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OZET
Yiksek Lisans Tezi

POLIVINIL ALKOL BAZLI YENI NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Fadime YILMAZ
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. ibrahim EROL

Bu tez ¢aligsmasinda, poli(vinil alkol) (PVA) esasli yeni nanokompozitlerin hazirlanmasi
ve Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, ilk kez sentezlenen metakrilat
bazli  poli(2-okso-2-[4-(triflorometil)anilino]etil-2-metilprop-2-enoat)  (PTFMAM)
polimeri, hidrotermal yontemle PVA biyopolimeri ile ile harmanlanmistir. Ayrica
biyosentez yontemiyle elde edilen glimiis nanopargaciklar1 (Ag NP’ler), PTFMAM-PVA
karisimina ilave edilerek nanokompozit yapilar elde edilmistir. Nanokompozitlerin
yapisal ve morfolojik oOzellikleri X-1smn1 kirmimi (XRD), SEM, TEM ve FTIR
analizleriyle belirlenmistir. Termal o6zellikler termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar,
PTFMAM ile harmanlama ve Ag NP ilavesinin PVA’nin termal kararliligin1 ve cam gegis
sicakligmi artirdigini  gostermistir. Bunun yani sira, nanokompozitlerin dielektrik
ozelliklerinde iyilesme saglanmis ve Ag NP ilavesiyle PVA’nin suda ¢oziiniirliigi
azalmistir. Biyolojik analizler, nanokompozitlerin oksidan/antioksidan ve antimikrobiyal
aktivitelerinde artig oldugunu ortaya koymustur. Sonug olarak, gelistirilen PTFMAM-—
PVA/Ag nanokompozitlerin, iyilestirilmig 6zellikleri sayesinde PVA’nin kullanildigi

alanlarda alternatif bir malzeme olabilecegi degerlendirilmistir.

2026, ix + 65 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polivinil alkol, nanokompozit, giimiis nanopargaciklari, termal

ozellikler, antimikrobiyal aktivite.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NOVEL POLYVINYL
ALCOHOL-BASED NANOCOMPOSITES

Fadime YILMAZ
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Ibrahim EROL

This thesis aims to prepare and investigate the properties of novel poly(vinyl alcohol)
(PVA)-based nanocomposites. In this context, the newly synthesized methacrylate-based
poly(2-oxo0-2-[4-(trifluoromethyl)anilino]ethyl-2-methylprop-2-enoate) (PTFMAM)
polymer was blended with PVA biopolymer using a hydrothermal method. Additionally,
silver nanoparticles (Ag NPs) obtained by biosynthesis were added to the PTFMAM—
PVA mixture to obtain nanocomposite structures. The structural and morphological
properties of the nanocomposites were determined by X-ray diffraction (XRD), SEM,
TEM, and FTIR analyses. Thermal properties were evaluated using thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The results showed that
blending with PTFMAM and the addition of Ag NPs increased the thermal stability and
glass transition temperature of PVA. Furthermore, improvements were achieved in the
dielectric properties of the nanocomposites, and the water solubility of PVA decreased
with the addition of Ag NPs. Biological analyses revealed an increase in the
oxidant/antioxidant and antimicrobial activities of the nanocomposites. Consequently, it
was evaluated that the developed PTFMAM-PVA/Ag nanocomposites, due to their
improved properties, could be an alternative material in areas where PVA is used.
Biological activity studies revealed enhanced oxidant/antioxidant and antimicrobial
properties for the nanocomposites. Overall, the findings demonstrate that the developed
PTFMAM-PV A/Ag nanocomposites exhibit improved thermal, dielectric, and biological
performance, suggesting their potential use as alternative materials in applications where

PVA is commonly employed.
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1. GIRIS

Petrol tabanli sentetik polimerler ambalaj, otomotiv, insaat ve elektronik gibi bir¢ok
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak bu polimerlerin biyolojik olarak
parcalanmamasi, ¢evre ve iklim degisikligi iizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Bu
nedenle, biyolojik olarak uyumlu ve ¢evre dostu yeni polimer malzemelerin gelistirilmesi
giderek O6nem kazanmaktadir. Polivinil alkol (PVA), sudaki ¢oziniirligi,
biyouyumlulugu ve parcalanabilirligi ile dikkat ¢eken sentetik bir polimerdir. Film
olusturma kabiliyeti, yiiksek yapiskanligi ve optik saydamligi gibi {istiin 6zellikleri
nedeniyle tekstil, kagit kaplama ve ilag endiistrisi gibi pek ¢ok alanda kullanilir. Ote
yandan PVA’nm yiiksek su ¢oziiniirliigii, sinirl bariyer ve termal dayanimi ile nispeten
diistik biyolojik aktivitesi, uygulamalarini kisitlayabilen dezavantajlardir. Bu eksiklikler,
PVA’nin  oOzelliklerini iyilestirmeye yonelik yeni stratejilerin = gelistirilmesini

gerektirmistir.

Bu ¢aligmanim amaci, PVA’nin dogal olarak sahip oldugu avantajlar1 koruyarak termal
stabilite, dielektrik sabit ve mikrobiyal diren¢ gibi Ozelliklerini artirabilecek bir
nanokompozit tasarlamaktir. Bu baglamda, heniiz literatiirde yer almayan yeni bir
metakrilat polimeri (PTFMAM) ilk kez sentezlenmis ve PVA ile hidrotermal yontemle
harmanlanmistir. Elde edilen PTFMAM-PVA karisimina biyolojik yontemle iiretilmis
giimiis nanoparcaciklar (AgNp) (%3, %5, %7) eklenmistir. Boylece, c¢esitli
karakterizasyon teknikleriyle incelenen yeni PVA tabanli nanokompozitler elde edilmis
ve Ozelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir. Bu arastirmanin 6nemi, gelistirilmig
nanokompozitlerin gida ambalaji ve saglik uygulamalar1 gibi alanlarda ¢evre dostu ve
yiikksek performansl alternatif malzemeler olarak kullanilma potansiyeline sahip

olmasidir.



2. LITERATUR BiLGILERIi
2.1 Polimer

Polimerler, monomer olarak adlandirilan kii¢iik molekiillerin kimyasal baglarla birbirine
baglanmasi sonucu olusan, yiiksek molekiil agirlikli makromolekiillerdir. Polimer terimi,
Yunanca “poly” (¢cok) ve “meros” (birim) kelimelerinden tiiretilmis olup, ¢ok sayida
tekrar eden birimden olusan yapilar1 ifade etmektedir. Polimerler; zincir uzunlugu,
molekiiler agirlik dagilimi ve zincirler arasi etkilesimler gibi yapisal 6zelliklerine bagli
olarak farklh fiziksel ve kimyasal davraniglar sergileyebilmektedir. Bu ozellikler,
polimerlerin mekanik dayanim, esneklik, viskoelastik davranis ve termal kararlilik gibi

karakteristiklerini belirlemektedir (Tufan 2023).

Polimerlerin kullanimi, insanlik tarihi kadar eskiye dayanmaktadir. Dogal polimerlerden
biri olan kauguk, Kizilderililer tarafindan ayakkab1 yapiminda kullanilmistir. 1849 yilinda
Charles Goodyear, kaucuk agacinin 6zsuyunu kiikiirt ile kaynatarak daha dayanikli bir
malzeme elde etmistir (Tufan 2023) . 1868’de John Wesley Hyatt, pamuk seliilozunu
nitrik asit ve kamfor ile etkilestirerek ilk yar1 sentetik polimer olan seliiloiti iiretmistir.
1907°de Leo Hendrik Baekeland, tamamen sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit
recinesini (bakalit) sentezlemistir (Bayram 2024). 1924’te Hermann Staudinger’in
Makromolekiil Hipotezi, polimer teknolojisinin gelismesinde doniim noktasi1 olmustur.
Bu teoriye gore, polimerler kiiciik birimleri bir arada bulunduran uzun zincirli
molekiillerdir. 1950’lerde Ziegler ve Natta, koordinasyon polimerizasyon katalizoriinii

kesfederek stereo-diizenli polimerlerin sentezini miimkiin kilmistir (Bayram 2024).

Polimerler genellikle uzun zincirli molekiiller seklindedir ve bu zincirler, kovalent
baglarla birbirine baglanan tekrar eden birimlerden olusur. Zincirlerin uzunlugu,
dallanma derecesi ve diizeni; polimerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirleyen en
onemli faktorlerdir. Ornegin uzun ve dogrusal zincir yapisina sahip polimerler genellikle
yliksek mukavemet ve kristallenme egilimi gosterirken, dallanmig veya diizensiz yapilar

daha diisiik yogunluklu ve daha esnek 6zellikler sergiler (Sperling 2006, Flory 1953).

Polimerler, kokenlerine gore dogal, yar1 sentetik ve sentetik olmak iizere ii¢ ana gruba

ayrilir. Dogal polimerler; seliiloz, nisasta, proteinler ve dogal kaucuk gibi canl



organizmalar tarafindan sentezlenen maddelerdir. Yar1 sentetik polimerler, dogal
polimerlerin kimyasal olarak degistirilmesiyle elde edilirken; sentetik polimerler
tamamen yapay olarak, genellikle petrokimyasal hammaddelerden {iretilmektedir.
Gliniimiizde endiistride kullanilan polimerlerin biliyiik bir kismi sentetik kokenlidir

(Stevens 1999).

Polimerlerin yapisal 6zellikleri, onlarin fiziksel davranislarini dogrudan etkiler. Zincir
uzunlugu, dallanma derecesi, kristallik oran1 ve molekiiller arasi etkilesimler; polimerin
sertlik, elastikiyet, camst gec¢is sicakligi (Tg) ve erime sicakligi (Tm) gibi temel
ozelliklerini belirler. Ornegin amorf polimerler belirgin bir erime noktasina sahip
degilken, yar1 kristalin polimerler belirli bir sicaklikta eriyerek sekil degistirir (Sperling,
2006, Young vd. 2011).

Polimerler yalnizca kimyasal yap1 bakimmdan degil, ayn1 zamanda uygulama alanlar1
acisindan da biiyiik ¢esitlilik gosterir. Giinlimiizde plastikler, elastomerler ve lifler;
ambalaj, otomotiv, insaat, tekstil, tip ve elektronik gibi bircok sektdrde vazgecilmez
malzemeler haline gelmistir. Bu yaygin kullanim, polimerlerin hafif, dayanikli, ekonomik

ve iglenebilir olmalarindan kaynaklanmaktadir (Odian 2004).

2.1.1 Polimerizasyon

Monomer ad1 verilen nispeten kii¢lik molekiillerin kimyasal olarak birleserek polimer ad1
verilen ¢ok biiylik bir zincir benzeri veya ag molekiilii olugturdugu herhangi bir siiregtir.
Monomer molekiillerin tiimii benzer olabilir veya iki, lic veya daha fazla farkli bilesigi

temsil edebilir (Sagak 2020).

Polimerizasyon, diisiik molekiil agirlikli monomerlerin kimyasal baglar araciligiyla
birleserek yiliksek molekiil agirliklt makromolekiiller (polimerler) olusturdugu kimyasal
bir siliregtir. Bu siire¢cte monomer birimleri kovalent baglarla birbirine baglanarak uzun
zincir yapilar meydana getirir. Polimer kavrami ilk kez 19. Yiizyilin baslarinda
tanimlanmis olmakla birlikte, modern anlamda polimer biliminin temelleri Hermann
Staudinger’in 1920°1li yillarda ortaya koydugu makromolekiil teorisi ile atilmistir.
Staudinger, polimerlerin kii¢lik molekiillerin fiziksel birlesimi degil, kovalent baglarla

baglanmis uzun zincirler oldugunu gostermistir (Staudinger 1920).



Polimerizasyon reaksiyonlari genel olarak katilma (zincir biiyiime) ve yogunlasma (adim
biliylime) olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Katilma polimerizasyonunda monomerler
herhangi bir yan {irlin olugmaksizin dogrudan =zincire katilirken, yogunlasma
polimerizasyonunda monomerler arasinda reaksiyon gergeklesirken su, metanol veya
hidrojen kloriir gibi kii¢iik molekiiller agiga ¢ikar (Odian 2004). Bu iki mekanizma, elde
edilen polimerin yapisal Ozelliklerini, molekiil agirligini ve fiziksel davraniglarini

dogrudan etkilemektedir.

Katilma polimerizasyonu ¢ogunlukla vinil tiirii monomerlerde goriiliir ve zincir baglatma,
zincir biiylimesi ve zincir sonlanmasi olmak iizere ii¢ temel asamadan olusur. Bu
mekanizmada serbest radikaller, katyonlar veya anyonlar aktif merkez gorevi goriir.
Serbest radikal polimerizasyonu en yaygin yontem olup, baslatic1 olarak peroksit veya
azo bilesikleri kullanilir. Reaksiyon sirasinda cift bag acilarak zincir uzar ve yiiksek

molekiil agirlikli polimerler elde edilir (Odian 2004, Stevens 1999).

Iyonik polimerizasyon ise katyonik veya anyonik mekanizma ile gergeklesir. Katyonik
polimerizasyon genellikle elektronca zengin monomerlerde, anyonik polimerizasyon ise
elektronca fakir monomerlerde gerceklesir. Bu yontemler, 6zellikle molekiiler agirlik
kontroliiniin hassas oldugu uygulamalarda tercih edilmektedir. Iyonik polimerizasyonun
onemli avantajlarindan biri, zincir transfer reaksiyonlarinin minimum olmasi nedeniyle

dar molekiil agirligi dagilimi saglamasidir (Young vd. 2011).

Yogunlasma (adim biiylime) polimerizasyonunda ise fonksiyonel gruplara sahip
monomerler reaksiyona girerek daha biiyiik molekiiller olusturur. Bu siirecte polimer
zinciri, kiicik molekiillerin (su, metanol vb.) ayrilmasiyla biyiir. Polyesterler,
poliamidler ve poliiiretanlar bu gruba 6rnek olarak verilebilir. Bu tiir polimerlerde ytiksek
molekiil agirligma ulagsmak icin reaksiyonun neredeyse tamamen tamamlanmasi

gereklidir (Flory 1953).

Polimerizasyon siiregleri termodinamik a¢idan degerlendirildiginde, genellikle
ekzotermik reaksiyonlar olduklari goriilir. Ancak sistemin entropisindeki azalma
nedeniyle polimerizasyon belirli sicaklik araliklarinda gerceklesebilir. Her polimer i¢in

tanimlanan “tavan sicakligi” (ceiling temperature), reaksiyonun termodinamik olarak



tersine dondiigii noktay1 ifade eder (Odian 2004). Bu nedenle endiistriyel iiretimde

sicaklik, basing ve katalizor se¢imi biiyiik 6nem tasir.

Endiistride polimerizasyon siirecleri; plastik, kauguk, elyaf, kaplama ve biyomedikal
malzeme Uretiminde genis bir uygulama alanina sahiptir. Polietilen, polipropilen,
polistiren ve polivinil kloriir gibi ticari polimerler; ambalaj, otomotiv, insaat ve saglik
sektorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Giinlimiizde ¢evresel siirdiiriilebilirlik
amaciyla biyobozunur ve biyobazli polimerlerin iliretimine yonelik calismalar da hiz

kazanmistir (Stevens 1999, Odian 2004).

Son yillarda kontrollii/living polimerizasyon teknikleri (ATRP, RAFT, NMP) sayesinde
zincir uzunlugu ve mimarisi iizerinde hassas kontrol saglanabilmektedir. Bu gelismeler,
ozellikle nanoteknoloji, ilag tasima sistemleri ve akilli malzemeler gibi ileri

uygulamalarin 6niinii agmistir (Matyjaszewski vd. 2001).
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Sekil 2. 1 Polimerlesme tepkimesi (Int. Kyn. 1).

2.1.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler, kimyasal yapilarina, kdkenlerine, zincir mimarilerine ve fiziksel 6zelliklerine
gore farkli sekillerde smiflandirilmaktadir. Bu siniflandirma, polimerlerin iiretim
yontemlerinin anlagilmasi ve kullanim alanlarinin belirlenmesi agisindan biiyiikk 6nem

tasimaktadir. Literatiirde polimer siniflandirmasi genel olarak kdkenlerine gore, kimyasal



yapilarina gore, zincir yapisina gore ve termal davraniglarina gére olmak {izere dort ana

baslik altinda ele alinmaktadir (Young vd. 2011).

Polimerler kokenlerine gore dogal, yar1 sentetik ve sentetik polimerler olarak
smiflandirilir. Seliiloz, nisasta ve proteinler dogal polimerlere 6rnek verilirken, seliilloz
asetat gibi kimyasal olarak modifiye edilmis polimerler yar1 sentetik grupta yer
almaktadir. Polietilen, polipropilen ve polistiren gibi endiistride yaygin kullanilan

polimerler ise sentetik polimerlerdir (Odian 2004).

Kimyasal yapilarima goére polimerler homopolimerler ve kopolimerler olarak
siiflandirilir. Homopolimerler tek tip monomerden olusurken, kopolimerler iki veya
daha fazla farkli monomer biriminin bir araya gelmesiyle olusur. Kopolimerler; rastgele,
alternatif, blok ve as1 (graft) kopolimerler olarak alt gruplara ayrilmaktadir. Bu yap1
farkliliklari, polimerlerin mekanik ve termal 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir (Hsieh

vd. 1996).

Zincir mimarisine gore polimerler dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagl polimerler olarak
smiflandirilir. Dogrusal polimerler daha yiiksek kristallenme egilimi gosterirken, ¢apraz
bagli polimerler ti¢ boyutlu ag yapilar1 nedeniyle ¢ézlinmez ve yliksek mekanik dayanim
sergiler. Bu tiir polimerler 6zellikle termoset malzemelerin temelini olusturmaktadir

(Young vd. 2011).

Termal davraniglarina gore ise polimerler termoplastikler, termosetler ve elastomerler
olarak siniflandirilmaktadir. Termoplastikler 1sitildiginda yumusayip sogutuldugunda
tekrar sertlesirken, termoset polimerler bir kez sertlestikten sonra tekrar
sekillendirilemez. Elastomerler ise diisiik modiil ve yiiksek elastikiyet ozellikleriyle

karakterize edilir (Odian 2004).

2.1.2.1 Polimerlerin Elde Edilislerine Gore Siniflandiriimasi

Polimerler genellikle dogal, sentetik ve yar1 sentetik olarak tice ayrilirlar



e Dogal Polimerler

Dogal polimerler, canli organizmalar tarafindan biyolojik siire¢ler sonucunda sentezlenen
ve dogada yaygin olarak bulunan makromolekiillerdir. Bu polimerler genellikle
yenilenebilir kaynaklardan elde edilmekte olup, biyobozunur o6zellik gostermeleri
nedeniyle ¢evre dostu malzemeler olarak kabul edilmektedir. Seliiloz, nisasta, kitin, dogal
kaucguk ve proteinler bu gruba dahil olup, 6zellikle gida, biyomedikal, farmasétik ve
cevresel uygulamalarda Onemli bir yere sahiptir. Dogal polimerlerin molekiiler
yapilarinda hidroksil, amino ve karboksil gibi fonksiyonel gruplarin bulunmasi, bu
malzemelerin biyolojik sistemlerle etkilesimini kolaylastirmakta ve biyouyumluluklarini

artirmaktadir (Sacak 2015, George vd. 2020).

Bununla birlikte dogal polimerler, mekanik dayanimlarinin sinirli olmasi, nem ve sicaklik
gibi cevresel faktorlere karsi hassasiyet gostermeleri ve islenebilirliklerinin gorece zor
olmasi1 nedeniyle bazi1 endiistriyel uygulamalarda dogrudan kullanim agisindan
kisitlamalara sahiptir. Bu nedenle literatiirde dogal polimerlerin fiziksel veya kimyasal
yontemlerle modifiye edilerek performanslarinin iyilestirilmesine yonelik ¢ok sayida
caligma bulunmaktadir. Bu yaklagimlar sayesinde dogal polimerlerin kullanim alanlar

genigletilmekte ve daha fonksiyonel malzemeler elde edilebilmektedir (Young vd. 2011).

e Yarn Sentetik Polimerler

Yar sentetik polimerler, dogal polimerlerin kimyasal olarak modifiye edilmesiyle elde
edilen ve dogal ile sentetik polimerler arasinda bir gecis grubu olusturan malzemelerdir.
Bu polimerler, dogal polimerlerin biyouyumluluk ve yenilenebilirlik gibi avantajlarimni
biiylik Olgiide korurken, mekanik dayanim, termal kararlilik ve islenebilirlik gibi
ozelliklerinin gelistirilmesini amaglamaktadir. Seliiloz asetat, seliiloz nitrat ve vulkanize

kaucuk, yar1 sentetik polimerlere verilebilecek baglica 6rnekler arasinda yer almaktadir

(Sagak 2010).

Yar1 sentetik polimerlerin elde edilmesinde uygulanan kimyasal modifikasyonlar,



polimer zincirindeki fonksiyonel gruplarin degistirilmesi veya yeni gruplarin eklenmesi
esasia dayanir. Bu sayede polimerlerin ¢oziiniirliik davranigi, cam gegis sicakligi ve
mekanik ozellikleri kontrol altina alinabilmektedir. Yar1 sentetik polimerler, 6zellikle
tekstil, film, kaplama ve ambalaj endiistrilerinde yaygin kullanim alan1 bulmakta olup,
sirdiiriilebilir malzeme gelistirme c¢alismalarinda Onemli bir alternatif olarak

degerlendirilmektedir (Odian 2004).

e Sentetik Polimerler

Sentetik polimerler, tamamen kimyasal sentez yoluyla, genellikle petrol tiirevli
monomerlerin polimerizasyonu sonucu elde edilen polimerlerdir. Polietilen, polipropilen,
polistiren, poli(vinil kloriir) ve poli(etilen tereftalat) gibi polimerler bu gruba dahildir.
Sentetik polimerler, yliksek mekanik dayanim, kimyasal direng, diisiik maliyet ve kolay
islenebilirlik gibi avantajlar1 nedeniyle endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak tercih
edilmektedir. Bu polimerlerin 6zellikleri, polimerizasyon yontemi ve molekiiler yap1
iizerinde yapilan kontrollere bagl olarak genis bir aralikta ayarlanabilmektedir (Odian

2004 Young vd. 2011).

Sentetik polimerler, son yiizyilda endiistriyel ve giinliik yasamda sagladiklar1 avantajlar
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, biyolojik olarak pargalanmamalar1 ve
cevrede uzun siire kalmalari, mikroplastik kirliligi ve ekosistem {izerinde ciddi tehditler
olusturmaktadir. Ozellikle ambalaj, tekstil ve otomotiv sektorlerinde kullanilan
polimerlerin biiyiik bir kismi tek kullanimlik olup, atik yonetimi ve geri doniisiim
stireclerinde zorluklar yasanmaktadir. 2019 yilinda diinya genelinde plastik iiretimi
yaklasik 368 milyon ton olarak gerceklesmis, bu miktarin 6nemli bir boliimii ¢evreye
mikroplastik olarak yayilmistir . Mikroplastiklerin sucul ve karasal ekosistemlerde
birikimi, canlilarda toksik etkilere ve biyolojik birikime yol agmaktadir. Sentetik
polimerlerin ¢evresel etkileri, 6zellikle su kaynaklarinda ve gida zincirinde birikim

gostererek insan saghigini da tehdit etmektedir (Balpetek 2022).

Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in biyobozunur polimerler ve siirdiiriilebilir polimer
teknolojileri 6n plana ¢ikmistir. Biyobozunur polimerler, dogal kosullarda

mikroorganizmalar tarafindan parcalanabilen ve ¢evreye zarar vermeyen alternatifler



sunmaktadir. Tarim ve gida atiklari, odunsu malzemeler ve geri doniistiiriilmiis liriinler
gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyopolimerler, endiistriyel ve biyomedikal
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaya baslanmigtir. Siirdiiriilebilir polimerlerin
gelistirilmesi, enerji maliyetlerinin azaltilmasi, geri doniisim ve kompostlama
stireclerinin iyilestirilmesi gibi ¢evresel ve ekonomik avantajlar saglamaktadir (Bayram

2024).

Bununla birlikte, biyobozunur polimerlerin mekanik ve termal 6zelliklerinin sentetik
polimerlere gore daha diisiik olmasi, endiistriyel uygulamalarda bazi smirlamalar
yaratmaktadir. Bu nedenle, biyobozunur polimerlerin modifikasyonu ve nanokompozit
teknolojileri ile giiclendirilmesi iizerine yogun arastirmalar yiiriitiilmektedir. Ozellikle
PVA gibi ¢evre dostu sentetik polimerlerin biyobozunur polimerlerle harmanlanmasi ve
metal nanopargaciklarla giiclendirilmesi, hem c¢evresel siirdiiriilebilirlik hem de
fonksiyonel Ozelliklerin iyilestirilmesi agisindan Onemli bir strateji olarak One
cikmaktadir (Bayram 2024).Yenilenebilir kaynaklardan yararlanarak polimer iretimi,

yani biyoplastik sentezi, glinlimiizde giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir.
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Sekil 2. 2 Yenilenebilir kaynaklar ile atik sorunun giderildigi geri doniigiim sistemi.
(int.Kyn. 2).

Cizelge 1. Polimer turleri ve dogada ¢oziilme siteleri.

Polimer Tiirii Ornek Kullanim Alam Dogada Coziinme
Siiresi




Dogal Polimer | Seliiloz Kagit, karton, tekstil Aylar—1 yil

Dogal Polimer | Nisasta bazli Biyoplastikler, ambalaj | Aylar
polimerler

Dogal Polimer | Proteinler (jelatin, Gida, biyomedikal Haftalar — aylar
kolajen)

Dogal Polimer | Dogal kauguk Lastik, elastik iirtinler | 1-5 yil

Yar1 Sentetik Seliiloz asetat Film, sigara filtresi 5-20 yul

Polimer

Yar1 Sentetik Seliiloz nitrat Kaplama, film 10-30 y1l

Polimer

Yar1 Sentetik Vulkanize kauguk Otomotiv lastikleri 50 yila kadar

Polimer

Sentetik Polietilen (PE) Poset, ambalaj 100—-1.000 y1l

Polimer

Sentetik Polipropilen (PP) Kapak, pipet 100-600 y1l

Polimer

Sentetik Polistiren (PS) Strafor, tek kullanimlik | 200-500 y1l

Polimer kaplar

Sentetik PET Sise, ambalaj ~450 y1l

Polimer

Sentetik PVC Boru, pencere profili 100+ y1l

Polimer

2.2 Polivinil Alkol

Poli(vinil alkol) (PVA), vinil asetat monomerinin serbest radikal polimerizasyonu ile
poli(vinil asetat) (PVAc) elde edilmesi ve bunu takiben saponifikasyon (hidroliz)
reaksiyonu sonucu iiretilen dogrusal, sentetik ve hidrofilik bir polimerdir. Tekrarlayan
birim yapisinda bulunan yogun hidroksil (-OH) gruplari, PVA’ya yiiksek hidrofiliklik,
giiclli hidrojen baglar1 olusturabilme yetenegi, iyi film olusturma kabiliyeti ve yiizeylere

yiiksek adezyon 6zellikleri kazandirmaktadir (Finch, 1992, Hassan vd. 2000).

PVA’nin fiziksel, kimyasal ve termal oOzellikleri esas olarak hidroliz derecesi ve

molekiiler agirhigi tarafindan belirlenmektedir. Hidroliz derecesi arttikca zincir
tizerindeki asetat gruplar1 azalmakta ve hidroksil grubu miktar1 artmaktadir. Bu durum
polimer zincirleri arasinda hidrojen baglariin giiglenmesine, kristalinligin artmasina ve
suya kars1 ¢ozlintirliiglin azalmasina yol agmaktadir. Kismi hidrolize edilmis PV A tiirleri
suda daha kolay ¢oziintirken, tam hidrolize edilmis PVA daha yiiksek kristalinlik ve

mekanik dayanim sergilemektedir (Tang vd. 2011).
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Literatiirde PVA’nin camsi gecis sicakligi (Tg) genellikle 50-85 °C araliginda rapor
edilmekte olup, bu deger hidroliz derecesi ve molekiiler agirlikla birlikte degismektedir.
Erime davranisi ise kismi hidrolize PVA’larda daha diisiik sicakliklarda gézlenirken, tam
hidrolize PVA’larda yiiksek sicakliklarda gergeklesmekte ve bazi durumlarda termal
bozunma ile ortiisebilmektedir (Hassan vd. 2000, Bercea 2024).

PVA; yiiksek oksijen bariyer 6zelligi, diisiik toksisitesi, biyouyumlulugu ve ¢evre dostu
yapist sayesinde gida ambalaji, tekstil, kagit kaplama, yapistirici, elektronik ve ilag
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyomedikal alanda ise PV A, hidrojel
formu sayesinde yara ortiileri, kontrollii ilag salim sistemleri, kontakt lensler ve doku
mihendisligi iskeleleri gibi uygulamalarda 6nemli bir polimer matrisi olarak One

cikmaktadir (Holloway vd. 2013, Bercea 2024).

Bununla birlikte, PVA’nin yiiksek su ¢o6ziiniirliigii ve sinirhi termal kararliligi bazi
uygulamalar i¢in dezavantaj olusturmaktadir. Bu sinirlamalar; kimyasal veya fiziksel
capraz baglama, nanodolgu ilavesi ve diger polimerlerle karisim olusturma gibi
modifikasyon stratejileri ile giderilmeye calisilmaktadir. Bu yaklasimlar sayesinde PVA
esaslt nanokompozit ve hidrojel sistemlerinin mekanik dayanimi, suya kars: stabilitesi ve

fonksiyonel performansi 6nemli 6l¢iide artirilabilmektedir (Tang vd. 2011).

A Vinvl Alcohol ? -

B. Poly Vinyvl Alcohol (PV.A)

H
T PR o

Sekil 2. 3 Vinil alkol monomerinden polivinil alkol sentezi (int. Kayn 3.).

11



2.2.1 PVA’nin Sentezi ve Uretim Parametreleri

PVA sentezi iki asamali olarak disiintilebilir: ©6nce vinyl acetate’in radikal
polimerizasyonu ile PV Ac elde edilir, ardindan PV Ac’in kismi veya tam ester hidroliziyle
PVA firetilir. Hidroliz islemi kimyasal (asidik/alkalik katalizorler) veya enzimatik
yollarla yapilabilir; hidroliz derecesi hem zincir uglarinda kalan asetat gruplarinin
miktarmi1 hem de polimer zincirleri arasindaki hidrojen baglama kapasitesini belirler.
Ayrica Mw kontrolii polimerizasyon kosullariyla saglanir ve farklt Mw’ler end-use (6rn.

film vs. hidrojel) i¢in segilir (Valamohammadi 2023, Filimon 2025).

2.2.2 Yapi-Ozellik iliskisi: Hidroksil Gruplarimmn Rolii

PVA zincirleri {iizerindeki hidroksil (—OH) gruplart giiglii intramolekiiler ve
intermolekiiler hidrojen baglar1 kurarak kristalin bolgelerin olusmasii saglar; DoH
arttikca zincirler arasi1 hidrojen baglama potansiyeli artar ve sonug¢ olarak kristalinlik,
mekanik sertlik ve termal stabilite genellikle yiikselir. Buna karsin, daha diisiik DoH veya
daha fazla asetat kalintis1 igeren 6rnekler sulu ortamda daha hizli ¢6ziinebilir ve daha
elastik davranig gosterebilir. Bu nedenle deneysel ¢alismalar DoH ve Mw’yi kontrollii

sekilde raporlamalidir; aksi takdirde karsilastirmalar yaniltict olabilir (Liang 2024).

2.2.3 Termal Davramis ve islem Kararhhgi

Literatiirde PVA’nin cam gegisi (Tg), kristal erime sicakligi (Tm) ve termal bozunma
paternleri hidroliz derecesi (DoH), molekiil agirligi (Mw) ve nem igerigine gore
degiskenlik gosterir. Tipik olarak Tg ~70—-80 °C civarinda raporlanirken, Tm ve baslangic
bozunma sicakligi segilen PV A tiiriine gére 160-230 °C bandinda degisir. Yiiksek DoH
ve yliksek kristalinlik, termal stabiliteyi artirirken, nem varligi zincir hareketliligini
kolaylastirip Tg’yi diisiiriir; bu nedenle 1s1l islemler (film kurutma, kaliplama) optimize

edilmelidir (Freire vd. 2021, Liang 2024).

2.2.4 Su/Nem Etkisi ve Mekanik Davranis

PVA’nin —OH gruplar1 su molekiilleriyle giiclii etkilesimlere girer; ¢ok diisiik nem bile
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polimerin mekanik davranigini dramatik bicimde degistirir. Su plastiklestirici etki
gosterir: ¢ekme dayanimi azalirken uzama (elongation) artabilir ve Tg diiser. Bu
hassasiyet, 0zellikle sulu ortamda calisan uygulamalarda (hidrojel, membran, su bazli
yapistiricilar) onemli dezavantaj olusturur; ¢oziim olarak kimyasal capraz baglama,
fiziksel capraz baglama (freeze—thaw dongiileri) veya hidrofobik modifikasyonlar tercih

edilir (Liang 2024, Valamohammadi 2023).

2.2.5 Biyobozunurluk ve Cevresel Etki

PVA, pek ¢ok vinil polimerine kiyasla suda ¢oziinebilirligi ve belirli mikroorganizmalar
tarafindan pargalanabilir 6zellikleri nedeniyle ¢evresel agidan daha elverisli bulunmustur;
ancak PVA’nin biyobozunurlugu heterojen bir yapidir ve hiz; Mw, DoH, formiilasyon,
capraz baglama durumu ve c¢evresel kosullara (aerobik/anaerobik, inokulum
adaptasyonu) baglidir. Chiellini ve arkadaslarinin kapsamli incelemeleri, PVA’nin uygun
mikroorganizma ve kosullar altinda biyolojik olarak parcalanabildigini, fakat yaygin
cevresel kosullarda bu siirecin yavas veya sinirlt olabilecegini gostermektedir (Chiellini

vd. 2003). Bu nedenle "biobozunur" etiketini kullanirken olgiitler net belirtilmelidir.

2.2.6 Hidrojeller: Uretim Stratejileri ve Uygulamalar

PVA tabanli hidrojeller; biyouyumluluk, dokusal benzerlik ve su tutma kapasiteleri
nedeniyle yara ortiileri, kontrollii ilag salim1 ve yumusak doku uygulamalarinda yaygin
arastirma konusu olmustur. Fiziksel caprazlama (freeze—thaw), kimyasal ¢aprazlama
(glutaraldehit vb.) ve nanofiller ile giiclendirme en sik uygulanan stratejilerdir. Son
yillarda toksik c¢apraz baglayicilarin yerine fiziksel yoOntemlerin ve "yesil"
iyonik/enzimatik ¢aprazlamanmn kullanimi artmaktadir; buna ek olarak nanofiller
(nanokaolin, nanocellulose, grafen oksit) ile mekanik ve fonksiyonel performans

gelistirilmektedir (Liang 2024).

2.2.7 Membran ve Ayirma Teknolojilerindeki Gelismeler

PVA, membran teknolojilerinde pervaporasyon, su aritma, gaz ayrimi ve nanofiltrasyon

uygulamalari i¢in aranan fiziksel-kimyasal 6zelliklere sahiptir. Film-forming yetenegi,
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hidrofobik-hidrofilik dengesinin ayarlanabilmesi ve kolay modifikasyona olan agiklig1
PVA’y1 6nemli bir aday yapar. Bununla birlikte PVA temelli membranlarin sulu
calismalar sirasinda sisme egilimi ve uzun donem stabilite sorunlar1 vardir; bu problemler
nanokompozit yaklasimlar1 ve ¢apraz baglama stratejileri ile asilmaya calisilmaktadir.
Son donemde membran modelleme ve tasarimina yonelik sayisal g¢aligmalar da

(predictive modeling) daha fazla yer almaktadir (Filimon 2025, Valamohammadi 2023).

2.2.8 PVA Tabanh Kompozit ve Blend Sistemleri

Polivinil alkol (PVA) tabanli kompozit ve blend sistemleri, PV A’nin yiiksek hidrofilikligi
ve zincirlerinde bulunan reaktif hidroksil gruplar1 sayesinde hem sentetik hem de dogal
polimerlerle kolaylikla etkilesime girer; bu etkilesimler 6zellikle gii¢lii hidrojen baglar
ve gerektiginde kimyasal ¢apraz baglanma yoluyla malzemenin mekanik, termal ve yiizey
ozelliklerini iyilestirmeye hizmet eder. PVA’nin chitosan, serisin, kazein, poli(etilen
glikol) ve metakrilat tiirevleri gibi g¢esitli polimerlerle olusturdugu blendlerde,
bilesenlerin birbirine gore hidrofobik—hidrofilik dengesi, zincir uzunluklart ve
fonksiyonel gruplarin yogunlugu nihai filmin mekanik dayanimi, esnekligi, termal
stabilitesi ve su bariyer 6zellikleri iizerinde belirleyici rol oynar. Ayrica nanoskaladaki
dolgu maddeleri (6r. nanoseliiloz, nano-silika) ve organik/inorganik partikiil takviyeleri,
PVA matrisinin gerilme dayanimini, modiiliinii ve bariyer davranigint daha da
tyilestirebilir; bu yaklasimlar ayn1 zamanda kontrollii gec¢irgenlik ve artmis termal
kararlilik saglar. Kimyasal caprazlayicilar (6r. glutaraldehit) veya fiziksel caprazlama
yontemleri kullanilarak gerceklestirilen yapilandirmalar, 6zellikle nemden kaynaklanan
¢ozliniirlik sorunlarini ve uzun dénem mekanik bozulmay1 azaltarak PV A tabanli filmleri
daha genis uygulama alanlarina uygun hale getirir. Deneysel calismalar PV A/chitosan
blendlerinin mekanik ve termal ozellikler agisindan belirgin avantajlar sundugunu
gostermekte; bunun yaninda bu tiir blend ve kompozitler gida ambalajlama, biyomedikal
miihendislik (6r. yara Ortiileri, doku miihendisligi iskeleleri) ve su bazli kaplamalar gibi
alanlarda potansiyel uygulamalar sergilemektedir. Bu ¢cercevede, PV A tabanli sistemlerin
tasariminda bilesen sec¢imi, ¢aprazlama stratejisi ve dolgu tipi/iyonik 6zelliklerin dikkatle

optimize edilmesi gereklidir (Pugar vd. 2024).
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PVA tabanli kompozitlerde ise metal oksit nanoparcaciklar (ZnO, TiO2, CuO), karbon
nanotiipler, grafen oksit, kuantum noktalar1 ve AgNP gibi dolgu maddeleri kullanilarak,
termal, elektriksel, optik ve biyolojik ozellikler iyilestirilmektedir. (Erol vd. 2025)
Nanokompozitlerin sentezinde ¢o6ziici metodu, eriyikten harmanlama, yerinde
polimerizasyon ve hidrotermal yontemler gibi teknikler kullanilmaktadir.
Karakterizasyon teknikleri olarak FTIR, XRD, SEM, TEM, DSC, TGA, EDX ve zeta
potansiyel analizleri ile kompozitlerin yapisal, morfolojik, termal ve elektriksel

ozellikleri detayl sekilde incelenmektedir (Erol vd. 2025).

2.3 Polimetilmetakrilat (PMMA): Yapisi, Kullanim alanlari ve Genel Ozellikleri

Polimetilmetakrilat (PMMA), metil metakrilat (MMA) monomerinin serbest radikal
polimerizasyonu ile elde edilen, amorf yapili ve seffaf bir termoplastik polimerdir.
Endiistride “akrilik cam” veya “pleksiglas” olarak bilinen PMMA, cam benzeri optik
ozellikleri ve diisiik yogunlugu sayesinde geleneksel silikat camin yerine bir¢ok
uygulamada tercih edilmektedir. Ilk olarak 1930°lu yillarda ticari iiretime gegen PMMA,
ozellikle II. Diinya Savasi sirasinda ucak camlarinda kullanilmasiyla 6nem kazanmig
bununla ilgili gorsele ise (Sekil 2.4)’de yer verilmistir. Zamanla medikal, dental, optik ve

miihendislik alanlarinda yaygin bir kullanim alan1 bulmustur (Finch 1992, Ali vd. 2015).

Sekil 2.4 ikinci Diinya Savas1 sirasida diisiiriilen bir Alman ugaginin 6n camindan alinan
pleksiglas pargalari. (Int. Kyn. 4).
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PMMA’nin molekiiler yapisi, ana zincire bagli ester fonksiyonel gruplari iceren
tekrarlayan MMA birimlerinden olusur (Sekil 2.5). Bu ester gruplari, polimer zincirleri
arasinda sinirli ikincil bag etkilesimlerine neden olur ve PMMA nin kristallenmesini
engelleyerek amorf bir yap1 kazanmasina yol agar. Amorf yapisi sayesinde PMMA,
yiiksek optik berraklik ve homojen 151k gegirgenligi sergiler. Bununla birlikte belirgin bir
erime sicakli§ina sahip olmayip yaklasik 100—105 °C civarinda cam gegcis sicakligi (Tg)
gostermesi, kullanim sicakligi araligini belirleyen temel faktordiir (Strobl 2007, Callister

vd. 2018).

PMMA £
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Sekil 2. 5 PMMA’ nin yapisal gosterimi (int. Kyn. 5).

Fiziksel ozellikler acisindan PMMA; diisik yogunluk (~1,18 g/cm?®), yiiksek yiizey
parlaklig1 ve iy1 boyutsal kararlilik sergileyen bir polimerdir. Isik gegirgenligi %90’ 1n
tizerinde olup bu deger bir¢cok cam tiiriinden daha yiiksektir. Ayrica PMMA, ultraviyole
(UV) 1sinlarma kars1 dogal bir dayanim gosterir ve uzun siireli dis ortam kosullarinda
sararma egilimi sinirhdir. Bu 6zellikler, PMMA ’nin optik uygulamalarda ve dis cephe

elemanlarinda tercih edilmesini saglamaktadir (Ali vd. 2015, Osswald vd. 2012).

PMMA’nin mekanik davranisi, yiiksek elastik modiil ve ylizey sertligi ile karakterize
edilir. Ancak bu sertlik, malzemenin kirilganligin1 da beraberinde getirir. PMMA, darbe
yiikleri altinda ¢atlama ve kirilmaya egilimlidir ve bu yoniiyle polikarbonat gibi diger
seffaf termoplastiklerin gerisinde kalmaktadir. Ayrica uzun siireli statik yiikler altinda
sinme davranist gozlenebilir. Bu mekanik smirlamalar, PMMA’nin yapisal

uygulamalarda tek basina kullanimini sinirlandirmakta ve modifikasyon ihtiyacini ortaya
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cikarmaktadir (Callister vd. 2020).

Termal ozellikler agisindan PMMA, orta diizeyde termal kararliliga sahiptir. Cam gecis
sicakligmin iizerinde mekanik dayanim hizla diiser ve yliksek sicakliklarda termal
bozunma meydana gelir. PMMA’ nin termal bozunmasi genellikle zincir kopmasi ve
monomer salinimi ile gergeklesir. Bu durum, yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda
PMMA ’nin kullanimini sinirlar; ancak uygun katki maddeleri ve kompozit tasarimlari ile

termal performans kismen iyilestirilebilmektedir (Strobl 2007).

PMMA ’nin siirl mekanik ve termal 6zelliklerini gelistirmek amaciyla ¢esitli tiirevler ve
modifikasyon stratejileri  gelistirilmistir.  Kopolimerizasyon yontemiyle MMA
monomerinin farkli fonksiyonel monomerlerle birlikte polimerize edilmesi, zincir
esnekligini ve darbe dayanimini artirabilmektedir. Bunun yani sira, PMMA matrise mikro
ve nano boyutlu dolgu maddelerinin eklenmesiyle olusturulan PMMA kompozitleri, son
yillarda yogun arastirma konusu olmustur. Silika (SiO:), aliimina (ALOs), karbon
nanotiipler, grafen ve hidroksiapatit gibi dolgular; mekanik dayanim, asinma direnci ve

termal stabilite lizerinde olumlu etki gostermektedir (Zafar 2020, Alkayal vd. 2025).

PMMA ve tirevlerinin en yaygin kullamim alanlarindan biri tibbi ve dental
uygulamalardir. Dis hekimliginde PMMA; tam ve parsiyel protez kaideleri, gecici kron
ve kopriler, ortodontik apareyler ve protez onarimlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Estetik goriiniimii, kolay sekillendirilebilirligi ve kabul edilebilir biyouyumlulugu bu
alandaki kullanimini desteklemektedir. Bununla birlikte, rezidiiel monomer miktari,
ylizey piriizliligi ve uzun déonem mekanik stabilite gibi faktérler, PMMA nin dental
uygulamalardaki performansini etkileyen kritik parametrelerdir (Anusavice vd. 2012,
Zafar 2020).

Endiistriyel uygulamalarda PMMA; optik lensler, ekranlar, aydinlatma elemanlari,
reklam ve tabela sistemleri, otomotiv far kapaklar1 ve ugak camlar1 gibi ¢ok cesitli
alanlarda kullanilmaktadir. Camdan daha hafif olmasi, darbelere karsi nispeten daha
giivenli kirilma davranisi sergilemesi ve islenebilirligi, PMMAy1 bu alanlarda cazip bir
alternatif haline getirmistir. Ayrica ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama, termoform ve CNC

isleme gibi farkli iiretim tekniklerine uyumlu olmasi, endiistriyel tasarim esnekligi
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saglamaktadir (Osswald vd. 2012).

Son yillarda PMMA’nin kullanim alani, CAD/CAM ve ii¢ boyutlu (3D) baski
teknolojilerinin gelismesiyle daha da genislemistir. Ozellikle dental ve biyomedikal
uygulamalarda dijital tiretime uygun PMMA bazli bloklar ve regineler gelistirilmis,
PMMA nin farkli endiistriyel ve tibbi kullanim alanlar1 (Sekil 2.16)’da gosterilmektedir.
Kisiye 6zel ve yiiksek hassasiyetli liretimler miimkiin hale gelmistir. Bunun yani sira,
cevresel siirdiirtilebilirlik kapsaminda PMMA nin geri doniisiimii, yeniden kullanimi ve
cevre dostu modifikasyon stratejileri gilincel literatiirde O6nemli bir aragtirma alani

olusturmaktadir (Zafar 2020, Alkayal vd. 2025).

Sekil 2.6 PMMA ° nin farkli sektorlerde kullanim alanlari (int. Kyn. 6).

2.4 Polimer Nanokompozitler

Insanoglu binlerce yildir kompozit malzeme iiretmis ve bu caliyma giiniimiize kadar
devam etmistir. Gegmisten giiniimiize kadar gelen kompozit malzemelerden biri kerpig
ad1 verilen camur tuglalaridir. Kerpi¢in basma dayanimi yiiksek oldugundan ezmek

oldukca zordur. Ancak, ¢ekme dayanimi diisiik oldugu i¢in kolayca biikiiliir. Insanoglu,
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camur ve samani karistirarak yirtilmaya ve biikiilmeye dayanikli miitkemmel yapi taslar
olan kompozit malzemeyi olusturmay1 basarmistir. Bitkiler ve hayvanlar da dogal
kompozitlere sahiptirler. Ornegin, aga¢ bir kompozit malzemedir ve lignin denilen ¢ok
daha zayif bir madde ile bir arada tutulan uzun seliiloz (polimer) elyaflarindan olusur.
Ayrica selilloz pamukta da bulunur. Ancak, pamukta lignin olmadigindan birbirine
baglanmalar1 ¢ok zayiftir. Iki zayif madde “lignin ve seliiloz birlikte cok daha giiclii olan
agaci olusturur. Insan viicudunda ki kemikte bir dogal kompozit malzemedir. Kemik,
hidroksiapatit denilen sert ama gevrek bir malzeme (fosfat esas olarak kalsiyum) ve
kollajen (bir g¢esit protein) denilen yumusak ve esnek bir malzemeden yaratilmistir.
Kollajen ayni zamanda sa¢ ve tirnaklarda da bulunur. Tek basina kollajen bekleneni
vermeyecektir. Ancak, hidroksiapatit ile kollajen birlesirse viicudu destekleyen kemige

gereken ozellikleri kazandiracaktir (RSC 2013).

Iki veya daha fazla malzemenin bir araya getirilmesiyle olusturulan ve genellikle elde
edilen malzemenin kendini olusturan bilesenlerinden daha tstiin 6zellikler sergiledigi
malzeme grubu olarak tanimlanabilir. Kompozit malzemeler, bir matrise dolgu maddeleri
de denilen gii¢lendirici katkilar eklenerek hazirlanabilir. Matris malzemenin yapist, sekli,
kalitesi, eklenen dolgularin miktar1 ve iiretim prosesleri gibi pek ¢cok parametre kompozit
yapilarin sahip olduklar1 6zellikleri ve dolayisiyla uygulama alanlarini etkiler (Hsissou

2021).

Geleneksel
kompozit yap

Tabakall

Polimer zinciri nanokompozit

Sekil 2. 7 Kompozit olusumu (int. Kyn. 7)

Polimer-bazli kompozitler, cesitli kuvvetlendirici takviye malzemeleri kullanilarak

hazirlanan kompozit malzemelerde polimerin matris olarak yer aldig1 malzeme tiirtidiir.
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Hem mukavemeti yliksek hem de hafif malzemelerin 6nemli kullanim alanlar1 nedeniyle
kuvvetlendirilmis kompozit malzemelerin iiretimleri pek c¢ok alanda oldukca ilgi
gormektedir. Bu nedenle polimerik kompozitler, pek ¢cok alanda segilecek uygun polimer
ve takviye malzemesi ile hazirlanmas1 durumunda istenilen 6zellikleri sunabilmesi ve
ayrica korozyona, asinmaya ve darbeye dayaniklilik gibi 6zellikleri de saglayabilmesi

nedeniyle onem kazanmistir (Rajak 2019).

Polimerik kompozitlerin otomotiv ve havacilik uygulamalar1 gibi endiistriyel
uygulamalar1 olduk¢a 6nemli olmakla birlikte, farkli polimerik kompozit malzemelerin
cesitli biyomedikal uygulamalar icin de arastirildigr goriilmektedir (Greene 2021,
Ramakrishna 2001).

Enecji Sanayl

- qk——‘— ‘

Sekil 2. 8 Polimerik nanokompozitler ve kullanim alanlar1 (int. Kyn. 8).

Nanokompozit malzemeler, kompozit malzemelerin bilesenlerinin nano boyutta oldugu
malzeme sinifidir ve nanokompoziti olusturan bilenlerin en az birinin boyutlar1 100

nm’den daha azdir (Meloni vd 2022).

Nanokompozitler, nanodlgekli takviye fazlarinin (lif, tabakamsi yap1 veya
nanopargaciklar) polimer, metal ya da seramik matrisler icerisine kontrollii bigimde
dagitilmasiyla elde edilen ileri miihendislik malzemeleridir. Nano boyutlu takviyelerin
yiksek 0zgilil ylizey alanina sahip olmasi, matris—takviye ara ylizeyinde giiglii
etkilesimlerin olusmasina olanak saglamakta ve bu durum mekanik dayanim, sertlik,

tokluk, termal kararlilik, bariyer 6zellikleri ile elektriksel ve termal iletkenlik gibi birgok
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ozelligin Onemli Olglide iyilestirilmesine katkida bulunmaktadir. Nanokompozit
sistemlerin performansi; takviye fazinin boyutu, sekli, yiizey fonksiyonellestirmesi ve
matris igerisindeki dagilim homojenligi gibi parametrelere bagli olup, bu parametrelerin
uygun sekilde optimize edilmesi nihai malzeme 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir.
Nanoteknolojinin  gelisimi, Richard Feynman’in atomlarin kontrollii bigimde
diizenlenebilecegine dair ongoriisiiyle teorik temel kazanmis; 1980’11 yillardan itibaren
taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi ileri
karakterizasyon tekniklerinin gelistirilmesiyle nanoyapilarin deneysel olarak incelenmesi
miimkiin hale gelmistir. Giiniimiizde nanokompozitler; yapisal malzemeler, elektronik ve
enerji uygulamalari, kaplamalar, sensorler ve biyomedikal alanlar gibi c¢ok c¢esitli
uygulama alanlarinda yogun bicimde arastirilmakta olup, bu malzemelerin tasariminda

disiplinler aras1 yaklagimlar biiylik 6nem tasimaktadir (Meloni vd. 2022, Feynman 1965)

Nano teknolojinin giiniimiizde hizli bir sekilde ilerlemesiyle birlikte kiiciik boyutlu
parcaciklara sahip nanomalzemelerin gelistirilmesi ve uygulama alanlar1 i¢in
arastiritlmasina yonelik c¢alismalar da artmistir. Nanoteknoloji enerji depolanmasi,
elektronik ve teknolojik uygulamalar, biyomedikal uygulamalar, tekstil uygulamalari, su
aritma sistemleri gibi pek ¢ok alandaki uygulamalari veya bu alanlara yonelik bilesenler
olarak katki sunabilmesi nedeniyle dnemlidir. Bilesenlerinden en az birinin nanometre
araliginda en az bir boyutunun 100 nm’den kii¢lik oldugu kompozit malzemeler
nanokompozitler olarak tanimlanabilir (Shameem 2021). Ozellikle polimerlerin
nanometre boyutundaki inorganik dolgu maddeleriyle gesitli 6zellikleri iyilestirilerek,

giiclendirilerek polimerik nanokompozitler elde edilir.

Nanomalzemeler, konvansiyonel polimerlere kiyasla sahip olduklar1 yiiksek yiizey
alani/hacim oranm1 sayesinde {stiin mekanik, termal ve fonksiyonel o&zellikler
sergilemektedir. Bu malzemeler, diisiik miktarlarda kullanilmalarina ragmen istenilen
performans Ozelliklerinin kisa siirede elde edilmesine olanak tanimakta ve iiretim
siireclerinde onemli avantajlar saglamaktadir. Ayrica, bazi nanomalzemelerin biyolojik
aktiviteye sahip olmasi, yliksek kimyasal stabilite gostermeleri ve biyouyumlu yapilari

nedeniyle yenilenebilir ve siirdiiriilebilir malzeme sistemleri olarak degerlendirildikleri
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bildirilmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde nanomalzemeler; kozmetik endiistrisi, enerji
teknolojileri, tarim uygulamalar1 ve farmasoétik tirtinlerin gelistirilmesi gibi birgok alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, nanokompozit malzemeler otomotiv ve
savunma sanayisi basta olmak iizere yiizey kaplama sistemleri ve yiiksek dayanimli 1s1

yalitim malzemelerinde de 6nemli uygulama alanlar1 bulmaktadir (Pavlidou vd. 2008).

Polimer nanokompozitler ya da nano dolgulu polimerler, polimer matrisi igcinde homojen
olarak dagilmis organik veya inorganik nano-boyutlu dolgu pargaciklar1 igeren
malzemelerdir. Genellikle dolgu maddeleri 10—-100 nm biiyiikliigiinde segilir ve polimer
zincirleri ile giiclii fiziksel/kimyasal etkilesimler olusturur. Bu nano-olgekli yapilar,
makro Olcekli kompozitlere gore iletim (momentum, enerji, kiitle), optik, elektronik,
manyetik ve kimyasal 6zelliklerde belirgin farkliliklar yaratir. Ornegin, konvansiyonel
kompozitlerde mikron boyutlu katkilar kullanilirken, nanokompozitlerde %1-5 gibi ¢ok
diisiik oranlardaki nano-dolgular bile malzemenin mekanik dayanimi ve termal
kararliligin1 6nemli 6l¢iide artirir (Cimen 2022). Dolgu maddesi olarak montmorillonit
tipt kil, silika, karbon nanotiip, grafen, metal nanopargaciklar veya seramik nano-
cokeltiler gibi malzemeler kullanilabilir. Polimer nanokompozitler, hem termoplastikler
hem de termo-seller bazli sistemlerde elde edilebilir; 6zellikleri polimer matrisin
kimyasal yapisina ve nano-dolgularin yilizey modifikasyonuna gore ¢esitlilik gosterir

(Cimen 2022).

2.4.1 Polimer Nanokompozitlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Nano-dolgularin polimer matrisine eklenmesi, kompozitin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini 6nemli 6l¢iide degistirir. Polimer nanokompozitler, elastisite modiilii, cekme
mukavemeti, sertlik ve 1si1l direng gibi mekanik ve termal ozelliklerde geleneksel
doldurulmus kompozitlere gére belirgin iyilesmeler gdsterir. Ornegin nanokil orani
arttikca elastik modiil ve sertlik artarken, kompozitin baslangi¢ bozunma sicakligi
yiikselir. Nanodolgular ayrica yanma gecikmesine ve oksijen gegirgenliginin azalmasina
neden olarak alevlenme dayanimi ve bariyer Ozelliklerini artirabilir. Dolgu-polimer
arayiizinde kuvvetli Van der Waals veya kimyasal baglarin olusmasi sayesinde mekanik

mukavemet ve termal kararlilik yiikselir. Kisacasi, ayni polimer i¢indeki nanodolgular
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sayesinde yeni fonksiyonel oOzellikler (yliksek dayanim, korozyon direnci,

elektromanyetik gecirmezlik vb.) kazanilir (Yenier 2014, Cankaya vd. 2017).

2.4.2 Polimer Nanokompozitlerin Sentez Yontemleri

Polimer nanokompozitlerin sentezinde temel amac, nanodolgunun polimer matrisi iginde
homojen dagilimini saglamaktir. En yaygin yontemler arasinda eriyik karigtirma (melt
mixing), ¢ozelti karistirma (solution mixing), yerinde (in-situ) polimerizasyon ve
emiilsiyon/siispansiyon  polimerizasyonu  yer  alir.  Ornegin,  polistiren-kil
nanokompozitleri genellikle in-situ polimerizasyon veya organik c¢oziiciilerde stiren
monomerinin polimerizasyonu ile hazirlanir. Eriyik karistirma yonteminde polimer
eriyi@i ve modifiye kil ekstriizyonla birlestirilirken, ¢ozelti yonteminde polimer ve
nanodolgu oncelikle uygun bir ¢oziiciide karistirilir. Ayrica, katyon degistirme yoluyla
kilin organik tuzlarla modifiye edilmesi, klay ylizeyinin hidrofobik polimer matrise
uyumunu artirir. Bu tekniklerle nano-6lgekte dagilim elde edilir, dolayisiyla kompozitin

mekanik, termal ve bariyer performansi gelistirilebilir (Kurt vd. 2013).

2.4.3 Uygulama Alanlarn

Polimer nanokompozitler, yiiksek performans gerektiren bir¢ok endiistri ve teknolojide
kullanilir. Giinlimiizde otomotiv, havacilik, savunma, uzay, elektrik-elektronik, tekstil,
tip ve paketleme sektdrlerinde nanokompozit malzemeler tercih edilmektedir. Ornegin
ara¢ agirligini azaltmak ic¢in hafif kompozit gévde pargalari, elektronik cihazlarda
elektromanyetik parazit korumasi ic¢in kaplama malzemeleri gelistirilir. Karbon
nanotiiplii polimer nanokompozitler, elektriksel iletkenlik saglar ve elektromanyetik
girisim (EMI) yalitimi goérevinde kullanilir. Nanodolgulu polimer filmler ise 1s1-yanma
yalitimi, korozyon direnci ve gaz bariyer 6zellikleri sayesinde insaat, gida ambalaj1 veya
akilli tekstil uygulamalarinda biiyiik avantaj sunar. Ayrica biyomedikal alanda ilaca
tasiyici doku iskeleleri, sensor ve enerji depolama uygulamalarinda yeni nesil malzemeler

olarak nanokompozitler iizerinde yogun calisilmaktadir (Cimen 2022, Yenier 2014).
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2.5 Nano partikiiller

Nano pargaciklar, 1 ile 100 nanometre (nm) arasinda boyutlara sahip malzemelerdir ve bu
Olcek, maddenin makro boyuttaki davraniglarindan farkli fizikokimyasal ozellikler
gosterir (IUPAC tanimi). Nanoskaladaki bu pargaciklarin yiizey alani/hacim orani biiyiik
oldugundan kimyasal reaktivite, katalitik etkinlik ve yiizey etkilesimleri siradan
malzemelere gore belirgin sekilde artar (Anda¢ vd.2022). Nano parcaciklarin bu 6zgiin
ozellikleri onlar1 kimya biliminde, 6zellikle madde sentezi, kataliz, ylizey modifikasyonu

ve fonksiyonel malzemelerin tasariminda kritik bir arastirma konusu haline getirir.

2.4.4 Nano Parcaciklarin Fizikokimyasal Ozellikleri

Nano pargaciklarin temel 6zelliklerini yiiksek yilizey/hacim orani, kuantum etkileri ve
ylizey enerjisi belirlert bu 6zellikler kimyasal reaksiyon kinetiklerini ve molekiiler
etkilesimleri dogrudan etkiler (Andag vd. 2022). Nano boyutlara inildik¢e atom sayisina
oranla ylizeydeki atom sayis1 onemli dlciide artar; bu da ylizey reaktivitesini giiclendirir
ve aktif katalizorler veya sensor malzemeleri iiretimine imkan saglar (Andag vd. 2022).
Nano parcaciklarin boyutuna bagh olarak elektronik yapi, elektriksel iletkenlik, optik
ozellikler ve manyetik davranis gibi temel karakteristik 6zelliklerde 6nemli degisimler
meydana gelmektedir. Pargacik boyutunun nanometre dlgegine indirgenmesiyle birlikte
yiizey alaninin artmasi ve kuantum etkilerinin belirgin hale gelmesi, nano pargaciklarin
fonksiyonel ozelliklerini 6nemli Olgiide etkilemektedir. Bu boyuta bagli 6zellik
degisimleri, nano parcaciklar1 6zellikle kataliz, sensor teknolojileri, enerji sistemleri ve
biyomedikal uygulamalar gibi kimyasal ve teknolojik alanlarda daha fonksiyonel hale

getirmektedir (Meloni vd. 2022).

2.4.5 Sentez Yontemleri

Nano pargaciklarin sentezi, kimya alaninda genis bir metodolojik yelpazeye sahiptir.
Geleneksel kimyasal sentez yontemlerinde metal iyonlarmin indirgenmesi veya
cokelmesi gibi reaksiyonlar kullanilirken, yiizey aktif maddeler veya polimerler ile

stabilizasyon saglanir (Andag, vd. 2022). Kimyasal yontemler kontrollii pargacik boyutu
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ve morfoloji elde etmede oldukga etkilidir ancak bazen toksik kimyasallar gerektirebilir.
Bu nedenle son yillarda yesil sentez yaklagimi, bitki 6zleri veya biyolojik sistemlerin aktif
molekiilleriyle nanopargacik iiretimi icin daha c¢evre dostu bir alternatif olarak 6nem
kazanmistir. Yesil sentez yontemleri hem kimyasal toksisitenin azaltilmasini saglar hem

de biyolojik uygulamalar i¢in uygun fonksiyonellik kazandirabilir.

2.4.6 Karakterizasyon Teknikleri

Nano parcaciklarin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degerlendirmek icin pek ¢ok analitik
teknik kullanilir. Ultraviyole-Goriiniir (UV-Vis) spektroskopisi ile pargacik yiizey
plasmonik rezonans 6zellikleri incelenebilirken, FT-IR spektroskopisi yiizey fonksiyonel
gruplarin varligin1 ortaya koyar (Anda¢ vd. 2022). X-ism1 kirinimi (XRD)
nanopartikiillerin kristal yapisint belirlerken, Taramali (SEM) ve Geg¢irimli Elektron
Mikroskopisi (TEM) ile morfoloji ve boyut dagilimi analiz edilir. Ayrica DLS ile
parcacik biiytkligii dagilimi ve zeta potansiyeli ile yiizey yiik stabilitesi belirlenir (Andag
vd. 2022). Bu teknikler, nanoparcaciklarin kimyasal sentez kosullar1 ve ylizey
modifikasyonunun performans iizerindeki etkilerini degerlendirmede kritik Oneme

sahiptir.

2.4.7 Kimyasal Uygulama Alanlar

Nano parcaciklarin kimyasal uygulamalart ¢ok ¢esitlidir. Metal nanoparcaciklar,
katalizOr tastyicilar1 veya aktif katalizorler olarak kimyasal reaksiyon hizini artirabilir;
Ornegin titanyum dioksit nanopargaciklar1 fotokatalitik ¢evre aritiminda kullanilir
(Oztiirk vd. 2022). Ayrica nano pargaciklar, sensdr ve detektorlerde yiizey islevselligini
artirarak kimyasal tanima ve 6l¢lim hassasiyetini iyilestirebilir. Nanoparcaciklarin ylizey
modifikasyonu ile biyomolekiiller baglanabilir, bu da ila¢ salim sistemleri, tibbi

goriintlileme ve biyosensor uygulamalarinda 6nemli avantaj saglar (Yavuz vd. 2021).

2.4.8 Cevresel ve Saghk Etkileri

Nano parcaciklar kimyasal agidan cok reaktif olduklar1 i¢in ¢evresel ve biyolojik

sistemlerle etkilesimlerinde belirli riskler de tasir. Biiylik yiizey alani ve aktif ylizey
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atomlar1 nedeniyle baz1 nanoparcgaciklar toksik etkiler gosterebilir; bu, 6zellikle inhale
edildiginde veya biyolojik sistemlerde biriktiginde dnemli olabilir (istifli vd. 2025). Bu
nedenle kimyasal Ozellikleri ve biyolojik etkilesimleri iizerine kapsamli toksisite

analizleri yapilmasi gereklidir.

2.5 PVA Bazh Nanokompozitlerin Hazirlanma Yontemleri ve Ozellikleri

PVA, suda ¢oziinebilen, yari-kristalin yapiya sahip ve yiiksek film olusturma kabiliyeti
gosteren bir polimerdir. Hidroksil gruplar1 bakimindan zengin yapis1 sayesinde yiiksek
kimyasal polariteye sahip olan PVA; biyobozunabilirligi, toksik olmamasi ve
biyouyumlulugu nedeniyle biyomedikal, ambalaj ve g¢evre dostu malzeme
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, saf PV A’nin mekanik
dayanimmnin ve termal stabilitesinin sinirli olmasi, yiliksek performans gerektiren
uygulamalarda kullanimim1 kisitlamaktadir. Bu nedenle, PVA matrisine nano boyutlu
dolgu malzemelerinin eklenmesiyle nanokompozit yapilar gelistirilmesi yaygin bir
yaklagimdir. Literatiirde, seliiloz nanofibrilleri, kil nanopargaciklar1 ve grafen tilirevleri
gibi nanodolgularin PV A matrisiyle gii¢lii hidrojen baglar1 olusturarak mekanik dayanim,
termal stabilite ve bariyer 6zelliklerini 6nemli dlgiide iyilestirdigi rapor edilmistir. Bu tiir
PVA bazli nanokompozitler; biyomedikal malzemeler, gida ambalajlar1 ve fonksiyonel

kaplamalar gibi alanlarda potansiyel kullanim imkan1 sunmaktadir (Pavlidou vd. 2008).

2.5.1 Hazirlanma Yontemleri

PVA nanokompozitlerinin sentezinde en yaygin kullanilan yontemlerden biri ¢ozelti
dokiim (solution casting) teknigidir. Bu yontemde PVA, su veya uygun ¢oziiciide
coziilerek elde edilen ¢odzeltinin i¢ine nanodolgu eklenir ve karigim film halinde dokiiliip
kurutulur . Bir diger yontem ise in situ polimerizasyondur. Bu yontemde nanodolgu, vinil
asetat gibi monomer ¢ozeltileri i¢ine dispersiyon halinde eklenir ve monomer polimerize
edilerek PVA matrisi i¢inde nanoyapilar molekiiler seviyede dagitilir. Elde edilen
nanokompozit filmlerinde XRD, TEM ve SEM analizleri GO katmanlarinin matrise tam
interkalize oldugunu ve PVA ile giiclii hidrojen baglar1 olusturdugunu gostermistir (Ma

vd. 2016).
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Nanokompozit film veya lif elde etmek i¢in spin kaplama ve elektro-6rme teknikleri de
kullamilabilir. Ornegin 6nceden hazirlanmis Ag nanopargaciklarini PVA ¢dzeltisine ekleyip
kompozit ince filmler (spin kaplama ile) ve lifler (elektro-6rme ile) tiretmislerdir. Ayrica
sprey kaplama ve plazma modifikasyonu gibi yontemler de ylizey 6zelliklerini iyilestirmek
icin uygulanmustir. Ozetle, PVA bazli nanokompozitler ¢dzelti dokiim, in situ
polimerizasyon, spin kaplama, elektro-6rme, piiskiirtme kaplama gibi yontemlerle basariyla

elde edilmektedir (Ma vd. 2016).

2.5.1.1 Kullanilan Dolgu Malzemeleri

Polivinil alkol (PVA) bazli nanokompozitlerde, polimer matrisin zayif mekanik ve termal
ozelliklerini iyilestirmek ve fonksiyonel 6zellikler kazandirmak amaciyla ¢ok ¢esitli nano
boyutlu dolgu malzemeleri kullanilmaktadir. Literatiirde en yaygin olarak arastirilan
nanodolgular arasinda ¢inko oksit (ZnO), glimiis (Ag) nanopartikiiller ve grafen oksit
(GO) gibi karbon bazli nanomalzemeler yer almaktadir. Bunun yani sira karbon
nanotiipler, grafen ve fonksiyonellestirilmis grafen tiirevleri, metal oksit nanopartikiiller
(TiO2, CuO, ALOs, Fes04), silika, nanokil ve nanodiamant gibi ¢ok sayida farkli nano
katki malzemesinin PVA matrisi ile birlestirilerek farkli uygulamalara yonelik
nanokompozit sistemlerin gelistirildigi rapor edilmistir. Bu nanodolgularin PVA
matrisiyle olusturdugu ara yiizey etkilesimleri, kompozitlerin mekanik dayanimi, termal
stabilitesi, optik davranis1 ve bariyer 6zellikleri tizerinde belirleyici rol oynamaktadir

(Pavlidou vd. 2008).

e 7ZnO Nanopargaciklari

ZnO nanopargaciklari, PVA nanokompozitlerinde 6zellikle optik, piezoelektrik ve
antimikrobiyal ozelliklerin gelistirilmesi amaciyla siklikla tercih edilmektedir. ZnO’nun
yaklasik 3,3 eV degerindeki genis bant aralifi, UV bdlgesinde gii¢lii absorpsiyon
saglamaktadir. Bu nedenle ZnO katkili PVA nanokompozit filmleri, UV engelleyici
kaplamalar ve optoelektronik uygulamalar agisindan 6nemli bir potansiyele sahiptir.

Ayrica ZnO nanoparcaciklarinin PVA matrisi igcerisinde homojen bir sekilde dagilmasi,

27



polimer zincirlerinin hareketliligini  kisitlayarak termal bozunma sicakliginin
ylikselmesine ve mekanik dayanimin artmasma katki saglamaktadir. Literatiirde ZnO
iceren PV A nanokompozitlerin su tutma kapasitesinin azaldig1 ve ¢evresel stabilitelerinin

tyilestigi de rapor edilmistir (Kolodziejczak vd. 2014).

e Ag Nanoparcgaciklari

AgNp, giiclii antibakteriyel aktiviteleri ve 6zgiin optik Ozellikleri nedeniyle PVA
nanokompozitlerinde yaygin olarak kullanilan bir diger nanodolgu tiiriidiir. PV A matrisi
icerisine dahil edilen Ag nanoparcgaciklari, mikroorganizmalara kars1 etkin bir bariyer
olusturarak 0&zellikle biyomedikal ve ambalaj uygulamalarinda onemli avantajlar
sunmaktadir. Bununla birlikte, Ag nanoparc¢aciklarinin yiizey plazmon rezonansi etkisi,
PVA bazli nanokompozit filmlerin optik absorpsiyon davraniglarinda belirgin
degisimlere neden olmaktadir. Literatiirde, Ag nanopargacik katkisinin PVA filmlerinin
antimikrobiyal etkinligini artirirken ayn1 zamanda optik 6zelliklerini de modifiye ettigi

bildirilmistir (Rai vd. 2009, Ahmed vd. 2016).

e (Qrafen Oksit ve Karbon Bazli Nanomalzemeler

Grafen oksit (GO) ve fonksiyonellestirilmis grafen tiirevleri, PVA nanokompozitlerde en
etkili nanodolgulardan biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. GO’ nun yiizeyinde bulunan hidroksil,
epoksi ve karboksil gruplari, PVA zincirleriyle gii¢lii hidrojen baglar1 olusturarak dolgu-
matris ara yiizey uyumunu artirmaktadir. Bu giiglii etkilesimler, nanokompozitlerin
mekanik dayaniminda, elastik modiilinde ve gaz bariyer Ozelliklerinde belirgin
iyilesmelere yol agmaktadir. Ma vd. (2016), PVA/GO nanokompozitlerinde GO
nanosellerinin homojen dagilim gdstermesinin ¢ekme dayanimi ve termal stabilite
tizerinde olumlu etkiler yarattigini rapor etmistir. Ayrica grafen tabakalarinin olusturdugu
dolambacl difiizyon yolu sayesinde oksijen ve su buhari gecirgenliginin azaldigi da

literatiirde vurgulanmaktadir (Ma vd. 2016 ).

e Diger Nanodolgu Malzemeleri
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Karbon nanotiipler, silika, nanokil ve metal oksit nanopartikiiller (TiO2, Al2Os ve FesOa
gibi) de PVA bazli nanokompozitlerde yaygin olarak arastirilan diger nanodolgu
malzemeleri arasinda yer almaktadir. Bu nanodolgularin uygun oranlarda kullanilmastyla
PVA nanokompozitlerin mekanik dayanimi, termal stabilitesi, manyetik veya
fonksiyonel 6zellikleri onemli Slciide gelistirilebilmektedir. Ozellikle nanokil ve silika
katkilarinin PVA matrisinde bariyer 6zelliklerini artirdigi, metal oksit nanopartikiillerin
ise fonksiyonel uygulamalara yonelik yeni 6zellikler kazandirdigi rapor edilmektedir

(Pavlidou vd. 2008 ).

2.6 Yesil Sentezle iiretien AgNP’leri iceren PVA bazh Nanokompozitler

AgNp’ler, genellikle 1-100 nm boyut araliginda bulunan ve yiiksek yiizey alani/hacim
oranina sahip metal nanopargaciklardir. Bu 6zellikleri sayesinde AgNP’ler, makro
Olcekteki giimiise kiyasla ¢ok daha belirgin fiziksel, kimyasal ve biyolojik aktivite
sergilemektedir. Ozellikle antibakteriyel, antifungal ve antiviral etkileri nedeniyle
AgNP’ler biyomedikal uygulamalar, gida ambalajlama sistemleri, su aritma teknolojileri
ve ylizey kaplamalar1 gibi bir¢ok alanda yogun big¢imde arastirilmaktadir. Literatiirde
AgNP’lerin, bakteri hiicre duvarina baglanarak membran biitiinligiinii bozdugu, reaktif
oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunu tetikledigi ve hiicre ici protein ile DNA yapisini
olumsuz etkileyerek mikroorganizma g¢ogalmasini inhibe ettigi yaygin olarak kabul

edilmektedir (Rai vd. 2009).

AgNp’lerin sentezinde geleneksel kimyasal indirgeme yontemleri yaygin olarak
kullanilmakla birlikte, bu yontemlerde toksik indirgeme ajanlar1 ve stabilizatorlerin
kullanilmas1 ¢evresel ve biyomedikal uygulamalar agisindan Onemli dezavantajlar
olusturmaktadir. Bu nedenle son yillarda cevre dostu, ekonomik ve biyouyumlu bir
yaklasim olan yesil sentez yontemleri 6n plana ¢ikmistir. Yesil sentezde bitki 6zleri,
mikroorganizmalar veya dogal biyopolimerler gibi biyolojik kaynaklar kullanilarak Ag*
iyonlar1 metalik Ag® formuna indirgenmektedir. Bitki ekstraktlarinda bulunan
flavonoidler, fenolik bilesikler, terpenoidler ve alkaloidler hem indirgeme ajan1 hem de
nanoparcgacik stabilizatorii olarak gorev yaparak AgNP’lerin kontrollii boyutlarda ve

kararl sekilde olugmasini saglamaktadir (Iravani 2011, Ahmed vd. 2016).
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Yesil sentezle elde edilen AgNP’lerin polimer matrisler igerisine entegre edilmesi,
nanopartikiillerin agregasyon egilimini azaltmakta ve fonksiyonel Ozelliklerin daha
kontrollii bigimde ortaya c¢ikmasima olanak tanimaktadir. Bu baglamda, PVA, suda
cozlinebilen yapisi, yiiksek film olusturma kabiliyeti, biyouyumlulugu ve toksik
olmamas1 nedeniyle AgNP tasiyici matrisi olarak siklikla tercih edilmektedir. PVA
zincirlerinde bulunan hidroksil (—-OH) gruplari, AgNP yiizeyleriyle hidrojen baglar1 ve
fiziksel etkilesimler olusturarak nanopartikiillerin homojen dagilimini desteklemektedir.
Bu durum, nanokompozitlerin mekanik dayanimmnin, termal stabilitesinin ve

antibakteriyel etkinliginin artmasina katki saglamaktadir (Ahmed vd. 2016).

Yesil sentezli AgNP iceren PV A bazli nanokompozitlerin en 6nemli avantajlarindan biri,
yiiksek antibakteriyel aktiviteyi diisiik nanopargacik konsantrasyonlarinda dahi
gosterebilmeleridir. Literatiirde, PVA/AgNP nanokompozit filmlerinin hem Gram-pozitif
(6rnegin Staphylococcus aureus) hem de Gram-negatif (6rnegin Escherichia coli)
bakterilere karsi1 etkili oldugu ve bu etkinligin AgNP boyutu ile dagilimma bagli olarak
degistigi rapor edilmistir. Ayrica yesil sentezli AgNP’lerin yiizeyinde bulunan
biyomolekiillerin, nanopargaciklarin biyouyumlulugunu artirarak 6zellikle yara ortiileri,
doku miihendisligi iskeleleri ve kontrollii ilag salim sistemleri gibi biyomedikal

uygulamalarda kullanim potansiyelini yiikselttigi belirtilmektedir (Rai vd. 2009, Iravani
2011).

Sonug olarak, yesil sentezle iiretilen AgNP’leri igeren PV A bazli nanokompozitler; ¢cevre
dostu iiretim siireci, yiiksek antibakteriyel etkinlik, biyouyumluluk ve mekanik/termal
ozelliklerde iyilesme gibi avantajlari bir arada sunmalar1 nedeniyle hem endiistriyel hem
de biyomedikal uygulamalar agisindan biiyiik bir potansiyel tasimaktadir. Bu 6zellikler,
s0z konusu nanokompozitleri siirdiiriilebilir ve fonksiyonel malzeme gelistirme

calismalarinda 6nemli bir arastirma konusu haline getirmektedir.

2.7 Verbascum L. Bitkisinin ozellikleri

Verbascum L., Scrophulariaceae (Siracaotugiller) familyasina ait, ¢cogunlukla iki yillik
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veya c¢ok yillik otsu bitkilerden olusan genis bir cinstir (Sekil 2.9). Diinya genelinde
yaklasik 300—450 tiiri bulunan bu cins, 6zellikle Avrupa, Asya ve Akdeniz havzasinda
yayilis gostermektedir. Tirkiye, Verbascum cinsi agisindan onemli bir ¢esitlilik
merkezidir ve bu cinse ait tiirlerin biiyiik bir boliimii endemiktir. Anadolu’nun farkl
ekolojik bolgelerinde ¢ok sayida Verbascum taksonunun bulunmasi, cinsin evrimsel ve

taksonomik agidan 6nemini artirmaktadir (Karaveliogullar1 2021).

Sergphalariaceae.

WNalter md X

Verdascum pllomaides L

Sekil 2. 9 Sigir kuyrugu (Verbascum L.) bitkisi (int. Kyn. 9).

Verbascum tiirleri genellikle ilk yil rozet yapraklar olusturur, ikinci y1l ise uzun ve dik
bir ¢icek sap1 gelistirir. Govdeler tiiylii, silindirik ve saglam yapidadir. Yapraklar biiyiik,
eliptik ya da mizraksi formda olup yogun tiiylerle kaplidir; bu 6zellik bitkinin kurak ve
giinesli habitatlara adaptasyonunu kolaylastirir. Cigekler cogunlukla sar1 renkte, nadiren
beyaz veya mor tonlarda olup terminal salkim seklinde dizilir. Cigek morfolojisi, 6zellikle
corolla yapisi ve stamen Ozellikleri, tiirlerin ayirt edilmesinde 6nemli taksonomik

karakterler olarak kullanilmaktadir (Yilmaz vd. 2014, Karaveliogullar1 vd. 2020).

Anatomik agidan Verbascum tiirlerinde kok, gdvde ve yaprak yapilar1 detayli olarak

incelenmistir. Yaprak anatomisinde tek veya ¢ok sirali epidermis, belirgin palizat ve
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stinger parankimasi, farkli stoma tipleri ve yogun trikom (tiiy) yapilar1 gdzlenmektedir.
Bu anatomik 6zellikler, hem ¢evresel adaptasyonun anlagilmasinda hem de yakin tiirlerin
ayrimmda 6nemli bilgiler sunmaktadir. Govde anatomisinde ise kollateral vaskiiler

demetler ve belirgin korteks tabakas1 dikkat cekmektedir ( Demirci vd. 2017).

Verbascum tiirleri ekolojik acidan genellikle gilinesli, kurak, taslik ve bozuk alanlarda
yetismektedir. Yol kenarlari, tarla sinirlari, kayalik yamagclar ve step alanlar yayilis i¢in
uygun habitatlar olusturmaktadir. Tiirkiye’de yapilan floristik calismalar, birgok
Verbascum tiirliniin dar yayilisli ve belirli ekolojik kosullara 6zgii oldugunu ortaya
koymustur. Bu durum, cinsin ekolojik toleransinin genis olmakla birlikte tiir bazinda

oldukga spesifik olabildigini gostermektedir (Karaveliogullar1 2021, Eker vd. 2024).

Fitokimyasal ¢aligmalar, Verbascum tiirlerinin biyolojik olarak aktif ¢cok sayida bilesik
icerdigini ortaya koymustur. Bu tiirlerde fenilpropanoid glikozitler (6zellikle
verbascoside/acteoside), flavonoidler, iridoid glikozitler, triterpenler, saponinler ve
polisakkaritler yaygm olarak rapor edilmistir. Ozellikle verbascoside bilesigi,
antioksidan, antiinflamatuar ve antimikrobiyal etkileri nedeniyle Verbascum cinsi i¢in

karakteristik bir fitokimyasal marker olarak kabul edilmektedir (Karaveliogullar1 2021).

Verbascum tiirleri geleneksel tipta uzun yillardir kullanilmaktadir. Halk arasinda 6zellikle
solunum yolu rahatsizliklar1 (6kstiriik, bronsit, astim), cilt hastaliklari, yara iyilestirme ve
hemoroid tedavisinde yaprak ve ¢igek kisimlari kullanilmaktadir. Tiirkiye’de yapilan
etnobotanik arastirmalar, Verbascum tiirlerinin balgam soktiiriicii, yumusatict ve
antiseptik amaglarla yaygin bicimde degerlendirildigini gostermektedir (Sezik vd. 2001,
Tuzlac12011).

Farmakolojik c¢alismalar, Verbascum ekstraktlarinin antioksidan, antimikrobiyal,
antiinflamatuar, yara iyilestirici ve anthelmintik etkilere sahip oldugunu ortaya
koymustur. Tiirkiye’de yetisen baz1 Verbascum tiirleri iizerinde yapilan yiiksek lisans ve
doktora tezlerinde, toplam fenolik ve flavonoid igeriklerin yiliksek oldugu ve bu durumun
antioksidan aktivite ile giiclii bir korelasyon gosterdigi bildirilmistir. Bu bulgular,
Verbascum tiirlerinin fitoterapotik ve farmasotik agidan onemli bir potansiyele sahip

oldugunu gostermektedir (Karaveliogullar1 2021).
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2.7.1 Verbascum ve AgNP’ler ile ilgili Cahsma Ornekleri

Baz1 bilimsel c¢alismalarda Verbascum tiirlerinden elde edilen oOziitler kullanilarak
AgNp’ler sentezlenmis ve bu AgNP’lerin biyolojik aktiviteleri arastirilmistir. Ornegin:
Verbascum sinaiticum yaprak Oziitiinden sentezlenen AgNP’ler, gram-pozitif ve
gram-negatif bakterilere karsi yiiksek antibakteriyel aktivite gostermistir. Ayrica
nanopartikiiller, DPPH radikaline kars1 antioksidan aktivite sergilemistir. Bu ¢alismalar
bitki ekstraktinin AgNP sentezi i¢in uygun bir kaynak oldugunu gostermektedir. Ayrica
Verbascum nudatum Ozitli kullanilarak AgNP sentezi gerceklestirilmis ve bu
nanopartikiiller antibakteriyel etki gostermistir. Bu tiir caligmalar, Verbascum cinsinin
biyolojik agidan zengin bilesikler i¢erdigini ve nanopartikiil sentezi i¢in iyi bir biyolojik

indirgeyici kaynak olusturdugunu gostermektedir. (Geyesa vd. 2024)
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3. MATERYAL ve METOT
3.1 Kullanilan malzemeler ve kimyasallar

Calismada kullanilan tiim reaktifler analitik saflikta temin edilmis ve ek saflastirma
islemine tabi tutulmamistir. PVA (PVA; Mw = 89.000-98.000), sodyum metakrilat
(%99) ve 4-(trifluorometil)anilin (%98) ticari tedarik¢ilerden temin edilmistir. Glimiis

kaynag1 olarak AgNOs (%99), coziiciiler (asetonitril, diklormetan, 1,4-dioksan, etanol
vb.) ve NaOH Merck/ Sigma tipi firmalardan temin edilmis, deneylerde ultra saf su
(diisiik iletkenlik) kullanilmistir. Tiim kimyasallarin parti numaralari, kullanim tarihleri

ve saklama kosullar1 laboratuvar defterine kaydedilmistir.
3.2. TFMAM monomerinin sentezi

TFMAM monomerinin sentezi iki basamakli bir organik doniisim yoluyla
gerceklestirilmistir. {lk basamakta 4-(trifluorometil)anilin ve K.CO; diklormetan
ortaminda sogutularak (0 °C buz banyosu) kloroasetil kloriir ile etkilestirilerek bir
asetamid tiirevi olusturuldu. Bu ara iirlin oda sicakliginda 12 saat tutulup islenmis,
ekstraksiyon ve saflagtirma islemlerinden sonra ikinci basamakta sodyum metakrilat ile
asetonitril ortaminda 80 °C’de 24 saat reaksiyona sokularak metakrilat tiirevi (TFMAM)
elde edildi. Elde edilen monomer etanolde kristallendirilerek saflastirilmistir. Hesaplanan

verim yaklasik %85’tir. Monomer sentez siireci sekil 3.1°de sunulmustur.

o}

c|  CH.Cl, 25°C
FsC NH, + = F.C NH
cl 12h, K,CO, w]/\CI
o

chloroacetyl chloride

4-(trifluoromethyl)aniline
2-chloro-N-[4-(trifluoromethyl)phenyl]acetamide

(n

CF,
T i CH,CN, 80 °C CH; o) ’
Nz 2 o T
a0 24h O\/lk
H,C Ne
o)

CH,

sodium methacrylate
2-ox0-2-[4-(trifluoromethyl)anilino]ethyl 2-methylprop-2-enoate

TFMAM

Sekil 3. 1. TFMAM monmerinin sentez semasi.
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3.3 PTFMAM polimerinin hidrotermal yontemle eldesi

PTFMAM polimerizasyonu hidrotermal (in situ, su fazli) kosullarda gerceklestirilmistir.
Ornek prosediir asagida 6zetlenmistir: 1,00 g¢ TFMAM monomeri ve 0,02 g AIBN
baslaticisi 10 mL saf suya dagitilarak teflon kap igine yerlestirilirerek manyetik
karistiriciyla yaklagik 30 dakika disperse edildi. Karisimin son 10 dakikasinda ortam azot
ile inert hale getirilir. Reaktér 80 °C’ye isitilarak 24 saat tutuldu. Polimerizasyon

tamamlandiktan sonra {iriin {i¢ kez saf su ile yikandi ve 50 °C’de etiivde kurutuldu.

PTFMAM eldesi sekil 3.2°de goriilmektedir.

CF,

TEmAM o 807C_ O\/lk
24 h H20 CH, NH
PTFMAM

Sekil 3. 2 TFMAM monomerinin iki basamakli sentezine ait reaksiyon semasi.

3.4 Biyojenik Ag NP sentezi

Ag NPs biyosentezi, Verbascum insulare Boiss. ve Heldr. tiirlinden elde edilmis bitkisel
ekstaktin indirgen ve stabilizator ajan olarak kullanildigi yesil yontemle gerceklestiritildi.
Sentez siireci agagidaki gibidir: 90 mL bitki su ekstresi ile 10 g AgNOs ve 200 mL saf su
karigtirildi. Karisim 60 °C’de, 1000 rpm’de manyetik karistiricida 1 saat tutuldu.
Ardindan ultrasonik su banyosunda 60 °C’de 1 saat islem uygulandi. Son asamada
karigim hidrotermal reaktdrde 120 °C’de 12 saat inkiibe edildi. Olusan Ag NPs siiziiliirek
saf su ile yikand1 ve 80 °C’de 12 saat kurutuldu.

3.5 PTFMAM-PVA polimer blendinin hazirlanmasi

2,00 g PVA, 10 mL distile su igerisinde 500 rpm hizinda 30 dakika boyunca
cozlindiiriildii. Elde edilen ¢ozeltiye 2,00 g TFMAM monomeri ve 0,02 g AIBN yavasgca
ilave edildi ve karistim 1000 rpm hizinda 2 saat siireyle kuvvetlice karistirildi. islemin son
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10 dakikasinda azot gazi akisi saglanarak ortam inertlestirildi. Ardindan karigim
hidrotermal reaktore alinarak 80 °C’de 12 saat siireyle bekletildi. Reaksiyon sonunda elde
edilen karigim siiziildli, petri kabina dokiildii ve vakumlu etiivde 60 °C’de 5 saat

kurutuldu. Bu iglem ile PTFMAM ile PVA arasindaki hidrojen bagi etkilesimlerinin ve
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polimerler arasi uyumun gii¢clendirilmesi amacglandi; buna bagli olarak kompozitin

mekanik ve termal 6zelliklerinde iyilesme saglanmasi hedeflendi.

Resim 3. 1. Petri kabina ddkiilen etiivde kurutulmus karigim.
3.6 PTFMAM-PVA/Ag nanokompozitlerinin hazirlanmasi

1,00 g PTFMAM-PVA ve 20 mL saf su teflon kaba alind1 ve yaklasik 600 rpm hizinda 1

saat boyunca karistirildi. Belirlenen miktarda Ag nanopargacigi (6rnegin %3 yiikleme
icin 0,03 g) sisteme ilave edildi ve karistirma hiz1 1000 rpm’ye ¢ikarilarak 2 saat daha
stirdiiriildii. Karigimin homojenligini artirmak amaciyla 15 dakika ultrasonik islem
uygulandi. Ardindan karisim hidrotermal reaktore alinarak 120 °C’de 12 saat boyunca
tutuldu.

Reaksiyon sonunda elde edilen iiriinden reaktifler uzaklastirilds; tirlin siiziildii, saf su ile
yikandi ve kurutuldu. Ayni1 prosediir, %5 ve %7 Ag NP yiiklemeleri i¢in uygun oransal
nanoparcacik miktarlar1 kullanilarak tekrarlandi. Nanoparcaciklarin polimer matris

icindeki dagiliminin homojenligi TEM ve SEM analizleri ile dogrulandi.
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Resim 3. 2. Karigim su ile karistirolmasi agamasina ait gorsel.

.
AR
! Soany S

Yo row,

Resim 3. 3. Karismm ultrasonik banyoda karistirilmasi.

Sonugta olusan iiriinden reaktifler uzaklastirilir, iirlin siiziiliip saf su ile yikandi
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kurutuldu. Ayni1 protokol %5 ve %7 yiiklemeleri i¢in uygun oransal Ag NP miktarlari ile

PTFMAM-PVA/Ag

PTFMAM

tekrarlandi. Nanoparcacik dagiliminin homojenligi TEM ve SEM ile dogrulandi.

Sekil 3. 3 PTFMAM-PVA/A§’ nin iiretim semasi.

3.7. Cahsmada Kullamilan Malzemelerin Biyolojik Ozelliklerin Belirlenmesi

Calismamizda kullanilan biyopolimer, AgNP, kompozitler ve nanokompozitler i¢in ortak
bir ¢oziicii bulunmadigi i¢in, numulerin sulu dispers karisimlar1 hazirlandi. Suda
¢Oziinmeyen biyometaryallerin sulu ortamda etkinligi belirlenirken 37 °C en az 24 saat
inkiibasyon (ISO Standard 10993-12) tercih edilen bir yéntemdir (Unal vd. 2024). Bu
sebeple caligmada kullanilan malzemlerin her birinden ii¢ adet olacak sekilde 1 mg/mL
konsantrasyonunda karigimlart hazirlandi. Her bir numune 5 dakika boyunca sonikasyona
(Bandelin HD2070) tabi tutularak karisimlar dispers hale getirilmeye ¢alisildi. Bu islem
giin i¢inde 3 kez tekrar edildi. 24 saat sonunda uygulamalar 6ncesinde son bir sonikasyon
islemi ile numunelerin homojen (dispers karisim) hale gelmesi saglandi. Bu sekilde
hazirlanan numunelerde oksidan/antioksidan analizler ile antimikrobiyal aktivite tayinleri

gergeklestirildi.

3.7.1 Antioksidan/Oksidan aktivitenin belirlenmesi

Calismada kullanilan malzemelerin Total Antioksidan Kapasite (TAC), Total Oksidan
Kapasite (TOC) ve Oksidatif stres indeksi (OSI) belirlendi. TAC ve TOC seviyeleri ticari
kitler (Rell Assay, Gaziantep, Tiirkiye) kullanilarak spektrofotometre (Shimadzu UV-
1800) ile olgiildii.. Blank olarak saf su kullanildi. Her bir numune ii¢ tekrarli ¢alisildi.

TAC seviyeleri, E vitamininin sulu ¢dzeltisi torolox esdegeri olarak belirlendi. Ug (2
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mmolTrolox/L, 1 mmolTrolox/L, 0.5 mmolTrolox/L) farkli konsantrasyondaki
standartlar kullanilarak hazirlanan kalibrasyon egrisi yardimiyla numunelerin TAC
diizeyleri tespit edildi ve mmolTrolox Equivalent/L seklinde ifade edildi. TOC diizeyleri
belirlenirken standart olarak hidrojenperoksit (H.0O-) kullanilmistir. Elde edilen sonuglar
hidrojenperoksit equivalent litre (umol H>O2 equivalent/L) olarak ifade edilmistir. Elde
edilen TOC seviyelerinin TAC diizeylerine bolinmesi ile OSI diizeyleri

(OSI=TOC/TAC) hesapland1 (Hazman vd. 2022).

3.7.2. Antimikrobiyal Analizler

Caligmamizda kullanilan malzemelerin antimikrobiyal aktivite diizeyleri disk difiizyon
yontemi ile belirlendi. Bunun i¢in 6ncelikle ¢alismada kullanilan mikroorganizmalar (E.
coli, S.aeuraus, C. albicans) canlandirildi. Steril bir sekilde Miiller Hilton Agar
hazirlanarak 12 mm ¢apindaki petrilere dokiildii. Sonrasinda uygun petrilere uygun
konsantrasyonda (0.5 McFarland turbidity standard, 10°~107 cfu/mL) olacak sekilde
mikroorganizmalar ekildi. Petrilere antibiyotik disk ve bos diskler yerlestirildi. Bos
disklere ¢alismada kulanilan malzemelerin dispers karisimlari emdirildi. Bu amagla
malzemelerimizle hazirlanan 1000 pg/mL konsantrasyondaki disper karisimlardan 10 uL
(10pg) numune alinarak bos disklerin lizerine eklendi. 24 saat 37 °C’de inkiibe edildi.
Inkiibasyon sonunda diklerin ¢evresinde olusan inhibisyon zonlar1 (mm) dijital kumpas

yardimui ile 6l¢tldii (Khamidov vd. 2024).

3.8 Malzemelerin karakterizasyonu / cihazlar ve ol¢ciim kosullari

Nanokompozitlerin yapisal ve fizikokimyasal analizleri asagidaki cihazlarla ve sartlarla

gerceklestirilmistir:

FTIR: Nicolet iS5 (Thermo Scientific), 4004000 cm™ araliginda 6l¢limler; numuneler
KBr pelleti veya ATR modunda analiz edilmistir.

'H-NMR: Bruker AVANCE III 400 MHz, DMSO-d6 ¢6ziicii.

XRD: Bruker D8 Advance difraktometre, Cu Ka radyasyonu, 20 = 20°-80° araliginda

40



tarama; tarama hiz1 2°/dak. XRD piki analizleri ve Debye—Scherrer yaklasimu ile kristal
boyutu tahmini yapilmistir.

SEM/EDX: Hitachi Regulus 8230 FE-SEM, soguk alan elektron kaynagi; goriintiilleme
tipik olarak 1 kV ve ~0.9 nm ¢oziiniirliikte yapilmistir; EDX ile element dagilimi
incelenmistir. Numuneler gerekli ise karbon kaplama veya uygun iletkenlik saglama

islemlerinden gecirilmistir.

TEM: Numune hazirlig1 i¢in ultrasonik disperse edilmis 6rnekler karbon kapli bakir

1zgaralara diisiiriilmiis; JEOL tipi TEM ile partikiil morfolojisi ve dagilimi incelenmistir.

TGA: Shimadzu TG-60 ile 1sitma programi uygulanmis, kilo-termal stabilite analizi
yapilmistir (6r. 25—600 °C aralig1, uygun 1sitma hizi belirtilmelidir). TGA egrilerinden

baslangi¢c bozunma sicakliklar1 ve kalan kiitle oranlar1 raporlanmastir.

DSC: Shimadzu DSC-60 cihazi ile cam gecis sicakliklar1 (Tg) belirlenmistir; PVA,
PTFMAM ve nanokompozitlerin Tg degerleri kiyaslanmistir (6r. PVA =78 °C,
PTFMAM-PVA =103 °C, 7% Ag igceren nanokompozit =116 °C olarak raporlanmistir).

Temas agis1 (Contact angle): Fytrronix 9000 kontakt a¢1 analizorii kullanilarak su damlasi
yontemiyle dl¢timler yapilmustir; film/disk ylizeyi iizerinde en az {i¢ noktadan dl¢ciim

alinmis ve ortalama + SD raporlanmistir (6r. 7% Ag i¢in ~80.8°).

3.9 Veri analizi ve istatistiksel yontemler

Deneysel sonuglar en az li¢c bagimsiz tekrardan elde edilmis ve sonuglar ortalama =+
standart sapma (mean + SD) seklinde sunulmustur. Istatistiksel analizler SPSS 20.0
yazilimi ile ylriitilmistir; gruplar aras1 farklarin belirlenmesinde tek yonlii varyans
analizi (ANOVA) uygulanmig, anlamli farkliliklarin tespiti icin Duncan ¢oklu
karsilastirma testi kullanilmistir. Istatistiksel anlamlilik seviyesi p < 0.05 olarak kabul

edilmistir. Bu yaklagim makalede kullanilan yontemle paraleldir.
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4. BULGULAR

4.1. TFMAM ve PTFMAM Kkarakterizasyonu

TFMAM ve PTFMAM’in karakterizasyonu FTIR ve 'H-NMR spektroskoposi ile
gergeklestirildi. Seki 4.1°de FTIR ve NMR speukturmlart sunulmustur. Sekil 1A'daki
PTFMAM monomerinin FTIR spektrumunda, amid ve ester fonksiyonel gruplarina ait
germe titresim bantlar1 sirasiyla 1683 ve 1724 cm''de gozlemlenmistir. 3378 cm''deki
pikler NH germe titresim bantlarina atfedilmistir. Aromatik ve alifatik C-H germe titresim
bantlarina ait pikler sirastyla 3080 ve 2983 cm "'de ortaya ¢ikmistir. Monomerik yapiy1
temsil eden vinilik ¢ift bag karbonlarinin bantlar1 1633 cm"'de zayif bir pik olarak
kaydedilmistir. Sekil 1B'de sunulan PTFMAM'm FTIR spektrumunda, ester karbonil
germe bantlarina ait tepe noktasinin, polimerizasyondan sonra ester karbonil ve ¢ift bag
karbonlar1 arasindaki konjugasyonun kaybolmasi nedeniyle 1740 cm™'e kaydigi
gozlemlenmistir. Amid karbonil ve N—H germe titresim bantlar1 sirastyla 1685 ve 3373
cm "de gozlemlenmistir. Ayrica, vinil ¢ift bag karbonlarina ait bantlar 1633 cm"'de
gbzlemlenmis ve polimerizasyonla birlikte kaybolmustur. TFMAM ve PTFMAM'm 'H-
NMR spektrumlar1 Sekil 1CD'de sunulmustur ve molekiiler yapidaki tiim protonlar
spektrumdaki sinyallerle eslestirilmistir. Molekiillerin yapilar1 ve spektrumlar arasinda
iyi bir uyum oldugu goriilmektedir. FTIR ve NMR verileri biitiinsel olarak
degerlendirildiginde, TFMAM ve PTFMAM'in karakterizasyonunu basariyla
destekledikleri goriilmektedir.
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Sekil 4. 1. TFMAM'in (A) ve PTFMAM'n (B) FTIR spektrumlari; TFMAM'n (C) ve
PTFMAM'm (D) '"H-NMR spektrumlari.
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4.2. Ag NP’lerin karakterizasyonu

Sekil 4.2A'da sunulan Ag NP'lerin XRD desenlerinde, 26 = 38,20, 44,30, 64,5 ve 77,5 ac1
degerlerine karsilik gelen 111, 200, 220 ve 311 kafes diizlemleri gézlemlenmistir. Bu tepe
noktalari, Ag kafesi JCPDS, kart No. 04—0783 ile iligkilidir ve konumlar1 ve yogunluklari,
Aghnin yliz merkezli kiibik (FCC) yapisim1 gostermektedir. Debye-Scherrer denklemine
gore, Ag NP'lerin pargacik boyutu 32 nm olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.2B'deki Ag NP'lerin TEM goriintiilerinde, pargaciklarin morfolojik yapisinin

genel olarak kiiresel ve nanometre 6l¢eginde oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.2C, Ag NP'lerin FTIR spektrumunu gostermektedir. FTIR spektrumu pikleri,
nanopartikiillerin yiizeylerindeki organik molekiillerle etkilesimlerini gosterir. 3421
cm'deki genis pik, OH fonksiyonel ve serbest hidroksil gruplari igeren molekiillere
atfedilmistir. 1627 cm"deki pik, karbonil gruplar1 iceren molekiilleri gosterirken, 2925
ve 1074 cm"'deki pikler alifatik C-H ve C—O—C bantlarin1 gosterir. FTIR sonuglari, bitki

Oziitlinden biyosentez sirasinda nanopartikiil yiizeyinde tutunmay1 gosterir.

Sekil 4.2D, Ag NP'lerin SEM goriintiilerini géstermektedir. Gorlintiiler, Ag NP'lerin
tekdiize bir boyut dagilimina sahip oldugunu ve kiimelenme egiliminde oldugunu
gostermektedir. Ayrica nanopartikiillerin tekdiize boyutlu ve kiiresel oldugu, muhtemelen
hidrotermal yontemin etkisi nedeniyle homojen bir dagilima sahip oldugu sdylenebilir.
Sekil 4.2E'de goriilen EDX analizinde biiyiik miktarlarda Ag elementlerinin varhigi,
nanopartikiillerin safligin1 dogrulamaktadir. EDX analizinde gozlemlenen karbon

atomlarinin varligi, test sirasinda karbon kaplamadan kaynaklanmaktadir.
Sekil 4.2F'de gosterilen Ag NP'lerin UV-vis spektrumunda, Ag NP'lerin karakteristik tepe

noktas1 422 nm'de gdzlemlenmistir. Olgiim araliinda Ag kaynagi olarak kullanilan

AgNOs'e ait bir tepe noktasmnin olmamasi, biyosentezin basarisini gostermektedir.
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Sekil 4. 2.Ag nanopartikiillerinin XRD deseni (A), TEM analizi (B), FTIR spektrumu (C), SEM
goriintlisti (D), EDX analizi (E) ve UV spektrumu (F).

4.3. PTFMAM-PVA/Ag Nanokompozitlerinin karakrterizasyonu
4.3.1. PTFMAM-PVA/Ag Nanokompozitlerin FTIR spektrumu

PTFMAM-PVA karisiminin ve nanokompozitlerin FTIR spektrumlart Sekil 4.3'te
sunulmustur. PTFMAM-PVA'nin FTIR spektrumunda 3360 cm™'de gdzlemlenen diiz
tepe, OH ve NH germe titresim bantlarindan kaynaklanmaktadir. Bu tepe, PVA ilavesi
nedeniyle daha da genislemistir. 3082 ve 2981 cm™!'de gdzlemlenen tepeler, alifatik ve

aromatik C-H germe titresim bantlarindan kaynaklanmaktadir. PTFMAM-PV A'nin FTIR
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spektrumundaki en dnemli degisiklik karbonil bolgesinde meydana gelmistir.
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Sekil 4. 3. Yesil yontemle sentezlenen Ag nanopargaciklarina ait FTIR spektrumu.

PTFMAM'n amid ve ester karboniline ait 1683 ve 1724 cm!'de gdzlemlenen tepeler,
karistirma isleminden sonra 1672 ve 1711 cm™'e kaymistir. Bu kaymanm ana nedeni,
PVA'nmin OH gruplar1 ile PTFMAM'm flor atomlari, ester ve amid gruplar1 arasinda
olusan giicli H baglar1 olabilir. Hidrojen baglari, polimer karigimlarinin FTIR
spektrumlarinda degisikliklere neden olabilir. Polimerlerdeki belirli fonksiyonel gruplar
arasinda hidrojen baglar1 olustugunda, FTIR spektrumunda bazi karakteristik bantlarda
degisiklikler gozlemlenir. Bu degisiklikler, bantlarin yer degistirmesini, bantlarin
genislemesini, yeni bantlarin ortaya ¢ikmasini ve bant yogunlugundaki degisiklikleri
ierebilir. Ozellikle, hidrojen baglar1 nedeniyle daha diisiik dalga sayilarma kayma ve
bant geniglemesi gibi etkiler, amidler ve esterler gibi polar gruplarla ilgili bantlarda
goriilebilir. Bu degisiklikler, polimer karisimindaki etkilesimleri anlamak i¢in nemli
ipuclar1 saglar. PTFMAM-PVA karisimma Ag NP'ler eklendiginde bazi kiigiik
degisiklikler gozlemlendi. Ozellikle, 3350 cm™'deki genis tepe noktasinin daha kapsamli
hale geldigi ve karbonil bdlgesindeki (1650-1735 cm™!) amid ve ester germe bantlarinin
daha genisledigi gozlemlenmistir. Polimer karistmma eklenen Ag NP'ler, FTIR
spektrumunda cesitli degisikliklere neden olabilir. Bu degisiklikler, bant yogunlugunda
artis veya azalma, bazi bantlarin frekanslarinda kaymalar, yeni bantlarin ortaya ¢ikmasi

ve bazi bantlarin genislemesi veya daralmasini igerebilir. Bu etkiler, nanopartikiillerin
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polimer igindeki dagilimima ve etkilesimlerine bagl olarak farklilik gosterebilir. Bu
degisikliklerin nedeni, Ag NP'lerin yiizeyindeki OH gruplarinin karisim yapisindaki polar
gruplarla etkilesimi olabilir. Ayrica, Ag atomunun karisim icerigindeki fonksiyonel
gruplardaki oksijen ve azot atomlarindaki verici elektronlarla olusturdugu koordinasyon

baglar1 da bu degisikligin nedeni olabilir.

4.3.2. PTFMAM-PVA/Ag Nanokompozitlerin SEM -EDX analizi

Sekil 4.4, PTFMAM, PTFMAM-PVA karigimlar1 ve nanokompozitlerin SEM analiz
goriintlilerini sunmaktadir. SEM analizi genellikle bir malzemenin mikro yapisini, faz
dagilimini, parcacik boyutunu ve morfolojisini incelemek i¢in kullanilir. PTFMAM'm
SEM goriintiisiinde, nispeten piiriizsiiz bir ylizeye sahip oldugu, ancak bazi bolgelerde
kabarciklara benzeyen goriintiiler oldugu gozlemlenmistir. PTFMAM-PV A karisiminin
SEM goriintiisii, yiizeyin siingerimsi bir goriinlime sahip oldugunu gostermistir. Ayrica
bir¢cok yerde bosluklar da mevcuttur. Goriintiideki yiizeyin ¢ogunun benzer bir formda
olmasi ve yerel farkliliklar igermemesi, karigimin uyumlulugunu gostermektedir.
PTFMAM-PVA karisimina  Ag nanopartikiillerinin - eklenmesi yiizeyde ciddi
degisikliklere neden olmustur. Karisim yapisindaki bosluklarin Ag nanopartikiilleri ile
homojen bir sekilde dolduruldugu goézlemlenmistir. Nanokompozitlerde, genellikle
nanometre Olgeginde dagilmis parcaciklar gdézlemlenmistir. Esit olarak dagilmis,
homojen boyutlu parcaciklar, basarili kompozit olusumunu gostermektedir. Ek olarak,
parcaciklar arasinda dnemli boyut farkliliklar1 veya kiimelenme gézlemlenmedi. Yiizeyde
tanimlanan parcaciklar genel olarak kiiresel yapidaydi. Bu sonug, Ag nanopartikiillerinin
SEM ve TEM goriintiilerinden elde ettigimiz verilerle tutarlidir. Malzemelerin kimyasal
bilesimini ve element dagilimini gosteren EDX analizleri Sekil 4.4'te gosterilmistir.
PTFMAM ve PTFMAM-PVA'nin EDX analizlerinde C, N, F ve O elementlerinin
varligin1 gosteren piklerin varligi, malzemelerin element bilesimini dogrulamaktadir.
EDX analizi, nanokompozitlerin kimyasal bilesimi hakkinda kritik bilgiler saglar; bu da
malzemenin tasarimi ve optimizasyonu i¢in ¢ok Onemlidir. Nanokompozitlerin EDX
analizinde, karisim yapisindan kaynaklanan C, N, F ve O elementlerine ait piklerin ve Ag
elementine ait piklerin goriinlimii, element bilesimlerini dogrulamaktadir. EDX
analizinde her element i¢in belirlenen yiizde bilesim degerleri, nanokompozitlerin

safligin1 ve olusumunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4. 4 PTFMAM-PV A/Ag nanokompozitlerinin SEM goriintiileri ve EDX analizi.

4.3.3. PTFMAM-PVA/Ag Nanokompozitlerin TEM -XRD analizi

Nanokompozitlerin TEM goriintiileri ve XRD desenleri Sekil 4.5'te sunulmustur. TEM,

nanokompozitlerin mikro yapisinin yiiksek ¢6ziiniirliikte incelenmesine olanak tanir. Bu
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analiz tiirli, nanokompozitteki nanopartikiil boyutu, sekli ve dagilim1 hakkinda ayrintili
bilgi saglar. Ayrica, nanokompozitlerin kristal yapilar1 ve fazlar1 incelenebilir. Matris ve

nanopartikiiller arasindaki arayiizler ve baglantilar hakkinda bilgi verir.
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Sekil 4. 5. PTFMAM-PVA/Ag nanokompozitlerinin TEM goériintiileri ve XRD desenleri.

Sekil 4.5'te goriildiigii gibi, Ag NP'lerin PTFMAM-PVA karigiminda homojen olarak
dagildig1 sOylenebilir. Bununla birlikte, en yiiksek yilikleme oranina sahip %7 Ag NP
iceren kompozitte, bazi bolgelerde kismi bir kiimelenme egilimi gézlemlenmistir. Genel
olarak homojen dagilimin muhtemel nedeni, PTFMAM-PVA yapisindaki bir¢ok polar
grup ve elektronegatif atom ile Ag NP'ler arasindaki etkilesim kuvvetlerinin, Ag NP'lerin
kendi aralarindaki ¢ekim kuvvetlerinden daha baskin olmasi olabilir. Ag NP'lerin
genellikle nano boyutlu ve kiiresel geometride oldugu goriilmektedir. Sekil 4.5'te goriilen
nanokompozitlerin XRD desenlerinde Ag NP'lerin varli§i goriilmektedir. Ag NP'lerin
keskin ve dar X-1s1mm1 kirinim pikleri, bunlarin PTFMAM-PVA karisiminda homojen

olarak dagildigini ve iyi bir kristallige sahip oldugunu gostermektedir. Bu sonug sasirtici
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degildir, ¢linkii Ag NP'ler karakterize edildikten sonra zaten PTFMAM-PV A karigimina
dahil edilmisti. Bununla birlikte, baz1 kiigiik degisiklikler karisim ve konsantrasyon
etkilesimine baglidir. XRD desenlerinde yaklasik 26 = 19,83° ve 26,88°'de gézlemlenen
giiclii kristal yansimalar, monoklinik birim hiicreden (101 ve 200) yansimalar nedeniyle
PVA'nin karakteristik 6zellikleridir. Ag NP'lerin XRD desenindeki 26= 38,20°, 44,30°,
64,51° ve 77,53°'deki karakteristik pikler, glimiisiin yiiz merkezli kiibik (FCC) kristal
yapisina karsilik gelir. Bu tepe noktalar1 111, 200, 220 ve 311 diizlemlerinden
kaynaklanmaktadir. Nanokompozitteki Ag nanopartikiillerinin agirlik oraninin artmasi,

tepe yogunluklarinda artisa neden olmustur.

4.4 PTFMAM-PVA/Ag nanokompozitlerinin Termal Ozellikler

Malzemelerin termal kararliliklart TGA ile belirlendi ve termogramlar Sekil 4.6A'da
sunulmustur. PVA'nin TGA grafiginde, ilk kiitle kayb1 yaklasik 107 °C'de bagladi ve
ylizeyinden nemin uzaklastirilmasina atfedildi. Bu adim 160 °C'ye kadar devam etti ve
kiitle kayb1 yaklasik %8 oldu. Ana zincir kirilmasi ve oksidatif reaksiyonlarla ayrismaya
dayali PVA'nin bozunma davranisi, 190 ile 330 °C arasinda biiyiik bir kiitle kaybiyla
gerceklesti. Bu araliktaki kiitle kayb1 yaklasik %55'tir. Termal bozunmanin sonlandigt
600 °C'de PV A'nin biraktig1 kalinti miktar1 %3'tiir. PV A'nin termal bozunma davranisinin

literatiir verileriyle tutarli oldugu goriilmektedir.

PTFMAM'm ilk kiitle kaybt 208 °C'de basladi ve 370 °C'ye kadar devam etti. Bu
araliktaki kiitle kayb1 %78 oldu. 600 °C'de PTFMAM'm biraktig1 kalintt %9 idi.
PTFMAM-PVA karigiminin ilk kiitle kayb1 199 °C'de baslad1 ve 364 °C'de sona erdi. Bu
araliktaki kiitle kayb1 %73 idi. Polimer karigiminin 600 °C'deki kalinti miktar1 %6 idi.
PVA'nin PTFMAM ile karistirilmasi, termal kararliligini hafifge artirdi. Bu artis, siiphesiz
PV A'nin hidroksil gruplarinin PTFMAM'n yan dalindaki polar gruplarla olusturdugu H
baglarindan  kaynaklanmaktadir. = PTFMAM-PVA  karisimma  biyojenik  Ag
nanopartikiillerinin eklenmesi, termal kararlilig1 artirdi. %3 Ag nanopartikiil eklenmesi,
polimer karigimina kiyasla kiitle kaybinda 6nemli bir artisa neden olmazken, %5 ve %7
Ag nanopartikiil yiiklemesi sirasiyla 8 ve 12 °C'lik artiglara neden oldu. %5 Ag NP igeren
kompozitin ilk kiitle kayb1 207 °C'de baglarken, %7 Ag NP igeren kompozit 211 °C'de

basladi. Polimer karigimlarina eklenen nanodoldurucularin termal kararliligi artirdigi
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bildirilmistir [40]. Ek olarak, Ag NP yiiklemesi, PTFMAM-PVA karisimina kiyasla 600

°C'de nanokompozitlerin kalint1 sayisii artirdi. 600 °C'de %3, %5 ve %7 Ag NP ile

yiiklenen kalint1 nanokompozitler sirasiyla %9, %14 ve %16 idi. Bu sonug, Ag NP'lerin

yliksek termal kararliligindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. 6. PTFMAM-PV A/Ag nanokompozitlerinin TGA termogramlari (A), DSC egrileri (B).
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Malzemelerin cam gegis sicakliklar1 (Tg), Sekil 4.6B'de gosterilen DSC egrilerinden
belirlendi. PTFMAM ve PVA'min Tg degerleri sirasiyla 123 ve 78 °C olarak tahmin
edildi. PTFMAM-PVA'nin Tg degeri 103 °C olarak kaydedildi. Bu sonuca gore,
PTFMAM sentetik polimeri ile PVA'nin Tg degeri yaklasik 25 °C artirilmistir. Bir
biyopolimerin Tg degeri, kullanim alanini belirlerken dikkate alinmasi gereken énemli
bir parametredir. Tg'nin altindaki sicakliklarda biyopolimer sert, kirilgan ve cam gibi
davranir. Tg'nin iizerindeki sicakliklarda ise daha esnek, biikiilebilir ve kauguksu bir
davranis sergiler. Uygulama alanina bagl olarak, biyopolimerin istenen mekanik
ozellikleri bu gecis sicakligina gore ayarlanmalidir. Ayrica, bu deger bir biyopolimerin
kullanilabilecegi maksimum sicakligin belirlenmesinde de rol oynar. Bir biyopolimerin
Tg degeri disiikse, oda sicakliginda bile esnek olabilir, bu da mekanik dayanimini
olumsuz etkileyebilir. Bununla birlikte, yliksek Tg degerine sahip biyopolimerler, daha
yiiksek sicakliklarda bile sertliklerini koruyabilirler. Bu da kullanim alanlarim

genisletebilir.

Farkli agirlik oranlarinda biyojenik Ag nanopartikiillerinin PTFMAM-PVA karisimina
yiklenmesi Tg degerini artirmistir. En yiiksek ylikleme oranina (%7) sahip
nanokompozitin Tg degeri 116 °C olup, bu deger PTFMAM-PVA karisiminin Tg
degerinden 13 °C daha yiiksektir. %3 ve %5 biyojenik Ag nanopartikiilleri ile yiiklenmis

nanokompozitlerin Tg degerleri sirasiyla 111 ve 114 °C olarak kaydedilmistir.

4.5 Antimikrobiyal Aktivite Bulgular

Tez calismasinda hazirlanan malzemelerin E. coli, S. aureus ve C. albicans suslarina kars1
etkileri Sekil 4.7A'da sunulmustur. Veriler incelendiginde, ¢calismamizda kullanilan tim
malzemelerin farkli diizeylerde antimikrobiyal etkiye sahip olabilecegi belirlenmistir.
Literatiirde, E. coli, S. aureus ve C. albicans suslariyla yapilan ¢alismalarda PVA'nin
antimikrobiyal etkisinin olmadig1 veya diisiik diizeyde olabilecegi bildirilmistir.
Calismamizda, PVA'nin diisiik antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir.
PVA'nin antimikrobiyal aktivitesinin, yapisina nanopartikiiller, biyoaktif maddeler veya
sentetik polimerler eklenerek artirilabilecegi bildirilmistir. Sunulan ¢alisma bu kapsamda
planlanmis ve yapisina sentetik polimerler olarak PTFMAM ve Ag NP'ler eklenerek

PV A'nin antimikrobiyal 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmaisgtir.
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Sekil 4. 7. Caligmada kullanilan malzemelerin antimikrobiyal aktivite sonuglari.

Veriler ortalama + standart sapma (n = 3) olarak verilmistir.
* isareti, PVA grubuna gore istatistiksel olarak anlamli farklilig1 gostermektedir (p < 0,05).

Sekil 4.7B'de goriildiigii gibi, PTFMAM'n (14,01£1,05 mm), PVA'ya (8,52+0,97 mm)
kiyasla S. aureus susuna karsi daha yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu
gozlemlenmistir. PTFMAM-PVA karisiminin inhibisyon bélgesinin 12,71£1,39 mm
olarak o6l¢iilmesi nedeniyle, PTFMAM'n bu antimikrobiyal aktiviteyi PTFMAM-PVA
karisimina aktardigi1 sdylenebilir. Ag NP’lerin E. coli susuna kars1 inhibisyon bolgesinin
1494 £+ 1,49 mm oldugu belirlenmis ve bu antimikrobiyal aktivitenin de
nanokompozitlere aktarildigi goriilmistiir. PTFMAM-PVA karisimmna %3 Ag NP
eklendiginde, elde edilen nanokompozitin E. coli ve S. aureus suslarina karsi
antimikrobiyal etkiye sahip oldugu bulunmustur. Calismada kullanilan ii¢ susun tiimiine
kars1 %5 ve %7 Ag NP yiikli nanokompozitlerin antimikrobiyal aktivitesi istatistiksel
olarak farkli ve PV A'dan daha yiiksekti. Bu veriler, PV A yapisina eklenen hem PTFMAM
hem de Ag NP'lerin PVA bazli nanokompozitlerdeki antimikrobiyal aktivitenin artmasina

katkida bulundugunu gostermektedir. PVA-Ag NP kompozitlerinin antimikrobiyal etkisi
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literatiirde yapilan ¢caligmalarda da gosterilmistir.

Nanokompozitlerden farkli oranlarda Ag NP’lerin salinimi, nanokompozitlerdeki
antimikrobiyal aktivite farkliliklarini agiklayabilir. Ortamdaki Ag NP orani arttik¢a, Ag
NP-iyonlarinin salinimi artar ve buna bagli olarak antimikrobiyal aktivite yiikselir.
Antimikrobiyal aktivite ayrica, daha yiiksek Ag NP oranina sahip nanokompozitlerden
Ag NP-iyonlarinin saliniminin daha yiiksek olmasindan da kaynaklanmaktadir. Patojenik
mikroorganizmalarin membranlarinda lipopolisakkarit, peptidoglikan, karboksil, amino
ve fosfat gruplarinin bulunmasi, membranin ¢ogunlukla negatif yiiklii olmasina neden
olur. Membranlarin pozitif yiki, elektrostatik cekim yoluyla Ag NP'lerin bakteri
membranlarina yapigmasini kolaylastirabilir. Bu baglamda, ortamdaki Ag NP'lerin artist,
membranin yiik dagilimmi etkileyebilir. Bu etkilesimlerin sonucu olarak, membran
gecirgenligi ve yapist bozulabilir ve antimikrobiyal aktivite saglanabilir.
Nanokompozitlerden Ag NP-iyonlarinin salinimi sonucunda, nanopartikiill boyutu
azaldikca hiicreye girisleri 6nemli dl¢iide daha erisilebilir hale gelir. Bu durumda, farkli
mekanizmalarla antimikrobiyal aktivite olusturulabilir. Bunlar arasinda 1) ROS
iretiminin uyarilmasi ve solunum zincirlerinin devre dis1 birakilmasi, ii) DNA hasarinin
olusmasi ve iii) enzimlerin ve proteinlerin devre dis1 birakilmasi yer alir. Bu veriler
1s131inda, PVA yapisina PTFMAM ve Ag NP’ler eklenerek iiretilen nanokompozitler,
antimikrobiyal aktiviteleri sayesinde enfeksiyon riskini azaltmak ve ortadan kaldirmak
icin kullanilacak koruyucu ekipmanlarin gelistirilmesine veya gidalarin raf omriinii

uzatacak yeni ¢oziimlerin liretimine katkida bulunabilir.

4.6 Antioksidan ve Oksidan Kapasite

Tez kapsaminda hazirlanan malzemelerin TAC, TOC ve OSI seviyeleri belirlenmis ve
Sekil 4.8’de sunulmustur. Veriler incelendiginde, Ag NP'ler hari¢ kullanilan tim
malzemelerin TAC seviyelerinin birbirine yakin ve diisiik oldugu goriilmektedir (Sekil
4.8A). DPPH radikali ile yapilan g¢alismalarda, PVA'nin antioksidan aktivitesinin
olmadig1 veya diisiik oldugu farkli ¢caligmalarda gosterilmistir. Benzer sekilde, PVA'nin
diisiik bir oksidan etkisi olabilecegi bildirilmistir. PVA'nin TOC seviyesi 4,59+1,75 pmol
H202 esdegeri/L olarak 6l¢iilmiis ve OSI seviyesi 9,73+4,04 AU olarak bulunmustur.
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Sekil 4. 8. Malzemelere ait antioksidan ve oksidan aktivite sonuglari.

Veriler ortalama + standart sapma (n = 3) olarak verilmistir. (A) Toplam antioksidan kapasite, (B) toplam
oksidan kapasite ve (C) oksidatif stres indeksi. * isareti, PVA grubuna gore istatistiksel olarak anlamli
farki gostermektedir (p < 0,05).

PVA'nin oksidan etkileri olabilecegi ger¢egi, fare makrofaj (RAW 264.7) hiicreleri ile
yapilan g¢aligmalarla da gosterilmistir. S6z konusu c¢alismada, PVA'nin RAW 264.7
hiicrelerine uygulandiginda hiicrelerde reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunun
arttig1 bildirilmigtir. Bununla birlikte, Sekil 4.8B'de PVA'nin oksidan aktivitesinin,
caligmada kullanilan diger malzemelerin TOC seviyelerinden istatistiksel olarak daha
diisiik (P<0.05) oldugu gosterilmistir.

Biyosentezlenmis AgNP'nin TAC seviyesi (0,53 + 0,04 mmolTrolox Esdegeri/L), PVA
ve diger malzemelerden biraz daha yiiksektir. Bununla birlikte, Ag NPs'nin TOC
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seviyesinin kullanilan malzemeler arasinda en yiliksek degere sahip oldugu
goriilmektedir. Caligmalar ayrica, yesil sentezle iiretilen Ag NPs'nin diisiik antioksidan
kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, yiiksek oksidan aktiviteleri
nedeniyle potansiyel olarak oksidatif strese neden olabilirler. Farkli agirlik oranlarinda
PTFMAM-PVA karisimina Ag NP’lerin yiiklenmesiyle {iretilen nanokompozitlerin TOC
ve OSI degerleri PVA'dan daha yiiksekti (Sekil 4.8B-C). Bu veriler, bilesenlerin
(PTFMAM ve Ag NP’ler) PVA ile birlesmesinin PVA'nin bazi biyolojik 6zelliklerini

degistirdigini gostermektedir.

PTFMAM'm TOC ve OSI degerleri analiz edildiginde, PVA'dan daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. PTFMAM-PVA karisimmin TOC ve OSI degerlerinin, PVA ve
PTFMAM'm TOC ve OSI degerleri arasinda oldugu bulunmustur. PTFMAM-PVA
karisimina Ag NP eklendiginde, karisimda kazanilan oksidan aktivitesinin devam ettigi

gbzlemlenmistir (Sekil 4.8B-C).

Sonuglar, PVA yapisina dahil edilen Ag NP’leri ve PTFMAM'm PVA'nin oksidan
aktivitesini artirdigini géstermektedir. Bir malzemenin oksidan 6zelliklerindeki artis, bazi
biyolojik 6zelliklerinin (sitotoksisite, antimikrobiyal vb.) degismesine neden olabilir.
Literatiirdeki birgok ¢alismada, tek basina veya kombinasyon halinde PVA yapisina dahil
edilen Ag NP'ler , nano seliiloz-Ag NP'ler , organik asitler ve metakrilat polimerleri gibi
bilesenlerin PVA'nin biyolojik &zelliklerini degistirebilecegi gosterilmistir. Ilgili
calismalarda, PV A yapisina dahil edilen maddelerin yardimiyla oksidan aktivitedeki artig
nedeniyle daha yiiksek antimikrobiyal aktiviteye sahip kompozit malzemelerin
gelistirilebilecegi  bildirilmistir. Bu nedenle, c¢alismamiz kapsaminda {iretilen
nanokompozitler, gilinliik yasamda veya saglikta patojen mikroorganizmalara karsi
koruyucu ekipmanlarin gelistirilmesine ve gidalarin daha uzun siire saklanmasi igin

yenilik¢i malzemelerin tiretimine katkida bulunabilir.
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5. TARTISMA

Bu caligmada PVA bazli polimerik yapi, sentezlenen PTFMAM polimeri ve yesil
yontemle elde edilen Ag nanopargaciklari ile modifiye edilerek yeni nanokompozit
malzemeler gelistirilmistir. Elde edilen nanokompozitlerin yapisal, termal, yiizeysel ve
biyolojik 6zellikleri detayli olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar literatiir verileriyle

karsilastirilarak degerlendirilmistir. (Gaaz vd. 2015, Li vd. 2003, Pandey vd. 2011)

FTIR analizleri, PTFMAM polimerinin basariyla sentezlendigini ve PV A matrisi ile etkin
sekilde etkilesime girdigini gdstermistir. Ozellikle OH ve C=O bantlarinda gdzlenen
frekans kaymalari, polimer zincirleri arasinda hidrojen baglarinin olustugunu ortaya
koymaktadir. Ag nanoparcaciklariin nanokompozit yapiya dahil edilmesiyle birlikte
FTIR spektrumlarinda bant genislemeleri meydana gelmis, bu durum Ag NP’lerin
polimer matrisi ile fiziksel ve kimyasal etkilesimler kurdugunu desteklemistir.
Literatiirde PVA ve metal nanoparcacik iceren sistemlerde benzer spektral degisimlerin
rapor edildigi bilinmektedir ve elde edilen bulgular bu ¢alismalarla uyumludur (Gaaz vd.

2015, Li vd. 2003, Pandey vd. 2011).

XRD analizleri, Ag nanoparcaciklarinin yiizey merkezli kiibik kristal yapiya sahip
oldugunu ve nanokompozit yapi icerisinde kristalin Gzelliklerini korudugunu
gostermistir. Ag NP oraninin artmasiyla birlikte karakteristik Ag kirinim piklerinin
siddetinde artis gozlenmistir. PVA’ya 6zgii yar1 kristalin yap1 korunmakla birlikte, Ag
NP katkisiin polimer zincirlerinin diizenini kismen etkiledigi sOylenebilir. Bu durum,
nanokompozit sistemlerde dolgu maddesi oranina bagl olarak kristalin/amorf dengenin

degisebilecegini bildiren literatiir verileriyle ortiismektedir. (Rajan vd. 2022)

SEM ve TEM analizleri, Ag NP’lerin nano boyutta ve genel olarak homojen bir dagilima
sahip oldugunu ortaya koymustur. Diisik ve orta Ag NP yiikkleme oranlarinda
parcaciklarin matrise iyi dagildigi, yiiksek oranlarda ise siirli aglomerasyon egilimi
gosterdigi gozlenmistir. Bununla birlikte, PTFMAM ve PV A polimerlerinin sahip oldugu
polar fonksiyonel gruplarin, Ag NP’lerin matrise baglanmasmi kolaylastirdigi ve
parcaciklarin biiylik oOlgiide stabil kaldigir anlagilmaktadir. SEM goriintiilerinde
nanokompozit yiizeylerinin, saf PVA’ya kiyasla daha kompakt ve dolu bir yap1
sergilemesi, Ag NP katkisinin yiizey morfolojisini belirgin bicimde degistirdigini g
57



gostermektedir. (Rajan vd. 2022)

Termal analiz sonuglari, PTFMAM ve Ag NP katkisinin PVA’nin termal kararliligini
onemli Ol¢giide artirdigini ortaya koymustur. TGA analizlerinde bozunma sicakliklarinin
yiikselmesi ve yiiksek sicakliklarda kalan kiitle miktarinin artmasi, Ag NP’lerin 1s1ya
kars1 diren¢li yapisindan kaynaklanmaktadir. DSC analizlerinde gézlenen cam gecis
sicakligi (Tg) artisi ise Ag NP’lerin ve PTFMAM polimerinin, PVA zincirlerinin
hareketliligini sinirlandirdigini gostermektedir. Bu durum, nanokompozitlerin daha rijit
ve termal olarak daha kararli bir yap1 kazandigin1 géstermekte olup literatiirde bildirilen
benzer nanokompozit sistemlerle uyumludur (Erol vd. 2023; Yadav vd. 2023; Erol vd.
2003).

Suda ¢oziiniirliik ve temas agis1 Ol¢limleri, nanokompozitlerin yiizey 6zelliklerinde
meydana gelen degisimleri agik¢a ortaya koymustur. Saf PVA’nin yiiksek hidrofilik
karakteri, PTFMAM ve Ag NP katkisi ile azalmis; buna baglh olarak suda ¢oziiniirliik
oranlar1 dismiistiir. Temas agis1 degerlerindeki artis, nanokompozit yiizeylerin daha
hidrofobik bir karakter kazandigini gostermektedir. Bu durum, polimer zincirleri
arasindaki etkilesimlerin artmasi ve Ag NP’lerin su molekiillerinin matrise difiizyonunu
fiziksel olarak sinirlandirmasi ile aciklanabilir (Majerczak vd. 2023, Ma vd. 2007, Najim
vd. 2022).

Antimikrobiyal aktivite sonuglari, Ag NP iceren nanokompozitlerin hem Gram-pozitif
hem de Gram-negatif bakterilere kars1 belirgin bir etkinlik gosterdigini ortaya koymustur.
Ag NP oraninin artmastyla birlikte inhibitdr zon caplarinin genislemesi, glimiis
iyonlarinin hiicre duvar1 ile etkilesimi ve reaktif oksijen tiirlerinin olusumu ile
iliskilendirilebilir. PTFMAM katkisinin da bu etkiye destek oldugu ve PVA bazli yapinin
biyolojik aktivitesini gili¢lendirdigi goriilmiistiir. Bu bulgular, literatiirde Ag NP igeren
polimerik sistemlerin antimikrobiyal performansina dair raporlarla uyumludur (Alhussain

vd. 2024, Erol vd.2023).

Antioksidan ve oksidan kapasite analizleri, nanokompozitlerin oksidatif aktivite
acisindan da degisim gosterdigini ortaya koymustur. Ag nanoparcacik igeren
numunelerde toplam oksidan kapasite ve oksidatif stres indeksinin artmasi,

antimikrobiyal etkinlikle paralel bir durum sergilemistir. Bu sonuglar, Ag NP’lerin
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biyolojik etki mekanizmalarinda oksidatif siire¢lerin 6nemli bir rol oynar (Erol vd. 2025,

Hajji vd. 2016).
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6. SONUCLAR

Bu caligmada PVA bazli polimerik yapi, sentezlenen PTFMAM polimeri ve yesil

yontemle elde edilen Ag nanoparcaciklar1 kullanilarak yeni nanokompozit malzemeler

basartyla gelistirilmistir. Yapisal analizler, nanokompozitlerin basarili bir sekilde
sentezlendigini ve bilesenlerin birbiriyle etkin bicimde etkilesime girdigini gostermistir.
Ag nanopargacik katkisi, nanokompozitlerin kristalin yapisin1 koruyarak matrise entegre

olmasini saglamistir.

Elde edilen nanokompozitlerin termal kararlilig1 ve cam gecis sicakliklari, saf PVA’ya
kiyasla belirgin bigimde artmistir. Bununla birlikte, suda ¢6ziiniirliik oranlarinin azalmasi
ve temas acis1 degerlerinin ylikselmesi, nanokompozitlerin yilizey 6zelliklerinin
iyilestigini ortaya koymustur. Ozellikle Ag NP igeren sistemler, antimikrobiyal aktivite
acisindan giiclii bir performans sergilemis ve farkli mikroorganizmalara kars1 etkinlik

gostermistir.

Sonu¢ olarak, PTFMAM ve Ag nanoparcaciklari ile modifiye edilen PVA bazl
nanokompozitlerin; gelistirilmis termal, ylizeysel ve biyolojik 0Ozellikleri sayesinde
biyomedikal uygulamalar, aktif ambalaj sistemleri ve fonksiyonel kaplamalar gibi
alanlarda potansiyel kullanim imkéni1 sundugu degerlendirilmektedir. Gelecek
caligmalarda, bu nanokompozitlerin uzun donem stabilitesi ve farkli biyolojik sistemler

iizerindeki etkilerinin detayl olarak incelenmesi onerilmektedir.
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