açar. MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde XRD pik şiddetlerinin katkısız nano ZnO katkılı 

filmlere göre % 0,5-1,5 (m/v) oranlarda daha yüksektir. Ancak  % 2,5 (m/v) orandaki 

filmlerde homojenlik sorunundan dolayı XRD pik şiddetlerinde azalma görülmüştür. 

MicNo
®
 katkılı filmlerde (100) düzlemine ait pik şiddeti (101) düzlemine ait pik 

şiddetinden daha fazladır. Bu da filmlerde yönlenmenin gerçekleştiğini göstermektedir. 

(a)  
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(b)  

(c)  

 

Şekil 4.7. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) %2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 ve   

   katkısız nano ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin XRD grafiklerinin karşılaştırması 
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4.3.2.2.% 7,5 (m/v) PVA / % 1 (m/v) orta molekül ağırlıklı kitosan esaslı kompozit 

filmlerin XRD analizi 

Katkısız hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin XRD 

spektrumu Şekil 4.8.’de verilmiştir. PVA/kitosan filmlerinde 3 tane karakteristik pik 

oluşumu mevcuttur. Bunlar kristal fazı temsil eden 2θ=11,3°’deki pik ve amorf fazı 

temsil eden 2θ=19,4° ve 2θ=22,8° pikleridir [202]. Elde ettiğimiz numunelerde kristal 

fazı temsil eden pik elde edilmezken, amorf fazı temsil eden pikler elde edilmiştir. Bu 

durum kitosanın asetik asit içerisinde çözündükten sonra döküm işlemi süresince geçen 

sürenin kitosanın kristalizasyonu için gereken süreden kısa olduğunu gösterir. Aynı 

zamanda 2θ=13,2°’deki pik kitosanın kristal bölgelerinin katkısı ile meydana gelmiş 

olabilir [203].  

 

Şekil 4.8. Katkısız hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin XRD spektrumu 

 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®
 ve (b) 

katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin 

XRD spektrumları Şekil 4.9.’da verilmiştir. PVA/kitosan filmlerine ait karakteristik 

piklerin yanı sıra hekzagonal ZnO’ya ait keskin karakteristik pikler 2θ=32,04°- 34,71°- 

36,54°- 47,85°- 56,94°- 63,20°- 68,32°’de görülmüştür. Bu pikler sırasıyla (100), (002), 

(101), (102), (110), (103) ve (112) düzlemlerine aittir. Bu davranış, ZnO inorganik 

tozların orijinal yapısının, PVA/kitosan matrisinde değişmeden kaldığını gösterir [203]. 
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(a)  

(b)  

 

Şekil 4.9. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ve (b) katkısız nano  

   ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin XRD spektrumları 

 (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 

ve katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin 
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XRD grafiklerinin karşılaştırması Şekil 4.10.’da verilmiştir. PVA’nın yüksek oranda 

hidroksil grubu içermesi inorganik ZnO katkı maddelerinin aglomera olmasını engeller 

ve PVA/kitosan matris içerisinde homojen dağılmasını sağlar [201]. Katkısız MicNo
®
 

ZnO spesifik yüzey alanı katkısız nano ZnO inorganik tozlarından daha fazla 

olduğundan kompozit filmlerin kristalliğinde artışa yol açar. MicNo
®

 ZnO katkılı 

filmlerde XRD pik şiddetlerinin katkısız nano ZnO katkılı filmlere göre daha yüksek 

olması beklenir. Ancak homojenlik sorunundan dolayı XRD pik şiddetleri düşük 

bulunmuştur. 

(a)  
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(b)  

(c)  

 

Şekil 4.10. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 ve katkısız nano 

      ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin XRD grafiklerinin  

     karşılaştırması 



 

66 

 

4.3.3. UV-Vis. analizi 

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

 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®
 ve (b) 

katkısız nano ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. absorpsiyon spektrumları 

Şekil 4.11.’de verilmiştir. UVA bölgesinde (315-400 nm) ZnO miktarı arttıkça 

absorbsiyon miktarının arttığı gözlenmiştir. 355-375 nm arasındaki (MicNo
® 

ZnO (360 

nm), nano ZnO (370 nm)) UV absorbsiyon yoğunluğundaki artış nanokompozit 

filmlerde kromofor grupların varlığını gösterir [200]. Ayrıca ZnO miktarı arttıkça 

absorbsiyon bantları yüksek dalga boylarına kaymıştır. Bunun sebebi PVA ana 

zincirindeki -OH grupları ile Zn iyonları arasında oluşan hidrojen bağlarıdır [204]. 

(a)  
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(b)  

 

Şekil 4.11. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ve (b) katkısız nano  

     ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. absorpsiyon spektrumları 

 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®
 ve (b) 

katkısız nano ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. geçirgenlik spektrumları 

Şekil 4.12.’de sunulmuştur. Görünür bölgedeki geçirgenliğin ZnO miktarının artmasıyla 

azalmasının sebebi ZnO’nun homojen dağılmayıp aglomera oluşturmasıdır [204]. 



 

68 

 

(a)  

(b)  

 

Şekil 4.12. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ve (b) katkısız nano  

    ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. geçirgenlik spektrumları 

 (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 

ve katkısız nano ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. 
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absorpsiyonspektrumlarının karşılaştırması Şekil 4.13.’te verilmiştir. UVA (315-400 

nm) ve UVB (280-315 nm) bölgelerinde, MicNo
®
 ZnO katkılandırmada katkısız nano 

ZnO katkılandırmaya göre MicNo
®
 ZnO’nun yüzey alanın daha yüksek olmasından 

dolayı daha yüksek absorbsiyon beklenmektedir. XRD analizlerinde görüldüğü gibi 

filmlerdeki homojenlik sorunundan dolayı % 2,5 (m/v) katkı miktarında daha az 

absorbsiyon miktarı bulunmuştur. 

(a)  
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(b)   

(c)  

 

Şekil 4.13. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 ve katkısız nano 

     ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarının karşılaştırması 

 (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 

ve katkısız nano ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. geçirgenlik 
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spektrumlarının karşılaştırması Şekil 4.14.’te verilmiştir. Görünür bölgedeki (400-750 

nm) geçirgenlik değerleri katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde daha yüksektir, bu da 

görünür bölgede filmin transparanlığının daha yüksek olduğunu vurgular. Katkısız nano 

ZnO katkılı filmlerde transparanlığın düşük olmasının sebebi aglomeranın fazla 

olmasından dolayıdır. 

(a)  
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(b)  

(c)  

 

Şekil 4.14. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 ve katkısız  

            nano ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin UV-Vis. geçirgenlik spektrumlarının   

           karşılaştırması 
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4.3.3.2.% 7,5 (m/v) PVA / %1 (m/v) orta molekül ağırlıklı kitosan esaslı kompozit 

filmlerin UV-Vis. analizi 

 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®
 ve (b) 

katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-

Vis. absorpsiyon spektrumları Şekil 4.15.’te verilmiştir. UVA bölgesinde (315-400 nm) 

ZnO miktarı arttıkça absorbsiyon miktarının arttığı gözlenmiştir. 355-375 nm arasındaki 

(MicNo
® 

ZnO (360 nm), nano ZnO (370 nm) ) UV absorbsiyon yoğunluğundaki artış 

nanokompozit filmlerde kromofor grupların varlığını gösterir [200]. Ayrıca ZnO miktarı 

arttıkça absorbsiyon bantları yüksek dalga boylarına kaymıştır. Bunun sebebi PVA ana 

zincirindeki -OH grupları, Kitosanın –OH ve –NH ile Zn iyonları arasında oluşan 

hidrojen bağlarıdır [204]. 

(a)  
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(b)  

 

Şekil 4.15. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ve (b) katkısız nano  

    ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon   

   spektrumları 

 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®
 ve (b) 

katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-

Vis. geçirgenlik spektrumları Şekil 4.16.’da verilmiştir. Görünür bölgedeki 

geçirgenliğin ZnO miktarının artmasıyla azalmasının sebebi ZnO’nun homojen 

dağılmayıp aglomera oluşturmasıdır [204]. 
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(a)  

(b)  

Şekil 4.16. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız MicNo
®

 ve (b) katkısız nano  

     ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-Vis. geçirgenlik  

    spektrumları 

 (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 

ve katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekülağırlıklı kitosan filmlerin 
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UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarının karşılaştırması Şekil 4.17.’de verilmiştir. UVA 

(315-400 nm) ve UVB (280-315 nm) bölgelerinde, MicNo
®
 ZnO katkılandırmada 

katkısız nano ZnO katkılandırmaya göre MicNo
®
 ZnO’nun yüzey alanın daha yüksek 

olmasından dolayı daha yüksek absorbsiyon beklenmektedir. Ancak XRD analizlerinde 

görüldüğü gibi filmlerdeki homojen olmama sorunundan dolayı MicNo
®
 katkılı 

filmlerde daha az absorbsiyon miktarı bulunmuştur. 

(a)  
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(b)  

(c)  

 

Şekil 4.17. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c)% 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 ve katkısız nano  

     ZnO  katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekülağırlıklı kitosan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon   

     spektrumlarının karşılaştırması 
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 (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 

ve katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin 

UV-Vis. geçirgenlik spektrumlarının karşılaştırması Şekil 4.18.’te verilmiştir. Görünür 

bölgedeki (400-750 nm) geçirgenlik değerleri katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde 

daha yüksektir, bu da görünür bölgede filmin transparanlığının daha yüksek olduğunu 

vurgular. Katkısız nano ZnO katkılı filmlerde transparanlığın düşük olmasının sebebi 

aglomeranın fazla olmasından dolayıdır. 

(a)  
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(b)  

(c)  

 

Şekil 4.18. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız MicNo
®

 ve katkısız nano 

      ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-Vis. geçirgenlik  

     spektrumlarının karşılaştırması 
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4.3.4. SEM analizi 

4.3.4.1. % 15 (m/v) PVA esaslı kompozit filmlerin SEM analizi 

 Şekil 4.19.’da katkısız MicNo
® 

katkılı %15 (m/v) PVA filmlerin katkı oranlarına 

göre SEM analizlerinin karşılaştırılması ve Şekil 4.20.’de katkısız nano katkılı % 15 

(m/v) PVA filmlerin katkı oranlarına göre SEM analizlerinin karşılaştırılması 

verilmiştir. PVA/ZnO kompozit filmlerin ZnO inorganik tozlarının dispersiyonu ve 

morfolojisini değerlendirmek için taramalı elektron mikroskobu analizi (SEM) yapıldı. 

PVA’nın yüksek oranda hidroksil grubu içermesi inorganik ZnO katkı maddelerinin 

aglomera olmasını engeller ve PVA matris içerisinde homojen dağılmasını sağlar [201]. 

Analizlerden göründüğü üzere % 1,5 (m/v) katkılandırmaya kadar ZnO inorganik tozlar 

PVA matrisinde homojen dağılmış aglomera gerçekleşmemiştir. % 2 (m/v) ve % 2,5 

(m/v) katkılandırmalarda aglomera oluşumu gözlenmektedir. Katkısız MicNo
®
 ZnO 

katkılı PVA filmlerde aglomera oluşumu katkısız nano ZnO katkılı PVA filmlere göre 

daha azdır. 

(a)  (b)  

(c)  (d)  
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(e)   

  

Şekil 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) oranında  

     katkısız MicNo
®

  ZnO katkılı % 15 (m/v) PVA filmlerin SEM analizleri  

(a)  (b)  

(d)  (d)  

(e)    

 

Şekil 4.20. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) % 2,5 (m/v) oranında  

     katkısız nano ZnO katkılı %15 (m/v) PVA filmlerin SEM analizleri  
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4.3.4.2. % 7,5 (m/v) PVA / %1 (m/v) orta molekül ağırlıklı kitosan esaslı kompozit 

filmlerin SEM analizi 

 Şekil 4.21.’de katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı ve Şekil 4.22.’de katkısız nano ZnO 

katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlerin SEM analizlerinin 

karşılaştırılması verilmiştir. PVA/Kitosan/ZnO kompozit filmlerin ZnO inorganik 

tozlarının dispersiyonu ve morfolojisini değerlendirmek için taramalı elektron 

mikroskobu analizi (SEM) yapıldı. PVA’nın yüksek oranda hidroksil grubu içermesi 

inorganik ZnO katkı maddelerinin aglomera olmasını engeller ve PVA/Kitosan matris 

içerisinde homojen dağılmasını sağlar [201]. Analizlerden göründüğü üzere % 1,5 (m/v) 

katkılandırmaya kadar ZnO inorganik tozlar PVA/Kitosan matrisinde homojen dağılmış 

aglomera gerçekleşmemiştir. % 2 (m/v) ve % 2,5 (m/v) katkılandırmalarda aglomera 

oluşumu gözlenmektedir. Katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül 

ağırlıklı kitosan filmlerde aglomera oluşumu katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 

PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan filmlere göre daha fazladır. 

(a)  (b)  

(j)  (d)  
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(e)   

  

Şekil 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) oranında  

     katkısız MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan  filmlerin SEM  

    analizleri  

(a)  (b)  

(c)  (d)  

(f)   

  

Şekil 4.22. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) %2,5 (m/v) oranında  

     katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan  filmlerin SEM  

    analizleri  



 

84 

 

4.4. Genel Değerlendirme 

 Bu bölümde % 15 PVA ve PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan matrisine farklı 

boyut&morfolojiye sahip (nano-MicNo
®

) ZnO katkılandırması ile film özelliklerindeki 

değişimlerine bakılmıştır. ZnO katkılandırma ile filmlerdeki kristallik derecesi ve UV-

engelleme kapasitesi artmaktadır. MicNo
® 

boyutlu ZnO katkılı filmlerde spesifik yüzey 

alanı nano boyutlu ZnO’ya göre daha fazla olduğundan bu artışın daha etkili olması 

beklenmektedir. Ancak % 2 (v/v) oranında gliserol kullanımından dolayı SEM analizleri 

ile desteklendiği gibi filmlerde aglomera eğilimi gözlenmiş, film yüzeyi boyunca 

inorganik tozların homojen dağılımı gerçekleşmemiştir. Bir sonraki bölümde filmlerde 

meydana gelen homojen olmama problemini gidermek için gliserol kullanım oranı 

çalışmaları yapılmış, antimikrobiyal özellikleri yüksek olmasından dolayı düşük 

molekül ağırlıklı kitosan kullanılmıştır.  
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5. DÜŞÜK MOLEKÜL AĞIRLIKLI KİTOSANIN, ZNO İNORGANİK 

TOZLARIN BOYUT&ŞEKİLLERİNİN (NANO, MİCNO
®

), GÜMÜŞ VE 

BAKIR KATKILANDIRMASININ BİYOBOZUNUR KOMPOZİT FİLM 

ÖZELLİKLERİNE OLAN ETKİSİNİN İNCELENMESİ 

5.1. Giriş 

 Düşük molekül ağırlıklı kitosan diğer molekül ağırlıklı kitosanlara göre 

çözünürülük kabiliyeti yüksek [162], termal stabilitesi zayıf [163], viskozitesi düşük 

[164], mekanik dayanımları az [166] ve antimikrobiyal aktiviteleri yüksektir [167]. 

 Bu bölümde katkısız nano-MicNo
®
 ZnO, Ag ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 

ZnO tozları kullanılmıştır. ZnO optik, kimyasal kararlılık, yarı iletkenlik, elektrik 

iletkenliği ve piezo-elektrik vs. özelliklerinden dolayı geniş uygulanabilirliğe sahip ümit 

vaat eden bir malzemedir. ZnO nanopartikülleri, literatürde bildirildiği gibi, farklı 

bakteri türlerine karşı güçlü antibakteriyal özellik sergilemektedir. ZnO 

nanopartiküllerin partikül büyüklüğünün antibakteriyal davranışı üzerindeki rolü 

tartışma konusu olmuştur: Jones vd. (2008) [104] daha küçük ZnO nanopartiküllerin 

daha fazla toksisiteye sahip olduğunu göstermiştir; Franklin vd., (2007) [103], ZnO 

nanopartiküllerin antibakteriyal yeteneklerinin boyutlarından etkilenmediğini 

bulmuşlardır.  

 Yüksek antibakteriyal aktivitenin yanı sıra, ZnO nanopartikülleri UVA (315-400 

nm) ve UVB (280-315 nm) bölgelerinde yüksek optik absorpsiyon kapasitelerine 

sahiptir. Bu özellikler, ZnO nanopartikülleri, UV korumayı antibakteriyal 

fonksiyonlarla birleştiren kozmetik imalatında avantajlı kılmaktadır [64]. 

 ZnO'nun antibakteriyal aktivite performansını artırmak için gümüş (Ag) gibi 

bazı elementlerin katkılandırılması yapılmaktadır. Ag
+ 

iyonlarının salınımı 

antibakteriyal aktiviteyi arttırır. Buna göre, Ag katkılı ZnO nanopartikülleri, katkısız 

ZnO [130] formlarından daha iyi antibakteriyal performans sergiler [77]. Geçiş 

metallerinin varlığı, yük transferini iyileştirdiğinden, elektron-boşluk çifti 

rekombinasyonu olasılığını azalttığından ve hidrojen peroksit radikallerinin ve diğer 

güçlü oksitleyici malzemelerin oluşumunu teşvik ettiğinden dolayı antibakteriyal 

aktivite arttırıcı olarak kullanılmaktadır [205]. 
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5.2. Deneysel Yöntem 

Bu bölümde PVA/düşük molekül ağırlıklı kitosan esaslı katkısız nano-MicNo
®

 

ZnO, Ag ve bir geçiş metali katkılı MicNo
® 

ZnO katkılandırılmış biyobozunur polimer 

filmlerin elde edilmesi gerçekleştirilmiştir. Biyobozunur polimer filmler şerit döküm 

teknolojisi ile üretilmiştir.  

Kullanılan hammaddeler ve özellikleri; 

 Kitosan: CAS numarası 9012-76-4 olan düşük molekül ağırlıklı kitosanın 

markası Sigma Aldrich’tir. Moleküler ağırlığı 50000-190000 Da aralığında ve 

viskozite değeri 20-300 cP aralığındadır. 

 PVA: CAS numarası 9012-89-5 olan polivinil alkolün markası MERCK’tir. 

Hidroliz derecesi ≥ % 98,0 olup, viskozite değeri 20 °C’de 9-10 mPa∙s 

aralığındadır. 

 Gliserin: CAS numarası 56-81-5 olan gliserinin markası MERCK’tir. Molar 

ağırlık değeri 92,1 g/mol olup, yoğunluk değeri 20 °C’de 1,26  g/cm
3’

tür. 

 Asetik Asit: CAS numarası 64-19-7 olan asetik asitin markası MERCK’tir. 

Molar ağırlık değeri 60,05 g/mol’dür 

 Nano boyut ZnO: CAS numarası 1314-13-2 olan nano boyut çinko oksitin 

markası Sigma Aldrich’tir. Partikül boyutu <100 nm olup, yüzey alanı 14,3 

m
2
/g’dır. 

 MicNo
®
 boyut ZnO: Entekno Endüstriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San. 

ve Tic. A.Ş. temin edilmiştir. Partikül boyutu 30-35 nm olan eşeksenli 

partiküller birleşerek çok ince kalınlıkta 2-10 μm boyutlarında hekzagonal 

tabakalı yapılardan oluşur. Yüzey alanı 23,1 m
2
/g’dır. 

 Ag katkılı MicNo
®
 boyut ZnO: Entekno Endüstriyel Teknolojik ve Nano 

Malzemeler San. ve Tic. A.Ş. temin edilmiştir. Partikül boyutu 30-50 nm olan 

eşeksenli partiküller birleşerek çok ince kalınlıkta 2-5 μm boyutlarında 

hekzagonal tabakalı yapılardan oluşur. Yüzey alanı 21,5 m
2
/g’dır. 

 Bir geçiş metali katkılı MicNo
®
 boyut ZnO: Entekno Endüstriyel Teknolojik ve 

Nano Malzemeler San. ve Tic. A.Ş. temin edilmiştir. Yüzey alanı 18,2 m
2
/g’dır. 

Hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan çözeltisinin hazırlanması ve 

biyobozunur kompozit filmlerin oluşturulması 
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% 15 (m/v) PVA çözeltisi; 80 °C sıcaklıkta 100 ml saf suya 15 g PVA katıldı ve 

manyetik karıştırıcıda 24 saat karıştırılır. % 3 (m/v) Düşük Molekül Ağırlıklı Kitosan 

çözeltisi; 80 °C 100 ml sıcaklıkta % 3 glacial asetik asit çözeltisine 3 g kitosan katıldı 

ve manyetik karıştırıcıda 24 saat karıştırıldı. Daha sonra PVA ve kitosan çözeltilerinden 

hacimce 3:2 oranlarında 50 ml solüsyon manyetik karıştırıcıda 80 °C sıcaklıkta 1 saat 

karıştırıldıktan sonra % 17 (v/v) oranında gliserol katıldı. Daha sonra 6 farklı 

konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 w/v) katkısız nano-MicNo
® 

ZnO, Ag ve bir geçiş 

metali katkılı MicNo
®
 ZnO katıldı ve 80 °C sıcaklıkta 24 saat manyetik karıştırıcıda 

karıştırıldı. Elde edilen çözelti 200 μm kalınlıkta olacak şekilde plastik zemin üzerine 

şerit döküm tekniği ile döküldü. Dökümün oda sıcaklığında 24 saat kuruması beklenildi 

sonra plastik zemin üzerinden sıyırma işlemi yapılarak biyobozunur kompozit filmler 

elde edildi. 

Biyobozunur Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu 

Elde edilen biyobozunur kompozit filmlerin başlangıç-orta-bitiş kısımları XRD, UV-

Visible, FTIR, SEM, TG-DTA, % Şişme, mekanik dayanım ve antibakteriyal analizleri 

yapılmıştır. 

X-ışınları difraksiyonu (XRD) (D2 Phaser Bruker) ile faz oluşumları ve kristal 

yapılar karakterize edilmiştir. Karakterizasyon parametreleri; 2θ = 10-80°, 0,02° adım 

aralığı ve 1,54 A° Cu Anot kα1’dir. 

Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy FTIR) (IR Tracer-100) ile moleküler bağ karakterizasyonu yapılmış ve 

filmlerin yapısındaki fonksiyonel gruplar belirlenmiştir. Karakterizasyon parametreleri; 

4000-600 cm
-1

 dalga sayısı aralığı, 4 cm
-1

 çözünürlük ve ATR yöntemi kullanılmıştır. 

Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) (TA Q600) ile filmlerin 

bağıl termal kararlılıklarının değerlendirilmesi yapılmıştır. Karakterizasyon 

parametreleri; 0-800 °C sıcaklık aralığı, 10 °C/dk ısıtma/soğutma hızı ve azot ortamında 

bakılmasıdır. 

Taramalı Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope SEM) (ZEISS 

SUPRA) ile filmlerin morfolojisi belirlenmiştir. Karakterizasyon parametreleri; 10 kV 

hızlandırma voltajı, 8,4 mm çalışma mesafesi ve saçılan elektron görüntüleri (BSE) 

yöntemi kullanılmıştır. 
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Ultraviyole ve görünür ışık (UV-Vis.) absorpsiyon spektroskopi ile filmlerin 

görünür ışıktaki saydamlıkları ve UV bölgedeki koruma kapasitesi belirlenmiştir. 

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

 % Şişme analizi ile farklı pH aralığında filmlerin % şişme kapasiteleri 

belirlenmiştir. Karakterizasyon parametreleri; 5-7-9 pH değerleri, 25 °C ortam sıcaklığı 

ve 2 saat uygulama süresidir. 

 ISO 22196:2011 standartı ve Toplam Mezofil Aerob Bakteri Sayımı yöntemi ile 

antibakteriyal aktivite analizi yapılmıştır. Karakterizasyon parametreleri; E.Coli (ATCC 

8739) - S.Aureus (ATCC 6538) bakteri türleri ve katı besiyerinde toplam mezofil aerob 

bakteri sayımı ve agar difüzyon yöntemi kullanılmıştır. 

 Instron 5581 ile filmlerin mekanik dayanımları belirlenmiştir. Karakterizasyon 

parametreleri; 50 mm/dk cihazın çene hızı, 100 mm x 20 mm x 200 μm numune ebatları 

ve ASTM D882 standartı kullanılmıştır. 

5.3. Sonuçlar ve Tartışma 

5.3.1. Düşük molekül ağırlıklı kitosan / PVA filmlerinin yapı gelişimi üzerindeki 

ZnO inorganik tozlarının etkileri 

 Şekil 5.1.’de katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®
 ZnO, gümüş katkılı MicNo

®
 

ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO tozlarının FTIR spektrumlarının 

karşılaştırılması verilmiştir. Katkısız veya katkılı ZnO tozları hekzagonal wurzite 

yapıya sahiptir. 3300-3400 cm
-1 

arasındaki absorpsiyon bantları, ZnO yapısı tarafından 

absorbe edilen az miktarda suyun varlığını ortaya çıkaran O-H grubunun gerilme modu 

nedeniyle ortaya çıkar. 3100-3000 cm
-1 

arasındaki absorpsiyon bantları C-H gerilme 

titreşimlerini belirtir. 2349 cm
-1

’deki pik cihazda bulunan atmosferik CO2‘den 

kaynaklanmaktadır. 1600-1450 cm
-1 

arasındaki absorpsiyon bantları C=O ve 940-820 

cm
-1 

arasındaki absorpsiyon bantları C=C esneme modlarını temsil eder [207]. 590-460 

cm
-1 

arasındaki absorpsiyon bantları Zn-O, Ag-O ve geçiş metali-O bağlarının 

karakteristik gerilme modunu simgeler [206].  
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Şekil 5.1. Katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®

 ZnO, Ag katkılı MicNo
® 

ZnO katkılı ve bir geçiş metali 

  katkılı MicNo
®

 ZnO tozların FTIR spektrumları 

 Şekil 5.2.’de %2,5 (m/v) oranında katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®
 ZnO, 

gümüş katkılı MicNo
®
 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 

PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin FTIR spektrumlarının karşılaştırılması 

verilmiştir. 3550-3200 cm
-1

 arasındaki güçlü bant, hidrojen bağları ile birlikte N-H ve 

O-H gerilmelerine karşılık gelmektedir. 3000-2840 cm
-1

 arasındaki absorpsiyon bantları 

C-H simetrik ve asimetrik gerilmelerine bağlanabilir [193]. 2370-2320 cm
-1

 arasındaki 

absorpsiyon bantları cihazda bulunan atmosferik CO2’den kaynaklanmaktadır [206]. 

2000-1900 cm
-1

 arasındaki absorpsiyon bantları C=C=C gerilmelerine denk 

gelmektedir. Primer amin N-H bükülmesine ait olan 1543 cm
-1

’deki pik elde edilmiştir 

[194]. -CH2 bükülmesi ve -CH3 simetrik gerilmesi sırasıyla 1458 cm
-1

 ve 1371 cm
-1

 

bantları ile açıkça görülmektedir. 1236 cm
-1

’deki pik bandı C-N esneme modunu temsil 
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eder. 1155-1050 cm
-1

 arasındaki absorpsiyon bantları C-O gerilmesine ait olduğu 

görülmektedir [195]. 995-875 cm
-1

 arasındaki absorpsiyon bantları C=C simetrik 

gerilmesine bağlanabilir [196]. 590-460 cm
-1 

arasındaki absorpsiyon bantları Zn-O, Ag-

O ve geçiş metali-O bağlarının karakteristik gerilme modunu simgeler [206].  

 

 

 

Şekil 5.2. %2,5 (m/v) oranında katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®

 ZnO, Ag katkılı MicNo
®

 ZnO ve bir  

  geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan  

 filmlerin FTIR spektrumlarının karşılaştırılması 

 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız nano ZnO, (b) 

katkısız MicNo
®
 ZnO, (c) Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve (d) bir geçiş metali katkılı 

MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin XRD 

spektrumları Şekil 5.3.’te verilmiştir. PVA/Kitosan filmlerinde 3 tane karakteristik pik 

oluşumu mevcuttur. Bunlar kristal fazı temsil eden 2θ=11,3°’deki pik ve amorf fazı 
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temsil eden 2θ=19,4° ve 2θ=22,8° pikleridir [202]. Hekzagonal ZnO’ya ait keskin 

karakteristik pikler 2θ=32,04°- 34,71°- 36,54°- 47,85°- 56,94°- 63,20°- 68,32°’de 

görülmüştür. Bu pikler sırasıyla (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) 

düzlemlerine aittir (JCPDS no. 36-1451) [203]. Ayrıca Kübik faz Ag’a ait keskin 

karakteristik pikler 2θ=38,2°- 44,2° ve 64,3°’te görülmüştür. Bu pikler sırasıyla (111), 

(200) ve (220) düzlemlerine aittir (JCPDS no. 2-109) [208]. (111) düzlemine ait 

2θ=38,73°‘teki pik (111) düzlemine aittir (JCPDS card No. 45-0937) [209].  

 Şekil 5.3.(c)’de görüldüğü gibi Ag katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerin XRD 

paterninde hem metalik Ag’a ait karakteristik piklerin olması hem de ZnO’ya ait 

karakteristik piklerin daha düşük 2θ değerlerindeki kayma; Ag kümelerinin varlığına ve 

Ag
+
 iyonlarının ZnO kafesinde ikame ettiğini gösterir [210]. 

 Kitosan/PVA polimer zinciri ve Ag-ZnO arasında oluşan etkileşim ile amorfluk 

derecesinin artması sonucu 2θ=19,6° pikin şiddeti Ag katkılı MicNo
®

 ZnO arttıkça 

azalmaktadır [212]. 2θ=11,3° pikin şiddetinin Ag katkılı MicNo
® 

ZnO arttıkça 

azalmasının sebebi hem sterik etki hem de moleküller arası hidrojen bağları ile kitosan 

zincirlerinin sırasını engelleyen Ag-ZnO partiküllerinin varlığı ile ilişkilendirilir [213]. 

(101) düzlemine ait karakteristik pik daha yüksek Ag katkılı MicNo
®
 ZnO 

konsantrasyonlarda daha düşük 2θ değerlerine kaydığı gözlenmiştir. Bunun sebebi Ag
+ 

iyonlarının ZnO kafesinde ikame etmesidir. Ag
+ 

(1,26 Ǻ) ve Zn
+2 

(0,74 Ǻ) iyonları 

arasındaki iyonik boyut farkından dolayı kafes genişlemesi beklendiğinden, 

karakteristik pikin daha düşük 2θ değerlerine kayması beklenen bir durumdur [214]. 

 Şekil 5.3.(d)’de görüldüğü gibi bir geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO’nun katkı 

oranları arttıkça; 2θ=38,73°‘teki pikin şiddeti doğru orantılı artış göstermiş [211], 

ZnO’ya ait (100), (002), (101) karakteristik piklerin şiddeti artmış ve daha düşük 2θ 

değerlerine kaymıştır. Bu durum ZnO mikroyapılarının kristalliğini ve c-ekseni 

yöneliminin geliştirildiğini gösterir. Daha düşük 2θ değerlerine kayma c-ekseni kafes 

parametresinin artışını simgeler [215]. Bu artış geçiş metalin
 
iyonik yarıçapı (0,57 Ǻ) 

Zn
+2

 iyonik yarıçapından (0,74 Ǻ) daha küçük olduğu için geçiş metali iyonunun Zn 

bölgesinde düzgün olmayan konumuna bağlanabilir [216]. 

 Bu iki durum, geçiş metali-ZnO ve Ag-ZnO inorganik tozların orijinal yapısının, 

PVA/kitosan matrisinde değişmeden kaldığını gösterir [202]. 
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(a)    

(b)  
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(c)  

(d)  

 

Şekil 5.3. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız nano ZnO, (b) katkısız MicNo
®  

   
ZnO, (c) Ag katkılı MicNo

® 
ZnO ve (d) bir geçiş metali katkılı MicNo

® 
ZnO katkılı hacimce 3:2 

 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin XRD spektrumları 
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 (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız nano ZnO, 

katkısız MicNo
® 

ZnO, Ag katkılı MicNo
® 

ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
® 

ZnO 

katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin XRD grafiklerinin 

karşılaştırması Şekil 5.4.’te verilmiştir. PVA’nın yüksek oranda hidroksil grubu 

içermesi inorganik ZnO katkı maddelerinin aglomera olmasını engeller ve PVA/kitosan 

matris içerisinde homojen dağılmasını sağlar [201]. Katkısız MicNo
®

 ZnO spesifik 

yüzey alanı diğer inorganik tozlarından daha fazla olduğundan kompozit filmlerin 

kristalliğinde artışa yol açar. Katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde XRD pik 

şiddetlerinin en yüksek olması beklenir. Ancak MicNo
®
 ZnO tozlarının yüksek yüzey 

enerjisinden dolayı aglomerasyona eğilimi daha fazla olduğu görülmüştür ve bu durum 

XRD pik şiddetlerinin düşük çıkmasına sebep olmuştur. 

(a)  
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(b)  

(c)  

 

Şekil 5.4. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız nano ZnO, katkısız  

   MicNo
®

 ZnO, Ag katkılı MicNo
®

 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce   

  3:2 PVA:düşük  molekül ağırlıklı kitosan filmlerin XRD grafiklerinin karşılaştırması 
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Şekil 5.5.’te (a) katkısız nano ZnO, (b) katkısız MicNo
®
 ZnO, (c) Ag katkılı 

MicNo
® 

ZnO ve (d) bir geçiş metali katkılı MicNo
®
 ZnO’nun SEM görüntüsü 

bulunmaktadır. Katkısız nano ZnO eşeksenli küresel bir morfolojiye, MicNo
®
 boyutlu 

ZnO inorganik tozların hepsi hekzagonal levha şeklinde morfolojiye sahiptir. Levhalar 

şeffaf bir morfolojiye sahip olduğundan üst üste olan levhalar açık bir şekilde 

görülebilmektedir [221]. 

(a)  (b)  

(c)  (d)  

 

Şekil 5.5. (a) Katkısız nano ZnO, (b) katkısız MicNo
®

 ZnO, (c) Ag katkılı MicNo
® 

ZnO ve (d) bir geçiş   

   metali katkılı MicNo
® 

ZnO’nun SEM görüntüleri 

 Şekil 5.6.’da katkısız nano ZnO katkılı, Şekil 5.7.’de katkısız MicNo
®

 ZnO 

katkılı, Şekil 5.8.’de Ag katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı ve Şekil 5.9.’da bir geçiş metali 

katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin 

katkı oranlarına göre SEM analizlerinin karşılaştırılması verilmiştir. PVA/kitosan/ZnO 

kompozit filmlerin ZnO inorganik tozlarının dispersiyonu ve morfolojisini 

değerlendirmek için taramalı elektron mikroskobu analizi (SEM) yapılmıştır. PVA’nın 

yüksek oranda hidroksil grubu içermesi inorganik ZnO katkı maddelerinin aglomera 

olmasını engeller ve matris içerisinde homojen dağılmasını sağlar [201]. Analizlerden 

göründüğü üzere % 1,5 (m/v) katkılandırmaya kadar ZnO inorganik tozlar PVA/kitosan 
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matrisinde homojen dağılmış aglomera gerçekleşmemiştir. %2 (m/v) ve %2,5 (m/v) 

katkılandırmalarda aglomera oluşumu gözlenmektedir.  

(a)  (b)  

(c)  (d)  

(e)  

 

Şekil 5.6. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) % 2,5 (m/v) oranında  

     katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan  filmlerin SEM  

    analizleri 
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(a)  (b)  

(c)  (d)  

(e)  

 

Şekil 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) oranında  

     katkısız MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan  filmlerin SEM  

    analizleri 

(a)  (b)  
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(c)  (d)  

(e)  

 

Şekil 5.8. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) % 2,5 (m/v) oranında Ag  

     katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan  filmlerin SEM  

    analizleri  

(a)  (b)  

(c)  (d)  
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(f)  

 

Şekil 5.9. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) % 2 (m/v) ve (e) % 2,5 (m/v) oranında bir  

     geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan   

    filmlerin SEM analizleri 

5.3.2. Düşük molekül ağırlıklı kitosan / PVA filmlerinin optik, termal, 

antibakteriyal, %şişme ve mekanik özellikleri üzerindeki ZnO inorganik 

tozlarının etkileri 

 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız nano ZnO, (b) 

katkısız MicNo
®
 ZnO,

 
(c) Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve (c) bir geçiş metali katkılı 

MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-

Vis. absorpsiyon spektrumları Şekil 5.10.’da verilmiştir. UVA bölgesinde (315-400 nm) 

ZnO miktarı arttıkça absorbsiyon miktarının arttığı gözlenmiştir. 355-375 nm arasındaki 

UV absorbsiyon yoğunluğundaki artış kompozit filmlerde kromofor grupların varlığını 

gösterir [200]. Ayrıca ZnO miktarı arttıkça absorbsiyon bantları yüksek dalga boylarına 

kaymıştır. Bunun sebebi PVA –OH grupları, kitosanın –OH ve –NH ile Zn iyonları 

arasında oluşan hidrojen bağlarıdır [204].  
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(a)  

(b)  
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(c)  

(d)  

 

Şekil 5.10. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) (a) katkısız nano ZnO, (b) katkısız  

    MicNo
® 

ZnO, (c) Ag katkılı MicNo
®

 ZnO ve (c) bir geçiş metali katkılı MicNo
® 

ZnO  

    katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-Vis.  

   absorpsiyon spektrumları 
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 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 w/v) (a) katkısız nano ZnO, (b) 

katkısız MicNo
®
 ZnO, (c) Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve (c) bir geçiş metali katkılı 

MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-

Vis. geçirgenlik spektrumları Şekil 5.11.’de verilmiştir. Görünür bölgedeki 

geçirgenliğin ZnO miktarının artmasıyla azalmasının sebebi ZnO’nun homojen 

dağılmayıp aglomera oluşturmasıdır [204]. 

(a)  
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(b)  

(c)  
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(d)  

 

Şekil 5.11. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 w/v) (a) katkısız nano ZnO, (b) katkısız MicNo
® 

  
   ZnO, (c) Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve (c) bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 ZnO katkılı hacimce   

    3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-Vis. geçirgenlik spektrumları 

 (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız nano ZnO, 

katkısız MicNo
®
 ZnO, Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 ZnO 

katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon 

spektrumlarının karşılaştırması Şekil 5.12.’de verilmiştir. Katkısız ZnO, yaklaşık 365 

nm'de absorpsiyon başlangıcı ile UV aktif yarı iletken malzemelerin tipik yansıma 

spektrumunu göstermiştir. Bu davranış, ZnO'nun enerji bant yapısına göre değerlik 

bandından iletim bandına geçişe karşılık gelen O 2p'den Zn 3d'ye elektron geçişinden 

kaynaklanmaktadır [217]. UVA (315-400nm) ve UVB (280-315 nm) bölgelerinde, 

MicNo
®
 ZnO katkılandırmada diğer ZnO katkılandırmalara göre MicNo

®
 ZnO’nun 

yüzey alanın daha yüksek olmasından dolayı daha yüksek absorbsiyon beklenmektedir. 

Ancak XRD analizlerinde görüldüğü gibi filmlerdeki aglomerasyon sorunundan dolayı 

MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde daha az absorbsiyon miktarı bulunmuştur.  

 ZnO'nun bir geçiş metali ile katkılandırması, literatüre göre UV bölgesinde ışık 

absorpsiyonunun yoğunluğunda bir iyileşmeye yol açar. Ancak hacimce 3:2 PVA:düşük 

molekül ağırlıklı kitosan filmlerinde tam tersi sonuç gözlenmiştir. Bunun sebebi kristal 



 

106 

 

kalitesi ve paketleme yoğunluğunun azalmasıyla ilgili olduğu literatürde bildirilmiştir 

[220]. Görünür ışık dalga boylarında absorpsiyondaki MicNo
®
 ZnO katkılıya göre 

azalış, büyük oranda geçiş metalinin oksit fazının varlığına bağlanmaktadır. Büyük 

oranda geçiş metalinin oksit fazının oluşumu, görünür ışığı dağıtarak düşük absorbansa 

yol açar [218].  

 Ag katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde hem UV hem de görünür bölgede 

absorbsiyon spektrumlarında artış gözlenmiştir. Bunun sebebi hem Ag ile ZnO 

arasındaki elektronların etkileşim ve transferi hem de gümüş partiküllerinin “Yüzey 

Plazman Rezonansı (SPR)” absorbsiyonudur [219]. Bu yüzden en yüksek absorbsiyon 

miktarları Ag katkılı MicNo
®
 ZnO filmlerde görülmüştür. 

(a)  



 

107 

 

(b)  

(c)  

 

Şekil 5.12. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız nano ZnO, katkısız  

   MicNo
®

 ZnO, Ag katkılı MicNo
®

 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce   

  3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-Vis. absorpsiyon  

 spektrumlarının  karşılaştırması 
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 (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız nano ZnO, 

katkısız MicNo
®
 ZnO, Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 ZnO 

katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-Vis. geçirgenlik 

spektrumlarının karşılaştırması Şekil 5.13.’te verilmiştir. Görünür bölgedeki (400-750 

nm) geçirgenlik değerleri MicNo
®

 Ag-ZnO katkılı filmlerde en düşüktür, bu da görünür 

bölgede filmin transparanlığının daha düşük olduğunu vurgular. MicNo
®
 GçşMtl-ZnO 

katkılı filmlerde transparanlığın en yüksek olmasının sebebi aglomeranın daha az 

olmasından dolayıdır. 

(a)  
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(b)  

(c)  

 

Şekil 5.13. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız nano ZnO, katkısız  

    MicNo
®

 ZnO, Ag katkılı MicNo
®

 ZnO ve bir geçiş metali  katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce  

   3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin UV-Vis. geçirgenllik spektrumlarının  

  karşılaştırması 
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 (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız nano ZnO, 

katkısız MicNo
®
 ZnO, Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 ZnO 

katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin TG-DTA 

analizlerinin karşılaştırması Şekil 5.14.’te verilmiştir. 

(a)  

(b)  
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(c)  

 

Şekil 5.14. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1,5 (m/v), (c) % 2,5 (m/v) oranlarında katkısız nano ZnO, katkısız  

     MicNo
®

 ZnO, Ag katkılı MicNo
®

 ZnO ve Cu katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2    

    PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin TG-DTA analizlerinin karşılaştırması  

 DTA eğrileri, termal sürecin üç adımını vurgular. 50-150 °C arasındaki ilk 

bozunma aşaması, fiziksel H2O'nun buharlaşmasına ek olarak reaksiyona girmemiş 

tepkenlerin ve ayrılmamış yan ürünlerin buharlaşmasına bağlanabilir [222]. 150 ile 280 

°C arasındaki ikinci bozunma aşaması, kitosanın deasetilasyon ve depolimerizasyonuyla 

[223] ve PVA'nın yan zincirinin bozulmasıyla bağlantılıdır [190]. İnorganik ZnO 

konsantrasyonu arttıkça kütle kaybı azalır, bu da ZnO partikülleri ile kitosan arasındaki 

etkileşimi doğrular, amin gruplarıyla başlayan ve doymamış bir yapıya yol açan ayrışma 

sürecini yavaşlatır [224]. Ayrıca termal stabilitedeki gelişme, PVA'nın daha yüksek 

kristalleşmesi ve sınırlanan polimer segmenti hareketliliğinden kaynaklanabilir [186]. 

280 ile 500 °C arasındaki üçüncü bozunma aşaması, -NH2 ve –OH fonksiyonel grupları 

arasında güçlü bir şekilde oluşan kitosan zincirler arasındaki hidrojen bağının 

ayrışmasına karşılık gelir [225]. Bozulmanın maksimum sıcaklığını ve toplam ağırlık 

kaybını içeren termal parametreler Tablo 5.1.’de özetlenmiştir. DTA zirvelerinin 

maksimum sıcaklığı (Tablo 5.1.) ayrıca ZnO partiküllerinin kitosan ile kimyasal 

etkileşimini gösterir. Partiküllerin yüzey alanının geniş olması, kitosan ile kimyasal 
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etkileşimi arttıracağından toplam ağırlık kaybı oranı azalır. Toplam kütle kaybı (%): 

nano ZnO > MicNo
®
 GçşMtl-ZnO > MicNo

®
 Ag-ZnO > MicNo

® 
ZnO. 

 

Tablo 5.1. % 0,5-1,5-2,5 (m/v) oranlarında katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®

 ZnO, Ag katkılı MicNo
®

  

     ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı   

     kitosan filmlerin termal özellikleri 

Konsantrasyon  

(%) 
İnorganik Toz Türü 

Tmax (°C) Toplam 

Kütle 

Kaybı (%) 
Adım I Adım II Adım III 

0,5 

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

MicNo
®
 ZnO 101,83 267,98 300,04 94,73 

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

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

1,5 

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
®
 GçşMtl-ZnO 112,03 248,54 296,64 96,12 

2,5 

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

MicNo
®
 ZnO 91,62 250,97 287,89 92,57 

MicNo
®
 Ag-ZnO 82,39 241,74 295,67 82,86 

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

 

 ZnO nanopartiküllerinin antibakteriyal aktivitesi için öngörülen üç mekanizma 

vardır. 

I. Bakteriyal hücre zarları, ZnO tarafından üretilen reaktif oksijen türleri 

tarafından zarar görür, 

II. ZnO'nun kısmi çözünmesi ve sitotoksik Zn
+2

 iyonlarının salınması, 

III. ZnO parçacıklarının mikrobiyal hücrelere adsorpsiyonunun bir sonucu 

olarak mikrobiyal hücre duvarlarının kararsız hale gelmesidir [77, 226, 

227]. 

 ZnO'nun antibakteriyal aktivite performansını artırmak için gümüş (Ag) ve geçiş 

metali gibi bazı elementlerin katkılandırılması yapılmaktadır. Ag
+
 iyonlarının salınımı 

antibakteriyal aktiviteyi arttırır. Buna göre, Ag katkılı ZnO nanopartikülleri, katkısız 

ZnO [130] formlarından daha iyi antibakteriyal performans sergiler [77]. Bakırın 

antibakteriyal aktivite sergilediği iyi bilinmektedir ve eski Mısır'da MÖ 2400'e kadar 

uzanan yara tedavisinde kullanılmıştır [228]. Son yıllarda, antibakteriyal malzemeler 
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olarak bakır oksit, bakır sülfür, bakır iyonları ve bakır alaşımları dâhil olmak üzere 

farklı bakır türleri incelenmiştir [229]. Kitosan/geçiş metali nanokompozitler, diğer soy 

metallere göre üstün antibakteriyal performanslar sunabilir çünkü geçiş metali 

nanopartiküller daha düşük bir maliyetle daha yüksek antibakteriyal özellikler sergiler 

[205]. Son zamanlarda birçok bilimsel araştırmacı, ZnO katkı maddesinin miktarı, 

boyut, şekil ve katkı parametrelerinin antibakteriyal aktivitesi üzerindeki etkilerine 

odaklanmıştır [77, 230-232]. ZnO nanopartiküllerinin partikül boyutunun küçülmesi ile, 

hücreye artan penetrasyon ve yüksek spesifik yüzey alanından dolayı ZnO Zn
+2

 

iyonlarına daha hızlı çözünmekte bu da antimikrobiyal aktivitenin artmasına neden 

olmaktadır [232]. Ancak her zaman olmasa da azalan tane boyutu ile toksisite 

artmaktadır. MicNo
®
 ZnO partiküllerin insan derisi keratinosit hücreleri üzerinde test 

edilmesi sonucu, ZnO nanopartiküllerine göre UVA'nın varlığında daha az sitotoksisite, 

genotoksisite ve fotogenotoksisite olduğu görülmüştür [4]. 

Mikrobiyal kalite analizi 

 Parçacıkların difüzyonuna dayalı etkilerden korunma ve koloni büyümesi 

üzerindeki etkilerin araştırılması amacıyla ISO 22196:2011 standartına göre agar 

seyreltme yöntemi uygulanmıştır. Kullanılan mikroorganizmalar Gram negatif bakteri 

türü olarak E.Coli (ATCC 8739) ve Gram pozitif bakteri türü olarak S.Aureus (ATCC 

6538)’dir. Agar plakaları bakteriler için 32,5 °C'de 24 saat süreyle inkübe edilmiştir. 

Her bir numune 6 adet ve 50 mm x 50 mm ölçülerindedir. Referans malzeme cam olup, 

6 adet ve 50 mm x 50 mm ölçülerindedir. Mikrobiyal kalite analizleri katkısız nano 

ZnO, katkısız MicNo
®
 ZnO, Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 

ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerine uygulanmıştır. 

 Şekil 5.15.’te 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano 

ZnO katkılı, Şekil 5.16.’da 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız 

MicNo
®
 ZnO katkılı, Şekil 5.17.’de 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) 

Ag katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan 

filmlerin Katı Besiyerinde Toplam Mezofil Aerob Bakteri Sayımı sonuçları 

bulunmaktadır. Toplam bakteri sayımı genel olarak hijyen kontrolü amacıyla yapılır. 

Plate Count Agar besiyeri üzerine yerleştirilen numunenin inkübasyondan sonra bu 

besiyerinde oluşan koloniler sayılarak bakteri sayısı belirlenir. Hacimce 5:0 PVA:düşük 

molekül ağırlıklı kitosan filmleri ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı 

hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerde analiz esnasında sıvıyla 
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temasta hızlı kıvrılma/katlanma eğilimi göstermiştir. Bu yüzden analiz resimleri teze 

konulamamıştır. Test edilen numunelerin hiçbirinde bakteriyal üreme gözlenmemiştir. 

 

 

Şekil 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) oranında  

    katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan esaslı filmlerin Katı 

   Besiyerinde Toplam Mezofil Aerob Bakteri Sayım analizleri 

 

 

Şekil 5.16. (a) % 0,5 (m/v), (b) % 1 (m/v), (c) % 1,5 (m/v), (d) %2 (m/v) ve (e) %2,5 (m/v) oranında  

    katkısız MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan esaslı filmlerin  

   Katı Besiyerinde Toplam Mezofil Aerob Bakteri Sayım analizleri 
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Şekil 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) oranında Ag  

     katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan esaslı filmlerin  

   Katı Besiyerinde Toplam Mezofil Aerob Bakteri Sayım analizleri 

 Antibakteriyal aktivite analizi 

 Parçacıkların difüzyonuna dayalı etkilerden korunma ve koloni büyümesi 

üzerindeki etkilerin araştırılması amacıyla ISO 22196:2011 standartına göre agar 

seyreltme yöntemi uygulanmıştır. Kullanılan mikroorganizmalar Gram negatif bakteri 

türü olarak E.Coli (ATCC 8739) ve Gram pozitif bakteri türü olarak S.Aureus (ATCC 

6538)’dir. Agar plakaları bakteriler için 32,5 °C'de 24 saat süreyle inkübe edilmiştir. 

Her bir numune 6 adet ve 50 mm x 50 mm ölçülerindedir. Referans malzeme cam olup, 

6 adet ve 50 mm x 50 mm ölçülerindedir. Mikrobiyal kalite analizleri katkısız nano 

ZnO, katkısız MicNo
®
 ZnO, Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 

ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerine uygulanmıştır. 

 Antibakteriyal aktivite değeri (R) aşağıdaki formül kullanılarak hesaplanır [233]: 

   R=(B-A)-(C-A)=B-C         (5.1) 

   R=log(B-C)          (5.2) 

R: Antibakteriyal aktivite değeri 

A: İşlem görmemiş numunenin inkübasyondan hemen sonraki ortalama üreyen 

mikroorganizma sayısının (cfu/ml) logaritmik değeri 

B: İşlem görmemiş numunenin 24 saat inkübasyon sonundaki ortalama üreyen 

mikroorganizma sayısının (cfu/ml) logaritmik değeri 

C: İşlem görmüş numunenin 24 saat inkübasyon sonundaki ortalama üreyen 

mikroorganizma sayısının (cfu/ml) logaritmik değeri 
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 ISO 22196 standartına göre bir yüzeyin antibakteriyal aktivite değeri R≥2 

olmalıdır. % A: Antibakteriyal aktivite yüzdesidir.  

 Tablo 5.2.’de Gram negatif bakteri türü olarak E.Coli (ATCC 8739) karşı 6 

farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®
 

ZnO, Ag katkılı MicNo
®

 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
® 

ZnO katkılı hacimce 

5:0 ve hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite 

değerleri (R) ve antibakteriyal aktivite yüzdeleri (% A) verilmiştir. Hacimce 3:2 

PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite değerleri (R) tüm 

inorganik katkı çeşitlerinde R≥2 değerindedir ve antibakteriyal aktivite yüzdeleri 

%100’dür. Ancak 6 farklı konsantrasyonda katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®
 ZnO 

inorganik toz katkılı hacimce 5:0 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerinde 

antibakteriyal aktivite değerleri R≤2 değerindedir ve antibakteriyal aktivite değerleri 

ISO 22196:2011 standartına uygun değildir. Ama Ag katkılı MicNo
®
 ZnO ve bir geçiş 

metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 5:0 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan 

filmlerin antibakteriyal aktivite değerleri R≥2 değerindedir ve antibakteriyal aktivite 

değerleri ISO 22196:2011 standartına uygundur. Tüm konsantrasyon değerlerinde 

antibakteriyal aktivite kapasitesi açısından en iyi sonuçlar Ag katkılı MicNo
®
 ZnO 

katkılılarda görülmüştür. 

 

Tablo 5.2. Gram negatif bakteri türü olarak E.Coli (ATCC 8739) karşı 6 farklı konsantrasyonda (% 0- 

     0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®

 ZnO, Ag katkılı MicNo
® 

ZnO ve bir  

    geçiş metali katkılı MicNo
® 

ZnO katkılı hacimce 5:0 ve hacimce 3:2 PVA:düşük molekül  

   ağırlıklı kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite değerleri (R) ve antibakteriyal aktivite  

  yüzdeleri (% A) 

Gram negatif bakteri türü E.Coli (ATCC 8739)  

Konsantrasyon 

(%) 
İnorganik Toz Türü 

Hacimce 5:0 PVA:kitosan Hacimce 3:2 PVA:kitosan 

R A (%) R A (%) 

0 - 0,1 20,69 0,38 58,62 

0,5 

nano ZnO 1,63 97,64 7,72 100 

MicNo
®
 ZnO 0,47 65,86 7,76 100 

MicNo
®
 Ag-ZnO 1,2 93,62 7,8 100 

MicNo
®
 GçşMtl -ZnO 7,52 100 7,52 100 

1 

nano ZnO 1,6 97,47 7,72 100 

MicNo
®
 ZnO 0,48 66,72 7,76 100 

MicNo
®
 Ag-ZnO 3,76 99,98 7,8 100 
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MicNo
®
 GçşMtl -ZnO 7,52 100 7,52 100 

1,5 

nano ZnO 1,8 98,41 7,72 100 

MicNo
®
 ZnO 0,47 66,03 7,76 100 

MicNo
®
 Ag-ZnO 7,76 100 7,8 100 

MicNo
®
 GçşMtl -ZnO 7,52 100 7,52 100 

2 

nano ZnO 1,78 98,33 7,72 100 

MicNo
®
 ZnO 0,47 65,86 7,76 100 

MicNo
®
 Ag-ZnO 7,76 100 7,8 100 

MicNo
®
 GçşMtl -ZnO 7,52 100 7,52 100 

2,5 

nano ZnO 1,7 97,98 7,72 100 

MicNo
®
 ZnO 0,48 66,9 7,76 100 

MicNo
®
 Ag-ZnO 7,76 100 7,8 100 

MicNo
®
 GçşMtl -ZnO 7,52 100 7,52 100 

 

  Tablo 5.3.’te Gram pozitif bakteri türü olarak S.Aureus (ATCC 6538) karşı 

karşı 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano ZnO, katkısız 

MicNo
® 

ZnO, Ag katkılı MicNo
® 

ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı 

hacimce 5:0 ve hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin 

antibakteriyal aktivite değerleri (R) ve antibakteriyal aktivite yüzdeleri (% A) 

verilmiştir. Hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin antibakteriyal 

aktivite değerleri (R) tüm inorganik katkı çeşitlerinde R≥2 değerindedir ve 

antibakteriyal aktivite yüzdeleri %100’dür. Ancak 6 farklı konsantrasyonda katkısız 

nano ZnO katkılı hacimce 5:0 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerinde 

antibakteriyal aktivite değerleri R≤2 değerindedir ve antibakteriyal aktivite değerleri 

ISO 22196:2011 standartına uygun değildir. Katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde bu 

durum % 2 (m/v) konsantrasyon miktarına kadar geçerlidir. Ama Ag katkılı MicNo
® 

ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 5:0 PVA:düşük molekül 

ağırlıklı kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite değerleri (R) R≥2 değerindedir ve 

antibakteriyal aktivite değerleri ISO 22196:2011 standartına uygundur. Tüm 

konsantrasyon değerlerinde antibakteriyal aktivite kapasitesi açısından en iyi sonuçlar 

Ag katkılı MicNo
® 

ZnO katkılılarda görülmüştür. 

 

Tablo 5.3. Gram pozitif bakteri türü olarak S.Aureus (ATCC 6538) karşı 6 farklı konsantrasyonda (% 0- 

    0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®

 ZnO ,Ag katkılı MicNo
® 

ZnO ve bir 
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 geçiş metali katkılı MicNo
® 

ZnO katkılı hacimce 5:0 ve hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı 

 kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite değerleri (R) ve antibakteriyal aktivite yüzdeleri (% A) 

Gram pozitif bakteri türü S.Aureus (ATCC 6538) 

Konsantrasyon  

(%) 
İnorganik Toz Türü 

Hacimce 5:0 PVA:kitosan Hacimce 3:2 PVA:kitosan 

R A (%) R A (%) 

0 - 0,08 18,62 0,10 20,69 

0,5 

nano ZnO 1,09 91,9 2,57 100 

MicNo
®
 ZnO 0,62 75,86 6,91 100 

MicNo
®
 Ag-ZnO 6,76 100 7,72 100 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO 6,91 100 6,91 100 

1 

nano ZnO 2,86 100 2,57 100 

MicNo
®
 ZnO 0,65 77,41 6,91 100 

MicNo
®
 Ag-ZnO 6,76 100 7,72 100 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO 6,91 100 6,91 100 

1,5 

nano ZnO 1,23 94,48 2,57 100 

MicNo
®
 ZnO 1,61 97,57 6,91 100 

MicNo
®
 Ag-ZnO 6,76 100 7,72 100 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO 6,91 100 6,91 100 

2 

nano ZnO 1,16 93,1 2,57 100 

MicNo
®
 ZnO 2,07 100 6,91 100 

MicNo
®
 Ag-ZnO 6,76 100 7,72 100 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO 6,91 100 6,91 100 

2,5 

nano ZnO 1,38 95,86 2,57 100 

MicNo
®
 ZnO 2,17 98,73 6,91 100 

MicNo
®
 Ag-ZnO 6,76 100 7,72 100 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO 6,91 100 6,91 100 

 

 Hacimce 5:0 ve 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin antibakteriyal 

aktivite değerleri Gram negatif bakteri türü olarak E.Coli (ATCC 8739) karşı daha 

yüksektir. Bu sonuç Ganganagappa vd., (2017) [234] yapmış olduğu çalışma ile 

desteklenmektedir. Bir geçiş metali katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerin antibakteriyal 

aktivite değerleri (R) değerleri katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı filmlere göre daha 

yüksektir. Çünkü Vimbela vd., (2017) [235], geçiş metali nanopartiküllerin 

mikroorganizmalarla etkileşimi, proteinler, DNA ve lipitler gibi hücre içi bileşenlerin 

sızıntısına neden olan ve önemli bakteriyal hasara ve bunların büyümesinin 
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inhibisyonuna neden olan reaktif oksijen türleri üretebilir. Akhavan ve Ghaderi (2010) 

[236] tarafından, bakteri negatif yükünün ve geçiş metali nanopartiküllerin hem elektron 

transferine hem de bakteri zarının yırtılmasına katkıda bulunan iyi elektron alıcıları 

olarak hareket ettiği başka bir hipotez önerilmiştir. Bu hipotez, geçiş metali 

nanopartiküllerin daha yüksek antibakteriyal aktivite değerleri (R) değeri göstermesinin 

nedenlerini açıklar [139]. Ayrıca filmlerdeki kitosan miktarının artması sonucu 

antibakteriyal aktivite performansının arttığı gözlenmiştir ve bu sonuç Perelshtein vd., 

(2013) [233] yapmış olduğu çalışma ile desteklenmiştir. 

Çözünürlük testleri 

 Agar difüzyon yöntemi ile inhibasyon deneyi uygulanmıştır. Kullanılan 

mikroorganizmalar Gram negatif bakteri türü olarak E.Coli (ATCC 8739) ve Gram 

pozitif bakteri türü olarak S.Aureus (ATCC 6538)’dir. İnhibisyon deneyi; Test 

numunelerinin her biri, eşit sayıda test mikroorganizmasını içeren besin ortamına 

konularak 32,5 ℃’de 24 saat bekletilmesi ve inkübasyon sonrasında zon oluşup 

oluşmadığının kontrolü ile uygulanmış bir yöntemdir. Değerlendirme, numuneden etken 

madde çözünürlüğünün olması durumunda zon oluşumu beklenirken, çözünürlüğün 

olmaması durumunda herhangi bir zon oluşumunun olmaması beklenir. Pozitif kontrol 

olarak antimikrobiyal etkiye sahip metal yüzey (1 TL), negatif kontrol olarak inert cam 

yüzey kullanılmıştır. Şekil 5.18.’de inhibasyon deneyinde kullanılan pozitif ve negatif 

kontrol plakaları görülmektedir.  

 

 

Şekil 5.18. İnhibasyon deneyinde kullanılan (a) pozitif ve (b) negatif kontrol plakaları 

 Bu analizde etken maddenin, numuneden çözünme (ayrılma) durumunun 

gerçekleşip gerçekleşmediği incelenmiştir. Tablo 5.4.’te Gram negatif bakteri türü 

olarak E.Coli (ATCC 8739) ve Gram pozitif bakteri türü olarak S.Aureus (ATCC 6538) 

karşı 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano ZnO, katkısız 
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MicNo
®
 ZnO, Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 ZnO katkılı 

hacimce 5:0 ve 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin inhibasyon zon 

kalınlıkları (mm) verilmiştir. Pozitif-negatif kontrol, referans ve test numunesi ile 

yapılan analizde katkısız numunelerde zon oluşumu görülmemiştir. Ayrıca hacimce 5:0 

PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin Ag katkılı MicNo
®
 ZnO katkısı dışında 

Gram negatif bakteri türü olarak E.Coli (ATCC 8739) karşı zon oluşumu göstermediği 

görülmüştür. İnhibisyon bölgesinin meydana gelmesi, test edilen ZnO toz sistemlerinin 

bakteriler üzerinde farklı seviyelerde antimikrobiyal aktivitelere sahip olduğunu gösterir 

[221]. Tüm inorganik tozların S.Aureus'u (1-7 mm) inhibe ettiği görülmektedir. 

Hücreye daha kolay nüfuz etmesinden dolayı, daha küçük boyutlu tozlar, daha büyük 

boyutlu tozlara göre daha fazla antimikrobiyal aktivite göstermiştir. Tasarlanmış 

hekzagonal MicNo
®
 partikülünün modifikasyonu antibakteriyal etkinliği etkilememiştir 

[221]. S. aureus'a (7 mm) karşı en yüksek antibakteriyal aktiviteyi % 2 (m/v) bir geçiş 

metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan 

filmleri göstermiştir. Geçiş metallerinin varlığı, yük transferini iyileştirdiğinden, 

elektron-boşluk çifti rekombinasyonu olasılığını azalttığından ve perhidroksil 

radikallerinin ve diğer güçlü oksitleyici malzemelerin oluşumunu teşvik ettiğinden 

dolayı antibakteriyal aktivite arttırıcı olarak kullanılmaktadır [205]. 

 

Tablo 5.4. Gram negatif bakteri türü olarak E.Coli (ATCC 8739) ve Gram pozitif bakteri türü olarak  

    S.Aureus (ATCC 6538) karşı 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano  

   ZnO, katkısız MicNo
®

 ZnO, Ag katkılı MicNo
®

 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
® 

ZnO   

  katkılı hacimce 5:0 ve 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin inhibasyon zon   

 kalınlıkları (mm) 

İNHİBASYON ZONU (mm) 

Konsantrasyon 

(%) 
İnorganik Toz Türü 

Hacimce 5:0 

PVA:Kitosan 
Hacimce 3:2 PVA:Kitosan 

E.Coli  S.Aureus  E.Coli  S.Aureus  

0 - - - analiz yapılmadı - 

0,5 

nano ZnO - 1 analiz yapılmadı 2 

MicNo
®
 ZnO - - analiz yapılmadı - 

MicNo
®
 Ag-ZnO - 3 analiz yapılmadı - 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO - 2,5 4,5 3 

1 

nano ZnO - 5 analiz yapılmadı 4 

MicNo
®
 ZnO - 4 analiz yapılmadı 4 

MicNo
®
 Ag-ZnO 3 4 analiz yapılmadı 4 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO - - 5,5 5 
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1,5 

nano ZnO - 1 analiz yapılmadı 3 

MicNo
®
 ZnO - 3 analiz yapılmadı 4 

MicNo
®
 Ag-ZnO 3 5 analiz yapılmadı 4 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO - 4,5 6 6 

2 

nano ZnO - 3 analiz yapılmadı 4 

MicNo
®
 ZnO - 5 analiz yapılmadı 3 

MicNo
®
 Ag-ZnO 2 1 analiz yapılmadı 3 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO - 5 7 7 

2,5 

nano ZnO - 3 analiz yapılmadı 3 

MicNo
®
 ZnO - 5 analiz yapılmadı 3 

MicNo
®
 Ag-ZnO 2 3 analiz yapılmadı 4 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO - - - - 

  

 İnhibisyon testiyle antibakteriyal aktivite testini birlikte değerlendirdiğimizde 

bakteriyosidal bir etkinin olduğunu söylemek mümkündür [77]. Ortamdan etken 

maddenin uzaklaştırılması ile birlikte bakterilerde üreme meydana gelmemektedir. Aksi 

durumda bakteriyostatik etkiden söz etmemiz gerekirdi. 

 % Şişme analizi 5-7-9 pH değerlerinde, 25 °C ortam sıcaklığında, 2 saat 

uygulama süresinde yapılmıştır. Her numune için 3 kez ölçüm yapılmış, ortalaması 

alınmıştır.  

 % Şişme değerleri aşağıdaki formül kullanılarak hesaplanır [237] 

    [
𝑊1−𝑊0

𝑊0
]*100         (5.3)  

W0 : Kuru ağırlık 

W1 : Yaş ağırlık 

 Filmlerin şişme özelliklerini etkileyen faktörler: i) çapraz bağlama ajanı oranı, ii) 

ortam pH’ı, iii) ortam sıcaklığı ve iv) uygulama süresidir. Kitosan polimerinin amin 

grubu (NH2) asidik çözeltide kolayca protonlaşarak amonyum grubuna (𝑁𝐻3
+) dönüşür. 

Öte yandan, PVA polimeri, su molekülleri ile hidrojen bağları oluşturan çok sayıda 

hidroksil grubuna sahiptir ve sonuç olarak sulu ortamdaki çözünürlüğü büyüktür. Sonuç 

olarak kitosan ve PVA’nın harmanlanması filmin sulu ortamda şişme kabiliyetini 

arttırmıştır [238]. Filmlerin şişme kapasitesi, segmentlerindeki mevcut hidrofilik (polar) 

gruplara ve bunların doğasına da bağlıdır. Polar gruplar ve sulu ortam arasındaki güçlü 

etkileşim, polimerin şişmesini artırır [239]. 

 Genel olarak, kitosan/PVA/ZnO nanokompozitinin şişme özelliklerinin 

davranışı, ana polimerinkine (kitosan/PVA) benzerdir. Nanokompozit oluşumunun, 
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ortamın tüm pH aralığında, filmin şişme kabiliyetini azalttığı bilinmektedir.  Farklı pH 

ortamlarında nanokompozitin şişme özelliklerindeki azalmalar, nanokompozit 

oluşumunda inorganik tozlar ile polar gruplarının etkileşimine bağlanabilir. 

Nanokompozitlerin daha az şişme eğiliminde bulunmasının sebebi, nanokompozit 

segmentlerinde daha az sayıda polar grup bulunmasına atfedilir [238]. 

 Abdeen vd., (2018) [238] çalışmasında her pH ortamında 25 °C’ye kadar 

sıcaklığın artması ile kitosan/PVA polimerinin şişme kabiliyetinin arttığı bulunmuştur. 

Hidrojen bağlarının oluşumu için ortamdan emilen oluşum enerjisine ihtiyaç duyulur. 

Ortamın sıcaklığının artması ortamın aktivasyon enerjisini artırır ve bu da polar grupları 

ile su arasında oluşan hidrojen bağı oluşumunu artırır. Ancak sıcaklığın sürekli artması, 

moleküllerin serbest enerjisini arttırdığından oluşan hidrojen bağlarının parçalanmasına 

neden olur ve bu da polimerlerin şişmesini kademeli olarak azaltır. O yüzden 

maksimum şişme özelliğinin elde edildiği 25 °C’de testler yapılmıştır. 

 Polimerin sulu ortamda şişme derecesi, polar gruplar ve su molekülleri 

arasındaki temasa bağlıdır. Daha uzun uygulama süresi, su moleküllerinin polimer 

segmentlerine difüzyonunu kolaylaştırır ve sonuç olarak polar grup ile su molekülleri 

arasında hidrojen bağları oluşumu artar. Böylece polimerin şişme kabiliyeti artmış olur 

[238]. Literatürdeki çalışmalara bağlı olarak uygulama süresi 2 saat olarak 

belirlenmiştir. 

 Nötr ortamda (pH=7), OH ve NH2 polar grupların, hidrojen bağları oluşturmak 

üzere su molekülleri ile etkileşime girme isteği yüksektir. Nötr ortam, polar grupların 

polaritelerini ve dolayısıyla su molekülleri ile etkileşimlerini değiştirmez. Sonuç olarak, 

farklı pH değerlerine göre nötr ortamda (pH=7), polimerin şişme eğilimi maksimum 

değerdedir [238]. 

 Asidik ortamda (pH=5), PVA ve kitosan zincirlerinin polar grupları protonlanır 

ve pozitif yük oranı artar, bu da su molekülleri ile karşılıklı itmeyi arttırır. Sonuç olarak 

polimerin şişme eğilimi azalır [240].  

 Alkali ortamda (pH=9) amin grupları güçlü bir şekilde devre dışı bırakılır ve 

ortamdaki hidroksil gruplarıyla karşılıklı itme nedeniyle azot atomları üzerindeki tek 

elektron çiftleri kullanılamaz hale gelir. Sonuç olarak, amin grupları ve su molekülleri 

arasındaki etkileşim engellenir, bu da polimer zincirlerinin şişmesini azaltır [241]. 

 Tablo 5.5.’te 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano 

ZnO, katkısız MicNo
®
 ZnO, Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
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ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin 5-7-9 pH 

değerlerindeki % şişme değerleri verilmiştir. Literatürdeki çalışmalara [238] uygun bir 

şekilde en yüksek % şişme değerleri nötr ortamda (pH=7) elde edilirken, ZnO miktarı 

arttıkça azaldığı görülmüştür. Nötr ortamda en yüksek % şişme değerleri katkısız 

MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde görülmüştür, sebebi en yüksek spesifik yüzey alanı 

olmasına bağlanabilir. Asidik ve alkali ortamlardaki değerler nötr ortama göre daha 

azdır. 

 

Tablo 5.5. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®

 ZnO,  

     Ag katkılı MicNo
® 

ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük 

    molekül ağırlıklı kitosan filmlerin 5-7-9 pH değerlerindeki % şişme değerleri 

pH 

Değeri 
İnorganik Toz Türü 

% Şişme 

Konsantrasyon (%) 

0 0,5 1 1,5 2 2,5 

5 

nano ZnO 

20,10 

14,74 6,62 5,24 -15,85 -16,20 

MicNo
®
 ZnO 17,91 -12,90 -13,10 -18,63 -23,13 

MicNo
®
 Ag-ZnO -17,74 -20,67 -33,03 -41,90 -43,01 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO 5,50 -20,86 -22,18 -25,94 -38,56 

7 

nano ZnO 

68,85 

60,52 46,74 40,77 35,98 16,74 

MicNo
®
 ZnO 61,81 49,68 42,78 30,99 17,95 

MicNo
®
 Ag-ZnO 34,55 18,58 12,06 9,52 9,21 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO 51,27 48,08 36,86 27,88 11,05 

9 

nano ZnO 

43,78 

16,69 16,61 14,63 5,12 -3,70 

MicNo
®
 ZnO 27,64 8,94 3,00 0,13 -11,03 

MicNo
®
 Ag-ZnO 17,41 5,57 3,33 -6,48 -12,68 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO 21,81 20,38 16,81 12,23 3,59 

 

 ASTM D882 standartına göre tüm numuneler 100 mm uzunluk, 20 mm genişlik, 

200 μm kalınlık olacak şekilde hazırlanmış her ölçüm 5 kez tekrarlanmış ve ortalaması 

alınmıştır. Cihazın çene hızı 50 mm/dk’dır. Filmlerin çekme mukavemeti ve % uzama 

miktarları tespit edilmiştir. 

 Tablo 5.6.’da 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano 

ZnO, katkısız MicNo
®
 ZnO, Ag katkılı MicNo

®
 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo

®
 

ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin çekme 

mukavemeti (MPa) ve % uzama değerleri bulunmaktadır. Katkısız hacimce 3:2 

PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin çekme mukavemet değeri 0,46 Mpa ve % 
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uzama miktarı  % 20,25’tir. Katkısız veya katkılı inorganik ZnO katkılandırılması ile 

çekme mukavemetinde artış ve % uzamada azalma gözlenmiştir. Bunun sebebi 

PVA’nın –OH, kitosanın –OH ve –NH ile ZnO arasında moleküler arası hidrojen 

bağlarının oluşmasıdır. Öte yandan bu etkileşim uzamanın azalmasına neden olan 

moleküler zincir segmentlerinin hareketini kısıtlar [242].  

 

Tablo 5.6. 6 farklı konsantrasyonda (% 0-0,5-1-1,5-2-2,5 m/v) katkısız nano ZnO, katkısız MicNo
®

 ZnO,  

    Ag katkılı MicNo
®

 ZnO ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®

 ZnO katkılı 3:2 PVA:düşük molekül   

   ağırlıklı kitosan filmlerin çekme mukavemeti (MPa) ve % uzama değerleri 

Konsantrasyon 

(%) 

İnorganik Toz 

Türü 

Çekme 

Mukavemeti 

(Mpa) 

Ortalama Çekme 

Mukavemeti 

(MPa) 

% Uzama 
Ortalama 

%Uzama 

0 - 

0,55 

0,46 

25,30 

20,25 

0,48 20,47 

0,62 27,37 

0,38 17,63 

0,27 10,47 

0,5 

nano ZnO 

1,14 

1,35 

16,53 

23,17 

1,17 19,33 

1,45 25,80 

1,53 30,40 

1,46 23,80 

MicNo
®
 ZnO 

0,56 

0,46 

33,70 

22,37 

0,48 22,43 

0,51 24,63 

0,43 19,83 

0,31 11,23 

MicNo
®
 Ag-

ZnO 

0,70 

0,73 

28,70 

30,36 

0,63 16,00 

0,75 34,50 

0,81 40,27 

0,74 32,33 

MicNo
®
 

GçşMtl-ZnO 

0,29 

0,28 

18,43 

15,54 

0,30 17,37 

0,29 14,10 

0,24 7,73 

0,27 20,07 

1 nano ZnO 

0,76 

0,81 

19,97 

24,37 

0,89 33,93 

0,80 18,90 

0,82 28,53 

0,75 20,53 
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MicNo
®
 ZnO 

0,62 

0,60 

10,57 

12,10 

0,50 7,33 

0,60 11,70 

0,70 18,80 

  

MicNo
®
 Ag-

ZnO 

0,45 

0,43 

12,80 

10,51 

0,48 13,07 

0,48 13,70 

0,35 6,13 

0,38 6,83 

MicNo
®
 

GçşMtl-ZnO 

0,84 

0,77 

49,13 

43,21 

0,71 39,00 

0,88 54,17 

0,55 17,53 

0,88 56,23 

1,5 

nano ZnO 

1,42 

0,86 

32,80 

27,80 

1,42 25,80 

1,44 27,17 

1,36 25,43 

  

MicNo
®
 ZnO 

0,79 

1,41 

29,00 

28,38 

0,79 25,23 

0,85 30,30 

0,87 21,47 

1,00 35,90 

MicNo
®
 Ag-

ZnO 

0,31 

0,54 

2,87 

11,89 

0,64 13,13 

0,62 14,00 

0,55 15,13 

0,60 14,33 

MicNo
®
 

GçşMtl-ZnO 

0,34 

0,37 

16,87 

29,71 

0,36 20,77 

0,34 27,80 

0,42 43,90 

0,39 39,23 

2 

nano ZnO 

1,14 

1,05 

37,43 

27,36 

0,98 18,17 

1,03 24,63 

1,10 26,37 

1,01 30,20 

MicNo
®
 ZnO 

0,37 

0,30 

15,33 

13,67 
0,24 14,50 

0,26 15,53 

0,36 15,37 
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0,28 7,63 

MicNo
®
 Ag-

ZnO 

0,99 

0,92 

23,70 

14,43 

0,72 11,60 

0,87 9,50 

0,97 13,27 

1,03 14,07 

MicNo
®
 

GçşMtl-ZnO 

0,28 

0,29 

5,97 

12,82 

0,28 11,20 

0,31 17,00 

0,24 5,90 

0,35 24,03 

2,5 

nano ZnO 

0,78 

0,73 

14,13 

15,52 

0,82 16,87 

0,72 15,20 

0,68 15,93 

0,64 15,70 

MicNo
®
 ZnO 

1,14 

1,21 

15,90 

15,63 

1,31 15,20 

1,25 15,63 

1,20 15,97 

1,16 15,30 

MicNo
®
 Ag-

ZnO 

0,88 

0,87 

18,40 

13,91 

0,86 7,40 

0,83 20,53 

0,90 13,50 

0,84 9,73 

MicNo
®
 

GçşMtl-ZnO 

0,92 

0,87 

50,47 

43,54 

0,80 25,33 

0,91 47,63 

0,86 51,87 

0,86 42,40 

  

 En yüksek çekme mukavemeti değeri % 1,5 (m/v) katkısız MicNo
®
  ZnO katkılı 

filmlere aittir. Bu değer katkısız filmin çekme mukavemeti değerine göre % 206 daha 

fazladır. En düşük çekme mukavemeti değeri ise % 0,5 (m/v) bir geçiş metali katkılı 

MicNo
®
 ZnO katkılı filmlere aittir. Bu değer katkısız filmin çekme mukavemeti 

değerine göre % 39,87 daha azdır. 

 En yüksek % uzama değeri % 2,5 (m/v) bir geçiş metali katkılı MicNo
®
 ZnO 

katkılı filmlere aittir. Bu değer katkısız filmin % uzama değerine göre % 115 daha 

fazladır. En düşük % uzama değeri ise % 1 (m/v) Ag katkılı MicNo
® 

ZnO katkılı 

filmlere aittir. Bu değer katkısız filmin % uzama değerine göre % 48,1 daha azdır. 
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5.4. Genel Değerlendirme 

 Bu bölümde PVA/düşük molekül ağırlıklı kitosan esaslı katkısız nano-MicNo
®

 

ZnO, Ag ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®
 ZnO katkılandırılmış biyobozunur polimer 

filmlerin elde edilmesi gerçekleştirilmiştir. Tablo 5.7.’de % 1,5 (m/v) oranında 

inorganik toz katkılandırılan hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan 

filmlerinin özellikleri verilmiştir. FTIR ve XRD analizleri sonucu inorganik ZnO toz 

katkılı kitosan/PVA matrisli kompozit filmlerin elde edildiği tespit edilmiştir. Katkısız 

MicNo
®
 ZnO tozlarının en yüksek spesifik yüzey alanına sahip olmasından dolayı 

polimerik kısım ile MicNo
®
 parçacıkları arasındaki moleküller arası bağın bu sistemde 

en kuvvetli olduğu bulunmuştur. UV-Vis. spektrumlarına göre ZnO miktarı arttıkça UV 

bölgedeki absorbsiyon miktarının arttığı gözlenmiştir. En iyi sonuç Ag katkılı MicNo
®

 

ZnO katkılı filmlerde elde edilmiştir. Bunun sebebi hem Ag ile ZnO arasındaki 

elektronların etkileşim ve transferi hem de gümüş partiküllerinin “Yüzey Plazman 

Rezonansı (SPR)” absorbsiyonudur. TG-DTA analizlerine göre inorganik ZnO 

konsantrasyon miktarı arttıkça filmlerin termal stabilitesinde gelişme gözlenmiştir. 

Bunun sebebi ZnO partikülleri ile kitosan arasında ayrışma sürecini yavaşlatan 

etkileşimden kaynaklı olduğu bulunmuştur. SEM analizlerine göre % 1,5 (m/v) katkı 

oranına kadar aglomerasyon eğiliminin olmadığı bulunmuştur. Antibakteriyal analizlere 

göre hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin tüm inorganik katkı 

çeşitlerinde bakteriyal üreme gözlenmemiş, bakteriyosidal bir etkinin olduğu 

bulunmuştur. Mekanik mukavemet analizlerine göre hacimce 3:2 PVA:düşük molekül 

ağırlıklı kitosan filmlerin katkısız veya katkılı inorganik ZnO katkılandırılması ile 

çekme mukavemetinde artış ve % uzamada azalma olduğu gözlenmiştir. 

 

Tablo 5.7. % 1,5 (m/v) oranında inorganik toz katkılandırılan hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı  

    kitosan filmlerinin özellikleri 

ÖZELLİKLER 

EN YÜKSEK DEĞER 

Katkısız nano ZnO 
Katkısız MicNo

®
 

ZnO 

Ag katkılı MicNo
®
 

ZnO 

Geçiş metali 

katkılı MicNo
®
 

ZnO 

Kristallik 

Derecesi 
++++ +++ ++ + 

İnorganik 

Tozların 

Homojen 

++++ +++ ++ + 
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Dağılımı 

UV Bölgede 

Absorplama 
++++ ++ +++ + 

Görünür 

Bölgede 

Absorplama 

+++ ++ ++++ + 

Termal Stabilite + ++++ ++ +++ 

% Şişme 

Kapasitesi 
+++ ++++ + ++ 

Çekme 

Mukavemeti 
+++ ++++ ++ + 

% Uzama ++ +++ + ++++ 

Gram Negatif 

Bakteri Türüne 

Karşı 

Antibakteriyal 

Aktivite 

++ +++ ++++ + 
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6. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 Petrol türevli polimer malzemelerin kullanımı sonucu oluşan atık sorununu 

azaltmak için biyobozunur polimer kullanımı büyük önem arz etmektedir. Ancak 

biyobozunur polimer türlerinden biri olan agro polimerlerin yetersiz bazı özellikleri 

kullanım alanlarını kısıtlamaktadır. Agro polimerlerin özelliklerinin iyileştirilmesi için 

inorganik toz katkılandırma çalışmaları yapılmaktadır. Fakat inorganik tozların 

boyut&morfolojisinin ve agro polimerlerin fizikokimyasal özelliklerinin filmlere olan 

etkileri detaylı olarak incelenmemiştir. Bu nedenle yapılan bu çalışmada agro polimer 

türü olan kitosan esaslı kompozit filmler elde edilmiş, katkısız nano, katkısız veya 

katkılı MicNo
®
 boyutlu ZnO tozlarla filmlerin özelliklerinin geliştirilmesi 

hedeflenmiştir. 

Tezin 3. Bölümünden elde edilen sonuçlar aşağıdaki gibidir: 

 Filmlerin ZnO’ya ait karakteristik XRD piklerinin şiddeti PVA oranı arttıkça 

filmlerin kristallik derecesinin artmasından dolayı arttığı gözlenmiştir. Ayrıca 

PVA oranı arttıkça pik şiddetlerinin birbirine yakın çıkması ile filmlerin 

homojen olmama sorununun giderildiği bulunmuştur. Yüksek molekül ağırlıklı 

kitosan filmlerinde ZnO’ya ait karakteristik XRD pikler elde edilememiştir. Bu 

da yüksek konsantrasyonda asetik asit kullanımı, ZnO inorganik tozların orijinal 

yapısının PVA/kitosan matrisinde bozulmasına neden olduğunu kanıtlamıştır. 

Orta molekül ağırlıklı kitosan ile hazırlanan filmlerin ZnO’ya ait karakteristik 

XRD pik şiddetlerinin düşük molekül ağırlıklı kitosan ile hazırlanan filmlere 

göre molekül ağırlığı arttıkça polimer zincirlerinin dolaşma faktörünün 

artmasından dolayı daha yüksek olduğu görülmüştür. 2θ=19,6°’deki geniş pik 

PVA-kitosan arasındaki molekül içi ve moleküller arası hidrojen bağlarından 

kaynaklanan yarı kristal yapısını temsil eder. Bu pikin şiddeti gliserol miktarı 

arttıkça hidrojen bağlarını tahrip olması, amorf fazın artmasından dolayı azaldığı 

görülmüştür. ZnO’ya ait karakteristik piklerin şiddeti gliserol miktarının artması 

ile arttığı görülmüştür. 

 Saf PVA’nın 200-400 nm arasında radyasyonu güçlü bir şekilde absorblama 

özelliğinden dolayı konsantrasyon oranı fazla olan % 15 (m/v) PVA filmlerinde 

UV bariyer özelliği yüksek bulunmuştur. Yüksek molekül ağırlıklı kitosan 

kullanılan filmlerde yüksek konsantrasyonda asetik asit kullanımı, ZnO 

inorganik tozların orijinal yapısının PVA/kitosan matrisinde bozulmasına neden 
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olduğundan UVA (315-400nm) ve UVB (280-315 nm) bölgelerinde absorbsiyon 

değerleri en düşük bulunmuştur. Düşük molekül ağırlıklı kitosan kullanılan 

filmlerin UV-Vis. absorpsiyon değerleri en yüksek bulunmuştur. Gliserol 

miktarı arttıkça UV bölgedeki absorbsiyon miktarının arttığı, görünür bölgedeki 

% geçirgenlik değerinin azaldığı, opaklık değerinin arttığı görülmüştür. 

 PVA konsantrasyonu arttıkça inorganik tozların film yüzeyinde homojen 

dağıldığı, aglomera eğilimi göstermediği görülmüştür. Bu sonuç XRD ve UV-

Vis. analizleri ile de desteklenmektedir. Yüksek molekül ağırlık kitosan 

kullanılmış filmlerde yüksek konsantrasyonlu asetik asit çözeltisinde çözdürme 

işlemi yapılmasından dolayı ZnO inorganik tozları film matrisinde 

bulunamamıştır. Düşük molekül ağırlıklı kitosan kullanılan filmlerde aglomera 

eğiliminin daha az olduğu bulunmuştur. Gliserol miktarı arttıkça film yüzeyinde 

ZnO inorganik tozlarının aglomera eğilimleri azalmıştır. En az aglomera eğilimi 

% 17 (v/v) gliserol katkılı filmlerde gözlenmiştir. Bu sonuçlar XRD ve UV-Vis. 

analizleri ile de desteklenmektedir. 

 Yapılan analizlere bakarak % 15 (m/v) PVA ve % 17 (v/v) Gliserol katkılı düşük 

molekül ağırlıklı kitosan kullanılmış filmlerin aglomera eğiliminin düşük, UV 

bölgede absorblama özelliğinin yüksek, opaklık değerinin düşük ve gevreklik 

özelliğinin düşük olacağı öngörülmüştür. 

Tezin 4. Bölümünden elde edilen sonuçlar aşağıdaki gibidir: 

 Hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan esaslı 6 farklı konsantrasyonda 

katkısız nano ZnO ve katkısız MicNo
®
 ZnO katkılandırılmış biyobozunur 

polimer filmler şerit döküm teknolojisi ile başarıyla üretilmiştir. 

 Filmlere ZnO eklenmesi ile FTIR karakteristik bantlar moleküler arası hidrojen 

bağlarının oluşmasından dolayı daha düşük dalga boylarına kaymış ve şiddeti 

artmıştır. 

 PVA/kitosan filmlerine ait karakteristik XRD piklerin yanı sıra hekzagonal 

ZnO’ya ait keskin karakteristik piklerinde elde edilmesi, ZnO inorganik tozların 

orijinal yapısının, PVA/kitosan matrisinde değişmeden kaldığını göstermiştir. 

Katkısız MicNo
®
 ZnO spesifik yüzey alanı katkısız nano ZnO inorganik 

tozlarından daha fazla olduğundan kompozit filmlerin kristalliğinde artışa yol 

açar ve XRD pik şiddetlerinin daha yüksek olması beklenir. Ancak homojenlik 

sorunundan dolayı XRD pik şiddetleri düşük bulunmuştur. 
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 UV bölgede ZnO miktarı arttıkça absorbsiyon miktarının arttığı ve absorbsiyon 

bantlarının oluşan hidrojen bağlarından dolayı yüksek dalga boylarına kaydığı 

gözlenmiştir. UVA (315-400 nm) ve UVB (280-315 nm) bölgelerinde, katkısız 

MicNo
®
 ZnO katkılandırmada katkısız nano ZnO katkılandırmaya göre MicNo

®
 

ZnO’nun yüzey alanın daha yüksek olmasından dolayı daha yüksek absorbsiyon 

beklenmektedir. Ancak XRD analizlerinde görüldüğü gibi filmlerdeki 

homojenlik sorunundan dolayı MicNo
®
 katkılı filmlerde daha az absorbsiyon 

miktarı bulunmuştur. 

 SEM analizlere göre % 1,5 (m/v) katkılandırmaya kadar ZnO inorganik tozlar 

PVA/kitosan matrisinde homojen dağılmış aglomera gerçekleşmemiştir. 

Katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta molekül ağırlıklı kitosan 

filmlerde aglomera oluşumu katkısız nano ZnO katkılı hacimce 3:2 PVA:orta 

molekül ağırlıklı kitosan filmlere göre daha fazla olduğu bulunmuştur. 

Tezin 5. Bölümünden elde edilen sonuçlar aşağıdaki gibidir: 

 Hacimce 3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan esaslı 6 farklı 

konsantrasyonda katkısız nano-MicNo
®
 ZnO, Ag ve bir geçiş metali katkılı 

MicNo
®
 ZnO katkılandırılmış biyobozunur polimer filmler şerit döküm 

teknolojisi ile başarıyla üretilmiştir. 

 Filmlere ZnO eklenmesi ile FTIR karakteristik bantlar moleküler arası hidrojen 

bağlarının oluşmasından dolayı daha düşük dalga boylarına kaymış ve şiddeti 

artmıştır. FTIR spektrumlarında Ag ve geçiş metalinin metalik biçimde olması 

ve oksijen veya ZnO ile kimyasal bağ oluşturmamasından dolayı; AgO, Ag2O, 

geçiş metali oksiti ile ilgili hiçbir absorpsiyon bandı görülmemiştir. 

  Ag ve bir geçiş metali katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerin XRD paterninde 

hem metalik Ag ve geçiş metale ait karakteristik piklerin olması hem de ZnO’ya 

ait karakteristik piklerin 2θ değerlerindeki kayma; Ag ve geçiş metali 

kümelerinin varlığına, Ag
+ 

ve geçiş metali iyonlarının ZnO kafesinde ikame 

ettiğini gösterir. Bu iki durum, Geçiş metali-ZnO ve Ag-ZnO inorganik tozların 

orijinal yapısının, PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan matrisinde değişmeden 

kaldığını göstermiştir. Katkısız MicNo
®
 ZnO spesifik yüzey alanı diğer 

inorganik tozlarından daha fazla olduğundan kompozit filmlerin kristalliğinde 

artışa yol açar. Katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde XRD pik şiddetlerinin en 

yüksek olması beklenir. Ancak MicNo
®
 ZnO tozlarının yüksek yüzey 



 

132 

 

enerjisinden dolayı aglomerasyona eğilimi daha fazla olduğu görülmüştür ve bu 

durum XRD pik şiddetlerinin düşük çıkmasına sebep olmuştur. 

 UVA bölgesinde (315-400 nm) ZnO miktarı arttıkça absorbsiyon miktarının 

arttığı gözlenmiştir. Ayrıca ZnO miktarı arttıkça PVA ana zincirindeki -OH 

grupları ile Zn iyonları arasında oluşan hidrojen bağlarından dolayı absorbsiyon 

bantları yüksek dalga boylarına kaydığı görülmüştür. Katkısız MicNo
®

 ZnO 

katkılandırmada diğer ZnO katkılandırmalara göre katkısız MicNo
®

 ZnO’nun 

yüzey alanın daha yüksek olmasından dolayı daha yüksek absorbsiyon 

beklenmektedir. Ancak XRD analizlerinde görüldüğü gibi filmlerdeki 

aglomerasyon sorunundan dolayı katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde daha az 

absorbsiyon miktarı bulunmuştur. Ag katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde hem 

UV hem de görünür bölgede absorbsiyon spektrumlarında artış gözlenmiştir. 

Bunun sebebi hem Ag ile ZnO arasındaki elektronların etkileşim ve transferi 

hem de gümüş partiküllerinin “Yüzey Plazman Rezonansı (SPR)” 

absorbsiyonudur. Bu yüzden en yüksek absorbsiyon miktarları Ag katkılı 

MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde görülmüştür. 

 ZnO partikülleri ile kitosan arasındaki etkileşimden dolayı ZnO konsantrasyon 

miktarı arttıkça kütle kaybı azalmış, PVA'nın daha yüksek kristalleşmesi ve 

polimer zincirleri ve inorganik kısımların ağlarının oluşturulması ile sınırlanan 

polimer segmenti hareketliliğinden dolayı termal stabilitesinde artış 

gözlenmiştir. Partiküllerin yüzey alanının geniş olması, kitosan ile kimyasal 

etkileşimi arttıracağından toplam ağırlık kaybı oranı (%) sıralaması nano ZnO > 

MicNo
®
 GçşMtl-ZnO > MicNo

® 
Ag-ZnO > MicNo

®
 ZnO şeklinde bulunmuştur. 

 %1,5 (m/v) katkılandırmaya kadar ZnO inorganik tozlar PVA/kitosan matrisinde 

homojen dağılmış aglomera gerçekleşmemiştir. Ag katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı 

hacimce 3:2 PVA: düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerde aglomera oluşumu 

inorganik tozun spesifik yüzey alanının yüksek olmasından dolayı diğer filmlere 

göre daha az olduğu görülmüştür.  

 Test edilen numunelerin hiçbirinde bakteriyal üreme gözlenmemiştir. Hacimce 

3:2 PVA:düşük molekül ağırlıklı kitosan filmlerin antibakteriyal aktivite 

değerleri (R) tüm inorganik katkı çeşitlerinde R≥2 değerindedir ve antibakteriyal 

aktivite yüzdeleri %100’dür. Tüm konsantrasyon değerlerinde antibakteriyal 

aktivite kapasitesi açısından en iyi sonuçlar Ag katkılı MicNo
®
 ZnO katkılı 
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filmlerde görülmüştür. İnhibisyon testiyle antibakteriyal aktivite testini birlikte 

değerlendirdiğimizde bakteriyosidal bir etkinin olduğu görülmüştür. 

 En yüksek % şişme değerleri nötr ortamda (pH=7) elde edilirken, ZnO miktarı 

arttıkça azaldığı görülmüştür. Nötr ortamda en yüksek % şişme değerleri 

katkısız MicNo
®
 ZnO katkılı filmlerde görülmüştür, sebebi en yüksek spesifik 

yüzey alanı olmasına bağlanabilir. Asidik ve alkali ortamlardaki değerler nötr 

ortama göre daha azdır. 

 Katkısız veya katkılı inorganik ZnO katkılandırılması ile çekme mukavemetinde 

moleküler arası oluşan hidrojen bağlarından dolayı artış ve % uzamada 

moleküler zincir segmentlerinin hareketini kısıtlanmasından dolayı azalma 

gözlenmiştir. En yüksek çekme mukavemeti değeri katkısız filmin çekme 

mukavemeti değerine göre % 206 daha fazla bulunan % 1,5 (m/v) katkısız 

MicNo
® 

ZnO katkılı filmlere aittir. En düşük % uzama değeri katkısız filmin % 

uzama değerine göre % 48,1 daha az olan  % 1 (m/v) Ag katkılı MicNo
®
 ZnO 

katkılı filmlere aittir.  

 Bu çalışma sonunda elde edilen bulgulara göre gelecekte yapılabilecek 

çalışmalara verilebilen öneriler şu şekildedir: 

 3 farklı molekül ağırlığına sahip kitosanın farklı organik asitler içinde 

çözünürlüklerinin ve kullanılan organik asitlerin filmlerin antimikrobiyal 

aktivite üzerine etkilerinin incelenmesi, 

 Plastikleştirici olarak gliserol dışında hammaddelerin filmlerin özellikleri 

üzerinde etkilerinin incelenmesi, 

 Filmlerin elde edilmesi sırasında inorganik tozların matris içerisinde daha 

homojen dağılması için viskozite optimizasyonu, tozların yüzey modifikasyonu, 

döküm hızı ayarı ve döküm tarağı ucu kullanımı gibi uygulamalarının yapılması, 

 Orta molekül ağırlıklı kitosan ve MicNo
® 

ZnO kullanılan filmlerin 

antimikrobiyal, mekanik ve termal özelliklerinin incelenmesi, 

 Düşük molekül ağırlıklı kitosan ve MicNo
® 

ZnO kullanılan filmlerin UV 

maruziyeti sonucu optik, termal, antimikrobiyal ve mekanik özelliklerdeki 

değişimlerinin incelenmesi, 

 3 farklı molekül ağırlığına sahip kitosan ve MicNo
®
 ZnO kullanılan filmlerin % 

nem ve O2 geçirgenlik analizlerinin yapılmasıdır. 
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