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OZET

POLIi(VINIL ALKOL) ESASLI NANOKOMPOZITLER VE UYGULAMALARI

Tez c¢alismasi kapsaminda sodyum salisilat ve timol yiikklenmis PVA-kKil
nanokompozitleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Uriinlerin 6zellikleri iizerinde
gerek kil, gerekse de ila¢ bilesiklerinin (sodyum salisilat ve timol) etkisi ortaya
konmustur. Kil bilesigi olarak Na'-montmorillonit, her bir grup nanokompozit
sentezinde PVA’nin agirlik¢a % 3, 5, 7, 10, 20 ve 50’si olacak sekilde kullanilmustir.
Bunun yan1 sira her bir grup denemede % 50 kil igeren iiriinler, glutaraldehit ilavesi ile

capraz baglanarak da sentezler tekrarlanmistir.

Elde edilen nanokompozit filmler FTIR spektroskopisi, XRD, DMA, SEM ve TG
analizleri yapilarak karakterize edilmis, ayrica suda ¢oziinmeyen iirlinlerin destile su
icerisindeki sisme davranislart incelenmistir. Bunun yani sira sentezlenen
nanokompozitlerin, ilag salim sistemlerinde, antibakteriyel filmlerde ve yara Ortiicii

sistemlerde kullanilabilirligi incelenmistir.

FTIR analizleri sonucunda tiim bilesenlerin yapiya katildig1r gozlenirken, XRD analizi
sonuclarindan da, diisiik miktarda kil ile sentezlenen f{irlinlerin ayrilmis tabakali
nanokompozit yapisinda oldugu, yiiksek kil oranlarinda ise aralanmig tabakali yapinin
da birlikte bulundugu gozlenmistir. Yine yiiksek orandaki kil ilavesinin elastik modiil
degerlerini arttirdig1 ve mekanik 6zelliklerde iyilesme oldugu tespit edilmistir. Yalnizca
kil ilavesi ile sentezlenen firlinlerde diislik kil oranlarinda diiz ve homojen bir yap:
gozlenirken ilag¢ yiiklii filmlerde ylizey morfolojisinin degistigi belirlenmis, timol yiikli
nanokompozitlerin ise gozenekli bir yapida oldugu goriilmistiir. Nanokompozit
yapisina ilave edilen kil miktarinin artmasi ile jelasyon orani artmis ayrica ortamdaki
ilag bilesigi de bu orani etkilemistir. ilag salim deneyleri sonucunda ise, yine yapidaki
kil oranina ve ilag etkilesmelerine bagli olarak salim degerlerinin degistigi goriilmiistiir.
Yalnizca kil ilavesi ile sentezlenen ilag yiiklenmemis filmler ve sodyum salisilat yiiklii

filmler antibakteriyel aktivite gostermezken, timol yiikli filmlerin antibakteriyel

aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira filmlere uygulanan mikrop



gecirgenlik testlerinde ise gerek sodyum salisilat gerekse de timol yiiklii nanokompozit

filmlerin olumlu sonug verdigi tespit edilmistir.
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SUMMARY

POLY(VINYL ALCOHOL) BASED NANOCOMPOSITES AND THEIR
APPLICATIONS

In the extension of the study, sodium salicylate and thymol loaded poly(vinyl alcohol)
(PVA)-clay nanocomposites were synthesized and characterized. The effects of clay as
well as drug compounds (sodium salicylate and thymol) on the properties of products
were investigated. Na'-montmorillonite (Na*-MMT) was used as clay substance with
ratio of 3, 5, 7, 10, 20 and 50 % (wt) in PVA in each group of nanocomposites. In each
group, the products with clay ratio of 50 % were also synthesized by crosslinking with

glutaraldehyde.

The nanocomposite films were characterized by FTIR, XRD, DMA, SEM and TG
analyses and also the swelling behaviors of water-insoluble products in distilled water
were investigated. Furthermore, the uses of these nanocomposites in drug release

systems, antibacterial films and wound dressing systems were investigated.

From FTIR analysis results, it was observed that all components participated in the
structure and XRD analysis showed that the products synthesized with lower
montmorillonite amounts were exfoliated structure, but intercalated structure was also
observed together with exfoliated one in samples having high clay contents. The
addition of clay with high ratio increased the elastic modulus and improved the
mechanical properties of the products. While the smooth and homogenous structure was
observed in nanocomposites obtained with only clay addition, the surface morphology
changed in drug-loaded nanocomposite films and the porous structure was observed in
thymol-loaded nanocomposites. The gelation ratio was increased with clay addition in
nanocomposites and the drug compound in the medium affected this ratio. From the
drug release studies, it was observed that the releasing of drugs was changed by
depending on the clay ratio and drug interactions. It was observed that the thymol-
loaded films showed antibacterial activity, but the nanocomposite films synthesized

with only clay addition and sodium salicylate loaded films didn’t show. Furthermore, it

xii



was seen that in microbe penetration tests, both sodium salicylate-loaded films and
thymol-loaded films constituted a good barrier against bacteria.

Xiii



1. GIRIS

Teknolojinin gelismesiyle birlikte insanoglunun siirekli degisen ihtiyaglarini karsilamak
ve insanlarin c¢evre {lizerindeki olumsuz etkilerini azaltmak amaciyla ¢esitli
arastirmalarin  yapilmast Onem kazanmistir. Bu arastirmalarin  basinda gelen
nanoteknoloji, nano boyutta malzemelerin istiin 6zelliklere sahip oldugunu gdstermis
ve giliniimiiz endiistrisinde birgok uygulamanin vazgecilmez bileseni haline gelen

polimer nanokompozitlerin sentezlenmesi ¢aligmalarini hizlandirmistir.

Poli(vinil alkol) (PVA), suda ¢dzilinebilen ve ayni zamanda biinyesinde bulunan
hidroksil gruplar1 sayesinde de ¢apraz baglanabilme 6zelligine sahip biyouyumlu ve
biyobozunur, kristalin yapida sentetik bir polimerdir (Zhou ve dig., 2009). Tiim bu
ozellikleri sayesinde farmasotik uygulamalarda, biyomedikal cihazlarda, kagit
kaplamalarinda ve suda c¢ozlinebilen esnek ambalaj filmlerinde kullanilmaktadir
(Paranhos ve dig., 2007; Liu ve dig., 2007). PVA kuru halde iyi mekanik 6zelliklere
sahip olsa da, yliksek hidrofilik karakteri sebebiyle 1slak halde uygulanabilirligi
kisitlanmaktadir (Zhou ve dig., 2009). Bu sebeple de pek ¢ok kimyasal capraz baglayici
ile ozellikle de glutaraldehit kullanilarak c¢apraz baglanmakta ve kullanim
genisletilmektedir. Ancak glutaraldehit kullanimi esnasinda gerek alkol kullanimi
gerekse de asidik katalizor kullanimi 6zellikle biyomedikal alanda kullanilan cesitli
biyomolekiillerin (protein, enzim, gesitli ilag molekiilleri vs.) zarar gormelerine sebep
olabilmektedir (Figueiredo ve dig., 2009). Bunun yani sira glutaraldehit ile olan ¢apraz
baglanma reaksiyonunun olduk¢a hizli ilerlemesi ve kontrol edilemedigi takdirde
dallanmalara sebep olmasi da bir dezavantaj olarak degerlendirilmektedir. Ayrica
kimyasal c¢apraz baglayicilarin kullanilmast ¢esitli toksik kalintilara da sebep
olacagindan o6zellikle medikal uygulamalarda tercih edilmemektedir. Bu amacla
0zellikle son yillarda PVA’nin ¢esitli kil mineralleri ile ¢apraz baglanmasi ve mekanik,
termal ve sigsme Ozelliklerinin iyilestirilmesine yonelik yogun aragtirmalar yapilmaktadir

(Strawhecker ve Manias, 2000; Déppers ve dig., 2004; Ip ve dig., 2011).



Kil mineralleri dogada oldukca yaygin bir sekilde bulunan diizgiin tabakali yapilara
sahip, genelde potasyum, sodyum, kalsiyum, magnezyum veya demir gibi kiigiik
miktarda safsizlik igeren sulu aliiminyum silikatlardir. Kaolinit, smektit ve illite gibi
farkli tiirde kil mineralleri bulunabilmektedir. Sodyum montmorillonit de hidrofilik
karaktere sahip, 2:1 tabakali yapida bir smektit kilidir. Hidrofilik yapis1 sayesinde
poli(vinil alkol) gibi suda ¢O6ziinebilen polimerlerle dispersiyonu yapilabilmektedir.
(Carrado ve dig., 1996). PVA/kil nanokompozitleri hazirlamak i¢in kullanilabilecek
bir¢ok yontemden biri de ¢ozelti dokiim teknigidir ve bu islem sirasinda PVA zincirleri
kil  tabakalar1 arasina  girerek  fiziksel c¢apraz  baglanmalarla PVA-kil

nanokompozitlerinin olusumuna sebep olmaktadir.

PVA/Na"MMT nanokompozitleri yiiksek mekanik ve termal dayanimlari, yiiksek sisme
kapasiteleri, biyouyumlu olmalari ve insan viicudunda toksik etki yaratmamalari
sebebiyle Ozellikle farmasotik uygulamalarda c¢ok tercih edilen malzemelerdir. Bu
nanokompozit yapiya cesitli ila¢ molekiilleri yiiklenerek ila¢ salim sistemlerinde
kullanilabilecek malzemeler elde edilebilir. Fakat yapidaki ilag molekiillerinin insan
sagligina en etkin sekilde fayda saglamasi icin istenilen miktarda ve siirede salinmasi,
yan etkilerinin azaltilmasi, hedeflenen bolgeye iletilmesi, dozunun azaltilmasi ve
dozlama araliginin uzatilmasi gerekmektedir. Bu 6zellikler ancak kontrolli ilag salim

sistemleri ile saglanabilmektedir.

Tez c¢alismast kapsaminda da buradan yola ¢ikilarak oncelikle PVA-Kil
nanokompozitlerinin organik bir capraz baglayict kullamlmaksizin Na*-MMT
kullanilarak sentezi amaglanmistir. PVA-kil nanokompozitlerinin elastik bir davranis
gostermesi agisindan da yapiya belli oranda poli(etilen glikol) ilave edilmistir. Sentez
esnasinda farkli yapidaki ilag bilesiklerinin yapiya ilave edilmesi ile de ila¢ yiiklii PVA-
kil nanokompozitlerinin eldesi amaglanmistir. Sentez reaksiyonlarinda kil miktarinin
farklandirilmas1 ile kilin iriin  Ozellikleri {izerindeki etkisinin ortaya konmasi
hedeflenmistir. Bunun yani sira, farkli yapidaki ilag bilesiklerinin ilave edilmesi ile elde
edilen triinlerin 6zelliklerini de karsilastirmak amaglanmistir. Calisma kapsaminda
kullanilan ilag bilesiklerinin sahip olduklar1 6zelliklere gore de ilag salim sistemleri,

antibakteriyel filmler ve yara Ortlicii sistemler gibi farkli uygulama alanlarinda



kullanilabilirliginin incelenmesi Ongorilmiistiir. Calismada hedefler dogrultusunda,
PVA/Na'™-MMT nanokompozitleri poli(etilen ~ glikol) varliginda sentezlenmis,
karakterize edilmistir. Ila¢ bilesigi olarak analjezik ve antienflamatuar dzellige sahip
olan sodyum salisilat ve antibakteriyel 6zelligi olan timol se¢ilmistir. Bunun yani sira %
50 kil igerigine sahip iirlinler glutaraldehitle ¢apraz baglanarak da sentezler tekrarlanmig

ve iirlin 6zellikleri karsilastirilmistir.

Tez kapsaminda oncelikle konuya iliskin genel bilgiler ve literatiir bilgileri verilmis,
takiben malzeme ve yontem kisminda sentez yontemleri ve kullanilan kimyasal madde
ve cihazlara iligkin bilgiler verilmistir. Bu kisimda {irtinlerin FTIR spektroskopisi, XRD,
DMA, TG ve SEM analizleri, destile sudaki sisme davraniglar1 incelenmis ve gerek kil
oraninin gerekse de ila¢ bilesiginin etkileri analiz sonuglar1 ile birlikte bulgular
kisminda verilmistir. Bunun yani sira ilag yiiklii iiriinlerin salim davraniglart ve
antibakteriyel Ozellikleri ile ilgili veriler de yine bulgular kisminda agiklanmistir.
Tartisma ve sonug¢ kisminda ise elde edilen veriler, her grup deneme i¢in kendi i¢inde ve
birbiri ile karsilastirilmis ve tez calismasinda elde edilen kazanimlar ve calismanin

gelistirilmesi i¢in yapilmasi gereken arastirmalar ortaya konmustur.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLI(VINIL ALKOL)

Poli(vinil alkol) (PVA), suda ¢6ziinebilen, biyobozunur ve sentetik bir polimerdir (Zhou
ve dig., 2009). Kokusuz ve zehirsiz olmasi, miikkemmel film olusturabilme 6zelligi,
yiiksek ¢ekme dayanimina sahip ve esnek olmasi, oksijen ve aroma gegirmez olmasi ve
de kolay islenebilmesi sayesinde PVA ila¢ sektoriinde, yara ortiilerinde, ambalaj
filmlerinde, biyomedikal uygulamalarda, kagit kaplamalarinda ve daha bir¢ok sektérde

yaygin olarak kullanilmaktadir (Tang ve Alavi, 2011).

Poli(vinil alkol), vinil alkol monomerinin dayaniksiz olmasi ve asetaldehite izomerize
olmasi sebebiyle dogrudan elde edilememektedir. Ancak poli(vinil asetat)’in
hidrolizlenmesi ile elde edilmektedir (Tomasino, 1992). Poli(vinil asetat)’in hidrolizi ile
poli(vinil alkol) eldesi reaksiyonu Sekil 2.1’deki gibidir.

nCH,=CH > -[CH,-CH]n~ + -[CH,~CH]n~
§ ;
C=0 =0 ¢=0
CH, CH, CH,- [CH,~CH]n~
O
Lineer PVAc ¢=0
CH,
Dallanmis PVAc
4 2 CH,ONa B
Lineer ve dallanmis PVAc > -[CH,-CH]n- + CH,COOCH,
CH,OH PVA

Sekil 2.1 Poli(vinil alkol)’iin eldesi reaksiyonu

Poli(vinil alkol)’iin suda ¢oziiniirliigii hidroliz derecesi ile dogrudan iligkilidir. Asetat
gruplar1 hidrofobik bir karaktere sahip oldugu i¢in bu gruplarin belli bir dereceye kadar
hidrolizlenip hidrofilik —OH gruplarma donistiiriilmesi suda ¢oziniirliigi arttirir
(Hassan ve Peppas, 2000). Optimum suda ¢Oziiniirlik igin gerekli hidrolizlenme
derecesi % 88’dir. Ciinkii yapida kalan asetat gruplari polimer zincirinin komsu

zincirlerle H bag1 kurmasini engelleyerek su molekiillerinin yapidaki —OH gruplarina



ulagsmasina yardimci olur. Bu degerin istiinde ise, PVA komsu zincirlerle kuvvetli
hidrojen baglar1 kurar ve suda zor ¢6ziinen diiz zincirli bir yap1 elde edilir (Tomasino,
1992).

PVA’nin suda ¢oziinirliigii ayrica molekiil agirligiyla da dogrudan iliskilidir. Molekiil
agirh@n arttikga suda ¢oziiniirlik azalir fakat viskozite, ¢ekme direnci ve yapisma

kuvveti artar (Tang ve Alavi, 2011).

PVA kuru halde iyi mekanik 6zelliklere sahip olsa da hidrofilik karakteri sebebiyle 1slak
halde uygulanabilirligi kisitlanmaktadir (Zhou ve dig., 2009). PVA’nin uygulama
alanin1 genisletmek amaciyla glutaraldehit, asetaldehit, formaldehit, siilfosiiksinik asit,
maleik asit veya fosfotungustik asit gibi ¢apraz baglayicilarla c¢apraz baglanmasi
gerekmektedir (Rhim ve dig., 2004; More ve dig., 2010; Huang ve dig., 1993; Hassan
ve Peppas, 2000). Bu konuda en yaygin kullanilan ¢apraz baglayici glutaraldehit olup
PVA ile gergeklesen gapraz baglanma reaksiyonu asagida verilmistir (Sekil 2.2) (Wang
ve Hsieh, 2010). Fakat kimyasal g¢apraz baglayicilarin kullanilmasi g¢esitli toksik

kalintilara sebep olacagindan 6zellikle medikal uygulamalarda tercih edilmemektedir.

—» CH,- Cl;H- CHz- CiH- CH,- ClH- CH,- ClH-
0 0 OH CH
~ cH™
(?Hz)s
CHO
9) 0 . CH;- (IIH» CHo- (‘iH- CH;- (}H- CHs- ClH-
Il Il H
—{CHy- CH)g~ + HC{CH,);CH > O 0 0 o
2 i A 213 N sy
OH CH-CHy,- CHy- CH,- CH
PVA GA CH,- (l:H- CHs- C'H- CH,- CIH- CHa- CIH-
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<|3 (IJ OH OH
| |
CH,- CH- CHy- CH- CH,- CH- CHy- CH-

Sekil 2.2 PVA’nin glutaraldehit ile ¢apraz baglanmasi



PVA’nin gapraz baglanmasinda kullanilan diger yontemler y-isimasi veya elektron
bombardimanidir. Bu yontemler toksik kalinti birakmamasi sebebiyle kimyasal ¢apraz
baglayicilara iistiinliik saglasa da, baloncuk olusumuna sebep olmakta ve homojen bir

film elde edilememektedir (Hassan ve Peppas, 2000).

Bunlarin disinda kullanilabilecek bir diger yontem de fiziksel capraz baglanmadir.
PVA, 1sitma-sogutma dongiileri ile ya da kil ilavesi yapilarak ¢apraz baglanabilir (Mc
Gann ve dig., 2009). Fiziksel ¢apraz baglanma hem toksik kalint1 bulunmamas1 hem de
daha iyi mekanik ozellikler eldesi sebebiyle diger yontemlere tstiinliik gostermektedir.
Ozellikle ¢apraz baglayici olarak kil bilesiklerinin kullanilmasi malzemede hem hafiflik,
esneklik gibi organik maddelere 6zgii, hem de mekanik, termal ve kimyasal dayaniklilik
gibi inorganik bilesenlere 6zgili dzelliklerin bir arada bulunmasini saglar (Chang ve dig.,
2003). Kilin yapiya katilmasi tim bu avantajlarinin yani sira malzemenin daha

ekonomik olmasina da olanak tanimaktadir.

Poli(vinil alkol) ile kil arasindaki ¢apraz baglanma, PVA’ya ait —OH gruplan ile kilin
silisyum atomuna bagli —O gruplar arasinda hidrojen bagi kurulmasi ile ya da kilin
tabakalar arasi katyonlarma tutunmus olan su molekiilleriyle su kopriisii kurulmasi

sonucu olusur (Ruiz-Hitzky ve Van Meerbeek, 2006; Emerson ve Raupach, 1964).

2.2. KILLER

Kil minerallerine ait tanim ilk defa 1546°da Agricola tarafindan yapilmis ve giinlimiize
kadar bircok defa revize edilmistir (Guggenheim ve Martin, 1995). Killer genel olarak
toprak, sediment ve kayalarin su ile birleserek meydana getirdigi, yeterli miktarda su
katildiginda plastiklesebilen, kuruma ve pisirme ile sertlesebilen, mikron mertebesinde
tanecik boyutuna sahip dogal malzemeler olarak tanimlanir. Killer genis ylizey alanlari
ve yiiksek adsorpsiyon/absorpsiyon kapasiteleri (Lopez-Galindo ve dig., 2007), insan
sagligina diisiik miktarda zararli olmalar1 ya da hi¢ zararli olmamalar1 ve reolojik

ozellikleri (Carretero, 2002) sebebiyle endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.



2.2.1. Killerin Yapisi

Killer, fillosilikatlar (tabakali silikatlar) grubuna ait mineraller olup amorf (6rn. allofan
grubu) ve kristalin (6rn. 2 tabakal1 tipler, 3 tabakali tipler) yapili olmak tizere 2 grupta
incelenirler (Bekgi, 2005). Kil mineralleri tetrahedral ve oktahedral olmak {izere 2 tip

yapinin iist liste dizilmesiyle meydana gelirler.

Tetrahedral tabakalar, merkezinde bir silisyum atomu bulunan diizglin dortyiizli
tetrahedral birimlerin bir araya gelmesiyle olusmustur. Bu merkez atom yiikiinii
kendisini ¢evreleyen 4 adet oksijen atomuyla esit paylasarak SiO4* meydana
getirmektedir. Oksijen atomlar1 biinyelerindeki negatif yiik fazlasini alkali ve toprak
alkali metalleri ile baglanarak giderir. Tetrahedral birim ve tetrahedral tabakaya ait

sekiller asagida yer almaktadir (http://pubpages.unh.edu/~harter/crystal.htm, 2011).

(@) (b)

Sekil 2.3 a) Tetrahedral birim yapisi, b) tetrahedral tabaka yapisi

Oktahedral tabakalar, merkezinde bir aliminyum atomu bulunan diizgiin sekiz yiizli
oktahedral birimlerin baglanmasiyla meydana gelir. Bu merkez atomu 6 adet oksijen
atomuyla cevrilidir ve sahip oldugu pozitif yiikii her bir oksijen atomu ile +0,5
degerinde paylasir. Her bir oksijen atomu biinyesindeki fazla negatif yiikii ancak 2 adet
aliminyum ve bir hidrojen atomuna baglanarak dengeleyebilir. Yapidaki negatif yiik
fazlasin1 dengelemenin bir yolu da oktahedral ve tetrahedral tabakalarin oksijen

atomunu ortak kullanarak baglanmalaridir.


http://pubpages.unh.edu/~harter/crystal.htm

(@ (b)
Sekil 2.4 a) Oktahedral birim yapisi, b) oktahedral tabaka yapisi

Bir tetrahedral ve bir oktahedral tabakanin iist iiste gelmesiyle 1:1 tabakali killer
meydana gelmektedir. 1:1 tabakal killere 6rnek olarak kaolin verilebilir. iki tetrahedral
ve bir oktahedral tabakanin {ist Giste gelmesiyle 2:1 tabakali killer meydana gelir. Bu
gruba Ornek olarak da smektit ve illit verilebilir. Smektit grubu killer yapilarinda
aliminyum ve silisyumun yani sira sodyum, magnezyum, demir, kalsiyum gibi
elementler de igerir (6rn. montmorillonit, bentonit). illit grubu (mika grubu) Killer ise
smektit grubundan farkli olarak yapilarinda potasyum elementi barindirirlar. 1:1 ve 2:1
tabakali killerin disinda bir de karisik tabakali (6rn. klorit) ve zincir tabakali (6rn.

sepiyolit) killer bulunmaktadir.

2.2.2. Montmorillonit

Montmorillonit  2:1 tabakali smektit grubu bir kildir. Tetrahedral ve oktahedral
tabakalar birbirlerine iyonik baglarla baglanmistir. Katmanlar ise birbirine zayif Van der
Waals baglariyla baglanmistir (Cavusoglu, 2010). Bu ylizden montmorillonit yliksek
sisme ve yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahiptir (Carretero ve Pozo, 2009).
Montmorillonit tabakalarina ait negatif yiik fazlasinin Na* iyonlariyla dengelenmesiyle

Na*-montmorillonit kili meydana gelir.

2.3. POLIMER-KiL. NANOKOMPOZITLERI

Nanokompozitler en az bir boyutu nano 6l¢eklerde olan bir maddenin, diger bir madde

icerisinde dispers edilmesiyle elde edilen malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Elde



edilen bu yeni malzeme, bilesenlerinin o6zelliklerinden {istiin ya da tamamen farkli
ozellikler tagimaktadir (Ruiz-Hitzky ve Van Meerbeek, 2006). Nanokompozit
malzemelerin ilk Orneklerinden biri 1986’da Toyota Laboratuarlari’nda sentezlenen

mekanik dayanimi yiiksek naylon 6-kil hibritidir (Kawasumi, 2004).

Polimer-kil nanokompozitleri, polimer molekiillerinin kil tabakalarinin arasina
girmesiyle ya da monomerin tabakalar arasinda polimerlestirilmesiyle elde edilebilir
(Zanetti ve dig., 2000). Elde edilen nanokompozit, saf polimere veya geleneksel
kompozitlere goére daha ekonomik, hafif ve esnektir. Bunun yani sira daha yiiksek
kimyasal, termal ve mekanik dayanima, istiin fizikokimyasal ve optik ozelliklere

sahiptir.

Kil tabakalarimin aralanma miktar1 ile polimer-kil etkilesimi degiseceginden polimer-Kil
nanokompozitinin Ozellikleri de degismektedir. Polimer-kil nanokompozit cesitleri

Sekil 2.5’te gosterilmektedir (Ruiz-Hitzky ve Van Meerbeek, 2006).

Uzunhuk: 1000 nm >

Kil mikrokristalleri

Bir tabakanmn kalmlgy:
1 om Polimer
v
—_—r————
[————— . —— ]
e
Mikro kompozit Aralannus tabakalt yap: Dagilms tabakalt yapt
S — —

Polimer-kil nanokompozitleri

Sekil 2.5 Polimer-kil nanokompozit ¢esitleri
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Kilin polimer matriksi igerisinde dispers edildigi sistemler kil tabakalarmin aralanma
miktarina gore geleneksel (mikro) kompozitler ve nanokompozitler olarak ikiye ayrilir.
Geleneksel kompozitlerde kil tabakalari arasindaki mesafede belirgin bir degisme
olmaz, kil tabakalar1 yapida floklar halinde bulunur. Aralanmis tabakali (intercalated)
nanokompozitlerde ise kil tabakalarinin arasi bir miktar aralanmistir ve polimerin bir
veya birka¢ molekiiler tabakasi bu araliga girmis ancak kil tabakalarinin silikat diizeni
bozulmamistir. Dagilmis tabakali (exfoliated) nanokompozitlerde ise kilin silikat
tabakalar1 polimer matriksinin i¢cinde tamamen dagilmistir. Kil konsantrasyonu arttikca

dagilmis tabakali yapiya ulasmak zorlagsmaktadir (Alla ve dig., 2006).

2.3.1. Polimer-Kil Nanokompozitlerinin Hazirlamsi

Her polimer sisteminin kendine has 6zellik ve gereksinimlere sahip olmasindan dolay1
nanokompozitlerin hazirlanmasinda tek bir yontemden bahsetmek miimkiin degildir.
Polimer nanokompozitlerin sentezinde in situ (es anli) polimerizasyon, polimer
eriyiginden interkalasyon, polimerin ¢6zeltiden interkalasyonu, ¢ozelti dokiim teknigi
ve freezing-thawing gibi yontemler kullanilabilir (Pavlidou ve Papaspyrides, 2008).
PVA-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan 2 yontem ise asagida

anlatilmistir.

Freezing-thawing metodunda nanokompozit yapi, polimerin belirli bir ¢dziicii i¢erisinde
¢oziildiikten ve kil ilave edildikten sonra belirli bir sicakliga sogutulup tekrar 1sitilmasi
dongiileri ile elde edilir (Kokabi ve dig., 2007). Bu sogutma-isitma dongiisii i¢erisinde
polimerde kristallesme ve polimer-kil arasinda fiziksel etkilesimler meydana gelir.
Kristallerin olusumu, PVA ¢6zeltisinin konsantrasyonu, sogutma siiresi ve 1sitma siiresi

ile dogrudan iligkilidir (Hassan ve Peppas, 2000; Mc Gann ve dig., 2009).

Cozelti dokiim tekniginde, kil uygun bir ¢oziicii igerisinde dagitilarak ¢oziictiniin Kil
tabakalar1 arasina girisi saglanir. PVA da yine ayni1 ¢6ziicii igerisinde ¢oziildiikten sonra,
PVA ¢ozeltisi kil siispansiyonuna eklenir. Bu yontem kullanilirken dikkat edilmesi
gereken nokta Kkil-polimer ilgisinin Kil-¢oziicii ilgisinden daha yiiksek olmasidir.
Boylece PVA, kil tabakalar1 arasindaki ¢oziicii ile yer degistirebilir. Daha sonra

¢Oziiclinlin ugurulmasiyla film halinde nanokompozit elde edilir (Panwar ve dig., 2011).
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PVA-kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda dikkat edilecek bir diger nokta da,
hidrofilik karaktere sahip olan PVA’nin nanokompozitlerini hazirlamak i¢in Na®, K",
Ca*? iyonlar1 iceren killer tercih edilmelidir (Kaplan, 2009). Hidrofobik bir polimer

tercih edildiginde kilin organofilik hale getirilmesi gerekmektedir.

2.3.2. Polimer-Kil Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Polimer-kil nanokompozitlerinin yapisal karakterizasyonunda en ¢ok kullanilan
yontemler XRD (X-ray diffraction) ve TEM (transmission electron microscopy)

analizleridir.

XRD analizlerinde kat1 yiizeye yiiksek enerjili X-151m1 demetleri gonderilerek bu
1isinlarin kirilma ve dagilma verilerinden X-151n1 kirinim desenleri elde edilir. Bu desen
sayesinde yapinin Kkristalinitesi ya da tabakalar arasindaki uzaklik hesaplanabilir.
Geleneksel kompozitlerde kil tabakalar1 aralanmadigindan tabakalar arasindaki mesafe
(d) degismemektedir. Aralanmis yapili nanokompozitlerde, tabakalar arasi mesafenin
artmasi sonucu kilin dgo; tabakasina ait pik daha diisiik kirmim agilarma kaymakta,

dagilmis yapili nanokompozitlerde ise kilin dgo; tabakasina ait pik gézlenmemektedir.

Morgan ve Gilman (2003), polimer-kil nanokompozitlerini hem XRD hem de TEM ile
karakterize etmis, kompozitin tam olarak ¢esidinin belirlenebilmesi i¢in iki yontemin
birlikte kullanilmas1 gerektigini gostermislerdir. TEM analizi ile numunelerin fotografi

cekilebilir, yapidaki dagilimlar (Stuart, 2002), hatalar ve farkli fazlar gézlemlenebilir.

Literatiirde yer alan PVA/kil nanokompozitleri ile ilgili ¢alismalar incelendiginde
Strawhecker ve Manias (2000)’in, PVA ve kilin sulu ¢ozeltisinden ¢ozelti dokiim
metoduyla PVA/Na'-MMT nanokompozitleri hazirladig1 gériilmektedir. Elde edilen
nanokompozitlerin hem aralanmis hem de dagilmis yapida kil tabakalar1 icerdigini ve
bu nanokompozitlerin mekanik, termal ve su buhar1 gecirgenlik 6zelliklerinin saf

PV A’ya kiyasla ¢ok daha iyi oldugunu gézlemlemislerdir.

Chang ve arkadaslar1 (2003), Na* iyonu ile modifiye edilmis MMT ve saponit ile
organo-MMT kullanarak cozelti interkalasyonu metodu ile PVA/kil nanokompozitleri

sentezlemislerdir. Kil igeriginin artmasiyla {riinlerin mekanik ve termal dayaniminin
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arttigmi, Na* iyonu ile modifiye edilmis kil igeren {iriinlerin organokil iceren iiriinlere
kiyasla suda daha kolay dispers edildigini ve mekanik dayanimlarinin daha iyi oldugunu
gozlemlemislerdir. Ayrica, kullanilan kil ¢esidinin termal dayamim iizerinde kayda

deger bir degisime sebep olmadigini belirlemislerdir.

Yu ve arkadaslar1 (2003), MMT ve vinil asetat monomerlerini metanol igerisinde
dagittiktan sonra baslatic1 olarak 2,2-azobis-izobiitironitril (AIBN) kullanarak es anli
serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlestirmis ve olusan PVAc/MMT
nanokompozitini hidrolizleyerek PVA/MMT nanokompoziti elde etmiglerdir. Kil iceren
tirtinlerin termal bozunma sicakliginin, camsi gegis sicakligiin ve mekanik direncinin
PVA’ya kiyasla daha yiiksek oldugunu, fakat daha az seffaf olduklarin

gbzlemlemislerdir.

Kokabi ve arkadaslari (2007), freezing-thawing metodunu kullanarak PVA/organo-
MMT nanokompozitleri sentezlemislerdir. Elde edilen nanokompozitlerin yiiksek
absorpsiyon kapasitesine sahip ve esnek oldugunu, yara ortiisii olarak kullanilmaya
uygun sekilde su buhart gegirgenlik 6zelligi gosterdigini ve mikroplara karsi bariyer
gorevi gordiigiini kaydetmislerdir. Ayrica kil miktarmin fiziksel ve mekanik 6zellikler

tizerinde etkin rol oynadigini gézlemlemislerdir.

PV A-kil nanokompozitleri ile ilgili literatiir calismalar1 incelendiginde, tez ¢alismasina
benzer sekilde PVA/Na"MMT nanokompozitlerinin PEG varhiginda ¢ozelti dokiim
yontemiyle sentezlendigi calismaya rastlanmamistir. Bunun yani sira gerek sodyum
salisilat gerekse de timol bilesiklerinin yapiya katilarak PVA-kil nanokompozitlerinin
eldesine dair herhangi calisma da mevcut degildir. Sentezlenen iiriinlerin de, gerek ilag
salim sistemlerinde, gerekse de antibakteriyel filmler ve yara Ortlicii sistemlerde
kullannmi da 1ilk defa gergeklestirilmistir. Bu c¢alisma kapsaminda sentezlenen

nanokompozit filmlerin bu alandaki boslugu doldurmalar1 amaglanmaigtir.

2.4, KONTROLLU iLAC SALIM SISTEMLERI

Gelisen teknoloji ile birlikte farmasdtik uygulamalarda hastanin tedavisini esas alan

yeni ila¢ molekiilleri gelistirmenin yani sira yasam kalitesini arttirmaya yonelik



13

arastirmalar da 6nem kazanmistir. Kontrollii ilag salim sistemleri ilag dozunu azaltma,
dozlama araligin1 uzatma, yan ve zararl etkileri en aza indirgeme, hatta ilact hedef
bolgeye gonderme gibi geleneksel salim sistemlerinin karsilayamadigi ihtiyaglari

karsilamaktadir.

Her etkin maddenin kanda bulunabilecegi alt ve iist derisim degerleri vardir. Bu
degerlerin arasinda kalan tedavi edici derigim araligina terapdtik aralik denir. Terapdtik
araligin altindaki derisimlerde ilag¢ etkinligini yitirirken, tistiindeki derisimlerde toksik
etki yaratmaktadir. Geleneksel ve kontrollii salim sistemlerinin salim profilleri Sekil

2.6’da gosterilmektedir (Beba, 2007).

Terapdtik
aralk

Etkin madde kan konsantrasyonu

Zaman

Sekil 2.6 Cesitli salim sistemlerine ait salim profilleri a) derhal salim, b) geciktirilmis salim, ¢)
tekrarlanan etki, d) uzatilmis etki, e) kontrollii salim

Derhal salim sisteminde ilag konsantrasyonu hizli bir sekilde artarak terapotik araligin
lizerine ¢ikar ve akabinde konsantrasyon hizlica azalarak minimum konsantrasyonun
altina diiser. Diizenli bir dozlama ile ila¢ konsantrasyonunun siirekli terapotik aralikta
kalmas1 saglanmaya c¢alisilir. Geciktirilmis salim sistemlerinde etken madde mide 6z
stvisindan korunmak i¢in bagirsakta salinir. Tekrarlanan doz igeren sistemlerde dozaj
igerisinde etken maddenin birden fazla dozu vardir ve bu dozlar belirli zaman araliklari
ile salmir. Uzatilmis etkili salim sistemlerinde etken madde salimi geleneksel salim

sistemlerine gore daha yavas ve daha uzun bir siirede gerceklesir. Kontrollii salim
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sistemleri ise etken madde hizi ve hedef organ dnceden planlanabilir. Etken madde en
uygun farmasoétik etkiyi elde edebilmek amaciyla yavas ve sabit bir hizda viicuda verilir

(Tran ve dig., 2011; Tuncel, 2006).

2.4.1. Kontrollii ilac Salim Sistemlerinin Simflandiriimasi

Kontrollii ilag salim sistemleri etken maddenin salim mekanizmasina gore asagidaki

sekilde smiflandirilabilir:

2.4.1.1. Difiizyon Kontrollii Salim Sistemleri

Diflizyon kontrollii ilag salim sistemleri membran (rezervuar) ve matriks sistemler
olarak ikiye ayrilir. Membran sistemlerde etken madde ¢oziinen veya ¢oziinmeyen bir
polimer ile ¢evrelenmistir. Etken madde bu membranin gozeneklerinden dis ortama

difiizlenir. Fakat bu sistem insiilin gibi biiylik molekiillerin salimi i¢in uygun degildir.

Matriks sistemlerde ise etken madde ¢6ziinmeyen bir polimer iskeletin igerisinde
¢Oziinmiis ya da dispers edilmis halde bulunmaktadir. Bu tip bir sistemde dnce polimer
yiizeyine yakin olan ila¢ molekiilleri, daha sonra da merkezdeki molekiillerin salimi

gerceklesir.

2.4.1.2. Kimyasal Kontrollii Salim Sistemleri

Kimyasal kontrollii ila¢ salim sistemleri viicutta asinan sistemler ve polimer zincirine
takili sistemler olmak iizere ikiye ayrilir. Viicutta asinan sistemlerde etken madde
polimer icerisinde homojen olarak dagitilmistir. Etken maddenin diflizyonu sirasinda
polimer faz viicut tarafindan agindirilarak yok olmaktadir. Bu sistem tasarlanirken
dikkat edilmesi gereken nokta polimerin parcalanmasi sonucu ortama toksik ya da

kanserojen bilesenlerin birakilmamasidir.

Polimer zincirine takili sistemlerde etken madde polimer zincirine kimyasal baglarla
baglanmistir ve bu bagin hidrolitik veya enzimatik olarak kopmasi ile etken madde

salinir.

2.4.1.3. Coziiciiniin Harekete Gegirdigi Sistemler
Coziiciiniin harekete gegirdigi ilag salim sistemleri sisme kontrollii ve ozmotik kontrollii
sistemler olmak tiizere ikiye ayrilir. Sisme kontrollii ila¢ salim sistemlerinde etken

maddenin salimi polimerin ¢6ziicii varliginda camst durumdan kaugugumsu hale
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geemesi sonucu meydana gelen gevseme ile gergeklesir. Polimerin sisme davranisi
polimerik ag yapinin dizayni ve polimer-¢oziicii etkilesimleri kullanilarak kontrol
edilebilir.

Ozmotik kontrollii ila¢ salim sistemlerinde ise etken madde yar1 gegirgen bir membran
icindedir ve konsantrasyonu doygunluk sinirinin iistiindedir. Ozmotik sistem su veya
biyolojik siv1 ile temas edince, ozmotik basing kurali geregince sivi akisi seyreltik
bolgeden derisik bolgeye dogru olur ve etken madde sisteme giren ¢oziiciide ¢oziiniir.

Membran igerisindeki hidrostatik basincin artmasi ile etken madde sistemden salinir.

Bunlarin disinda magnetik kontrollii (Hu ve dig., 2006), mekanik kontrollii (Liu ve dig.,
2006), ortama duyarli (Morishita ve dig., 2002) ve elektrik ya da niikleer enerji

kullanilan (Voskerician ve dig., 2002) sistemler de mevcuttur.

Kontrollii ilag salim sistemlerinden bazilarina ait salim mekanizmalar1 Sekil 2.7°de

sematik olarak gosterilmistir (Beba, 2007).

Polmer Etkin madde + polimer B

A
Etkin { ¢ iﬂj}] - I:k%}

madde\ 21

Zaman=0 Zaman=t

Etkin madde + polimer c ]

I polimer iskeleti I—blpolimer iskeletll

TTT 33 33301

SU veya enzm

Zaman=0 Zaman=t Zaman=0 Zaman=t
Polimerde gozunmusg E | Ozmotik giag arald  Etkin madde coz F
etkin madde 1 T-gikar

{ PR
\C) @ L
Etkin maddenin ar gegirgen \ Su girer
sahndid gigmig polimer | &0 Etkin madde
Zaman=0 Zaman=t Faman=0 Zaman=t

Sekil 2.7 Kontrollii salim sistemlerinden ila¢ salim mekanizmalari: a) membran sistem, b)
matriks sistem, ¢) viicutta asinan sistem, d) polimer zincire takili sistem, €) sisme kontrollii
sistem, f) ozmotik kontrollii sistem
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2.4.2. Kontrollii fla¢c Salim Sistemlerinin Avantaj ve Dezavantajlari

Kontrollii ilag salim sistemleri geleneksel ila¢ dozlamalarina gore cesitli avantajlariyla
istiinliik saglasa da bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Kontrollii ilag salim
sistemlerinin avantajlart su sekilde siralanabilir (Tran ve dig., 2011; Longer ve
Robinson, 1985; Ritschel, 1989):

1. Etken madde konsantrasyonu dalgalanmalar olmaksizin istenilen siire terapotik
aralikta kalir.

2. Dar terapotik araliga sahip etken maddelerin kullanimini kolaylastirmaktadir.

3. Viicut uzun siireli sabit bir terapdtik aralikta seyreden ila¢ konsantrasyonuna
diizenli bir farmakolojik cevap vermektedir.

4. Geleneksel ilag dozlamalarinin sebep oldugu ani konsantrasyon artiglarindan
kaynaklanan yan etkilerin siddeti azalmaktadir.

5. Etken madde hedef organa iletilerek saglikli dokularin ilagla etkilesimleri
azaltilabilmektedir.

6. Kullanilan toplam etken madde miktar1 azalmaktadir.

7. Etken maddenin viicutta birikimi minimuma indirebilmektedir.

8. Geleneksel ilag dozlamalarinda oldugu gibi giinde birka¢ kez ila¢ alma
gereksinimi ortadan kalkmakta, dozlarin sayisi ve sikligi azalmakta, hastanin
gece ilag almay1 unutmasi gibi durumlarin 6niine gecilmektedir.

9. Hastaneler icin recete hazirlama ve ila¢ dagitimina ayrilan siire azalmakta ve

dolayisiyla ekonomik avantajlar saglanmaktadir.

Kontrollii ilag salim sistemlerinin dezavantajlar1 su sekilde siralanabilir (Robinson ve

Lee, 1987; Ritscel, 1989; Tran ve dig., 2011):

1. Tedavinin hemen kesilmesinin gerekli oldugu durumlarda bu miimkiin
olmamaktadir.
2. Doz se¢imi siirlidir, ¢linkii bu sistemleri kirmak, suda ¢6zmek ya da toz haline

getirmek miimkiin degildir.
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3. Formiilasyonlarda kullanilan etken madde miktar1 ¢ok yiiksek oldugundan ilacin
alimma sirasinda deforme olmasi (ezilmesi, ¢ignenmesi vb.) sonucu etken
maddenin bir anda salinmasi viicutta toksik etkilere sebep olabilir.

4. Formiilasyonun gelistirilmesi ve liretim prosesi geleneksel yontemlere gore daha
pahalidir.

5. Implant formlarinin cerrahi islemle viicuda yerlestirilmesi agril1 olabilir.

2.5. ANTIBAKTERIYEL AKTIVITE

Bakteriler tek hiicreli mikroorganizmalardir. Cok yiikksek uyum yetenekleri ve giiglii
genetik varyasyon potansiyelleri olan bakteriler her ortamda yasayip ¢ogalabilirler ve
yasam kosullarinin uygun olmadig1 durumlarda spor olusturarak canliliklarint muhafaza
ederler. Insan viicudunda bulunan bakteri sayist, hiicrelerinin on kati kadardir ve
ozellikle deride ve sindirim sisteminde barmirlar (Sears, 2005). Bakterilerin organik
atiklar1 parcalamak gibi yararl etkilerinin yaninda enfeksiyona bagl hastaliklara sebep

olma gibi zararl etkileri de mevcuttur.

Insanoglunun yasadif1 cevrede bakteriler tarafindan sik sik enfekte olmasi cesitli
antibakteriyel malzemelerin gelistirilmesiyle 1ilgili c¢alismalar1 yogunlagtirmistir.
Antibakteriyel malzemeler o6zellikle farmasoétik uygulamalarda, gida paketleme ve

saklamada, yara ortiilerinde 6nemli bir yere sahiptir (Hos, 2010).

Diisiik molekiiler agirliga sahip organik antimikrobiyal ajanlar genel olarak toksiktir
(6rn. glutaraldehit) ve antibakteriyel etkileri kisa siirelidir. Bu durum arastirmacilar
antibakteriyel ajanlarin etki siireleri, secicilikler1 ve Omiirlerini arttirmak amaciyla
polimer malzemelere antibakteriyel 6zellik kazandirma g¢alismalarina itmistir (Park ve

dig., 2010; Ant Bursal1 ve dig., 2011).
Bakterilerin antibakteriyel ajanlara olan duyarliliklart degisiklik gostermektedir.
Antibakteriyel malzemelerin etki mekanizmalar1 hakkindaki bilgiler yetersiz olmakla

birlikte asagidaki sekilde siralanabilir (Saglikoglu, 2004; Bayrake1 Karel, 2008):

1- Bakteri hiicre duvarinin sentezini durdurarak
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Bakteri hiicre zarindaki proteinleri pihtilagtirip hiicre zar1 islevini bozarak
Enzimlerin serbest ya da indirgenmis —SH gruplarin1 yiikseltgeyerek
Bakterinin niikleik asit sentezini inhibe ederek

Antimetabolik etki gostererek.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Poli(vinil alkol)/kil nanokompozitlerinin sentezinde kullanilan poli(vinil alkol) (PVA)
BDH iiriinii olup 125000 g/mol ortalama molekiil agirligina ve % 87 hidroliz derecesine
sahiptir ve agirlikca % 5°lik ¢ozeltisi halinde kullanilmistir. Kullanilan kil bilesigi Na-
montmorillonit yapisinda olup Southern Clay iiriiniidiir (Cloisite Na®). Poli(etilen
glikol) (PEG) ise Merck iiriinii olup 950-1050 g/mol ortalama molekiil agirligina
sahiptir. Salisilik asit (2-hidroksi benzoik asit) (SA) Sigma Aldrich iiriinii olup 138.12
g/mol molekiil agiligina sahiptir ve % 99 safliktadir. Timol (2-izopropil-5-metilfenol)
ise Merck tirtinii olup % 99-100 safliktadir ve 150.24 g/mol molekiil agirligina sahiptir.
Capraz baglayici olarak kullanilan glutaraldehit Merck tirtintidiir ve % 25°lik ¢ozeltisi

halinde kullanilmistir.

Bunlarin diginda timolli {irtinlerin sentezinde kullanilan etanol (C,HsOH) Sigma
Aldrich, glutaraldehit ile birlikte yapiya katilan siilfat asidi (H,SO4) Merck, asetik asit
(CH3COOH) ve metanol (CH3;OH) Riedel-de Haén iriiniidiir. Ayrica ilag salim
denemelerinde kullanilan tampon ¢6zeltinin hazirlanmasinda Merck iirlinii potasyum

dihidrojen fosfat (KH,PO,) ve sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir.

Kullanilan baz1 kimyasallarin molekiil formiilleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Kullanilan baz1 kimyasallarin molekiil formiilleri

PVA PEG Salisilik asit Timol Glutaraldehit



http://en.wikipedia.org/wiki/File:Salicylic-acid-skeletal.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Thymol2.svg
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3.2. KULLANILAN CIiHAZ VE ALETLER

Tez c¢alismasinda kapsaminda hazirlanan filmler Velp Arex ve Heidolph MR Hei
Standard marka 1sitmali manyetik karistiricilar kullanilarak sentezlenmis, tiim tartimlar
Radwag marka AS 220/C/2 model hassas terazi kullanilarak almmustir. ilag ¢ozeltileri
ise Selecta Multimatic-95 marka ¢oklu manyetik karistirici kullanilarak hazirlanmistir.
Kil siispansiyonlar1 Bandelin marka UW 2200 model ultrasonik prob kullanilarak
dagitilmistir. Elde edilen nanokompozit filmler Wisd Laboratory Instruments Wisewen

marka etiiv ve J.P. Selecta Vaciotem-T marka vakum etiivii kullanilarak kurutulmustur.

Tampon ¢ozeltilerin pH degerlerinin dlglimlerinde Thermo Orion marka 720A+ model
pH-metre kullanilmustir. ilag salim denemeleri Wise Circu marka WCB-11 model su
banyosunda gerceklestirilmistir ve konsantrasyon analizleri Perkin Elmer Lambda 35

UV/VIS spektrofotometre kullanilarak yapilmaistir.

Uriinlerin ~ yapisal karakterizasyonu i¢in yapilan Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) analizlerinde Perkin Elmer Precisely Spectrum One cihazi
kullanilmistir.  X-1gin1 - kirmimi  analizleri  Rigaku-D/Max-2200/PC  model X-1s1n1

Difraktometre cihazinda gerceklestirilmistir.

Filmlerin dinamik mekanik analizleri (DMA) SEIKO Exstar II DMS6100 cihazinda
gerceklestirilmistir. Termogravimetrik analizler (TG) SEIKO Exstar6000 TG/DTA
6300 cihazinda yapilmistir. SEM analizlerinde ise FEI marka QUANTA FEG 450

model taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.

3.3. YONTEMLER

3.3.1. PVA-Kil Nanokompozit Filmlerinin Hazirlanmasi

Tez calismasi kapsaminda hazirlanan PVA nanokompozit filmlerin sentezinde ¢ozelti
dokiim teknigi kullanilmis ve dort grup deneme gerceklestirilmistir. 1. Grup
denemelerde yalnizca Na-montmorillonit yapisindaki kil bilesigi (Cloisite-Na*) ilavesi
ile nanokompozit filmler hazirlanirken, diger iki grup denemede ise sirasiyla salisilik

asit ve timol ilavesi ile sentezler gerceklestirilmistir. Her ii¢ grup denemede de kil
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miktart, PVA’nin agirlik¢a % 3, 5, 7, 10, 20 ve 50’si olacak sekilde ¢alisilmistir. Bunun
yani sira her bir grup denemede % 50 kil igeren iiriinler, glutaraldehit ile capraz

baglanarak da tekrarlanmistir.

I. Grup nanokompozit (C SERISI) sentezinde, % 5°lik 10 g PVA ¢ozeltisine PVA:PEG
orant 80:20 olacak sekilde PEG ilave edilmis ve karistirilarak ¢oziilmiistir. Kati
PVA’nin % 3, 5, 7, 10, 20 ve 50’si olacak sekilde tartilan kil, 20 ml su igerisinde
ultrasonik prob yardimiyla 4 dakika siire ile dagitilmistir. 60°C sicakliga 1sitilan
karisima kil siispansiyonu eklenmis ve karistmin sicakligi 90°C’ye ¢ikartilarak 3 saat
boyunca bekletilmis, takiben oda sicakliginda petri kaplarina dokiilmistiir. Filmler 24
saat oda sicakliginda kurutulduktan sonra 24 saat etiivde (40°C) kurutulmus, takiben de

5 saat vakum etiiviinde (40°C) kurutulmustur.

Sodyum salisilat (C;HsNaOg3) yiiklenmis II. Grup PVA nanokompozitlerin (C-NASA
SERISI) sentezinde, katt PVA miktarmnin agirlikga % 50’si kadar salisilik asit ekimolar

oranda sodyum hidroksit eklenerek (http://www.crscientific.com/article-aspirin.html) 10
ml suda ¢oziilmiis ve karisima ilave edilmistir. I. Grup denemelere benzer sekilde
calisilmis, ancak kil bilesigi 10 ml suda dagitilmistir.  90°C’ye 1sitilip sogutulan
karisima oda sicakliginda sodyum salisilat ¢ozeltisi ilave edilerek karistirilmis ve 1.

Grup denemelere benzer sekilde filmler elde edilmistir.

Timol yiiklenmis III. Grup iiriin (C-T SERISI) sentezinde ise, kat1 PVA miktarmin
agirlikca % 50°si kadar timol etanol igerisinde ¢oOziilmiis ve sentez 60:40 etanol-Su
karisiminda gergeklestirilmistir. I. Grup denemelere benzer sekilde ¢alisilimis ve yine
oda sicakliginda karisima timol ¢ozeltisi ilave edilmis ve ayni sekilde nanokompozit

filmler elde edilmistir.

IV. Grup denemelerde (C-GA SERISI) ise, PVA nanokompozitleri glutaraldehit ile
capraz baglanarak sentezler tekrarlanmistir. Bu amagla I-111. Grup denemelerdeki % 50
kil ilavesi ile gergeklestirilen tiriinler glutaraldehit ile ¢apraz baglanmistir. Her bir grup
denemede anlatildig1 sekilde hazirlanan karigimlara, 1sitma-sogutma islemlerinden sonra
oda sicakliginda PVA’nin molce % 2’si olacak sekilde glutaraldehit (% 25°lik), asetik
asit (% 10’Iuk, 0.15 ml), siilfat asidi (% 10’luk, 0.005 ml) ve metanol (% 50°lik, 0.1 ml)
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varliginda ilave edilmistir ve yine daha once anlatildig: sekilde kurutularak filmler elde

edilmistir.

Bunun yani sira, yalnizca PVA ve PVA-PEG ¢ozeltisinden de benzer sekilde calisilarak

filmler sentezlenmis ve karsilastirma amacli karakterizasyon islemlerinde kullanilmigtir.

PVA-kil nanokompozitlerine ait sentez sartlar1 asagidaki tabloda liste halinde

verilmistir:
Tablo 3.2 PVA-kil nanokompozitlerine ait sentez sartlar
PVA | Cloisite Na* | Salisilik asit | Timol
URUN? (9) (9) (9) (9)
KONTROL |PVA" 0.5 - - -
GRUBU | pya-PEG 05 - - -
C3 0,5 0,015 - -
C5 0,5 0,025 - -
I.GRUP C7 0,5 0,035 - -
DENEMELER |19 0.5 0,05 ] ]
C20 0,5 0,1 - -
C50 0,5 0,25 - -
C3-NASA 0,5 0,015 0.25 -
C5-NASA 0,5 0,025 0.25 -
I.GRUP C7-NASA 0,5 0,035 0.25 -
DENEMELER | c10-NASA 05 0,05 0.25 -
C20-NASA 0,5 0,1 0.25 -
C50-NASA 0,5 0,25 0.25 -
C3-T 0,5 0,015 - 0,25
C5-T 0.5 0,025 - 0,25
I.GRUP | C7-T 0.5 0,035 - 0,25
DENEMELER | c10-T 05 0,05 - 0,25
C20-T 0,5 0,1 - 0,25
C50-T 0,5 0,25 - 0,25
C50-GA 0,5 0,25 - -
IV.GRUP
DENEMELER | C50-GA-NASA | 05 0,25 0.25 -
C50-GA-T 0,5 0,25 - 0.25

2:Uriinlerin sentezinde 0,125 g PEG kullanilmistir.
®: Uriin sentezinde PEG kullaniimamustir.
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3.3.2. Uriinlerin Karakterizasyonu

3.3.2.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analizi
Film halindeki numunelerin FTIR spektrofotometresinde ATR teknigi ile 4000-600 cm*
dalga boyu araliginda FTIR spektrumlar1 elde edilmistir.

3.3.2.2. X-Ray Diffraction (XRD) Analizi
Film halindeki numunelerin X-1s1n1 kirinim analizleri kirmim agis1 (20) 2-50° arasinda
2°/dk hizla gergeklestirilmistir ve X-1s11 kirmim desenleri elde edilmistir. Kil

tabakalarinin arasindaki mesafeler Bragg Bagintis1 kullanilarak hesaplanmistir (Stuart,
2002).

2d.sin 6=n.A 1)

Burada,

d: Paralel tabakalar aras1 mesafe (nm)
0: Gelis agis1

A: Radyasyon dalga boyu (nm)

n: Difraksiyon (kirinim) derecesi

3.3.2.3. Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

Nanokompozit filmlerin viskoelastik davraniglarinin incelenmesi amaciyla 20x10 mm
olacak sekilde kesilmis filmlerin oda sicakligindan baslanarak 300°C’ye kadar, 2°C/dk
isitma hiziyla, 1 Hz frekansta ¢ekme analizleri yapilmis, elastik modiilleri elde

edilmistir.

3.3.2.4. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) Analizi

PV A nanokompozitlerinin morfolojik yapisinin aydinlatilmas: amaciyla SEM (Scanning
Electron Microscopy) analizi gergeklestirilmistir. Gerek saflandirilmamis, gerekse de
saflandirilarak vakum etiiviinde kurutulmus 6rnekler altin kaplanarak 5 kV ile 1200x ve

5000x biiyilitmeli SEM goriintiileri elde edilmistir.

3.3.2.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)
Nanokompozit filmlerin sicaklikla bozunma davraniginin incelenmesi amaciyla elde

edilen PVA nanokompozit filmleri saflandirilmis ve o6giitiiliip toz hale getirildikten
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sonra 800 °C’a kadar azot akimi altinda 10 °C/dk hizla 1sitilmis ve agirlik kayiplari

belirlenmistir.

3.3.2.6. % Jelasyon Tayini

Nanokompozit filmler, 1 hafta siire ile destile su igerisinde bekletilmis, bu siire
icerisinde diizenli olarak sulari degistirilmis, ¢Oziinebilir fraksiyonun uzaklagmasi
saglanmistir. Daha sonra vakum etiiviinde sabit tartima kadar kurutulan filmler tartilmig

ve asagidaki formiilden % jelasyon degerleri hesaplanmistir.

% Jelasyon = (Ws/Wi).100 @)

Burada,
Ws: Saflandirilmig nanokompozitin kuru tartimi

Wi: Saflandirilmamis nanokompozitin kuru tartimi

3.3.2.7. Suda Sisme Degerlerinin Belirlenmesi

Nanokompozit filmlerin suda sisme degerlerinin 6l¢iimlerinde Sekil 3.1°de sematik
olarak gosterilen bir diizenek kullanilmistir (Emik, 2003; Kagmaz, 2005). Belli
tartimdaki 6rnek numune kabina konduktan sonra sisme, biiretteki su seviyesinin

zamana bagl 6l¢timii ile belirlenir.

— Mantar Tipa

Buret

Hava Borusu——

I ITTITT T

F:

|~1‘:”:' mesh

Sekil 3.1 Suda sisme Olclimleri i¢in kullanilan diizenek
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3.3.2.8. fla¢ Salim Ozelliklerinin Incelenmesi

Ilag salim denemelerinde sodyum salisilat ve timol yiiklenmis nanokompozit filmleri 10
ml PBS ¢ozeltisi (pH 7.5, fosfat tamponu) igerisinde 37°C’de su banyosunda bekletilmis
ve belirli zamanlarda alinan Ornekler igerisindeki ilag konsantrasyonlart UV/VIS
spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir. Ol¢iim i¢in alman her 3 ml’lik drnegin
yerine 3 ml taze tampon ¢ozeltisi ilave edilmistir ve 1 gr polimer basina salinan ilag
miktarlar1 Q (mg ilag/g polimer) ile % salim degerleri kiimiilatif olarak hesaplanmistir.

Q (mg ilag/g polimer) degerleri hesaplanirken Denklem 3 kullanilmistir.

Q=[C+.(V/1000)]/M (3)

Burada;

Q: Gram polimer basina salinan ila¢ miktar1 (mg ila¢/g polimer)
Ct: t aninda dlgiilen ilag konsantrasyonu (ppm) (mg/1)

V: Tampon ¢ozelti hacmi (ml)

M: Ornegin agirligi (g)

3.3.2.9. Antibakteriyel Aktivite ve Mikrop Gegirgenlik Ozelliginin Incelenmesi

% 50 kil igerigine sahip ila¢ yiiklenmemis, Sodyum salisilat ve timol yiiklenmis
nanokompozit filmlerin (C50, C50-NASA ve C50-T) antibakteriyel aktivite deneyleri
The National Committe for Clinical Laboratory Standards (NCCLS) kriterlerine uygun
olarak, Mueller-Hinton Agar (MHA) ve Mueller-Hinton Broth (MHB) besiyerleri
kullanilarak gergeklestirilmistir. Calismada, Staphylococcus aureus ATCC 6538, K.
pneumoniae ATCC 4352, Escherichia coli ATCC 25922, Staphylococcus epidermidis
ATCC 12228 ve Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027 bakterileri kullanilmigtir.

-20°C’deki bakteriler ¢oziilerek MHA besiyeri iginde 18 saat 37°C’de inkiibe edilmistir.
MHB igerisinde hazirlanan bakteri siispansiyonlari 10®° kob/ml olacak sekilde
tirbidimetrik olarak ayarlanmistir. Bakteri sayis1 yayma yontemi ile dogrulanmustir.
Hazirlanan bakteri slispansiyonlar1 (100 pl) MHA besiyerlerine yayilarak kisa bir siire
beklenmis ve 0.7x0.7 cm boyutundaki ornekler steril sartlarda besiyeri ylizeyine
yerlestirilmistir. Incelenen o6rneklerin disk yiizeylerinin besiyerine tamamen temas

etmesine dikkat edilmistir. Petri kutular1 etiivde 37°C’de 16-24 saat inkiibe edilmistir.
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Antibakteriyel aktivite, disk ¢evresinde bakterilerin liremedigi dairesel bir inhibisyon

alan1 (iireme inhibisyon zonu) varligi ile anlasilmaktadir.

% 50 kil igerigine sahip ila¢ yiiklenmemis, sodyum salisilat ve timol yiiklenmis
nanokompozit filmlerin (C50, C50-NASA ve C50-T) mikrop gecirgenlik testi Triptik
Soy Agar (TSA) besiyerleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Caligmada, Staphylococcus
aureus ATCC 6538, K. pneumoniae ATCC 4352, Escherichia coli ATCC 25922,
Staphylococcus epidermidis ATCC 12228, Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027

bakterileri kullanilmistir.

-20°C’deki bakteriler ¢oziilerek TSA besiyeri i¢cinde 30°C’de 20 saat inkiibe edilmistir.
MHB igerisinde hazirlanan karigik bakteri siispansiyonlar1 (Staphylococcus aureus
ATCC 6538, K. pneumoniae ATCC 4352, Escherichia coli ATCC 25922,
Staphylococcus epidermidis ATCC 12228, Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027) 10°
kob/ml olacak sekilde turbidimetrik olarak ayarlanmistir. 1.5x2 ¢cm boyutundaki ikiser
adet ornek, Triptik Soy Agar (TSA) besiyeri yilizeyine yerlestirilerek 30°C’de 20 saat
inkiibe edilmistir. Inkiibasyondan sonra iki Ornekten birine hazirlanan bakteri
karisimmdan 100p1 (10° kob/ml) damlatilmis ve tekrar etiive kaldirilarak 30°C’de 14
giin inkiibe edilmistir. Karigik bakteri kiiltiirii konmamis diger 6rnek deney grubu ile
ayni sartlarda inkiibe edilmistir. Deney ve kontrol gruplar petrileri 14 giin boyunca her
giin takip edilerek Ornekler iizerindeki karigik bakteri kiiltlirlinlin 6rnek altina gecip

gecmedigi kontrol edilmistir.
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4. BULGULAR

Tez calismast kapsaminda sentezlenen {iriinlerin karakterizasyonuna yonelik

gerceklestirilen analizlerden elde edilen veriler asagida verilmistir.

4.1. FOURIER TRANSFORM INFRARED SPEKTROSKOPISi (FTIR)
ANALIZi SONUCLARI

Calismada sentezlenen farkli kil bilesimlerine sahip ila¢ yiiklii ve ilag yiiklenmemis
nanokompozit filmlerin yapisal karakterizasyonu amaciyla gerceklestirilen FTIR

analizinden elde edilen spektrumlar Sekil 4.1- 4.11°de verilmistir.

——FilmPVA

% Transmitans

1582

1247
1086

3550 3050 2550 2050 1550 1050 550
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.1 PVA filmine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.1°’de, deneysel kisimda belirtildigi sekilde hazirlanan PVA filmine ait FTIR
spektrumunda 3100-3600 cm™ band: igerisinde molekiil ici ve molekiiller aras1 giiclii
hidrojen baglarma ait O-H gerilme piki goriilmektedir (Costa ve dig., 2008; Majumdar
ve Adhikari, 2006). Hidrolizlenmeden kalan poli(vinil asetat)’in —CHg3 gruplarina ait
C-H gerilme piki 2936 cm™de, PVA’nin alkil (-CH,) gruplarina ait C-H gerilme piki
ise 2909 cm™’de yer almaktadir (Yu ve dig., 2003). Ayrica 1247 cm™de ortaya gikan
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keskin pikin diizlem i¢i O-H biikiilmesinden (Majumdar ve Adhikari, 2006) ve C-H
titresiminden (Uslu ve dig., 2010) kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 1086 cm™de yer
alan ve PVA’nin karboksil gruplarina ait C-O gerilme piki PVA’nin kristalin yapida
oldugunun gostergesidir (Uslu ve dig., 2010; Andrade ve dig., 2006). 1582 cm ™ de yer
alan pik ise poli(vinil asetat)’in hazirlanmasi esnasinda olusan, dolayisiyla PVA
iskeletinde de bulunan aldehit u¢ gruplarima ait C-O baglarin1 isaret etmektedir
(Magallanes Gonzalez ve dig., 1996). 1730 cm ™ de yer alan pik ise hidrolizlenmeden
kalan poli(vinil asetat)’in asetat gruplarina ait C=0 gerilme pikidir (Costa ve dig.,
2008).

—PVA-PEG

2910

% Transmitans
3285

1088

3550 3050 2550 2050 1550 1050 550
Dalga Sayis1 (cm?)

Sekil 4.2 PVA-PEG filmine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.2°de agirlik¢a % 5°lik PVA ¢ozeltisine PVA:PEG oran1 80:20 olacak sekilde
PEG ilave edilerek ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmis PVA-PEG filminin FTIR
spektrumu  goriilmektedir. 3100-3600 cm™ bandi igerisinde yer alan O-H gerilme
pikinin ve 2910 cm™de beliren alkil gruplarina ait C-H gerilme pikinin siddetinin

arttig1 gorilmektedir. Ayrica PEG’in eter gruplarmma (C-O-C) ait C-O gerilme piki,
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PVA’nm karboksil gruplarina ait C-O gerilme piki ile girisim yapmistir ve pik tepesi
1086 cm™ dan 1088 cm™’ye kaymustir (Uslu ve dig., 2010; Mansur ve dig., 2004).

) — Cloisite-Na
= Y
1 3
R —
. 3
2 g
S = =
‘= (o]
£
c
s
'_,
S
7 N
(o2}
(o2}
3550 3050 2550 2050 1550 1050 550

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.3 Cloisite Na"a ait FTIR spektrumu

Sekil 4.3’de Cloisite Na* kiline ait FTIR spektrumu verilmistir. Cloisite Na*’a ait tiim
karakteristik absorpsiyon tepeleri spektrumda yer almaktadir. Si-OH gruplarina ait O-H
gerilme piki 3627 cm™’de goriilmektedir (Joshi ve dig., 2009). Adsorplanmis suya ait
H-O-H biikiilmesinden kaynaklanan pik 1635 cm™ bolgesindedir. Silikat tabakalarinin
diizlem dist Si-O gerilme titresimine ait tepe 1116 em™de (Mallakpour ve Dinari,
2011), diizlem igi Si-O gerilme titresimine ait tepe 992 cm™de (Joshi ve dig., 2009) ve
Al,OH biikiilmelerine ait tepe 916 cm ™’ de (Patel ve dig., 2007) goriilmektedir.
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4.1.1. C Serisine Ait FTIR Spektrumlar

—=C5
—C3

% Transmitans

3550 3050 2550 2050 1550 1050 550
Dalga sayisi (cm?)

Sekil 4.4 % 3, 5 ve 7 kil ilavesi ile sentezlenen C serisi nanokompozitlere ait FTIR spektrumlar
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Dalga Sayis1 (cm!)

Sekil 4.5 % 10, 20 ve 50 kil ilavesi ile sentezlenen C serisi nanokompozitlere ait FTIR
spektrumlari
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Sekil 4.4 ve 4.5’de C serisi ile belirtilen ve yalnizca farkli miktarlarda kil kullanilarak
sentezlenmis filmlerin FTIR spektrumlar1 verilmistir. Spektrumlar incelendiginde tiim
iiriinlerde PVA ve Cloisite Na*’a ait karakteristik piklerinin bir arada bulundugu
gozlemlenmektedir. Artan kil miktarlar1 ile 1086 cm ™ de yer alan ve PVA’nin karboksil
gruplarina ait C-O gerilme pikinin, PEG’in eter gruplarina (C-O-C) ait C-O gerilme piki

ve kilin diizlem i¢i Si-O gerilme piki ile girisim yaptigt ve seklinin degistigi

gorilmektedir.

4.1.2. C-NASA Serisine Ait FTIR Spektrumlari

Sodyum salisilat (NASA) ilave edilerek ve farkli oranlarda kil kullanilarak sentezlenmis
C-NASA serisine ait tirtinlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.7 ve 4.8’de verilmistir. Sekil

4.6°da ise denemelerde kullanilan salisilik asite ait FTIR spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.6 Salisilik aside ait FTIR spektrumu

Spektrum incelendiginde salisilik asidin O-H gerilmelerine ait pikin 3232 cm™de
ortaya ¢ikt1g1 goriilmektedir (Ibrahim ve dig., 2005; Jadrijevic-Mladar Takac ve Vikic
Topic, 2004). 3001 cm™’de goriilen pik aromatik C-H baglarma aittir. C=0O gerilmesine



32

ait iki pik 1751 ve 1655 cm™de goriilmektedir (ibrahim ve dig., 2005; Jadrijevic-
Mladar Takac ve Vikic Topic, 2004; Yang ve dig., 2005). Aromatik halkaya ait
absorpsiyon tepeleri 1610 ve 1579 cm™’de, diizlem i¢i O-H biikiilmesine ait
absorpsiyon tepesi 1442 cm™de, C-O gerilmesi 1324 cm™de, doymus esterler (C-C-O)
1188 cm™de ve (C-O-C) 1090 cm™°de, diizlem dis1 O-H biikiilmesi 964 cm™de ve
diizlem dig1 aromatik C-H biikiilmesi ise 756 cm™de gériilmektedir. Sodyum salisilatin
FTIR spektrumunda ise karboksil gruplarinin karboksilat gruplarina doniismesi
sebebiyle 1751 cm™de ortaya ¢ikan C=O gerilmesine ait tepenin yaklasik 1570-1580
cm™’e kaymasi ve C-O-O gerilmesi seklinde ortaya ¢ikmasi beklenmektedir (Ibrahim ve
dig., 2005; Smith, 1999).
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Sekil 4.7 NASA ve % 3, 5 ve 7 oraminda kil kullanilarak sentezlenmis C-NASA serisi
nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.8 NASA ve % 10, 20 ve 50 oraninda kil kullanilarak sentezlenmis C-NASA serisi
nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari

Spektrumlar incelendiginde salisilik asit i¢in 3232 cm™de ortaya ¢ikan keskin O-H
pikinin PVA’dan kaynaklanan 3200-3300 cm* aralifindaki genis O-H bandi ile girisim
yaptig1 gorilmektedir. Bunun yani sira 1579 cm ™ deki salisilik asidin sodyum tuzuna
doniistimiinden  kaynaklanan C-O-O pikinin belirgin sekilde ortaya ¢iktig
goriilmektedir.  Numunelerin spektrumlarinda, 1084 cm™de, PVA’dan kaynaklanan
C-O absorpsiyon tepesi ile Kkilin Si-O absorpsiyon tepelerinin girisim yaptigi
gorilmektedir. Nitekim yiiksek kil miktarlarinda 1084 cm™ deki bu pikin siddeti

azalirken 1030 cm™ civarinda kilden kaynaklanan pik ortaya ¢ikmaktadur.

4.1.3. C-T Serisine Ait FTIR Spektrumlari

Timol (T) ilave edilerek ve farkli miktarlarda kil kullanilarak sentezlenmis C-T serisine
ait Uriinlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.10 ve 4.11°de verilmistir. Sekil 4.9°da ise yine

denemelerde kullanilan timoliin FTIR spektrumu goriilmektedir.
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—Timol

% Transmitans

3550 3050 2550 2050 1550 1050 550
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.9 Timole ait FTIR spektrumu

Spektrumda 3166 cm™ de gorillen genis bandin hidroksil gruplarma ait oldugu
diisiiniilmektedir. 1459 ve 1586 cm™’de gdzlenen absorpsiyon tepeleri fenil halkasia,
2868 ve 2926  cm ™’ deki tepeler metil gruplarma, 3035 cm™’deki tepe halka iizerindeki
C-H baglarina ve 1157 cm ™ deki tepe de C-O bagma aittir (Mohammed ve Al-Bayati,
2009).
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Sekil 4.10 Timol ve % 3, 5 ve 7 oraninda kil kullanilarak sentezlenmis C-T serisi
nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.11 Timol ve % 10, 20 ve 50 oraninda kil kullanilarak sentezlenmis C-T serisi
nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.10 ve 4.11’deki timol yiikli PVA nankompozitlerinin spektrumlari
incelendiginde ise benzer sekilde PVA, kil ve timole ait tepelerin girisim yaptigi

gorilmektedir.

4.2. X-RAY DIFFRACTION (XRD) ANALIiZi SONUCLARI

Elde edilen nanokompozitlerin igerisinde dagitilmis kil tabakalari arasindaki
mesafelerin (doo1) belirlenebilmesi amaciyla XRD analizleri yapilmistir. Farkli kil

miktarlar1 igeren filmlerin 20=2°-50° arasindaki X-is11 kirmimm desenleri asagida

verilmistir.
) —— Cloisite Na
2 ——PVA
8
= C7
o
—=C5
—C3
2,00 12,00 22,00 32,00 42,00

20

Sekil 4.12 PVA ve % 3, 5 ve 7 oraninda kil kullanilarak hazirlanmis C serisi nanokompozitlere
ait X-1g1n1 kirim diyagramlari
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° —— Cloisite Na
= —PVA
§ —C50
W= —C20
\ —C10
N\,
2,00 12,00 22,00 32,00 42,00

20

Sekil 4.13 PVA ve % 10, 20 ve 50 oraninda kil kullanilarak hazirlanmis C serisi
nanokompozitlere ait X-1g1n1 kirmim diyagramlari

Sekil 4.12 ve 4.13’de Cloisite Na™a, PVA’ya ve farkli miktarlarda Cloisite Na*
kullanilarak sentezlenmis filmlere ait X-1s1n1 kirinim desenleri goriilmektedir. Cloisite
Na"un dgo; diizlemine ait karakteristik piki 20=8,29° degerinde goriilmektedir. Mevcut
kirmim agisinin degeri kullanilarak kil tabakalarinin arasindaki mesafe Bragg Bagintisi
yardimiyla hesaplanmis ve 1.06 nm olarak bulunmustur. % 3, 5 ve 7 oranlarinda kil
iceren numunelerin X-1s1n1 kirinim desenleri incelendiginde Cloisite Na“un dog;
diizlemine ait karakteristik pikin yer almadig1 goriilmektedir. Bu sonugtan yola ¢ikarak
diisiik oranda kil igeren filmlerin dagilmis tabakali (exfoliated) nanokompozit yapiya
ulastig1 soylenebilir. Sekil 4.13’de % 10, 20 ve 50 kil iceren numunelerde ise kile ait
oldugu diisliniilen pikin diisiik oranda kil igeren Orneklere oranla bir miktar
belirginlestigi goriilmektedir. Dolayisiyla yiiksek kil oranlarinda tirtinlerin ¢ok biiyiik
oranda dagilmis tabakali yapida olmalariyla beraber aralanmis tabakali yapinin da
bulundugu soylenebilir. PVA’nin X-1is51m1 kirmim deseni incelendiginde ise doo1
diizlemine ait karakteristik piki 20=19.7° degerinde goriilmektedir (Yu ve dig., 2003).

% 3 ve % 5 kil iceren iirlinler i¢in bu karakteristik pik goézlenmemektedir. Polimer
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icerisinde dagitilmis kil miktarmin artmasiyla birlikte bu pikin belirginlestigi

goriilmektedir.
o —— Cloisite Na
g —PVA
*E —— C7-NASA
= —— C5-NASA
—— C3-NASA
2,00 12,00 22,00 32,00 42,00

20

Sekil 4.14 NASA, PVA ve % 3, 5 ve 7 oraninda kil kullanilarak hazirlanmis C-NASA serisi
nanokompozitlere ait X-1gin1 kirinim diyagramlart

21 —— Cloisite Na
g —PVA
o= —— C50-NASA
—— C20-NASA
| —— C10-NASA
T A""‘“‘Mﬂ_“
2,00 12,00 22,00 32,00 42,00

20

Sekil 4.15 NASA, PVA ve % 10, 20 ve 50 oraninda kil kullanilarak hazirlanmis C-NASA serisi
nanokompozitlere ait X-1gin1 kirinim diyagramlari
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Sekil 4.14 ve 4.15’te C-NASA serisine ait Uriinlerin X-151m1 kirimim desenleri
verilmistir. Desenler incelendiginde Cloisite Na™’a ait karakteristik pikin sadece % 50
kil ihtiva eden numunede daha yiiksek bir kirinim agisinda ve daha diisiik siddette
ortaya c¢iktig1 goriilmektedir. Bunun sebebi kil tabakalarinin dehidrasyonudur. Filmin
kurumasi sirasinda PV A kil tabakalarin1 sikar ve kil tabakalarmin arasindaki bosluklar
coker. Baska bir deyisle c¢ok yiiksek kil miktarlarinda ancak aralanmis tabakali
(intercalated) yapiya ulagsmak miimkiindiir (Yiradi ve dig., 2006; Chang ve dig., 2000;
Chang ve An, 2002). % 10, % 20 ve % 50 kil igeren numunelerde PVA kristalin

yapisini korurken diger numunelerde amorf bir yapiya ulasilmistir.

g —— Cloisite Na
£ —PVA
< —C7-T
o C5-T
. —C3-T
2,00 12,00 22,00 32,00 42,00

20

Sekil 4.16 Timol, PVA ve % 3, 5 ve 7 oraninda kil kullanilarak hazirlanmig C-T serisi
nanokompozitlere ait X-1s1n1 kirmim diyagramlari
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i —— Cloisite Na
— PVA

8_ —— C50-T

‘@ —C20-T

=

2 C10-T
o N

2,00 12,00 22,00 32,00 42,00

20

Sekil 4.17 Timol, PVA ve % 10, 20 ve 50 oraninda kil kullanilarak hazirlanmig C-T serisi
nanokompozitlere ait X-1g1n1 kirmim diyagramlari

Sekil 4.16 ve 4.17°de C-T serisine ait X-1sin1 kirinim desenleri verilmistir. % 50 kil
ilavesi ile sentezlenen iiriin haricindeki 6rneklerde dagilmis tabakali yapiya ulasildig
goriilmektedir. C-NASA serisine benzer sekilde Cloisite Na™’un tabakalarmin dagilip
dagilmadig ile ilgili degerlendirmeye imkan veren karakteristik pikin (dgo; piki) sadece
% 50 kil ihtiva eden numunede daha yiiksek bir kirinim agisinda ve daha diisiik siddette

ortaya ciktig1 goriilmektedir.
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7 —— Cloisite Na
—PVA

] C50-GA-T
—— C50-GA-NASA
—— C50-GA

intensite

2,00 12,00 22,00 32,00 42,00
20

Sekil 4.18 PVA ve % 50 oraninda kil kullanilarak hazirlanmis ve glutaraldehit ile ¢capraz
baglanmis nanokompozitlere ait X-1s1n1 kirinim diyagramlari

Sekil 4.18’de ise % 50 kil ilavesi ile hazirlanmis ve glutaraldehit ile capraz baglanmis
tiriinlere ait X-1511 kirinim desenleri goriilmektedir. C50-GA ve C50-GA-T iiriinlerine
ait desenler incelendiginde Cloisite Na™’a ait karakteristik pik goriilmemektedir.
C50-GA-NASA iiriiniinde ise Cloisite Na'’a ait karakteristik pik daha yiiksek bir

kirmim agisinda ortaya ¢ikmistir.

4.3. DINAMIK MEKANIK ANALIZI (DMA) SONUCLARI

Calisma kapsaminda sentezlenen {irlinlerin elastik davraniglart  Sekil 4.19’da
goriilmektedir. Cok yliksek kil miktarlar1 igermesine ve hatta kimyasal olarak capraz

baglanmasina ragmen lriinler seffaftir ve esnek bir davranis sergilemektedir.
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Sekil 4.19 a) C50-T, b) C50-GA-T, ¢) C50-NASA, d) C50-GA-NASA, e) C-NASA serisi, f) C
serisi
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Uriinlerin oda sicakligindan baslanip 300°C’ye kadar 1sitma yapilarak cekme analizleri
yapilmis ve elastik modiilleri tayin edilmistir. C, C-NASA ve C-T serilerine ait
sicakliga bagl elastik modiiliin degisim grafikleri Sekil 4.20 - 4.22°de verilmistir.

5 PVA-PEG
c3
c5
c7

E' (109) (Pa)

0 50 100 150 200 250 300 350

Sicaklik (°C)

Sekil 4.20 PVA, PVA-PEG ve C-Serisi nanokompozitlere ait elastik modiil-sicaklik egrileri
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2,5 -
5 | PVA-PEG
——— C3-NASA
- - - - C5-NASA
g.‘i 1,5 1 C7-NASA
% C10-NASA
21 C20-NASA
—— C50-NASA

0,5 -

0 -1 — T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350

Sicaklik (°C)

Sekil 4.21 PVA-PEG ve C-NASA serisi nanokompozitlere ait elastik modiil-sicaklik egrileri

3,5 1
3 .
25 | PVA-PEG
—C3-T
g 5, C5-T
— ----C7T
=)
:F_'/ 15 - C10-T
0] - =-=-C20-T
C50-T
1 -
0,5 -
O T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Sicakhik (°C)

Sekil 4.22 PVA-PEG ve C-T serisi nanokompozitlere ait elastik modiil-sicaklik egrileri
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Oncelikle PVA ve PVA-PEG filmlerine ait elastik modiil egrileri incelendiginde (Sekil
4.20) PVA yapisina PEG ilavesinin oda sicakliginda elastik modiil degerini oldukca
diisiirdligli gézlenmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda ise her iki filmin de yakin elastik
modiil degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.20 - 4.22°de her bir seriye ait
tirtinlerin elastik modiilleri incelendiginde diisiik oranlardaki kil ilavelerinin modiil
tizerinde c¢ok belirgin bir degisiklik yapmadigi ancak yiiksek kil oranlarinda
calisildiginda elastik modiiliin arttigi gozlenmistir. Nitekim karsilastirma kolaylhigi
acisindan Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25°de her bir seriye ait iiriinlerin 60 ve 100°C’deki
elastik modiil degerleri verilmistir. Bu grafiklerde de ozellikle ytiksek kil ilavelerinin
elastik modiiliin artis1 {izerindeki etkisi gdze carpmaktadir. Ornegin, Sekil 4.25°de kil
ilavesinin % 3’ten % 50’ye cikarilmasi ile 60°C icin elastik modiil yaklasik 26 katina
cikarken, 100°C igin yaklasik 23 katina ¢ikmustir.

=
[N
\

B 60°C
m 100°C

E’ (10°) (Pa)
oS o ©
SN » (o] =

o
N

o

PVA C3 C5 C7 C10 C20 C50

Sekil 4.23 C serisine ait nanokompozitlerin elastik modiil degerleri
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0,5 1
0,45

0,35 -

o
w
I

0,25 -
B 60°C

m 100°C

E' (10 (Pa)

o
N
I

0,15 -
0,1 1
0,05 -

Sekil 4.24 C-NASA ait nanokompozitlerin elastik modiil degerleri

1,2 -

0,8 1

B 60°C
m 100°C

E’ (109 (Pa)

0,4 -

PVA C3-T C5-T C7-T C10-T C20-T C50-T
Sekil 4.25 C-T serisine nanokompozitlerin elastik modiil degerleri
Sekil 4.26°da ise, C, C-NASA ve C-T serilerindeki % 50 kil ilavesi ile gerceklestirilen

tiriinlerin elastik modiillerinin sicaklikla degisimi karsilastirmali olarak verilmistir.

Burada en yiiksek elastik modiil degerine yalnizca % 50 kil ilavesi ile calisildiginda
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(C-50 firiinti) ulasildigi, yapiya sirasiyla timol ve NASA ilavesinin elastik modiil

degerini bir miktar disiirdiigli goriilmektedir.

C50-NASA

E’ (10°) (Pa)

0 50 100 150 200 250 300 350
Sicaklik (°C)

Sekil 4.26 C-50, C50-NASA ve C50-T nanokompozitlerinin elastik modiil-sicaklik egrileri

4.4. TARAMALI ELEKTRON MIiKROSKOPISI (SEM) ANALIZi SONUCLARI

Calisma kapsaminda sentezlenen C, C-NASA ve C-T serisi nanokompozitlerin SEM
analizleri gerceklestirilmistir. Uriinlerin SEM fotograflar1 Sekil 4.27 — 4.41°de

verilmistir.
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Sekil 4.28 C10 nanokompozitine ait SEM goriintiisii (5000x)



49

Sekil 4.30 C50 nanokompozitine ait SEM goriintiisii (5000x%)
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Sekil 4.31 C50 nanokompozitinin kesitine ait SEM goriintiisii (5000x)

Sekil 4.27 — 31°de C serisine ait farkli oranlarda kil iceren iiriinlerin SEM fotograflari
goriilmektedir. Diisiik oranda kil iceren {iriiniin (% 3 kil iceren film) oldukca diiz bir
yaptya sahip oldugu, ancak kil miktar1 arttik¢a daha piiriizlii bir yapmin olustugu
goriilmektedir (% 10, 20 ve 50 kil ilaveli iriinler). Nitekim Sekil 4.31°de % 50 kil
ilavesi ile sentezlenen C50 iiriiniiniin kesitine ait SEM goriintiisiinde de bu durum daha
net gozlenmektedir. Bunun yanmi sira dikkati ¢eken bir diger husus da orneklerin

gozeneksiz olusudur.
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Sekil 4.33 C10-NASA nanokompozitine ait SEM goriintiisii (5000x)
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Sekil 4.34 C50-NASA nanokompozitine ait SEM goriintiisii (5000x)

Sekil 4.32 — 4.34’de C-NASA serisine ait farkli oranlarda kil igeren numunelerin SEM
goriintlileri goriilmektedir. Yine C serisindeki 6rneklere benzer sekilde kil miktarinin
artmasi ile daha piiriizlii bir yapinin olustugunu sdylemek miimkiindiir. Bunun yani1 sira
C3-NASA iriinlin SEM goriintiisic  (Sekil 4.32), C3 drini ile (Sekil 4.27)
karsilagtirildiginda, yapiya NASA ilavesi nedeniyle yilizey morfolojisinin degistigi
goriilmektedir. Nitekim bu durum Sekil 4.33°de verilen C10-NASA iiriiniine ait SEM
goriintlisiinde ¢ok daha net gozlenmektedir. Destile su icerisinde bekletilip tekrar
kurutularak elde edilen C10-NASA (Sekil 4.35) ve C50-NASA (Sekil 4.36) tiriinlerinin
SEM goriintiileri karsilastirildiginda da yapida suda ¢dziiniir {irlinlerin ayrilmasi ile

PR

yiizey morfolojisinin degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.35 C10-NASA nanokompozitinin suda ¢6ziiniir fraksiyonlarinin uzaklagtirilmasindan
sonraki SEM goriintiisii (5000x)

AL s
HV det ag O WD 5
115.00kV|ETD|1200x|11.3mm| SE |.U. Chem. Eng

(@) (b)

Sekil 4.36 C50-NASA nanokompozitinin suda ¢oziiniir fraksiyonlar uzaklastirildiktan sonraki
SEM goriintiileri a) 1200x, b) 5000x
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v o 'y 1 bl {
m] D d LT T — HV det i[mag O| WD e 20 pm
M [5.00 kV |ETD| 1200 x |10.7 mm| SE |.U. Chem. Eng PM [5.00 kV |ETD | 5000 x |10.8 mm| SE |.U. Chem. Eng

(a) (b)

Sekil 4.38 C20-T nanokompozitine ait SEM goriintiisii (5000x)
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(@) (b)

Sekil 4.39 C50-T nanokompozitine ait SEM goriintiileri a)1200x, b)S000x

Sekil 4.37 — 4.39’da C-T serisine ait farkli miktarlarda kil igeren ve farkli biyiitme
oranlarinda ¢ekilmis SEM goriintiileri goriilmektedir. C-T serisinin diger C ve C-NASA
serisine oranla oldukca gozenekli oldugu goézlenmektedir. Bunun yani sira C3-T
irtindeki gozeneklerin boyutsal agidan C50-T’dekilere gore daha heterojen sekilde
dagilmis oldugu gozlenmektedir.

Sekil 4.40 ve 4.41°de ise destile su ile yikanip suda ¢6ziiniir fraksiyonlarin
uzaklastirildigi C10-T, C20-T ve C50-T iiriinlerine ait SEM goriintiileri yer almaktadir.
Uriinlerin gerek yapisindan suda ¢oziiniir fraksiyonlarin uzaklasmasi ve gerckse de
tekrar kurutma islemleri nedeniyle ylizey morfolojilerinin oldukca degistigi ve artan kil

miktarlari ile daha siki bir yapinin olustugu gozlenmektedir.
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(@) (b)

Sekil 4.40 a) C10-T ve b) C20-T nanokompozitlerinin suda ¢6ziiniir fraksiyonlar
uzaklastirildiktan sonraki SEM goriintiileri (1200x)

Sekil 4.41 C50-T nanokompozitinin suda ¢oziiniir fraksiyonlar uzaklastirildiktan sonraki SEM
gorintiisii (1200x)

4.5. TERMOGRAVIMETRIK (TG) ANALIZI SONUCLARI

Toz PVA, PVA-PEG filmi ve calismada sentezlenen suda c¢oziinmeyen iirlinlerin
termogravimetrik analizleri deneysel kisimda belirtildigi sekilde gerceklestirilmis ve %

agirlik kayiplariin sicaklikla degisimi Sekil 4.42 ve 4.45 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.42 Toz PVA ve PVA-PEG filminin % agirlik kaybi-sicaklik egrisi

Sekil 4.42°de toz PVA ve PVA-PEG filmine ait % agirlik kaybi-sicaklik egrisi
goriilmektedir. Oncelikle PVA’ya ait egri incelendiginde, bozunmanin ii¢ ana evrede
gerceklestigi goriilmektedir. 1lk agirlik kaybi yaklasik 220°C’a kadar adsorplanmis
suyun uzaklasmasi, ikinci agirlik kaybi  260-400°C arasinda hidroksil ve
hidrolizlenmeden Kkalan asetat gruplarmin eliminasyonu ve 400°C’dan sonra da polimer
zincirinin degradasyonundan kaynaklanmaktadir (Alkan ve Benlikaya, 2004; Gioti ve
dig., 2007). PVA-PEG filmine ait egride de 4 ana evre gozlenmektedir. Benzer sekilde
ilk agirbk kaybi 220°C’a  kadar absorplanmis suyun uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. 240-380°C arasinda PEG zincirlerinin bozunmasindan kaynaklanan
agirhk kaybi, 380-480°C arasinda PVA’min hidroksil gruplarinin uzaklasmasi ve
480°C’dan sonra da polymer zincirinin degradasyonundan kaynaklanan agirlik kayiplari

gozlenmektedir (Xing ve Winston Ho, 2009).
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Sekil 4.43 PVA ve C serisi nanokompozitlere ait % agirlik kaybi-sicaklik egrileri

Sekil 4.43 - 4.45°de verilen her t¢ serideki (C, C-NASA ve C-T serileri)
nanokompozitlere ait % agirlik kayiplarinin sicaklikla degisimi goriilmektedir. Genel
olarak incelendiginde her ii¢ serideki {iiriinlerde de benzer bozunma davranisi
gozlenmektedir. Nanokompozit iiriinlerde de bozunmanin PVA’ya benzer sekilde lig
ana evrede meydana geldigi goriilmektedir. Ancak bozunma baglangi¢ sicakliklarmin
daha disiik sicakliklara kaydigi ve maksimum agirlik kayiplarmin daha disiik
sicakliklarda olustugu goriilmiistiir. Ornegin, PVA’da maksimum agirlik kaybi
330°C’da gozlenirken, C10, C20 ve C50 serisindeki iiriinlerde maksimum agirlik
kaybmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 267, 265 ve 259°C degerlerine kaymistir.
Benzer sekilde C-NASA serisindeki C10-NASA, C20-NASA ve C50-NASA
tiriinlerinde de bu sicakliklar sirasiyla 266, 263 ve 259°C olarak gozlenmistir. C-T
serisine ait C10-T, C20-T ve C50-T iiriinlerine ait sicakliklar ise, sirasiyla 263, 262 ve
264°C olarak bulunmustur. Genel olarak nanokompozitlerin termal stabilitesinin
PVA’ya nazaran daha diisiik oldugu soylenebilir. Bu durumun PVA’nin hidrojen
baglarinin kil ve ila¢ ilavesinden sonra azalmasi sebebiyle oldugu diistiniilmektedir.
Nitekim, literatiirde de sentezlenen PVA-kil nanokompozitlerinde benzer durum

gozlenmistir (Alkan ve Benlikaya, 2008; Alla ve dig., 2006).
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ekil 4. ve C- serisi nanokompozitlere ait % agirlik kaybi-sicaklik egrileri
Sekil 4.44 PVA ve C-NASA serisi ki itl it % agirlik kayb klik egrileri
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Sekil 4.45 PVA ve C-T serisi nanokompozitlere ait % agirlik kaybi-sicaklik egrileri

Uriinlerin TG analizleri sonucunda 800°C’deki kalint1 miktarlar1 % olarak hesaplanmis

Tablo 4.1’de verilmistir. Goriildiigii gibi artan kil miktarlarina bagh olarak triinlerdeki

kalint1 miktarlar1 artmistir.
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Tablo 4.1 800°C’deki % kalint1 miktarlart

Uriin % Kalint1
C10 33,86
C20 36,34
C50 41,37

C10-NASA 36,01
C20-NASA 37,52
C50-NASA 41,21

C10-T 34,48
C20-T 35,27
C50-T 42,92

4.6. % JELASYON TAYINi

Tablo 4.2’de caligma kapsaminda sentezlenen {iriinlere ait % jelasyon degerleri
verilmistir. Cozlinir trlinler i¢in % jelasyon degerleri tayin edilememistir. Coziinmeyen
irtinlere ait % jelasyon degerleri incelendiginde kil oranindaki artisla birlikte %
jelasyon degerlerinin de artis gosterdigi soylenebilir. C-NASA serisi lUriinlere ait %
jelasyon degerlerinin C serisi Uriinlerin degerleri ile kiyaslandiginda belirgin oranda
azaldig1 goriilmektedir. C-T serisine ait % jelasyon degerlerinde ise belirgin bir
degisiklik olmamistir. Glutaraldehit ile ¢apraz baglanan C-GA serisi nanokompozitlerde
ise capraz baglanmanin artmasiyla birlikte % jelasyon degerleri de bir miktar artis

gostermistir.
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Tablo 4.2 Uriinlere ait % jelasyon degerleri

URUN % JELASYON

KONTROL PVA* -

GRUBU PVA-PEG* -

Cc3* -

C5* -

.GRUP cr~ -
DENEMELER C10 13,3
C20 41,4
C50 77,7

C3-NASA* -

C5-NASA* -

II.GRUP C7-NASA* -
DENEMELER | C10-NASA 135
C20-NASA 29,3
C50-NASA 49,6

C3-T* -

C5-T* -

I11.GRUP cr-1* -
DENEMELER C10-T 14,0
C20-T 41,2
C50-T 637
C50-GA 784
e F | C50-GA-NASA 473
C50-GA-T 70,7

*: COzliniir tirlinlere ait % jelasyon degerleri tayin edilememistir.

4.7. SUDA SISME ANALIZLERI

Sentezlenen nanokompozitler ¢oziinebilir fraksiyonun uzaklastirilmasi amaciyla destile
su i¢inde bekletilip tekrar kurutulduktan sonra, zamana bagl sisme degerleri ile sisme
denge degerleri malzeme ve yontem boliimiinde anlatilan sekilde tayin edilmistir.
Diisiik kil ihtiva eden triinler suda ¢6ziindiigii icin sadece % 10, 20 ve 50 oraninda kil
igeren numunelerin sisme davranislart incelenmistir. Sekil 4.42°de C serisine ait

iriinlerin zamana bagh sisme degerleri verilmistir.
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Sekil 4.46 % 10, 20 ve 50 oraninda kil kullanilarak sentezlenmis C serisi nanokompozitlerin
sisme degerlerinin zamanla degigimi

Nanokompozitlerin yaklasik 24 saatte sisme denge degerine biiylik Olglide ulastii
goriilmektedir. % 10 kil ilavesi igeren {irlinlin digerlerine gore daha hizli sistigi ve daha
yiiksek bir sisme denge degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun yani sira kil
miktarindaki artis ile sisme denge degerinin ve hizinin azaldig: goriilmektedir. Yapidaki
kilin ¢apraz baglanmalar1 arttirmasi sebebiyle yiiksek miktarda kil ihtiva eden
nanokompozitin ¢apraz bag yogunlugu daha yiiksek olmakta ve dolayist ile daha az

sismektedir.
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Sekil 4.47 % 10, 20 ve 50 oraninda kil kullanilarak sentezlenmis C-NASA serisi
nanokompozitlerin sisme degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.43’de farkli miktarlarda kil igeren C-NASA serisine ait nanokompozitlerin
zamana bagl sisme degerleri verilmistir. Nanokompozitlerin sisme hizlarinin nispeten
birbirine yakin oldugu ve yaklagik 24 saatte sisme denge degerine biiyiik olciide
ulastiklar1 gozlenmistir. En yiliksek sisme denge degerine sahip olan nanokompozitin

C10-NASA oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.48 % 10, 20 ve 50 oraninda kil kullanilarak sentezlenmis C-T serisi nanokompozitlerin
sisme degerlerinin zamanla degigimi

Sekil 4.44°de farkli miktarlarda kil ihtiva eden C-T serisine ait nanokompozitlerin
zamana bagli sisme grafigi verilmistir. Bu grupta da C10-T en hizli sigsen ve en yiiksek

sisme denge degerine sahip olan liriindiir.

4.8. ILAC SALIM OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ilag salim denemelerinde model bilesik olarak kullanilan sodyum salisilat (NASA),
salisilik asidin sodyum tuzudur. Tipta, romatizma ve akne tedavisinde, agr1 kesici ve
antiseptik olarak; yiyecek ve boya sanayisinde koruyucu (giirimeyi Onleyici)
olarak kullanilir (Amann ve Peskar, 2002; Cavusoglu, 2010).

Diger bir model bilesik olan timol (T), antibakteriyel ve antiseptik 6zellik gdstermesi
sebebiyle ila¢ sanayisinde, antifungal 6zellik gostermesi sebebiyle de deri Ortiilerinde,
kitap ve kagit sektoriinde, bitki ilaglarinda kullanilmaktadir (Riefler ve dig., 2009;
Ertiirk ve dig., 2010)
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Sodyum salisilat ve timol yiiklii jellerin ila¢ salim Ozellikleri deneysel kisimda
anlatildigr sekilde tayin edilmistir. Salinan ila¢ miktarinin kantitatif Sl¢limlerini
gerceklestirmek amaciyla sodyum salisilat ve timoliin kalibrasyon egrileri
olusturulmustur. Oncelikle, sodyum salisilatin ve timoliin maksimum absorbans
degerini verdigi dalga boyu, 190-900 nm araliginda tarama yapilarak belirlenmistir.
Sodyum salisilat i¢in Amax= 295 nm, timol i¢in Amax= 273 nm olarak tayin edilmistir.
Daha sonra farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanip maksimum dalga boyundaki
absorbans degerleri Olgiilerek kalibrasyon egrileri hazirlanmistir. Sodyum salisilata ait
kalibrasyon egrisi Sekil 4.45°de, timole ait kalibrasyon egrisi ise Sekil 4.46’da

verilmigtir.
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Sekil 4.49 Sodyum salisilata ait kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.50 Timole ait kalibrasyon egrisi

Kalibrasyon egrilerinden faydalanilarak zamana bagl ila¢ konsantrasyonlar1 tayin
edilmis ve gram polimer basina salmman mg ilag (Q) ve ylizde salim degerleri

hesaplanmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.51 - 4.54°de goriilmektedir.
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Sekil 4.51 C-NASA serisine ait nanokompozitlerin zamana bagli NASA salim grafigi
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Sekil 4.52 C-NASA serisine ait nanokompozitlerin zamana bagli % salim grafigi
g gralig
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Sekil 4.53 C-T serisine ait nanokompozitlerin zamana bagl timol salim grafigi
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Sekil 4.54 C-T serisine ait nanokompozitlerin zamana bagli % salim grafigi

C-NASA serisine ait Uriinlerin ila¢ salim grafigi incelendiginde, en yliksek Q degerine
sahip olan iirtiniin C10-NASA en az ilag salan polimerin ise C50-NASA {iriinii oldugu
goriilmektedir. C-T serisine ait ila¢ salim davraniglari incelendiginde ise kil oran1 ve
dolayisiyla capraz baglanma miktar: arttik¢a {irlinlerin daha yavas bir salim davranisi
sergiledigi goriilmektedir. C50-T nanokompozitinin yaklagik 72 saatte dengeye geldigi
ve bu siirede % 63 salim degerine ulastig1 goriilmektedir. Ayrica kil miktar: arttikca %

salim miktarinin da arttig1 gozlenmistir.

% 50 kil icerigine sahip NASA ve timol yiiklii iriinlerin glutaraldehitle capraz
baglanmis oOrneklerinin de (C50-GA-NASA ve C50-GA-T) zamana bagli salim
davranislar1 incelenmis ve % salim grafikleri olusturulmustur. ilgili grafikler Sekil 4.55
ve 4.56°da verilmistir. C50-GA-NASA {iriiniiniin yaklasik 30 dakika i¢inde dengeye
geldigi ve mevcut NASA’nin yaklastk % 9.5’ini bu siire igerisinde saldigi
goriilmektedir. C50-GA-T {irlinlinlin ise dengeye gelme zamaninin yaklasik 150 saat

oldugu ve bu siirede % 59 salim degerine ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.55 C50-GA-NASA firliniine ait zamana bagl % salim grafigi
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Sekil 4.56 C50-GA-T iiriiniine ait zamana bagli % salim grafigi
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4.9. ANTIBAKTERIYEL AKTIVITE VE MIKROP GECIRGENLIK TESTI
SONUCLARI

% 50 kil icerigine sahip ila¢ yiiklenmemis, sodyum salisilat ve timol yiikli numunelerin
(C50, C50-NASA ve C50-T) antibakteriyel testleri Bolim 3.3.2.9°da anlatildig1 sekilde
gerceklestirilmistir. C50 ve C50-NASA nanokompozitlerinde herhangi bir inhibisyon
zonu gozlenmezken, C50-T nanokompozitinin Staphylococcus aureus ATCC 6538, K.
pneumoniae ATCC 4352, Escherichia coli ATCC 25922 ve Staphylococcus epidermidis
ATCC 12228 bakterilerine kars1 antibakteriyel aktivite gosterdigi fakat Pseudomonas
aeruginosa ATCC 9027 bakterisine karsi herhangi bir inhibisyon zonu olusturmadigi
gdzlenmistir. Inhibisyon zonu gozlenen ve gdzlenmeyen timol yiiklii &rneklere ait

fotograflar Sekil 4.57 ve 4.58°de verilmistir.

Sekil 4.57 K. pneumoniae ATCC 4352 bakterisine kars1 inhibisyon zonu gosteren C50-T
nanokompoziti
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Sekil 4.58 P. aeruginosa ATCC 9027 bakterisine kars1 inhibisyon zonu géstermeyen C50-T
nanokompoziti

% 50 kil igerigine sahip ila¢ yiiklenmemis, sodyum salisilat ve timol yiiklii numunelerin
(C50, C50-NASA ve C50-T) mikrop gecirgenlik testleri Boliim 3.3.2.9’da anlatildigi
sekilde gerceklestirilmistir. C50 nanokompozitine ait test sonucu olumsuzdur. Fakat
C50-NASA ve C50-T nanokompozitleri olumlu sonu¢ vermislerdir. 14 giin sonunda
C50-NASA’nin iizerinde bakteri tiremigken filmin altina gegmedigi gozlenmistir. C50-T
nanokompoziti ise iizerine yerlestirilen bakterilerin de dlmesine sebep olmustur. Tlgili

fotograflar Sekil 4.59 — 4.62 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.59 C50-T nanokompozitine ait mikrop gegirgenlik testi kontrol ve deney numuneleri (1.
Giin)

Sekil 4.60 C50-T nanokompozitine ait mikrop gecirgenlik testi deney numunesi (11. Giin)
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Sekil 4.61 C50-NASA nanokompozitine ait mikrop gecirgenlik testi kontrol ve deney
numuneleri (1. Giin)

Sekil 4.62 C50-NASA nanokompozitine ait mikrop gecirgenlik testi deney numunesi (11. Giin)
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calisma ile sunulan yiiksek lisans tezinde poli(vinil alkol)-kil nanokompozitleri,
PEG ilavesi ile sodyum salisilat (NASA) veya timol (T) varliginda ilk defa sentezlenmis
ve karakterize edilmistir. Kil olarak Na-montmorillonit farkli oranlarda kullanilmis ve
elde edilen {iriinlerin 6zellikleri iizerine kil ilavesinin etkisi ortaya konmustur. Farkli
yapilara sahip olan iki model bilesigin (sodyum salisilat (NASA) ve timol (T))
nanokompozit yapisina ilave edilmesi ile de elde edilen dirlinlerin 6zelliklerindeki
degismeler incelenmistir. Bunun yani sira {riinlerin, ila¢ salim sistemlerinde ve yara
ortiicii  sistemlerinde kullanilabilirligi, gerceklestirilen ilag salim denemeleri,

antibakteriyel aktivite ve mikrop gegirgenlik testleri ile incelenmistir.

Calismada elde edilen iiriinlerin FTIR analizleri sonucunda oOncelikle PVA-PEG
filminin ve PVA filminin spektrumlarinda PVA’dan kaynaklanan karakteristik
absorpsiyon tepeleri gdzlenmis, bunun yani sira PEG’in karakteristik absorpsiyon
tepeleri ile PVA’1n bazi absorpsiyon tepelerinin girisim yaptigi belirlenmistir. Yalnizca
Na-MMT ilavesi ile ger¢eklestirilen nanokompozitlerin spektrumlarinda da, hem PVA-
PEG polimerlerinden hem de alumina silikat yapisindan kaynaklanan karakteristik
absorpsiyon tepeleri bir arada yer almaktadir. Bunun yani sira artan kil miktarlari ile
1086 cm™de yer alan ve PVA’min karboksil gruplarma ait C-O gerilme tepesinin, kilin
diizlem i¢1 Si-O gerilme tepesi ile girisim yaptig1r ve seklinin degistigi goriilmektedir.
Nitekim yiiksek kil oranlar ile sentezlenen C20 ve C50 iiriinlerinde bu durum cok
belirgin ortaya c¢ikmakta, kilin diizlem i¢i Si-O baglarina ait oldugu diisiiniilen tepe
yaklagik 1020 cm™ civarinda belirginlesmektedir. Benzer sekilde NASA ilavesi ile
sentezlenen lriinlerin spektrumlarinda da yine 1084 cm™’de, PVA’dan kaynaklanan C-
O absorpsiyon tepesi ile kilin Si-O absorpsiyon tepelerinin girisim yaptig1 goriilmekte
ve yiiksek kil miktarlarinda yine 1030 cm™ civarinda kilden kaynaklanan tepenin
belirginlestigi goriilmektedir. Bunun yanmi sira salisilik asitin sodyum tuzundan
kaynaklanan 1579 cm™’deki C-O-O pikinin belirgin sekilde ortaya ¢ikmast NASA’nin
polimer-kil yapisina katildigin1 gostermektedir. Timol ilavesi ile sentezlenen tiriinlerin
spektrumlarinda da benzer sekilde PVA, kil ve timolden kaynaklanan tepelerin

ortlistiigli gézlenmektedir.
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Elde edilen nanokompozitlerin X-1s1m1 kirinim desenleri incelendiginde, genelde mevcut
kil miktarina bagli olarak MMT’nin dgp; diizlemine ait karakteristik pikinde
degisiklikler oldugu goriilmektedir. Yalnizca kil ilavesi ile sentezlenen C serisine ait
orneklerde, diisiik kil miktarlarinda bu karakteristik pikin yok oldugu, dagilmis tabakali
yapilarin olustugu goriilmektedir. Daha yiiksek kil oranlarinda ise bu pikin omuz
seklinde ortaya ciktig1 goriilmektedir. Dolayisiyla yiiksek kil igerigine sahip iiriinlerin
cok bliylik oranda dagilmis tabakali yapi ile birlikte aralanmis tabakali bir yapida
bulundugu soylenebilir. C serisine ait bu nanokompozitlerin disiik kil (% 3 ve % 5)
iceren C3 ve C5 iiriinlerinin X-151n1 kirmim desenlerinde PVA’ya ait 20=19.7° civarinda
beklenen karakteristik piki goriilmemekte, ancak iirtindeki kil miktar1 arttikga bu pik
ortaya ¢ikmaktadir. Literatiirde polimerik matrikse kil katilmasi ile aralanmis veya
dagilmig tabakali yapiya ulasilmasi sonucu polimerin kristalin yapisinin bozuldugu
belirtilmektedir (Yu ve dig., 2003). Dolayisiyla diistik kil oranlarinda PVA molekiilleri
arasindaki kuvvetli hidrojen baglarimin yok oldugu ve kristalin yapinin bozuldugu
diistiniilmektedir. Bunun yaninda 6n denemelerde, PVA’nin yapisina PEG katilmasi ile
elde edilen iiriiniin X-1511 kirnim deseninde PVA’ya ait bu karakteristik pikin yok
oldugu ve kristal yapinin bozularak amorf hale gectigi goriilmiistiir. Nitekim, literatiirde
PVA-PEG karigimlarinin incelendigi ¢alismalarda da (Lim ve Wan, 1994; Ye ve dig.,
2007), PEG ilavesi ile PVA’nin kristalinitesinin azaldig belirtilmektedir. Bunun yani
sira DMA verilerinden elde edilen elastik modiiller incelendiginde PVA-PEG filminin
elastik modiliiniin PVA filmine nazaran daha disiik bulunmasi da bu sonucu

dogrulamaktadir.

C-NASA ve C-T serisine ait tirlinlerde de, MMT in dgo; tabakasina ait pik sadece % 50
kil ilavesi ile sentezlenen f{iriinlerde, daha yiiksek kirmim acisinda ve daha diisiik
siddette ortaya c¢cikmistir. Kil tabakalarmin dehidrasyonu ile tabakalarin arasindaki
bosluklarin ¢oktiigii ve bu yiizden daha yiiksek kirmmim agilarina kaydig
diisiiniilmektedir (Yiirtidi ve dig., 2006; Chang ve dig., 2000; Chang ve An, 2002). Bu
serilere ait iirlinlerde de C serisine benzer sekilde yiiksek kil oranlarinda PVA’nin
kristal yapisim1 korudugu, diisiik kil oranlarinda ise amorf halde bulundugu
gozlenmistir. X-1511 kirinim desenleri incelendiginde genel olarak diisiik kil oranlarinda

calisildiginda dagilmis tabakali, cok yiiksek kil oranlarinda ise dagilmis tabakali yapilar
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ile birlikte aralanmis tabakali yapilarin birlikte bulundugu ongériilmiistiir. Nitekim
tirtinlerin Boliim 4.3’de verilen fotograflarinda da goriildiigii gibi diisiik kil oranlarinda
tamamen seffaf tirtinler elde edilirken, kil oran1 arttik¢a seffafligin bir miktar azaldig
gorilmektedir.

Hazirlanan {irlinlerin elastik modiil degerlerinin PEG ilavesi ve kil ilavesi ile degistigi
belirlenmis olup bulgular literatiir verileri ile uyumludur. Literatiirde, PVA’nin camsi
gecis sicaklign yaklasik 70°C olarak belirtilmekte (Strawhecker ve Manias, 2000) ve
PEG ile yapilan harmanlarinda esneklik 6zelliginin arttig1 ifade edilmektedir (Xing ve
Winston Ho, 2009). Calismada da PVA:PEG orami agirlikga 80:20 olacak sekilde
calisilmis ve esnek filmler eldesi amaglanmustir. Nitekim, B6liim 4.3°de verilen DMA
analizi verilerinde de goriilecegi sekilde PVA yapisina PEG ilavesi ile elastik modiiliin
distigii gozlenmistir. Her bir seriye ait nanokompozitlerde ise diisiik oranda kil
ilavesinin genel itibariyle modiil degerini ¢ok fazla etkilemedigi, ancak yiiksek kil
oranlarina ¢ikildiginda modiiliin yiiksek oranda arttigi gozlenmistir. Diisiik oranda da
olsa kil ilavesi ile, 6zellikle nanokompozit olusumu durumunda, elastik modiilde artis
beklenmesine ragmen bu artisin olmamasinin, PVA’nin kristal yapisinin bozulmasi
veya ¢ok daha diisiik oranda kristallenmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Yiiksek kil oranlarinda ise, hem rijit faz miktarindaki artis hem de PVA’nmn
kristallenmesi nedeni ile elastik modiilde 6nemli bir artis oldugu Sekil 4.23-4.25°de
verilen belli sicakliklardaki elastik modiil degerlerinden goriilmektedir. Ornegin, C-T
serisi Orneklerde % 3’ten % 50 kil ilavesine ¢ikilmasiyla 60°C’deki elastik modiil
degerinde yaklasik 26 kat artis gozlenmistir. Bu artisa, yiiksek miktarlarda kullanilan
kilin ¢apraz baglanmalar1 arttirmasmin da katki sagladigi diistiniilmektedir. Nitekim
Boliim 4.6’da Tablo 4.2 ile verilen jelasyon degerlerinde de goriilecegi gibi yiiksek kil
miktarlart ¢apraz baglanmalar1 arttirmistir. % 50 kil ilavesi ile ve ilag yiiklenerek
sentezlenen filmlerin elastik modiilleri, birbirleri ile karsilastirilacak olursa (Sekil 4.26)
en yiiksek elastik modiiliin yalnizca kil ilavesi ile sentezlenen C50 iiriiniinde elde
edildigi goriilmiistiir. En diisiik modiil degerine ise NASA ilavesi ile sentezlenen iiriin
sahiptir (C50-NASA). Bu duruma sentez esnasinda ortama ilave edilen ilag
bilesiklerinin kil PVA arasindaki etkilesimi azaltarak capraz baglanma oranim
diisiirmesi sebep olmaktadir. Nitekim ortama ila¢ bilesiklerinin ilavesi ile c¢apraz

PR

baglanmanin degistigi, Boliim 4.6’da verilen Tablo 4.2°deki % jelasyon degerleri ile de
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dogrulanmustir. Ornegin, capraz baglanma orani, en yiiksek elastik modiile sahip olan

C50 iirtintinde en ytiksektir.

Boliim 4.6°da verilen % jelasyon degerleri incelendiginde, kil miktarinin artist ile %
jelasyonun diger bir degisle c¢apraz baglanmis polimer fraksiyonunun arttig
goriilmektedir. Nitekim I-1ll. Grup denemelerin (C, C-NASA ve C-T serileri) her
birinde de % 3, 5 ve 7 kil ilaveleri ile sentezlenen iirtinlerin ¢oziindiigi, ancak % 10 ve
tizerindeki kil ilaveleri ile sentezlenen Triinlerin ¢apraz baglandigi goriilmektedir.
Dolayisiyla diisiik kil ilavelerinde kil ile PVA zincirleri arasindaki fiziksel
etkilesimlerden kaynaklanan c¢apraz baglanmalar yeterli olmamis ve analiz sartlarinda
jellesmis fraksiyon tayin edilememistir. Bunun yani sira diisiik kil miktarlari ile ¢alisilan
trtinlerin X-1511 kirinim desenlerinde goriildiigii gibi PVA’ nin amorf yapida olusu da
suda ¢6ziinen iriinler olustugunu dogrular niteliktedir. Yine, I-11l. Grup denemelerin her
birinde de yiiksek kil miktarlarinda kil orani arttikca % jelasyon degerleri artmis ve en
yiiksek % jelasyon degerine, C serisinde % 50 kil ilave edilerek sentezlenen iriinde
rastlanmustir (C50, %73.7). NASA ilavesi ile sentezlenen iiriinlerde ise % 10 kil ilavesi
ile ayn1 oranda % jelasyon degeri elde edilirken, % 20 ve 50 kil ilavelerinde C
serisindeki triinlere oranla daha diisiik jelasyon gozlenmistir. Ayrica jelasyondaki bu
diismenin NASA kullanilan {irtinlerde timole nazaran daha ytiksek oldugu goriilmiistiir.
Ornegin, C50-NASA iiriinii icin % jelasyon degeri % 49,6 iken C50-T iiriiniinde bu
deger % 63.7 olarak bulunmustur. Yiksek kil ilavelerinde, NASA ile sentezlenen
iriinlerde daha diisiik jelasyon gozlenmesi yapisinda karboksilat anyonlari igeren
sodyum salisilatin, PVA’nin -OH gruplarn ile etkilestigi ve kil-PVA etkilesimini
diistirdiigii seklinde yorumlanabilir. Nitekim yapisinda karboksilat anyonu bulunmayan
timol durumunda % jelasyon NASA fiirlinlerine nazaran daha yiiksektir. Timol
yiiklenmis ve % 10 ve 20 kil ilaveli tiriinlerde (C10-T ve C20-T), ortama timoliin ilavesi
ile % jelasyon degerlerinde degisiklik olmadigi, benzer oranlarda jellenmenin
gerceklestigi  goriilmektedir. Ancak, % 50 kil ilave edilerek sentezlenen C50-T
riiniinde ise yalnizca kil igeren C50 friinline nazaran daha diisiik % jelasyon
gozlenmistir. Calisma kapsaminda daha yiiksek % jelasyon degerlerine ulagabilmek
amaci ile her bir seride % 50 kil ilavesi ile sentezlenen tiriinler gluaraldehit ilavesi ile de
tekrarlanmig, ancak timol ve yalmizca kil ilaveli {riinlerde bir miktar iyilesme

gozlenirken NASA yiiklii sentezde (C50-GA-NASA) % jelasyon degerinde bir miktar
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diisme gozlenmistir. Bu durum glutaraldehit ile capraz baglanmanin yeterli oranda

gerceklesmedigini gostermektedir.

Gerek glutaraldehit ilavesi ile % jelasyon degerlerinde beklenildigi oranda yiiksek artis
gozlenmemesi, gerekse de NASA yiiklii nanokompozitlerin sentezinde jelasyonun bir
miktar diismesi, glutaraldehit ile ¢apraz baglanma yerine kil kullaniminin daha avantajl
oldugunu gostermektedir. Ayrica, hem giris kisminda bahsedilen glutaraldehit
kullanimina yonelik dezavantajlar hem de yalnizca kilin yiiksek oranda kullanilmasinin

maliyete olan katkis1 da g6z dniinde bulundurulmalidir.

Bolim 4.7°de verilen, suda bekletilerek ¢ozliniir fraksiyonlarin uzaklastirildigi
orneklerin destile su i¢indeki sisme degerleri verilerinde, C serisindeki iiriinler arasinda
kil miktarinin artist ile sisme denge degerinde ve hizinda azalma goriilmektedir. Bu
duruma kilin ¢apraz bag yogunlugunu arttirmasi sebep olmakta ve yiiksek kil i¢eren
tiriinler daha az sigsmektedir (Cavusoglu, 2010; Kaplan, 2009; Kokabi ve dig., 2007). C-
NASA serisine ait tiriinlerde de benzer sekilde kil miktarmin artmasiyla daha diisiik
sisme denge degerine sahip iriinlerin elde edildigi gorilmistir. C-T serisine ait
rtinlerde de en yiiksek sisme denge degeri % 10 Kil ilavesi ile sentezlenen C10-T
iriiniine aittir. Sisme hizlar1 da artan kil miktarlar ile azalmistir. Ancak % 50 kil ilaveli
tirinde baslangi¢ hiz1 daha yavas olmasina ragmen uzun siirede % 20 kil ilaveli iiriine
nazaran daha fazla sismistir. SEM goriintiilerinde goriildiigii sekilde C50-T iiriinliniin
nispeten daha siki bir yapiya sahip olmasinin baslangicta daha yavas sisme davranisi
gostermesine sebep oldugu diistiniilmektedir. Bununla birlikte ayni oranda kil ilaveleri
ile elde edilen her ii¢ seride de (C, C-NASA ve C-T serileri) NASA’l1 olan {iriinlerin
digerlerine nazaran daha yiiksek sisme denge degerine sahip olduklar1 goriilmektedir.
Bu durumun saflandirma esnasinda yapida bagli kalmis olan NASA’nin hidrofilik

gruplarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Tez caligmasi kapsamimnda NASA ve timol yiiklii capraz baglh firlinlerin ilag salim
davraniglar1 incelenmis ve gram {iriin bagina salinan ila¢ miktarlar1 ve % salim degerleri
her bir iirlin i¢in elde edilmistir. Buna gére NASA igeren iiriinler kendi arasinda
degerlendirildiginde en yiiksek oranda ilag salan iiriiniin % 10 kil ilaveli C10-NASA

oldugu, kil orani arttitkca da gram firiin basina salinan ilag miktarinin azaldig
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goriilmiistiir. Bu durumda kil miktarinin artmasi ile gerek capraz bag yogunlugunun
artmasi, gerekse de kilin NASA ile etkilesiminin artmasi sebebiyle daha az ilag
saliminin gergeklestigi diisiiniilmektedir (Cavusoglu, 2010). C-T serisine ait {iriinler ise
artan kil miktarlar1 ile daha yavas bir salim gostermislerdir. Artan kil miktarlar ile
timol saliminin daha yavas olmasi kontrollii salim sistemleri agisindan olumlu bir sonug
olarak degerlendirilmistir. Kil ile birlikte glutaraldehit ilavesiyle ¢apraz baglanan
NASA’L iirtinde % salim degerinin artarak yaklasik % 9.5 gibi bir degere ulastigi,
ancak olduk¢a hizli bir salim gostererek yaklagik 30 dakikada dengeye ulastigi
goriilmistiir. Daha once belirtildigi gibi glutaraldehit ilavesi ile capraz baglanma
oraninin sadece kil kullanilan {irline nazaran daha diisiik olmasi nedeni ile sentez
esnasinda ilave edilen NASA’nin yapi igerisinden daha kolay ve hizli bir sekilde
salindigii  gostermektedir. Bu agidan  degerlendirildiginde = NASA  yiikli
nanokompozitlerin sentezinde yalnizca kil kullaniminin ¢ok daha avantajli oldugu
goriilmektedir. Timol yiiklii nanokompozitlerin sentezinde ise glutaraldehit ilavesi
capraz baglanmalar1 arttirmasi sebebiyle daha yavag bir salim gézlenmis, ancak % salim
degerleri yalmzca kil ile g¢apraz baglanan iiriinden (C50-T) daha diisiik olarak

bulunmustur.

Calisma kapsaminda elde edilen PVA esasli nanokompozitlerin antibakteriyel filmler ve
yara Ortiicli sistemlerde kullanilabilirligini incelemek amaciyla C50, C50-NASA ve
C50-T dirlinlerine antibakteriyel aktivite ve mikrop gegirgenlik testleri uygulanmigtir.
Deneysel kisimda anlatildigi gibi iiriinler farkli bakteriler igeren ortamlarda bekletilmis
ve antibakteriyel aktivite gosterip gostermedikleri tayin edilmistir. Elde edilen veriler
1s18inda, yalnizca kil igeren (C50) ve NASA vyiiklii (C50-NASA) filmlerin herhangi bir
antibakteriyel aktivite gostermedikleri bulunmustur. Ancak, timol yiiklii filmlerin ise P.
aeruginosa ATCC 9027 bakterisi hari¢ diger bakterilere karsi antibakteriyel aktivite
gosterdikleri goriilmiistiir. Bu durumda timol yiiklii nanokompozitlerin antibakteriyel
filmlerde kullanilabilecegi ongoriilmektedir. Yine iirlinlerin yara Ortiicli sistemlerde
kullanimin test etmek amaciyla gergeklestirilen mikrop gegirgenlik testlerinde de timol
yikli filmlerin gerek tist yiizeyinde gerekse de filmin diger yiiziinde mikrop
bulunmadigi gorilmistiir. NASA yiikli triinlerin ise st yiizeylerindeki mikroplarin

diflizyonuna imkan vermedikleri ve filmin diger yiiziine mikrop gecirmedikleri
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goriilmistiir. Bu sebeple gerek timollii, gerekse de NASA’ll {irlinlerin yara Ortiicli

sitemlerde kullanilabilecegi dngoriilmiistiir.

Kisaca, yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu g¢alismada, NASA ve timol yiiklenmis
PVA-kil nanokompozitleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Uriinlerin &zellikleri
tizerinde gerek kil, gerckse de ilag bilesiklerinin (NASA ve timol) etkisi ortaya
konmustur. Bunun yani sira sentezlenen nanokompozitlerin, ila¢ salim sistemlerinde,
antibakteriyel filmlerde ve yara Ortiicii sistemlerde kullanilabilirligi incelenmistir.
Ayrica, sentezler kil yaninda kimyasal bir ¢apraz baglayici ilavesi ile de tekrarlanmig ve
triin Ozellikleri karsilastirilmistir. Calismada goriildigi gibi, kil ilavesi ile ilag
yiiklenerek sentezlenen firiinlerin ilgili uygulama alanlarinda kullanimina yonelik
olumlu sonuglar elde edilmistir. Organik ¢apraz baglayici yerine kil ilavesi ile tirlinlerin
elde edilebilir olmasi, ve bu kil ilavesinin gerek iirtinlerin mekanik 6zellikleri, sisme
ozellikleri ve maliyetine olumlu katkilarinin bulunmasi, gerekse de sentez esnasinda
kimyasal kalintilarinin ~ bulunmamasi nedeniyle Onemli bir avantaj olarak
degerlendirilmektedir. Calismada sentezlenen {iriinlerin gelecekte su buhar1 ve gaz
gecirgenliginin incelenmesi ile karakterizasyonun detaylandirilmasi ve kullanim
alanlarmin gelistirilmesi ongoriilmektedir. Yine farkli pH ortamlarinda sisme ve salim
ozelliklerinin incelenmesi ve kinetik ¢alismalarin gerceklestirilmesi, 6zellikle literatiirde

bu konudaki boslugu dolduracaktir.
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