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OZET

KITOSAN/PERLIT NANOKOMPOZITLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
HATICE YUKSEL
BALIKESIiR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUS{)
KiMYA ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, HAZiRAN - 2016

Bu ¢alismada bir silikat minerali olan perlit ile bir biyopolimer olan kitosan
kullamlarak ¢oziicli uzaklasirma yontemi ile nanokompozit - sentezlenmistir.
Nanokompozit sentezinde; perlit dolgu maddesi ve kitosan ise matriks olarak
se¢ilmigtir.  Calismada sentezlenen kitosan/perlit nanokompozitlerinin yapisal
karakterizasyonunda FTIR-ATR (FTIR-ATR Fourier dontsimlii  kiziltesi
spektrofotometresi), XRD (X-iginlari  kirimi) ve AFM (Atomik kuvvet
mikroskobu) kullanilmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin termal 6zelliklerinde
meydana gelen degismeler TG (Termogravimetre), d[TG] (Diferansiyel
termogravimetri) ve DSC (Diferansiyel taramal kalorimetre) ile belirlenmistir.
AFM goriintiilerinden ve XRD analizlerinden perlitin kitosan matriksi icerisinde
nano boyutta ve homojen bir bicimde dagildig: belirlenmistir. FTIR-ATR analizleri
kitosan ile perlit arasinda meydana gelen etkilesimleri dogrulamigtir. TG/d[TG] ve
DSC analizlerinden sentezlenen kitosan/perlit nanokompozitlerin genel olarak saf
kitosana kiyasla termal olarak daha kararl oldugu bulunmustur. Nanokompozit
sentezinde farkli yiizdelerde perlit kullamilmis ve bununla paralel olarak optik temas
agisi Olgtimlerinden perlit ile hazirlanan nanokompozitlerin perlit orani arttik¢a
daha hidrofobik ozellik gosterdigi belirlenmistir.  Ayrica bu calismada,
kitosan/perlitnanokompozitlerinin antimikrobiyal  aktivite  6zellikleri  de

incelenmistir.

ANAHTAR KELiMELER:kitosan, perlit, nanokompozit, biyopolimer, ¢Oziicii
uzaklagtirma ydntemi.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CHITOSAN/PERLITE
NANOCOMPOSITES
MSC THESIS
HATICE YUKSEL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, JUNE 2016

In this study, nanocomposites have been synthesized with the solvent removal
method using the perlite which is a silicate mineral and a biopolymer chitosan.
Perlite as a filling material and polymer as matrix were used in the nanocomposite
synthesis. In the structural characterization of nanocomposite FTIR-ATR (FTIR-
ATR Fourier transform infrared spectrophotometer), XRD (X-ray diffraction) and
AFM (atomic force microscope) was used. Thermal properties of synthesized
nanocomposites was determined with TG (Thermogravimetry), d[TG] (differential
thermogravimetric analysis) and DSC (differential scanning calorimetry). From the
AFM images and XRD analysis, perlite was determined to be dispersed nano size
and 'hc.nmogeneously in the chitosan matrix. FTIR-ATR analysis confirmed the
interaction occurring between the perlite and chitosan. From TG/d[TG] and DSC
analysis, it wasfound that the chitosan/perlite nanocomposite was generally more
thermally stable compared to pure chitosan. Different percentages perlite are used
in the nanocomposite synthesis and in the optical contact angle measurement, the
fact that perlite ratio increases showed that the hydrophobic properties of
nanocomposites increased. Also in this study, antimicrobial activity properties of

the chitosan/perlite nanocomposites were also investigated.

KEYWORDS:chitosan, perlite, nanocomposite, biopolymer, solvent removal
method.
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1. GIRIS

1.1  Polimerik Nanokompozitler

Polimerler, ayn1 ya da farkli birgok atomik grubun diizenli ve ya diizensiz
bi¢imde Van Der Waals baglari, hidrojen baglari ve primer kovalent bag kuvvetleri
ile baglanarak olusturdugu dallanmig, uzun zincirli ve yiiksek molekiil kiitlesine

sahip bilesiklerdir [1, 2].

Kompozitler, farkli maddelerin iyi &zelliklerini bir malzeme altinda
toplayabilmek amaciyla iki ve ya daha fazla maddenin kullanim amacina uygun, belli
bir diizende bir araya getirilmesiyle olusan sistemlerdir. Nanokompozitler ise,
maddelerden birinin en az bir boyutunun nanometre diizeyinde (10 m) oldugu ve

digeri igersinde homojen bir bigimde dagilmasiyla meydana gelen sistemlerdir.

Polimerik nanokompozitler, genelde polimer matriks ile en azindan bir
boyutta (uzunluk, genislik ve ya kalinlik) nanometre biiyiikliigiine sahip katki

maddelerinin bir araya getirilmesiyle elde edilen malzemelerdir [3].

1.1.1 Nanokompozit Bilesenleri

Nanokompozit bilesenleri dolgu maddesi ve matriks olarak iki temel gruba
ayrilir. Nanokompozit sentezinde kullanilan dolgu maddeleri, en az bir boyutunun
nano (1-100 nm) oldugu nanotanecikler, nanolifler, nanotiipler ve tabakal
nanodolgular olarak siniflandirilabilir. Nanokompozit sentezinde kullanilan
matriksler ise kompozit yapida miktarca fazla bulunan ve dolgu maddesi ile bir araya
getirildiginde dolgu maddesinin tutunmasini saglayan ve polimer, seramik ve metal
malzemeler olarak tanimlanabilir. Kullanilan matriks tiiriine gére kompozitler, Sekil

1.1°deki gibi siniflandirilabilir.



Sekil 1.1: Kullanilan matriks tiirlerine gére nanokompozitler.

1.1.1.1 Matriks: Polimerler

Nanokompozit hazirlanmasinda matriks olarak ¢ok ¢esitli malzemeler
kullanilmaktadir. Bunlar metaller, hafif metaller, seramikler ve polimerlerdir.
Matriks olarak polimerler, ii¢ temel kategoriye ayrilir: 1s1 ile yumusayan polimerler,
termoplastikler; 1s1 ile capraz bagh yapilari sekillendirilebilen, termosetler ve kuvvet
uygulandiginda deforme olabilen elastik materyal, elastomerlerdir. Polimerlerin
termal Ozelliklerini iyilestirmek, sertlik kazandirmak, dayamikliliklarini arttirmak,
bariyer 6zelliklerini gelistirmek, elektronik &zelliklerini iyilestirmek, optik
ozelliklerini gelistirmek, yanmaya kars1 direnglerini arttirmak ve maliyeti diisiirmek
amaciyla polimerlerin matriks olarak kullanildigi malzemeler hazirlanmaktadir. Ilk
olarak Toyota arastirma grubu montmorillonit ile nylon-6 nanokompozitlerini
sentezleyerek, az miktarda kil ilavesi ile polimerin termal ve mekanik 6zelliklerini
iyilestirmislerdir [4]. Polimerik nanokompozitler polimer matriksine nanopartikiiliin
kiigiik bir miktarinin ilavesi ile polimerin optik, elektiriksel, mekaniksel, termal ve
reolojik ozelliklerini iyilestirdiginden ve gelistirdiginden dolayr son yillarda
otomotiv, roket, yapi malzemesi ve elektronik endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [5].



1.1.1.1.1 Kitosan

Kitin temel olarak - (1—4) bagi ve 2-asetamido-2-deoksi-B-D-
glucopyranose iiniteleri igeren lineer bir homopolimerdir. Kitin karides, yengeg,
istakoz gibi canlilarin kabuklari ve fungi ve mayalarin hiicre duvarlarinda bulunan
etken maddedir. Kitin en az % 50 deasetilasyona ugradiginda ve asitlerle
sulandinildiginda kitosana déniisiir. Kitinin deasetilasyonu ile elde edilen kitosanda
ise 2-amino-2- deoxy-B-D-glucopyranose iiniteleri bulunmaktadir. Kitosanmn
kimyasal yapisi, Sekil 1.2°de verilmektedir. Kitosan kitinden tiiretilmis dogal
katyonik bir kopolimerdir. Kitin seliilozdan sonra en fazla iiretilen aminopolisakkarit
olmasina ragmen iyi bir ¢oziiniirliige sahip degildir. Bu nedenle kitinden elde edilen
kitosanin lif olusturulmasi olduk¢a kolay oldugundan, kitosan hem saf hemde

kompozit olarak genis kullanim alani bulmustur.

OH

NH, HO Hole
NH,

Sekil 1.2: Kitosanin kimyasal yapisi.

B-(1—4) bagi ile bagh glukozaminler cesitli asetilasyon derecelerini
olusturdugu kitosan, karbonhidratlara benzer bir omurgaya sahiptir. Kitosann
tekrarlayan tiniteye sahip bir yapisi vardir ¢iinkii selulozun 2. karbonunda bulunan —
NH: grubu yerine kitosanda asetil, -NH> grubuyla yer degistirmis durumdadir ve
tekrarlayan ~ N-acetyl-2-amino-2-D-glucopyranose  ile  2-amino-2  deoxy-D-
glucopyranose B-(1—4) glikozidik bagi ile yapiya baglanmaktadir. Kitosan esnek
olmayan kristalin yapisinda i¢ ve dig molekiiler hidrojen baglar1 ihtiva eder.
Kitosanin her bir biriminde bir tane -NH> grubu ve iki tane —OH grubu bulunur.
Amino grubu reaktiftir ve kenar gruplarin hafif reaksiyonlarla baglanmasini saglar.
Kitosanin {izerindeki yan gruplar ise materyale esneklik ve spesifiklik saglar. Kitosan
pozitif yiikliidiir ve polikatyonik &zelliginden dolayr antimikrobiyal etkinlige

sahiptir. Kitosanin antimikrobiyal etkinligi, ortalama molekiil agirhigina,

3



deasetilasyon derecesine ve yapisindaki proton eklenen ve proton eklenmeyen amino
gruplari arasindaki orana bagli olarak degismektedir. Kitosanin yapisinda bulunan
pozitif yiiklii amino gruplari negatif yiiklii bakteri yiizeylerine baglanarak bakteri
hiicre zarmnin biitiinliigiinii bozarak hiicre gegirgenligini arttirmaktadir. Bu sayede
hiicre gecirgenligi artan bakteri etkisiz hale gelmektedir. Genel olarak, molekiil
agirthg distikkge veya deasetilasyon derecesi arttik¢a kitosanin antimikrobiyal
etkinligi artmaktadir. Amin gruplarinin varhg ve pKa=6.3 olmasi, kitosana birgok
karakteristik 6zellik kazandirmaktadir. pH=6,0-6,5 aralig: kitosan igin ¢dziiniirligiin

en iyi oldugu pH araligidir [6, 7].

Kitosan biyouyumlu, biyobozunur, belli bir oranda antimikrobiyal, viskoz,
farkli ortamlarda ¢o6ziinebilen, film olusturabilen, toksik olmayan ve absorplama
yetenegine sahip bir biyopolimerdir. Kitosanin fizikokimyasal ve mekanik
ozellikleri, kimyasal ¢oziiniirliikleri ve fiziksel ¢cevredeki kararliliklari son 10 yilda
oldukea dikkat ¢ekmistir ve bu 6zellikleri dolayisiyla kitosan biyoilag, ilag salimi, su
aritma uygulamalari, besin endiistrisi, kozmetik endiistrisi, lif endiistrisi, biyosensor
uygulamalari, doku miihendisligi, tekstil malzemeleri ve optik uygulamalar gibi

bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir [8, 9, 10].

1.1.1.2 Dolgu Maddesi

Nanokompozit sentezinde matriks igerisine dolgu maddesi, niteliklerine gére
matriksin Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla ilave edilmektedir [11]. Literatiir
incelendiginde, nanokompozit sentezinde dolgu maddesi olarak nanotanecikler,
nanolifler, nanotiipler ve tabakali nanodolgularin kullanildigi goriilmektedir.
Nanotanecikler, ¢ogunlukla ¢ap1 100 nm’den az olan metal (Au, Ag, Al, Fe, vb.),
metal oksit (TiO2, ZnO, ALOs;, CaCOs, vb.), ametal oksit (SiO2) gibi taneciklerdir.
Nanotanecikler, kati partikullerin boyutlarinin kiigiiltiilmesiyle elde edilirler ve
biiylik boyutlu hallerine gore daha istiin 6zellikler gosterirler. Nanolifler ve
nanotiipler; ¢aplari nanometre boyutunda (1-100 nm) ve uzunluklari ise 100 um’den
birkag santimetreye kadar ¢ikabilen uzun ince yapilardir [12]. Nanotiiplere 6rnek
olarak karbon nanotiipler verilebilir. Tabakali nanodolgular, ii¢ boyutlu yapisinda en
az bir boyutu 100 nm’den daha kiigiik olan grafit ve silikatlar gibi tabakali yapiya

sahip maddelerdir.



1.1.1.2.1 Perlit

Asidik amorf yapili camsi volkanik bir kayag olan perlit, kirtlldigi zaman inci
parlakhiginda kiigiik kiireler elde edilmesi nedeni ile inci anlamima gelen ‘perle’
kelimesinden tiiretilmistir. Perlit 1000 °Cnin iistiine kadar 1sitilacak olursa genlesmis
perlit elde edilmektedir. Genlesme sonucunda sicak yumusamis camsi pargaciklar
seklinde sayisiz ufak tanecikler olusur. Genlesmis perlitin sagirtici hafiflige ve diger
olaganiistii 6zelliklere sahip olmasinin nedeni bu ufak camsi taneciklerdir. Diinyanin

en biiyiik perlit iireticileri; ABD, Cin, Japonya, Yunanistan, iran ve Tiirkiye*dir [13].

1.1.1.2.2 Perlitin Fizikokimyasal Ozellikleri

Perlitin kimyasal bilesimine ait yiizde miktarlari, Tablo 1.1°de verilmektedir.

Tablo 1.1: Perlitin kimyasal bilesimi [14].

Bilesenler Yiizde Miktan
Si02 71-75
AlLO; 12.5-18
Na;O 2.9-4.0
K20 4.0-5.0
CaO 0.5-2.0
Fe 03 0.1-1.5
MgO 0.03-0.5
TiOs 0.03-0.2
MnO; 0.0-0.1
SO3 0.0-0.1
FeO 0.0-0.1
Ba 0.0-0.1
PbO 0.0-0.5
Cr 0.0-0.1

Istyla genlestirildiginde ¢ok hafif ve gézenekli hale gegen bir kayag olan

perlitin 6zgiil agirhig 2,2-2.4 gr/em®’tiir. Yumusama sicakligi arahigi olan 760-1150
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°C’ye 1sitildiginda orijinal hacminin yaklagik 2-24 kati kadar genlesir ve bu genlesme
ham perlit kayasimin yapisindaki % 2-6 oranindaki hapsedilmis suyun varhigindan
dolayidir. Perlitin renk skalasi olduk¢a genistir, agik gri, agik vyesil. kahverengi,
bazen siyaha kadar koyulasabilmektedir ancak genlesmis perlit beyaz renklidir. Perlit
1315-1390 °C sicaklik arahginda erir. Perlitin 6zgiil 1s1s1 0.2 kecal’kg °C ve
bulundugu pH aralig1 6.6-8.0"dir.

1.1.1.2.3 Perlitin Kullanim Alanlari

Perlit, 1siyla genlesme 6zelligi olan, genlestirildiginde ¢ok hafif ve gozenkli
bir hale gegen bir kayagtir. Ham perlitin uygulama alani simirhdir ancak genlesmis
perlitin uygulama alan1 daha yaygindir ve temel olarak perlitin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine baglidir. Bunlardan bazilar;

v" Genlesmis perlit yap1 endiistrisinde. 1s1ya dayamkli oldugu i¢in miikemmel
bir 1s1 ve ses izolatorii olarak yahitim ddsemeleri, sivalar1 ve betonlarinda
agregat olarak kullanilmaktadir.

v Sivilastirilmig gaz i¢in kullanilacak kaplari izole etmek amaciyla kriyojenik
uygulamalarda kullanilmaktadir.

v" Tarim endiistrisinde genlesmis perlit toprakta kioklendirme ortami ve toprak
sartlandiricisi olarak, ayrica bocek ldiiriicii ilag ve kimyasal giibreler i¢in bir
tasiyict olarak kullanilmaktadir.

v' Gida endiistrisinde, tanecik boyutu bilinen perlit su ve diger sivilar icin
stizme islemi yardimc1 maddesi olarak kullanilmaktadir.

V' Perlit, adsorpsiyon &zelligi ve kimyasal agidan bir ¢ok ortamda inert oldugu
i¢cin mitkemmel bir siizme yardime1 maddesi olarak kullanilmaktadir.

v" Boya endiistrisinde, dolgu maddesi olarak kullanilmaktadur.

v" Genlesmis perlit kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullamlmaktadir
[14, 15].

Genlestirilmis perlitin bu kadar ¢ok fazla uygulama alaninin olmasi gozeneklilik,
hafiflik, 1s1 ve ses yahticilik, kimyasal inertlik ve vanmazlik 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Cok fazla uygulama alani olan ve diinya rezervlerinin yaklasik

% 70’inin tlkemizde bulundugu perlitin iilke ekonomisine katma degeri yiiksek bir



tirin olarak kazandirilabilmesi i¢in nano boyutta ve nanoteknolojik iiriinlerin

liretiminde kullanilmasi gerekmektedir.

1.2 Polimerik Nanokopozit Tiirleri

Polimerik nanokompozit tiirleri, polimer ile dolgu maddesi arasindaki
etkilesimlere, ara yiizey iligkilerine ve dolgu maddesinin polimer matriks igerisindeki
dagilmasina bagli olarak mikrokompozit yapi, aralanmig tabakali yapi ve dagilmis

(exfole) yap1 olmak iizere 3 sekilde siniflandirilabilir.

1.2.1 Mikrokompozit Yapi

Matriks olarak segilen polimer ve dolgu maddesi arasindaki yiizey
etkilesimlerinin en zayif oldugu durumda mikrokompozit yap: olusur. Bu yapida
dolgu maddesinin polimer iginde dagilimi en diisiik oranda gergeklesir. Bu yapida
matriks ve dolgu maddesi arasindaki etkilesimler zayif oldugundan olusan yapi
gergek bir nanokompozit degildir ve kompozitin 6zelliklerinde fazla iyilesme

gozlenmez [17].

1.2.2 Aralanms Tabakah Yap1

Polimer zincirlerinin dolgu maddesi arasina girerek dolgu maddesi arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi nanokompozit yapidir. Nanokompozit sentezinde
tabakali killerin kullanildig1 durumlarda ise aralanmis tabakali yapida kil tabakalari
arasina az miktar polimerin girmesiyle kil tabakalar1 arasindaki mesafe yaklasik 2

veya 3 nanometre aralanir [17].

1.2.3 Dagilmis Yap

Dolgu maddesinin polimer matriks igerisinde tamamen ve homojen bir

bicimde dafilmasi ile olusan ve polimer ile dolgu maddesi arasinda ara yiizey



etkilesimlerinin en fazla oldugu nanokompozit yapidir. Dagilmis yapida
nanokompozitlerin termal 6zellikleri, optik 6zellikleri, bariyer 6zellikleri, elektronik

ozellikleri ve yanmaya kars: direnglerinde ideal iyilesmeler gerceklesmektedir.

1.3 Polimerik Nanokopozit Hazirlama Yéntemleri

Polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmek igin en énemli metotlardan birisi farkl
materyallerle polimerleri karigtirarak yeni malzemeler sentezlemektir. Polimerik
nanokompozitlerin sentezinde genellikle polimerizasyon, ¢oziicli uzaklastirma

yontemi ve eritme yontemi olmak iizere 3 ¢esit yontem kullanmaktadir.

1.3.1 Polimerizasyon

Bu yontem, sivi monomer iginde dolgu maddesinin sisirilmesi islemidir.
Monomer polimerizasyonu. dolgu maddeleri arasinda gergeklesir. Polimerizasyon 1si
veya uygun bir baslatici ile bagslatilir (Sekil 1.3). Polimerizasyon yontemi, termoset
ve termoplastikleri hazirlamak i¢in sik¢a kullanilan bir yontemdir. Dolgu maddesi

monomer ile birlikte ortama konuldugundan elde edilen nanokompozit genellikle

dagilmis yapidadir.
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Sekil 1.3: Polimerizasyon y6ntemi ile nanokompozit sentezi [18].

1.3.2 Céziicii Uzaklastirma Yontemi

Bu yontemde ¢6ziicii veya ¢oziicii karigimi nanopartikiilleri disperse etmek ve
polimer matrisini ¢6zmek i¢in kullanilir. Céziicii ve nanopartikiillerin etkilesimlerine
bagl olarak nanopartikiil agregatlar1 zayif Van der Waals kuvvetlerinden dolayi iyi

bir ¢oziictide da@ilabilirler. Boylece polimer zincirleri nanopartikiil yiizeylerinde



adsorplanabilirler. C6ziiciiniin uzaklagtirilmasi ile homojen bir polimer karigim elde
edilebilir (Sekil 1.4). Coziicii uzaklagtirma yontemi, suda ya da herhangi bir organik

¢oziiclide ¢oziinebilen polimerler igin kullanilabilir.
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Sekil 1.4: Cozilcii uzaklagtirma yontemi ile nanokompozit sentezi [18].

1.3.3 Eritme Yontemi

Ortam olarak ¢oziicti kullanimi yerine nanopartikiiller dogrudan erimis bir
polimerle karistirilir. Karisim polimerin camsi gegis sicakhigi tizerindeki bir
sicaklikta 1sitilip sogutularak sertlestirilir ve nanokompozit olusturulur (Sekil 1.5).
Eritme yontemi, digerlerine gore ucuz, basit ve ¢evre dostu olmasindan dolayi

ozellikle ticari uygulamalarda siklikla tercih edilmektedir.
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Sekil 1.5: Eritme ydntemine giére nanokompozit sentezi [18].

1.4  Polimerik Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Polimerik nanokompozitlerin yapisini karakterize etmek i¢in Kiziltesi
Spektroskopisi (FTIR), X-Isinlari Kirinimi (XRD), Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu; termal o6zelliklerini incelemek amaciyla
Termogravimetre (TG) ve Diferansiyel Termogravimetre (d[TG]) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC); yiizeylerinin hidrofilik/hidrofobik  6zellikleri

belirlemek i¢in ise Optik Temas Agisi cihazi kullanilabilir.



1.4.1 Polimerik Nanokompozitlerin FTIR Analizi

Kirmizi Gtesi 1simasi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve
mikrodalgalar arasinda bulunur ve IR Spektroskopisi ydntemi, gériiniir bolge ile
mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin molekiiler veya kimyasal gruplar
tarafindan sogurulmasinin 6l¢iimiinii temel alan bir yontemdir. IR Spektroskopisinin
calisma prensibi, analizi yapilan malzeme atomlarinin titresim hareketlerinden
meydana gelen elektrik alan ile IR isininin titresiminden meydana gelen elektrik
alaninin uymasi sonucu 1s1gin sogurulmasi ve spektrumlarin elde edilmesine dayanir.
IR spektroskopisi ile malzemenin yapisi ve malzemenin miktari hakkinda bilgi

edinilebilir, ayrica farkli malzemelerin karsilastirilmalari da yapilabilir [19].

1.4.2 Polimerik Nanokompozitlerin XRD Analizi

X-iginlant  difraksiyonu (XRD) analizleri Bragg denklemi (Esitlik 1.1)
kullanilarak 6zellikle kristal malzemelerin morfolojik yapilariin arastiriimasini
saglar. Cihazin c¢alisma prensibi, malzemenin yapisi iizerine génderilen 1sin
demetlerinin yansimadan once ve yansidiktan sonra aym fazda olan X-isinlari ile
orgil diizlemlerinden karakteristik agilarla sagilmasina dayanir. Temel olarak, iki
farkli 151n demeti, komsu kristal diizlemleri arasindaki mesafe farki nedeniyle farkh
uzunlukta yol kat ederler ve bu yol farki, iki demeti dik ¢izgilerle birbirine
baglayarak gosterilebilir. Kirmima ugramis demetler (yansimalar) Bragg yasasi ile

tanimlanan belirli agilarda olusabilir. Bragg yasasi,
2dsin® = n\ (1.1)
esitligi ile verilir.
Nanokompozitlerde; XRD deseninin bazal yansimasinin yogunlugu, sekli

veya pozisyonunundan yola e¢ikilarak nanokompozitlerin mikrokompozit yapi,

aralanmig yap1 ya da dagilmis yapida oldugu belirlenebilir [19, 20].
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1.4.3 Polimerik Nanokompozitlerin TG Analizi

Termogravimetri (TG) y6ntemi, genellikle 25-1200°C araliginda programli
olarak arttirilan sicaklik sonucunda maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan
azalmalarin sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak ifade edilmesidir ve analiz
sonucunda elde edilen sicaklik-kiitle veya zaman-kiitle egrilerine termogram denir.
Cihazin ¢alisma prensibi, cihazda bulunan hassas bir teraziye yerlestirilen drnegin
sistemde bulunan firin sayesinde sicakhigi istenilen siirelerde istenildigi kadar
arttirilabilecek sekilde programlanip 6rnegin inert bir ortamda analiz edilmesi

prensibine dayanir [21].

1.4.4 Polimerik Nanokompozitlerin DSC Analizi

Molekiiler hareketin ilk basladigi sicaklik olan yumusama sicakhigi (Ty),
polimerlerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen en &nemli faktorlerden biridir.
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizleri, polimerlerin 1sisal gegislerini
belirlemek amaciyla sicaklik farki dlgiimiine dayanan termal bir analiz yéntemidir.
Cihazin calisma prensibi, inert bir ortamda Grnegin ve referans kalorimetrenin
belirlenen sicaklik araliginda 1sitilmasi ve rnekteki enerji degisim hizini dlgerek, bu

oletimili zamanin bir fonksiyonu olarak kaydetmesi temeline dayanir [23].

1.4.5 Polimerik Nanokompozitlerin Temas Acisi Ol¢iimii

Optik Temas Agisi cihazi, kati yiizey iizerine damlatilan bir sivinin
damlatildig kati yiizeylerin ylizey &zelliklerini belirlemede kullanilan oldukga pratik
ve kullanigh bir yontemdir. Temas agisi yonteminde, sivi-kati ve sivi-sivi ara
yiizeyleri tarafindan bigimlendirilen 6 agis1 Young Denklemi ve bu denklem ile farkli
termodinamik esitliklerin birlestirilmesi ile l¢iilir. Bu agimin biiyiikliigii; sivinin
kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti (kohezyon) ile kati-sivi arasindaki cekim
(adezyon kuvveti) biiyiikligiine baglidir. Sivi-kati gekim kuvveti az oldugunda temas
agist biiyiiktiir. Yiizeyler arasindaki ag1 90%’ye yakinsa yiizey hidrofobiktir. Su
damlatilan yiizeyin temas agisi yiiksekse, bu yiizey hidrofobik &zellik, temas agisi

diisiikse bu yiizey hidrofilik 6zellik gosterir [23, 24].
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1.4.6 Polimerik Nanokompozitlerin AFM Analizi

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM); kati yada sivi 6rneklerin yiizey
topografisini Ornek ile igne arasindaki kuvvet etkilesimi sonucu kaldirag
mekanizmasi ile nanometre (nm) seviyesinde goriintiileyebilen bir sistemdir. AFM
ile biyolojik ornekler, kaplamalar, seramikler, kompozitler, camlar, metaller,
polimerler ve yariiletkenler gibi iletken yada iletken olmayan materyallerin yiizeyleri
hassas bir ignenin yiizeyi taramasiyla, yiizeyin yiiksek ¢oziiniirlikli ti¢ boyutlu
goriintiisii elde edilir veya elektriksel yiik, manyetiklik, hidrofilik gibi c¢esitli
ozellikleri belirlenebilir [19].

1.5 Literatiir Ozeti

Sari ve arkadaglar ¢alismalarinda genlesmis perlit/laurik asit ve genlesmis
perlit/kaprik asit kompozitleri sentezlemis, SEM ve FTIR ile karakterize etmislerdir.
DTA/TG ve DSC olgiimlerinden kompozitlerin termal kararhlik ve iletkenliklerinin
arttigini, ve FTIR spektrumlarindan da kompozitin oldukga iyi kimyasal kararliliga
sahip oldugunu belirlemislerdir [25]. Karaipekli ve arkadaglari, vakum impregnation
metodu ile parafin/genlesmis perlit kompozitini sentezleyerek termal ozelliklerini
incelemiglerdir.  Sonuglardan  parafinin  genlesmis perlitin  gozeneklerinde
adsorplandigini ve kompozitin termal kararliliginin ve iletkenliginin arttigini
bulmuslardir [26]. Arsalani ve Hayatifar, polianilin/perlit esasli iletken latex
kompozitleri sentezleyerek karakterize etmislerdir. Perlitin artan tane boyutu ile

kompozitin elektriksel iletkenligini azalttigini bulmuglardir [27].

Rhim ve arkadaslari, kitosan bazli 4 farkli tipte nanopartikiil (saf
montmorillonit, organomodifiye montmorillonit, nanogiimiis ve Ag-zeolit)
kullanarak  ¢oziici uzaklastirma yontemine gdre nanokompozit filmler
hazirlamiglardir. XRD desenlerinden aralanma derecesini belirleyerek nanokompozit
olusumunu dogrulamiglardir. Ayrica nanogiimiisiin kitosan matriksinde homojen bir
sekilde disperse oldugunu gézlemlemislerdir. Taramali elektron mikroskopundan
elde edilen fotograflardan biitiin nanokompozitlerin, nanogiimiis katkili harig,
nanopartikiiller matrikste homojen olarak dagilmistir. Bu filmlerden &zellikle giimiis

icerikli olanlarin yiiksek oranda antibakteriyel 6zellik gdsterdigini tespit etmislerdir
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[28]. Jayakumar ve arkadaslar, yaptiklari rewiev ¢alismasinda kitin ve kitosan ile
nanolif, nanopartikiil ve nanomalzemelerin kullanilmasi ile hazirlanan
naokompozitlerin miihendislik alaninda, ila¢ saliniminda, kanser teshisinde ve yara
ortii malzemelerinde kullanildigini ortaya koymuslardir [29]. Wang ve arkadaslari
kitosan ile montmorillonit kilini sulu ortamda ve seyreltik asetik asit ortaminda
etkilestirerek nanokompozit Srnekleri hazirlamiglardir. Asitli ve asitsiz ortamlarda
hazirlanan bu nanokompozit &rneklerini morfoloji ve ozellikleri bakimindan
kiyaslamiglardir. XRD ve TEM sonuglarindan asitli ortamda hazirlanan kitosan
nanokompozitlerinin aralanmis ve flokiile olmak iizere karigik morfolojiye sahip
oldugunu gérmiislerdir. Ayrica kitosan matriksine kil eklenmesi ile termal ve
mekanik Ozelliklerde iyilesme kaydetmislerdir [30]. Goriildiigii ilizere literatiirde
kitosan ve perlit ile yapilmig kompozit ve nanokompozit c¢alismalarina

rastlanmamaktadir.

1.6 Cahsmanin Amaci

Bu ¢alismada kitosan matriks ve perlit dolgu maddesi olarak segilerek ¢oziicii
uzaklagtirma yontemi ile kitosan/perlit nanokompozitleri sentezlenmistir.
Nanokompozit sentezinde farkli yiizdelerde perlit kullanilarak artan perlit miktari ile
meydana gelen degisimin etkisi arastirilmistir. Boylelikle iistiin 6zelliklere sahip bir
biyopolimer olan kitosanin nanokompozit sentezinde kullanilmasi amaglanmistir.
Calismada kullanilan perlit ve nanokompozitlerin karakterizasyonunda yapisal
karakterizasyon amaciyla Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR-ATR)
ve X-Isinlar1 Kirmimi (XRD); perlitin tane boyutunu belirlemek amaciyla, Nano
Zetasizer Cihazi, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) kullanilmistir. Sentezlenen kitosan/perlit nanokompozitlerinin
termal Ozelliklerinde meydana gelen degismeler, Termogravimetre (TG) ve
Diferansiyel Termogravimetre (d[TG]) ile tayin edilmistir. Nanokompozitlerin camsi
gecis sicakliklan, Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve kitosan/perlit
nanokompozitlerinin yiizeylerinin hidrofilik/hidrofobik &zellikleri ise Optik Temas
Agist Cihaz ile belirlenmistir. Ayrica ¢alismada nanokompozitlerin antimikrobiyal

ozellikleri de incelenmistir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1  Materyal

Genlesmis perlit, Etibank Menderes (Cumaovasi) Perlit Isletmesi’nden temin
edilmis ve nano boyuta indirilerek nanokompozit sentezinde kullaniimistir. Kabuklu
yengeglerden elde edilen kitosan (2-Amino-2-deoxy-(1—4)-B-D-glucopyranon,
Poly-1,4-B-D-glucopyranosamine) ve nanokompozit sentezinde ¢oziicii olarak
kullanilan asetik asit, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Bu ¢alismada

kullanilan diger tim kimyasallar analitik safliktadir.

2.2 Metod

Bu ¢aligmada biyopolimer olan kitosan ile bir silikat minerali olan perlit

kullanilarak ¢oziicti uzaklastirma yontemine gére nanokompozit sentezlenmistir.

2.2.1 Céoziicii Uzaklastirma Yontemi ile Nanokompozit Sentezi

Kitosan/perlit nanokompozitinin  ¢oziicli uzaklastirma yontemi ile
sentezlenmesinde kitosanin tamamen ¢6ziinebilecedi zayif asidik bir ¢oziicii olan %
I'lik asetik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Perlitin hazirlanan ¢dzelti ortaminda disperse
olmasi saglanmis ve daha sonra ortamdaki ¢dziicii uzaklastirilmistir. Sirasiyla 0.005
2. 0.0125 g ve 0.025 g perlit tartilms ve iizerine 100 mL % 1°lik asetik asit ¢ozeltisi
ilave edilerek hazirlanan siispansiyonlar ultrasonik banyoda 20 dakika bekletilerek
belirtilen siire sonunda iizerlerine 0.5 gram Kitosan ilave edilmis ve magnetik
karistiricida 65 °C sicaklikta 5 saat siiresince karistirilmistir. Daha sonra petri
kaplarina bosaltilan % 1, % 2.5 ve % 5°lik kitosan/perlit nanokompozitleri vakumlu

etiivde 50 °C’de 7 giin boyunca bekletilerek kurutulmustur.



2.3  Karakterizasyon

Perlit ~ ve  kitosan  kullanilarak  sentezlenen  nanokompozitlerin

karakterizasyonu asagida verilen cihazlar kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.3.1 FTIR-ATR Analizleri

Perlit, kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerinin FTIR-ATR analizleri
Perkin Elmer Spektrum 100 spektrofotometresi ile 4000-650 cm™' araliginda
gecirgenlik modunda gergeklestirilmistir.

2.3.2 XRD Analizleri

Perlit, kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerinin XRD analizleri
Analytical Phililps X"Pert-Pro X-ray difraktometre cihazi ile oda sicakliginda 30 mA
ve 40 kV’de gergeklestirilmistir. Perlit igin 2°/dk tarama hizinda 5-50° arahginda ve
kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitleri igin 2°/dk tarama hizinda 5-80° araliginda

Olgtim alinmistir,

2.3.3 TG Analizleri

Perlit, kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerinin termogravimetrik
analizleri Perkin Elmer Diamond simultane DTA/TG analiz cihazi kullanilarak
yapilmistir. Analizler perlit i¢in dakikada 20 °C’lik sicaklik artiglar1 ile 30-1200°C
sicaklik arahginda ve azot atmosferinde, kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitleri
icin dakikada 10 °C’lik sicaklik artislari ile 30-550 °C sicaklik arahiginda ve azot
atmosferinde gergeklestirilmistir. Perlit i¢in seramik kaplar kullanilirken kitosan ve

nanokompozitleri i¢gin tek kullanimlik aliiminyum kaplar tercih edilmistir.



2.3.4 AFM Analizi

Kitosan ve kitosan/perlit nanokompozit ©rneklerinin atomik kuvvet
mikroskobu goriintiileri Nanosurf Easy Scan 2 STM marka AFM cihazi ile
incelenmistir. AFM ol¢iimleri 40 mV sabit genlik ile “tapping” mod probu (48 N/m
alan 190 kHz frekans) kullanilarak gergeklestirilmistir. AFM ile 512*512 piksel
kalitede alinan kitosan/perlit nanokompozit gériintiilerinde, nano perlit taneciklerinin

biiyiikliikleri yiikseklik baz alinarak belirlenmistir.

2.3.5 Partikiil Boyutu Analizi

Perlitin partikiil boyutu analizleri, Malvern marka Nano Zetasizer cihazi ile
cam kiivet kullanilarak otomatik modda gerceklestirilmistir. Tanecik boyutunu
belirlemek igin gergeklestirilen Slgtimlerde perlit tanecikleri saf su igerisinde disperse

edilmistir. Elde edilen sonug i¢in analiz 3 kez tekrarlanmustir.

2.3.6 TEM Analizi

Perlit rneklerinin gegirimli elektron mikroskobu gériintiileri yiiksek
gecirgenlikli FEI Tecnai G2 F30 marka gegirimli elektron mikroskobu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Karbon grid tizerinde hazirlanan perlit 6rneklerinin gériintiileri

alinmis ve cihazda partikiil boyutu ve morfolojisi incelenmistir.

2.3.7 DSC Analizleri

Kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerinin camsi gegis sicakligini
belirlemek igin yapilan analizler, Perkin Elmer Diamond DSC 4000 cihazi
kullanilarak 10 °C’lik sicaklik artiglar ile 25-200 °C sicaklik araliginda ve azot

atmosferinde gerceklestirilmistir.



2.3.8 Temas Aqisi Ol¢iim Analizi

Kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerinin temas acist &lgiimleri
Attension Theta Lite cihaz1 ile tek bir damla igin belirli zaman araliklarinda, normal
modda +1° hassasiyetle saniyede 15-20 kayit alinarak ve &rnek ylizeyine mikro

siringa igerisindeki saf su damlatilarak gergeklestirilmistir.

2.3.9 Antimikrobiyal Aktivite Testi

Antimikrobiyal analizler gram negatif bir bakteri olan Escherichia coli
(ATCC-8739) ve gram pozitif bir bakteri olan Staphylococcus aureus’a (ATCC-
6538) kargi uygulanmistir. Bakteri stok kiiltiirlerinin gelismesi igin triptik soy (TS)
agar besiyeri kullamlmistir. Film seklinde elde edilen nanokompozitler, hazir olarak
temin edilen besiyerlere (TS), disk difiizyon yontemi ile uygulama yapilmistir. Disk
difizyon yontemi sonucu mikrometre ile inhibisyon bolgeleri olgiilerek

nanokompozitlerin antimikrobiyal 6zellikleri belirlenmistir [31].
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3. BULGULAR

Calismada dolgu maddesi olarak kullamlan nano perlitin ve nano perlit ile
hazirlanan kitosan nanokompozitlerinin karakterizasyonuna ait deneysel veriler

asagida verilmektedir.

3.1  Perlitin Karakterizasyonu

Nano boyuta getirilmis perlit drnekleri FTIR-ATR, XRD, TG, partikiil boyutu
analizi, TEM ve AFM cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir. Bu

karakterizasyona ait bulgular asagida sirasiyla verilmektedir.

3.1.1 FTIR-ATR Analizi

Nano perlite ait FTIR-ATR spektrumu, Sekil 3.1°de verilmistir.
1000,
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Sekil 3.1: Nano perlite ait FTIR-ATR spektrumu.
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3.1.2 XRD Analizi

Nano perlite ait XRD deseni, Sekil 3.2°de verilmistir. Nano perlite ait XRD

deseninden elde edilen veriler ise Tablo 3.1°de gosterilmektedir.

A.U.

20 Teta

Sekil 3.2: Nano perlite ait XRD deseni.

Table 3.1: Nano perlitin XRD analizlerinden elde edilen veriler.

Pozisyon  Yiikseklik [cts] FWHM d-uzakligi Rel. Int.
[°2Th.] [°2Th.] [A] [%)]
21.8324 10.31 0.3840 4.06763 4.98
26.5307 9.96 0.2880 3.35699 4.81
27.7027 6.42 0.7680 3.21757 3.10
29.9452 4.16 0.1440 2.98153 2.01
30.5272 12.26 0.0720 2.92600 5.92
30.6679 8.20 0.0480 2.91290 3.96
32.7615 6.86 0.0720 2.73137 3.31




3.1.3 TG Analizi

Azot atmosferinde termal gravimetrik analizi yapilan nano perlite ait TG ve

d[TG] termogramlar1, Sekil 3.3’te verilmektedir.
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Sekil 3.3: Nano perlite ait TG ve d[TG] termogramlari.

3.1.4 Partikiil Boyutu Analizi

Ultrasonik banyoda saf su igerisinde belirli bir siire disperse edilen perlit

orneklerinin partikiil boyut analizi 3 kez tekrarlanarak gergeklestirilmistir. Nano

perlitin parikiil boyutuna ait elde edilen grafik. Sekil 3.4 te verilmektedir.
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Sekil 3.4: Nanoperlit taneciklerinin tane boyutu dagilim egrisi.
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3.1.5 TEM Analizi

Nano perlit taneciklerinin 15000 ve 135000 biiyiitmedeki, 10 kV’deki TEM

goriintiileri, Sekil 3.5°te verilmektedir.

Sekil 3.5: Nano perlit taneciklerinin TEM gériintiisii.

3.1.6 AFM Analizi

40 mV sabit genlik ile “tapping” mod probu (48 N/m alan 190 kHz frekans)
kullanilarak gergeklestirilen ve yiikseklik baz alinarak belirlenen perlit taneciklerinin

biiyiikliigii ve AFM goriintiisii, Sekil 3.6°da verilmistir.
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Sekil 3.6: Nano perlit taneciklerine ait AFM goériintiisii.
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3.2 Kitosan/Perlit Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Kitosan/perlit nanokompozitleri FTIR-ATR, XRD, TG, DSC ve AFM
cihazlari  kullanilarak  karakterize  edilmigti.  Ayrica  nanokompozitlerin
antimikrobiyal aktivite testi ¢aligmalar1 da yapilmistir. Bu karakterizasyonlara ait

bulgular asagida sirasiyla verilmektedir.

3.2.1 FTIR-ATR Analizleri

Nano perlit ile farkl: oranlarda hazirlanan kitosan/perlit nanokompozitlerinin
4000-650 cm™ araliginda aliman FTIR-ATR spektrumlar, Sekil 3.7-Sekil 3.10°da

verilmektedir.
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Sekil 3.7: Kitosana ait FTIR-ATR spektrumu.

22



100.0 ,
90 |

80 |

70 |
%TGO _
50 |

40 |

30 |

250 e
4000.0

3000

1062

2000 1500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.8: Kitosan/perlit (% 1) nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.
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Sekil 3.9: Kitosan/perlit (% 2.5) nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.
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Sekil 3.10: Kitosan/perlit (% 5) nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.

3.2.2 XRD Analizleri
Kitosan ve ¢oziicli uzaklagirma yéntemi ile sentezlenen kitosan/perlit

nanokompozitlerinin XRD desenleri, Sekil 3.11°de verilmektedir. Bu desenlerden

elde edilen veriler ise Tablo 3.2-3.5’te gosterilmektedir.
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Sekil 3.11: Kitosan/perlit nanokompozitlerine ait XRD desenleri.

Tablo 3.2: Kitosanin XRD analizlerinden elde edilen veriler.

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%)]

331352 15.16 0.0720 23208 8.22
33:3225 11.01 0.0960 2.53898 5.97
38.5508 4.25 0.1200 2.33347 z 31
57.5083 7.78 0.1440 1.60128 4.22
62.0722 7.69 0.1200 1.49405 4.17
64.0873 3.39 0.1440 1.45185 2:95
72.6728 24.41 0.6720 1.30003 13.24
76.6307 6.63 0.2400 1.24244 3.60
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Tablo 3.3: Kitosan/perlit (% 1) nanokompozitine ait XRD analizlerinden elde edilen veriler.

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [*2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

27.4140 7.70 0.0480 3.25079 3.14
27.6890 10.88 0.0480 3.21913 4.44
30.7880 13.44 0.0720 2.90181 5.48
41.7313 7.90 0.1200 2.16268 322
43.7675 6.99 0.5760 2.06667 2.85
72.7733 33.32 0.4800 1.29848 13.59

Tablo 3.4: Kitosan/perlit (% 2,5) nanokompozitine ait XRD analizlerinden elde edilen veriler.

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

23.2703 9.01 0.0480 3.81943 5.33
32.0462 7.40 0.0720 2.79069 4.38
372112 6.59 0.0720 241434 3.90
38.3261 6.24 0.1200 2.34663 3.69
55.0310 10.07 0.0480 1.66735 5.96
72.8413 31.30 0.3360 1.29744 18.53
79.2558 5.51 0.2400 1.20775 3.26

Tablo 3.5: Kitosan/perlit (% 5) nanokompozitine ait XRD analizlerinden elde edilen veriler,

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

33.1243 6.63 0.1200 2.70228 3:29
33.2682 12.29 0.0720 2.69092 6.10
35.4075 %31 0.1440 2.53309 3.63
48.7156 6.81 0.1200 1.86769 3.38
63.0521 6.86 0.2400 1.47317 3.40
72.6071 17.89 0.1440 1.30104 8.88
78.5130 6.04 0.1200 1.21730 3.00
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3.2.3 TG Analizleri

Kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerinin termal ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla termal gravimetrik analizleri yapilmistir. Bu analizler
sonucunda kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerine ait TG termogramlari, Sekil
3.12°de ve d[TG] termogramlari, Sekil 3.13’te verilmektedir. Ayrica bu egrilerden
elde edilen veriler, Tablo 3.6°da belirtilmektedir. Tabloda verilen Tx degerleri %

x’lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik degerlerini ifade etmektedir.

Tablo 3.6: Kitosan/perlit nanokompozitlerine ait TG termogramlarindan elde edilen veriler.

Ts Tho T30 Tso Tmaxt Tmaxz Rezidii

Ornekler C) (C) (O (O (O (C (%)

Kitosan 75 111 261 307 84 280 32.5

Kitosan/perlit (%]1) 90 126 260 304 111 268 33.5

Kitosan/perlit (% 2.5) 05 133 260 307 112 267 34.4

Kitosan/perlit (% 5) 92 132 261 312 118 265 35
100
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50 Kitosan/ Perlit (%a.5)
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Sekil 3.12: Kitosan/perlit nanokompozitlerine ait TG termogramlari.
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Sekil 3.13: Kitosan/perlit nanokompozitlerine ait d[TG] termogramlari.

3.2.4 DSC Analizleri

550

Kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklarinin (T)

belirlenmesi amaciyla diferansiyel taramali kalorimetre analizleri yapilmistir. Bu

analizler sonucunda kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerine ait Ty degerleri,

Tablo 3.7 de verilmektedir.

Tablo 3.7: Kitosan/perlit nanokompozitlerine ait T, degerleri.

_6rnekler Te (°C)
Kitosan 57
Kitosan/perlit (% 1) 70
Kitosan/perlit (% 2.5) 76
Kitosan/perlit (% 5) 97

3.2.5 Temas Aqsi Olciim Analizleri

Kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerinin optik temas agis1 6l¢timlerinin

sonuglari, Tablo 3.8de ve optik temas agis1 fotograflari, Sekil 3.14°te verilmistir. Bu
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sonuglardan yola g¢ikarak nanokompozitlerin hidrofilik-hidrofobik &zellikleri

incelenmistir.

Tablo 3.8: Kitosan ve kitosan/perlit nanokompozitlerine ait temas agis1 6l¢iim sonuglari.

Ornekler Optik Temas Agisi
Kitosan 91.49
Kitosan/perlit (% 1) 84.72
Kitosan/perlit (% 2.5) 82.82
Kitosan/perlit (% 5) 79.32
a) b)

Sekil 3.14: a) Kitosan, b) Kitosan/perlit (% 1), ¢) Kitosan/perlit (% 2.5) ve d) Kitosan/perlit (% 5)
nanokompozitlerine ait optik temas agisi fotograflari.
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3.2.6 AFM Analizleri

Kitosan/perlit nanokompozitlerinin AFM goriintiileri, Sekil 3.15’te ve bu

goriintiilerden yiikseklik baz alinarak belirlenen perlit taneciklerinin boyutlari, Tablo

3.9°da verilmektedir.
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Sekil 3.15: a) Kitosan/perlit (% 1), b) Kitosan/perlit (% 2.5) ve ¢) Kitosan/perlit (% 5)

nanokompozitlerine ait AFM gériintiileri.
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Tablo 3.9: Kitosan/perlit nanokompozitlerinin tanecik boyutlarina ait veriler.

Ornekler Tanecik Boyutlan
Kitosan/perlit (% 1) 153 nm
Kitosan/perlit (% 2.5) 248 nm
Kitosan/perlit (% 5) 277 nm

3.2.7 Antimikrobiyal Aktivite Testi

Sekil 3.16’da ¢bziicii uzaklagtirma yontemi kullanilarak  hazirlanan

kitosan/perlit nanokompozitlerinin antimikrobiyal aktivite goriintiileri verilmektedir.

() (b)

Sekil 3.16: Kitosan/perlit nanokompozitlerinin (a) Escherichia coli ve (b) Staphylacoccus aureus ile
antimikrobiyal aktivite gériintiileri.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu béliimde dolgu maddesi olarak kullanilan nano perlitin ve nano perlit ile
hazirlanan  kitosan  nanokompozitlerinin  karakterizasyonuna ait  sonuglar

tartisilmaktadir.

4.1 Perlitin Karakterizasyonu

Dolgu maddesi olarak kullanilan nano perlitin karakterizasyonu, FTIR-ATR,
XRD, TG, Nanozetasizer, TEM ve AFM cihazlar1 ile analizleri yapilarak
gergeklestirilmistir. Bu bdlimde bulgular bsliimiinde verilen karakterizasyona ait

sekil ve tablolar yorumlanmaktadir.

4.1.1 FTIR-ATR Analizi

Literatiirde perlitin FTIR spektrumunda 3600-3300 cm™' arasinda bir genis
band gozlenmistir ve bu band, ylizeydeki —OH gruplari ile iliskilendirilmistir. Bu
¢alismada, nano perlit kullanilmadan 6nce etiivde bekletildiginden yiizey suyundan
uzaklastirilmis ve FTIR-ATR spektrumunda bu banta rastlanmamustir. Si-OH ve
yiizeye adsorbe su molekiillerinin band genisligi giiglii hidrojen bagi varhigini belirtir
[32]. 1633 cm™*de ¢ikan giiglii pik su molekiiliiniin egilme titresimleri (30-H) ile
iligkilendirilir [33]. Bu ¢alismada Sekil 3.1’den de goriildiigii gibi -OH egilme
titresimlerine ait bu pik 1628 cm™’de ¢ikmgtir. Literatiirde 802 cm™ bélgesinde, bu
¢alismada ise 782 cm’' civarinda Si-O-Si simetrik gerilme titresimleri
gozlenmektedir [34, 35]. Perlit i¢in gesitli frekanslarda g6zlenen IR bandlari ve dalga

say1s1 Tablo 4.1'de zetlenmistir.
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Tablo 4.1: Perlit igin cesitli frakanslarda gozlenen IR bandlari ve dalga sayisi [36].

Atfedilen pikler Dalga Sayisi (cm™!)
Si-O-Si simetrik gerilme titresimleri 802
Si-O-Si asimetrik gerilme titresimleri 1030
-OH egilme titresimleri 1632
-OH gerilme titresimleri 3618

4.1.2 XRD Analizi

Sekil 3.2, perlitin X-151n1 kirinim desenini ve Tablo 3.1 ise bu desenden elde
edilen verileri gostermektedir. Desenden de goriildiigii gibi herhangi bir kristal
yapinin olmadig1 26=27.642° degerinde bir pikin gozlendigi ve bu pikin karakteristik
oldugu  sdylenebilir.  Kitosan  nanokompozit  olusumlarinda  bu  pik

degerlendirilecektir.

4.1.3 TG Analizi

Perlite ait Sekil 3.3’deki TG ve d[TG] egrilerine bakildiginda 25-1200 °C
sicaklik arahiginda perlitin termal olarak kararli davrandigimi, bu sicaklik sonunda
yaklagik % 98’lik bir rezidiiniin kaldigi ve bu, % 2’lik kiitle kaybiin 211 °C
civarinda meydana geldigi goriilmektedir. Yine 100 °C’den 6nce herhangi bir pikin
olmamasi ve bir kiitle kaybinin meydana gelmemesi, perlitte .yiizey suyunun

bulunmadigini géstermektedir.

4.1.4 Partikiil Boyut Analizi

Ultrasonik banyoda saf su igerisinde belli siire tutulduktan sonra alinan perlit
orneklerinin partikiil boyut analizi 3 kez tekrarlanarak yapilmig ve ortalamasi 210 nm
bulunmugtur. Bu analize ait grafik, $ekil 3.4’te verilmektedir. Bu durum bize perlit
orneklerinin nano yapida oldugunu gdstermektedir. Bu durumu, Sekil 3.5°deki TEM

fotograflari da dogrulamaktadir.
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4.1.5 TEM Analizi

Sekil 4.1, nano boyutlu dolgu maddelerinin morfolojilerini gostermektedir.
Bu sekilden gériildiigii gibi dolgu maddelerinin en az bir boyutunun nanometre
diizeyinde olmasi, nano boyutlu dolgu maddesi olmasi igin yeterlidir. Nano perlite ait
TEM fotograflari, Sekil 3.5°de verilmektedir. Perlitin nano boyutta ve kiiresel bir
sekilde oldugu bu fotograflardan goriilmektedir. Bu calismada kullanilan perlit ii¢
boyutlu, kiiresel bir dolgu maddesidir. Nanokompozit olusumu ile bu partikiillerin

matriks icerinde disperse oldugu diisiiniilmektedir.

Iki-boyutlu

<100nm $

Tek bavutln

»

~Inm

Ug-boyutlu

Sekil 4.1: Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi [37].

4.1.6 AFM Analizi

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizi, atomik boyutlara kadar
sivriltilmis bir igne ucu yardimi ile malzemelerin yiizey morfolojisi hakkinda ii¢
boyutlu ve yiiksek ¢oziiniirliikte goriintiilenme saglar. Sekil 3.6°da mika ylizeyine
damlatilan perlitin AFM gériintiisiinde perlit taneciklerinin biiyiikliigii yiikseklik baz
alinarak 125 nm olarak belirlenmistir. Nano perlit tanecikleri icin bu sonuglar TEM

goriintiilerini dogrulamaktadir.

4.2 Kitosan/Perlit Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Dolgu maddesinin perlit ve matriksin ise kitosan olarak kullanildig1 ve

¢oziicli uzaklastirma yontemiyle hazirlanan % 1, % 2.5 ve % 5 oranlarinda dolgu

34



maddesi igeren kitosan/perlit nanokompozitlerinin karakterizasyonu sirasiyla, FTIR-
ATR, XRD. TG, DSC, temas agisi &lgiimii ve AFM analizleri yapilarak
gergeklestirilmistir.  Ayrica nanokompozitlerin  antimikrobiyal &zellikleri  de

incelenmistir.

4.2.1 FTIR-ATR Analizleri

Sekil 3.7-3.10, kitosan ve perlit dolgulu kitosan nanokompozitlerine ait FTIR-
ATR spektrumlarini gostermektedir. Kitosana ait spektruma bakildiginda 3352 ve
3180 cm™*de ¢ikan band —OH gruplarinin gerilme titresimlerine, 2879 cm™'"de ¢ikan
band alifatik —CH- gerilme titresimlerine, 1537 cm™"de ¢ikan band C-N tekli bag
titresimine, 1016 cm™’de c¢ikan band C-O tekli bag titresimlerine aittir.
Nanokompozit olusumlarina ait spektrumlar degerlendirilirken bu bandlar dikkate
alinacaktir. Ciinkii beklenen durum ortama perlit eklenmesiyle, matriks ile dolgu
maddesi arasinda bir etkilesim meydana gelmesi ve bu etkilesim ile bandlarin

yerlerinde degisiklik olmasidir.

Kitosan/perlit nanokompozitlerine ait spekrumlara bakildiginda alifatik —CH-
gerilme titresimlerine ait 2879 cm™’deki bandin 2872 c¢m™lere kadar kaydigini,
1537 ecm™"de ¢ikan C-N tekli bag titresimlerine ait bandin en ¢ok 1535 cm'’e
kaydigint ve 1016 cm™"de g¢ikan C-O tekli bag titresimlerine ait bandin sirasiyla
1018, 1012 ve 1011 ecm™ kaydigin1 gormekteyiz. Hem —NH> hem de —OH gerilme
titregimleri 3000-3400 cm™' bandi araliginda ¢ikar. —OH gerilme titresimlerine ait pik
yayvan ve siddetli oldugundan yine bu bdlgede gikan -NH, titresimlerini perdeler.
Ayrica -NH; fonksiyonel gruplarina ait banlarin rahat gézlenememesinin ikinci bir
sebebi, kitosan molekiiliindeki -NH fonksiyonel grup sayisinin —OH grup sayisinin
yarist kadar olmasidir. Sekil 4.2°de, perlit ile kitosan arasindaki olasi etkilegim
verilmektedir. Bu etkilesim muhtemelen molekiiller arasindaki hidrojen baglaridir.
Bu hidrojen baglari nanokompozitlere ait FTIR-ATR spekrumlarindaki kaymalar
dikkate alindiginda, perlitteki ~OH gruplari ile kitosandaki —OH ve —NH; gruplari

arasinda oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.2: Perlit ile kitosan arasindaki olasi etkilesim.

4.2.2 XRD Analizleri

Silika igeren polimer sistemlerinin morfolojisi genellikle XRD ve TEM
cihazlar ile karakterize edilmektedir. Nanokompozit yapilarin silikat dispersiyonun
derecesinin  Olgiilmesi XRD 6lgiimleriyle miimkiin olmaktadir. Mineraller
karakteristik XRD piklerine sahiptirler. Nanokompozit durumunda ise bu pikler
kaybolmaktadir. Aliiminyum silikat bazli olan perlit, pahali olmamas. isledikten
sonra hafif olmasi nedeniyle kullanilan dogal volkanik amorf bir ticari malzemedir
[38]. Kitosan/perlit nanokompozitlerine ait Sekil 3.11°deki XRD desenine
bakildiginda nano perlitin  20=27.642° degerindeki karakteristik pikine
rastlanmamaktadir. Nanonokompozitlere ait desenlerin tamamen kitosana ait desene
benzemesi nedeniyle perlitin, kitosan igerisinde kiimelesme gostermedigi ve homojen

bir sekilde disperse oldugunu séylemek miimkiindiir.

36



4.2.3 TG ve DSC Analizleri

Kitosan ve nanokompozitlerine ait Sekil 3.12 ve 3.13’teki termogramlara ve
termal analizden elde edilen verileri igeren Tablo 3.2'ye bakildiginda genel olarak
tim Ty degerlerinin ve Tmax1 degerlerinin artigim sdyleyebiliriz. Ozellikle baslangig
bozunma sicakliklarini igeren Ts ve Tio sicakliklart yaklagik 20 °C” ye kadar bir
iyilesme gdstermistir. Ayrica nanokompozitlerin perlit igermesinden dolay: kitosan
ile kiyaslandiginda rezidii miktarlari fazladir. Hong ve arkadaslari, kitinden
sentezledikleri  kitosanin  farkli sicakhklardaki bozunmasini  ve Kinetigini
incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada kitosanin tek basamakta bozundugunu,
dakikada 10 °C’lik tarama hiziyla gergeklestirdikleri analizde baslangi¢ bozunma
sicakligini 326.8 °C, Tmax degerini 355.2 °C ve son bozunma sicakligini 369.7 °C
olarak kaydetmislerdir [39]. Tablo 3.7, nanokompozitlerin DSC analizlerinden elde
edilen verileri gostermektedir. Kitosan matriksine perlitin eklenmesiyle cams1 gegis
sicakhgi (Tg) degerlerinin arttig1 dolayistyla nanokompozitlerin termal kararliliginin

arttign agiktir,

4.2.4 Temas Agisi Olgiim Analizleri

Temas agis1 Slgiim analizlerine ait Sekil 3.14’teki fotograflar ve Tablo 3.8%e
bakildiginda kitosan matriksine perlitin eklenmesiyle temas agilarinda bir diisme
gbzlenmistir. Bu durum bir sakkarin tiirevi olan hidrofilik kitosana, hidrofobik olan
perlitin eklenmesi durumunda beklenen bir sonugtur. Yani perlitin eklenmesiyle

kitosan nanokompozitlerinin hidrofobik dzelligi artmistir.

4.2.5 AFM Analizleri

AFM analizi igin Kitosan/perlit nanokompozitleri, ¢oziiciisiinde ¢dzdiiriilerek
hazirlanan siispansiyonlardan mika yiizeye damlatma ve etiivde 50 °C kosullarinda
kurutma y6ntemi ile hazirlanmistir.

Sekil  3.15, perlit ile hazirlanan kitosan nanokompozitlerinin AFM
goriintiilerinden alinan kesitleri gostermektedir. Kitosan matriksi igerisinde homojen

bir bigimde dagilan perlit taneciklerinin tane boyutlari incelenmis ve bu bulgular
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Tablo 3.9°da verilmistir. % 1, % 2.5 ve % 5 oranlarinda dolgu maddesi iceren
kitosan/perlit nanokompozitlerinin tanecik boyutlar1 sirasiyla 153 nm, 248 nm ve 277
nm olara bulunmustur. AFM gdériintiilerinden elde edilen sonuglarda perlit
taneciklerinin kitosan matriks igerisinde nano boyutta ve homojen bir bigimde
dagildigi goriilmektedir Bu sonuglar, XRD verilerini ve perlitin Nano Zetasizer

cihazi ile belirlenen tanecik boyutlarini desteklemektedir.

4.2.6 Antimikrobiyal Aktivite Testi

Kitosan/perlit nanokompozitlerinin antimikrobiyal aktivite testi sonuglarinda,
gram negatif E. coli ve gram pozitif S. aureus bakterilerine karsi nanokompozitler

antibakteriyal aktivite gbstermemistir.

4.3 Sonuglar

Kitosan polimerinin ve perlitin (% 1, % 2.5, % 5 oraninda) kullanilmasiyla
¢Oziicli uzaklastirma yontemine gére sentezlenmis nanokompozit iiriinlerinin
karakterizasyonu, FTIR-ATR, XRD, TG, DSC, temas agis1 &l¢iimii ve AFM
analizleri  yapilarak  gergeklestirilmistir. ~ Ayrica  hazirlanan  kitosan/perlit
nanokompozitlerinin antimikrobiyal aktivite &zellikleri de arastirilmis olup asagidaki

sonuglar elde edilmistir:

* XRD analizlerinden genel olarak kitosan matriksinde perlitin homojen olarak
dagildigi,

* FTIR-ATR analizlerinden matriks ile perlit arasinda hidrojen baglarindan
kaynaklanan bir etkilesim meydana geldigi,

* TG/[TG] analizlerinden sentezlenen nanokompozitlerin genel olarak
kitosandan termal olarak daha kararh oldugu,

* Nanokompozitlerin ve kitosanin DSC analizlerinden elde edilen Tg sonuglar,
kitosan matriksine perlit ilavesinin polimerlerin camsi gegis sicakliklarini
yiikselttigi,

* Optik temas agisi Ol¢iimlerinden kitosan matriksinin, hidrofobik perlit

eklendiginde hidrofilik zelliginin azaldig,
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*  Kitosan/perlit nanokompozitlerinin antimikrobiyal aktivite gostermedikleri,
* AFM analizleri ile nanokompozit sentezinde kullanilan perlitin, kitosan

matriks igerisinde nano boyutta dagildig: belirlenmistir.
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