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OZET

Yiiriitiilen tez calismasi kapsaminda gida ambalaji alaninda kullanim i¢in kitosan (CH) ve
polikaprolakton (PCL) biyopolimerlerinin ve grafen oksit (GO), silan modifiyeli grafen oksit
(fGO) ve titanyum dioksit (TiO2) nanodolgu maddelerin kullanilarak farkli igeriklere sahip
nanokompozitlerin sentezlenmesi amaglanmistir. Deneysel ¢alisma {ic asamada
gerceklesmistir. Caligmanin ilk asamasinda modifiye edilmis Hummer’s metodu ile grafitten
grafen oksit sentezlenmistir. ikinci asamada silanlama yontemiyle grafen oksitten silan
modifiyeli grafen oksit elde edilmistir. Son asamada ise PCL filmi, PCL/GO, PCL/fGO,
PCL/GO/TiO,, PCL/fGO/TiO2 nanokompozit filmleri ve kitosan filmi, CH/GO,
CH/GOITiO2, CH/fGO, CH/GO/TiO2 nanokompozit filmleri ¢ozelti dokiim yontemi ile
hazirlanmistir. Sentezlenen nanokompozit filmlerin 6zellikleri fourier doniisiimlii infrared
spektroskopisi  (FTIR), X-isin1  kirimim  yontemi  (XRD), yiizey 1slanabilirlik
karakterizasyonu, diferansiyel taramal kalorimetri (DSC), termogravimetrik analiz (TGA),
su absorplama degerleri ve goriiniim analizi ile incelenmistir. PCL filmine grafen oksit
ilavesi ile % su absorplama degeri maksimum deger olan % 19,47’ye ulasirken TiO2
nanopargaciklarmin ilavesi filmlerin su absorplama degerini diisirmiistiir. PCL filmi ve
nanokompozit filmlerle kaplanmus ¢ileklerin 21. giin sonundaki fotograflari, PCL/fGO/TiO2
ile kaplanan ¢ilegin en iyi goriiniime sahip oldugunu gostermektedir. Kitosan filmi ve
nanokompozit filmlerle kaplanmis ekmeklerde ise 50 giin boyunca kif olusumu
gozlenmemistir. Calisma sonucunda sentezlenen nanokompozit malzemelerinin gida
ambalaj alaninda kullaniminin avantaj saglayacagi sonucuna varilmistir.
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ABSTRACT

Within the scope of the thesis study, it was aimed to synthesize chitosan (CH) and
polycaprolactone (PCL) biopolymers and graphene oxide (GO), silane modified graphene
oxide (fGO) and titanium dioxide (TiO2) nanofillers with different contents for usage in the
field of food packaging. The experimental study was carried out in three stages. In the first
stage of the study, graphene oxide was synthesized from graphite by the modified Hummer's
method. In the second step, silane modified graphene oxide was obtained from graphene
oxide by silanation method. In the final stage, PCL film, PCL/GO, PCL/fGO, PCL/GO/TiOx,
PCL/fGO/TiO2 nanocomposite films and chitosan film, CH/GO, CH/GO/TiO,, CH/GO,
CH/fGO/TiO2 nanocomposite films were prepared by solution casting method. The
properties of the synthesized nanocomposite films were investigated by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction method (XRD), surface wettability
characterization, differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis
(TGA), water absorption values and appearance analysis. While the addition of graphene
oxide increased the water absorption value of the PCL film to the maximum value of 19.47%.
The addition of TiO. nanoparticles decreased the water absorption value of the films.
Photographs of strawberries coated with PCL film and nanocomposite films at the end of the
21t day show that strawberries coated with PCL/fGO/TiO2 have the best appearance. Mold
formation was not observed in bread covered with chitosan film and nanocomposite films
for 50 days. As a result of the study, it was concluded that the use of the synthesized
nanocomposite materials in the field of food packaging would be advantageous.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

d Atomlar arasi1 mesafe

Tm Erime sicakligi, °C

Te Kristallesme sicakligi, °C

Ty Camsi gegcis sicakligl, °C

Xe Kristalinite derecesi, %

AHm Erime entalpisi, J/g

ry Isin dalga boyu, cm™

0 Kirimim agisi, derece
Kisaltmalar Aciklamalar

APTES 3-aminopropiltrietoksisilan

CH Kitosan

DSC Difaransiyel taramali kalorimetri
fGO Functionalized Graphene Oxide
FTIR Fourier dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
GO Grafen oksit

PCL Polikaprolakton

TGA Termal gravimetrik analiz

TiO2 Titanyumdioksit

XRD X-1s1m1 kirmimi






1. GIRIS

Son yillarda, nanoteknoloji, gida endiistrisi igin ¢ekici bir teknoloji olarak benimsenerek
fonksiyonel 6zelliklere sahip ¢esitli nanomalzemeler, gida ambalaj endiistrisinde giderek
daha fazla gelistirilmekte ve uygulanmaktadir. Nanoteknoloji kullanilarak, nanopartikiiller,
nanofilm olusturmak i¢in filmlere dahil edilebilmekte ve boylece mekanik, termal, fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklerin gelistirildigi nanokompozit filmler tiretilerek gida ambalaj

malzemesi olarak kullanilabilmektedir.

Gida ambalaji, gidanin ¢iftlikten tiiketiciye kadar korundugu, paketlendigi, dagitildig: ve
tasindig1 her tiirlii malzeme ile {iretilen {iriinlerdir. Bu ana paketleme islevleri, her tiir gida
paketlemesi i¢in zorunludur. Ancak paketlenen ve muhafaza edilen gida tiirlerine bagh
olarak cesitli 6zellikler de gereklidir [1]. Genel olarak gida ambalajlarinin sicaklik ve nem
stabilitesi, su absorplama kabiliyeti, karbondioksit ve oksijen gibi gazlara karsi bariyer
ozelligi, mekanik mukavemet, esneklik ve opakliga sahip olmasinin yani sira; antimikrobiyal
ozellik gostermesi, cevre dostu olmasi ve biyolojik olarak parcalanabilmesi beklenmektedir.
Gida ambalajlama endiistrilerinde en yaygin olarak kullanilan malzemeler biyolojik olarak
parcalanamayan, insan ve ¢evre i¢in ciddi bir tehdit olusturan plastik polimerler oldugundan
bilimsel aragtirmalar, biyonanokompozit filmlerin sentezine odaklanarak meyve ve
sebzelerin raf dmriinii uzatmak ve depolama kalitesini artirmak i¢in nanoparcaciklar1 dahil
etmek i¢in biyopolimerlerin matris olarak kullanilmasi gerektigini belirtmistir. Biyo bazli
ambalaj malzemeleri, geleneksel plastik ambalajlara gore daha ¢evre dostudur. Ayrica
biyomalzemeler, mikroorganizmalarla dekontaminasyon, gaz kosullarindaki degisiklikler
ve ortamin bagil nemi gibi gida kalitesinin bozulmasina neden olabilecek durumlarda gida
ille c¢evre arasinda koruma saglar ve canli mikroorganizmalar kullanilarak

pargalanabilmektedir [2].

Biyobozunur polimerler sinifina ait olan polikaprolakton ve kitosan, gida ambalaji
uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedir. PCL, doku miihendisliginde yaygin olarak
kullanilan termoplastik polimerlerden biridir. Toksik olmamasi ve biyolojik olarak
parcalanabilmesi nedeniyle umut verici bir gida ambalaj malzemesi olarak kabul
edilmektedir. Cok diisiik bir cam gegis sicakligina (-60 °C) ve diisiik bir erime noktasina

(59-64 °C) sahip olan PCL, yar1 kristal bir polimerdir [3]. Bu durum, nispeten diisiik



sicaklikta farkli isleme yontemleriyle kolay sekillendirilebilirlik, iistiin reolojik ve esneklik
ozelliklerine yol agmaktadir. Kitinin deasetilasyonu ile hazirlanan dogada bol bulunabilen,
dogal, biyouyumlu ve antibakteriyel bir biyopolimer olan kitosan (CH), miikemmel film
olusturma kabiliyetine sahiptir [4]. Antimikrobiyal aktivitesi nedeniyle gida paketleme ve
biyomedikal uygulamalar igin siklikla tercih edilen kitosan, olumlu &zelliklerine ragmen

zayif mekanik 6zelliklere ve yiiksek su buhart gegirgenligine sahiptir [5].

Biyopolimerlerin zayif 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in ¢esitli nanodolgu 6rnekleri polimer
matrisine eklenmektedir. Nanodolgu 6rneklerinin eklenmesiyle elde edilen nanokompozitler
saf polimerler ile karsilastirildiginda 6nemli dlgtide gelistirilmis fizikokimyasal, biyolojik,
mekanik, optik ve termal Ozellikler sunmaktadir. Polimerlerde kullanilan nanodolgu
ornekleri killer, organik maddeler, inorganik maddeler ve karbon nano yapilardir. Karbon
nanodolgu sinifina ait olan grafen oksit (GO), termal stabilitesi ve diisiik agirligi nedeniyle
dolgu maddesi olarak gida ambalajlarinda siklikla kullanilmaktadir. GO, olaganiistii
mekanik mukavemeti, kii¢ilk boyutu, genis ylizey alani1 ve optik Ozellikleri nedeniyle
nanokompozit iiretiminde biiylik bir Oneme sahiptir. Gida ambalajlarinda GO’nun
nanodolgu maddesi olarak kullanilmasiyla polimerlerin antimikrobiyal etkisi, mekanik

mukavemeti ve termal stabilitesi iyilesmektedir.

Grafen oksit ylizeyinde heterojen olarak dagilmis bol miktarda fonksiyonel grup, bunu daha
ileri yapisal modifikasyonlara karsi duyarli hale getirir. Polimer matrisinde GO'nun
dagilabilirligini ve araylizey yapismasini arttirmak i¢in silan birlestirme ajanlar1 kullanilarak
grafen oksitten silan modifiyeli grafen oksit tretilerek nanodolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir. Silan modifiyeli grafen oksit, polimer matrisinde dagilabilirlik arayiizey

yapismasi, su direnci ve alev geciktiricilikte iyilestirmeler saglamaktadir [6].

Biyopolimerlerin 6zelliklerinin gelistirilmesinde kullanilan bir diger nanodolgu maddesi
inorganik nanodolgu maddeleri sinifina ait TiO2 nanopartikiilleridir. TiOz, kisa dalga boylu
15181 etkili bir sekilde absorbe edebildiginden, UV engelleme giicli nedeniyle genis capta
calisilan bir yar iletkendir. Fotokatalitik aktivitesi nedeniyle antimikrobiyal etkiye sahip
olan TiO2, 15181 engellemek ve beyaz bir goriiniim vermek igin gida ambalaji

uygulamalarinda kullanilmaktadir [7].



Yirtitilen tez calismasi kapsaminda polikaprolakton ve kitosan biyopolimerleri matris
olarak kullanilarak grafen oksit, silan modifiyeli grafen oksit ve TiO2 nanopartikiilleri
nanodolgu maddeleri olarak polimer matrisine eklenmistir. Cozelti dokiim yontemi ile
hazirlanan farkl iceriklere sahip PCL, PCL/GO, PCL/fGO, PCL/GO/TiO,, PCL/fGO/TiO>
ve CH, CH/GO, CH/GO/TiO2, CH/fGO, CH/fGO/TiO2 nanokompozit filmlerinin mekanik,
termal, fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanarak gida ambalaj
malzemesi olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.  Nanokompozit filmlerin kimyasal
karakterizasyonu FTIR ve XRD, termal karakterizasyonu DSC ve TGA, Yyiizey
karakterizasyonu DSA ile gerceklestirilmistir. Nanokompozit malzemelerin biyolojik yapi

karakterizasyonu igin su absorplama deneyi ve goriiniim analizi yapilmistir.






2. NANOKOMPOZIT MALZEMELER

Nanokompozit malzeme, igerdigi fazlardan birinin boyutunun 100 nm'den kiigiik oldugu
veya kompozit fazlar arasinda nano 6lgekli mesafelerin oldugu ¢ok fazli bir malzemedir.
Nano dolgu maddelerinin kiigiik boyutu, genis bir ylizey alan1 saglayarak dolgu ile temas
halindeki polimer miktarini arttirir [8]. Nanokompozitler, bir araya getirildiklerinde y1gin
bilesenlerden belirgin sekilde farkli 6zellikler gosteren ¢ok fazli veya hibrit malzemelerdir.
Nanokompozitler, dolgu fazinin nano dSlgekli boyutlart ve bu fazin olaganiistii yliksek
yiizey/hacim orani nedeniyle geleneksel kompozit malzemelerden farklidir. Sonug olarak
benzersiz mekanik, termal, elektriksel, optik veya katalitik Ozellikler gosterirler. Bir
nanokompozit, ¢cap1 100 nm'den kii¢lik dolgu maddeleri igerir. Bu kii¢lik uzunluk sayesinde,

spesifik ylizey alan1 genisler ve polimer-dolgu etkilesimi giderek daha 6nemli hale gelir [9].
2.1. Nanokompozitlerin Sentez Y éntemleri

Nanokompozitler; yerinde reaksiyon, ¢ozelti dokiim yontemi ve ya eriterek karigtirma
teknigi gibi farkli yontemlerle hazirlanmaktadir. Cozelti dokiimii, biyolojik olarak
parcalanabilen film iiretmek icin en geleneksel yontemlerden biridir. Sekil 2.2 'de
gosterildigi gibi, ¢ozelti dokiim yontemi, PCL gibi biyolojik olarak pargalanabilen polimerin
veya nisasta/kitosan/grafen oksit gibi dogal ve sentetik malzemelerden olusan kompozitin
organik c¢oziiclii ile karistirilmasiyla baslamaktadir. Ardindan karisim, organik c¢oziicii
tamamen buharlasana kadar bir ¢eker ocak i¢inde yaklasik bir giin siireyle kurumaya
birakilir. Daha sonra kalan kati1 film, kaptan elle soyularak elde edilebilmektedir. Film
ylizeyinde gozenek yapisinin bulunabilecegi gibi solventle dokiilen filmlerin cogu,
gbozeneksiz kat1 filmlerdir. Filmdeki gozeneklerin sayisini olusturmak veya arttirmak igin
yiizey son islemesi gereklidir. Bu yontemden elde edilen filmin kalinlig1, polimer tiirleri ve

¢ozelti konsantrasyonlarina bagli olarak 35 ile 180 pum arasinda degismektedir [10].

g polimer ¢oziicii buharlasivor
cozelt \
4 oL SN A,
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organik ¢oziicii film olugumu

Sekil 2.1. Cozelti dokiim yontemiyle film tiretiminin sematik gésterimi.



2.2. Polimer Nanokompozitler

Polimerler, monomerlerin dogrusal veya capraz bagli kombinasyonlaridir. Polimer
kompozitler ise elastik 6zelligi yiiksek olan matris fazindan ve ¢ok yliksek yiik kapasitesine
sahip takviye fazindan olusan polimer esasli malzemelerdir. Polimer kompozitin 6zellikleri,
kendi bilesenlerinden tamamen farklidir. Polimerler, yiiksek elastik oOzellige sahip
olmalarindan dolay1 matris bileseni olarak secilmektedir. Kompozit malzemeler, mikro ve
nano Olgekli aralikta tiretilebilmektedir. Nanokompozitlerde, 100 nm'yi gegmeyen iki fazli
malzeme, esit olarak birlestirilir. Inorganik ve organik haldeki polimerler ve
nanoparcaciklar, nanokompozitlerin mekanik, optik ve elektriksel 6zelliklerinin gelismesini
saglar [11]. Polimer nanokompozitlerin 6zellikleri polimer nanokompozitlerin islenmesine,
nanopargacik tiirleri ve polimer matrisindeki yonelimlerine, nanodolgu maddeleri ve
polimerin karistirllma derecesine, arayiizdeki yapiskan faz tipine, nanopargaciklarin
fraksiyonel hacmine, nanomalzemenin GOzelliklerine, iki bilesenin interfazina,

nanopartikiillerin boyutu ve sekline bagli olarak degiskenlik gostermektedir [12].

Polimer nanokompozitler, homojen nano 6l¢ekli dagilima sahip organik veya inorganik
dolgu maddeleri i¢eren polimer matrislerden olusur. Nanodolgu maddesinin boyutu 10 ile
100 nm arasinda degismektedir. Polimer nanokompozitler konvansiyonel kompozitlerden
daha hafiftirler. Clinkii ¢ok daha az yiiksek yogunluklu malzeme ile yiiksek derecelerde
sertlik ve dayaniklilik saglanir. Bariyer 6zellikleri saf polimere kiyasla daha iyidir. Mekanik
ozellikleri ve termal 6zellikleri iistiindiir. Miikemmel yanicilik 6zelligine sahiptirler. Ayrica

biyopolimerler biyolojik olarak dogada parcalanabilirler [13].

Cok sayida polimerik malzeme, kararli fiziksel ve kimyasal ozelliklere ek olarak iyi
dielektrik 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler, polimerlerin ¢esitli alanlarda uygulanabilmesini
saglamaktadir. Polimerlerin elektriksel, mekanik ve diger Ozellikleri, polimerik
malzemelerin  ¢esitli  inorganik dolgu maddeleri ile modifikasyonu yoluyla
degistirilebilmektedir. Spesifik ozellikteki degisiklik, dolgu maddesinin dogasina,
morfolojisine, bilesim konsantrasyonuna ve dolgu maddelerinin matrise girisi i¢in akis
slirecine baglidir. Polimer nanokompozitlerin uygulama alanlari; Sekil 2.3°de verildigi gibi
biyosensorler, gida ambalajlari, doku miihendisligi, elektronik cihazlar, su aritma igin

adsorban malzemeler ve antimikrobiyal yara ortiisii iskeleleridir [12].
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Sekil 2.2. Polimer nanokompozitlerin uygulama alanlart.






3. POLIMER NANOKOMPOZITLERIN GIDA AMBALAJINDA
KULLANILMASI

Nanoteknoloji, malzemelerin veya nanometre uzunlugundaki (yaklasik 1-100 nm) yapilarin
karakterizasyonunun yani sira gelistirme ve tiretiminden olusur. Makro boyutlu bir pargacik
nanometre boyutuna kiigiiltiiliirse, Tlretilen nanoparcacik, orijinal makro boyutlu
parcaciklardan 6nemli 6l¢iide farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olabilmektedir. Bu

nedenle, nano yapilar daha iyi bir yagsam i¢in dnemli etkileri olan bir¢cok alanda uygulamalara

sahiptir [14].

Fonksiyonel ozelliklere sahip g¢esitli nanomalzemeler, giiniimiizde gida ambalaj
endiistrisinde giderek daha fazla genis alana sahip olmakta ve kullanilmaktadir. Gida
ambalaj1, gidanin g¢iftlikten tiiketiciye kadar korundugu, paketlendigi, dagitildigi, tagindigi
ve tedarik zinciri araciligiyla tanimlandigi her tiirlii malzeme ile iiretilen tiriinlerdir. Bu ana
paketleme islevleri, her tiir gida paketlemesi i¢in zorunludur. Ancak paketlenen ve muhafaza
edilen gida tiirlerine bagl olarak bariyer, mekanik ve termal ozellikler gibi cok cesitli

ozelliklere de sahip olmasi gereklidir [1].

Nanopartikiiller, gidalarin raf dmriinii olumsuz etkileyen karbondioksit veya oksijen gibi
gazlarin etkisini azaltmak amaciyla nanoteknoloji kullanilarak nanofilm olusturmak ig¢in
filme dahil edilebilmekte ve mikroorganizmalar tarafindan bozulmay1 6nlemek icin bariyer
malzemeleri olarak da kullanilabilmektedir. Gida ambalajlama endiistrilerinde en yaygin
olarak kullanilan malzemeler biyolojik olarak parcalanamayan, insan ve ¢evre i¢in ciddi bir
tehdit olusturan plastik malzemelerdir. Arastirmalar, biyonanokompozit filmlerin sentezine
odaklanarak meyve ve sebzelerin raf dmriinii uzatmak ve depolama kalitesini artirmak i¢in
antimikrobiyal nanoparcaciklar1 dahil etmek icin biyopolimerlerin matris olarak

kullanilmas1 gerektigini ortaya ¢ikarmistir [2].
3.1. Gida Ambalaji ve Siniflandirilmasi
Gidanin ambalajlanmasi, gida giivenligi acisindan en kritik adimlardan biridir. Gida

paketlemenin amaci 6ncelikle bozulmayr ve kontaminasyonu dnlemek, enzim aktivitesini

saglayarak duyarliligi artirmak ve agirlik kaybini azaltmaktir. Gida ambalajlariin fiziksel
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olarak sicaklik ve nem stabilitesine, su absorplama kabiliyetine, karbondioksit ve oksijen
gibi gazlara karsi bariyer 6zelligine, mekanik mukavemete, dayanikliliga, esneklige ve
opakliga sahip olmasi; biyolojik olarak ise antimikrobiyal 6zellik gostermesi, ¢evre dostu
olmasi ve biyolojik olarak parcalanabilmesi beklenmektedir [2]. Gida paketleme
ozelliklerinin iyilestirmesi i¢in fonksiyonel nanomalzemeye dayali gida ambalajlarinin

siniflandirilmasi Sekil 3.1° de verilmistir.

l(‘.ells,llrllml.) Ambalaj Aktif Ambalaj Akilli Ambalaj l Bivobazhh Ambala)
[ [ ! [
Fiziksel ozelliklerin
geligtirmest Bivolojik olarak
‘Sicakhk ve nem Antimikrobiyal Gida dunununun pargalanabilir
Kararhlig Antioksidatif 1zlenmesi Bivo uyumlu
Mekamk dayanmn “Tat, raf dmrih ve tazehk’ ‘Oksijen, tazehk’ Diigtik ank
esneklik Cevre dostu
Gaz banyer’

Metal NPs, metal o
: e Metal oksit NPs - .
oksit nanokil ve Nanosensorler

(Biyvopolimerler ve
Ag, Au
karbon nanotiip :

Biyonanokompozit
tiirevien)

Sekil 3.1. Nanomalzemelere dayali gida ambalajlarinin siniflandirilmasi [2].

Gelistirilmis gida ambalajinin temel amaci; metal nanopartikiiller, metal oksitler, nanokil ve
karbon nanotiip gibi fonksiyonel nanomalzemelerin polimer malzemeye dahil edilmesiyle
ambalajin gaz bariyer 6zelliklerini, sicaklik ve neme kars1 direncini, mekanik mukavemet ve
esneklik gibi mekanik ve fiziksel 6zelliklerini arttirmaktir. Gidalarin bozulmasini ve buna
baglh olarak gida atiklarindaki artis1 azaltarak iirtinlerin raf dmriinli uzatmak i¢in aktif
paketleme ve aktif materyaller gelistirilmektedir. Gida bozulmasi, ciddi bir ¢cevresel soruna
yol agarak insan sagligini etkilemektedir. Bu nedenle, gida atiklarinin azaltilmasi ve gida
glivenliginin iyilestirilmesi i¢in yeni teknolojilerin ve malzemelerin gelistirilmesi
gerekmektedir. Antimikrobiyal aktif ambalaj kullanilarak gidalarda mikroorganizma
iiremesi engellenerek muhafaza edilmesi ve raf dmiirlerinin uzatilmasi saglanmaktadir. Bu
durum, aktif bir ajanin ambalaj malzemesinin iizerine eklenmesiyle ya da ambalaj
malzemesinin i¢ine bir kaplama tabakasinin uygulanmasiyla gerceklestirilebilmektedir [15].
Gida ambalajlarinin akilli iglevlerle iyilestirilmesi, gida i¢indeki ve iriinii gevreleyen

ortamdaki kimyasal ve biyokimyasal mikrobiyal gelisimi izlemek i¢in nanopartikiiller
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kullanilarak gerceklestirilebilir. Bu nedenle, gida bozulmalarinin tespiti igin spesifik
patojenler ve spesifik gaz nanosensdrleri kullanilabilir. Nanosensorler kullanilarak, gida
kalitesi ve giivenligini saglamak amaciyla miisteriye geri bildirim bilgisi ile gida igindeki ve

cevresindeki ortamda dahili veya harici parametre degisikliklerine tepki gerceklestirilir [16].

3.1.1. Biyo bazh gida ambalajlar:

Gida paketleme alaninda biyokimyasal gelistirilmis paketlemeler giderek daha fazla
uygulanmaktadir. Bu nedenle, biyo bazli veya biyobozunur plastiklerin pazarinin
ontimiizdeki yillarda 6nemli 6l¢iide biiylimesi beklenmektedir. Kiiresel biyoplastik tiretim
kapasitesinin 2019'da yaklasik 2,11 milyon tondan 2024'te yaklasik 2,43 milyon tona artmasi
beklenmektedir. Bu da yaklasik %15'ten fazla bir artis demektir [17]. Biyo bazli ambalaj
malzemeleri, geleneksel plastik ambalajlara gore daha ¢evre dostudur. Ayrica
biyomalzemeler, mikroorganizmalardan kaynakli kontaminasyon, gaz kosullarindaki
degisiklikler ve ortamin bagil nemi gibi gida kalitesinin bozulmasina neden olabilecek
durumlarda, gida ile ¢evre arasinda koruma saglar ve canli mikroorganizmalar kullanilarak
parcalanabilirler [2]. Genel olarak, bu malzemeler ¢evre dostu olup parcalandiklarinda
tamamen karbondioksit su ve biyo kiitleye doniisebilmektedir. Biyo bazli ambalaj
nanomalzemeleri yenilenebilir kaynaklardan ftiretilir. Dolayisiyla biyo bazli materyallerin

yakilmasiyla enerji tasarrufu saglanabilmektedir [1].

Biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerin kullanimindaki ana problem, fosil bazlh
polimerlerden daha pahali olmalaridir. Uretim 6lgegi, nihai iiriin doniisiimii ve lojistik daha
elverisli hale geldikge, biyo bazli polimer malzeme fiyatlarinin diismesi beklenmektedir.
Biyopolimerlerin hazirlanmasinda ve modifiye edilmesinde nanoteknolojinin kullanilmasi,
biyopolimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmek ve fiyat etkisini azaltmak i¢in
yeni bir firsat yaratabilmektedir. Gliniimiizde gida ambalaj malzemesi i¢in kullanilan yaygin
biyobozunur polimerler polikaprolakton (PCL), poli(laktik asit) (PLA), polihidroksibiitirat
(PHB), polibiitilen siiksinat (PBS), alifatik polyester, kitosan, proteinler ve seliilloz gibi

nisasta ve tiirevleridir [2].
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4. BIYOBOZUNUR POLIMERLER

Biyobozunur polimerler kimyasal bilesimlerine, kokenlerine, sentez yontemlerine, isleme
yontemlerine, ekonomilerine ve uygulama alanlarina gore siniflandirilabilmektedir. Genel
olarak biyolojik olarak parcalanabilen malzemeler sentezlerine bagli olarak dort farkl: sinifa
ayrilmistir (Sekil 4.1). Bunlar biyokiitleden elde edilen polimerler, mikrobiyal {iretimden
elde edilen polimerler, biyoteknolojiyle elde edilen polimerler ve petrokimyasal

kaynaklardan elde edilen polimerlerdir [18].

Biyobozunur Polunerler
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Sekil 4.1. Biyobozunur polimerlerin sentezlerine bagli olarak siniflandirilmasi.

4.1. Polikaprolakton (PCL)

Polikaprolakton, yiiksek termal kararliliga ve teknolojik uygulamalar i¢in biiylik potansiyele
sahip, biyolojik olarak parcalanabilen alifatik termoplastik polyesterdir [19]. Yar1 kristal bir
polimer olan PCL, ¢ok diisiik cam gecis sicakliina (-60 °C) ve diisiik erime noktasina (59-
64 °C) sahiptir. Bu durum nispeten daha diisiik sicakliklarda islenmesini gerektirir [3]. PCL,
iyi derecede tokluk ve esneklige sahiptir ve diger polyesterlere gore listiin viskoelastik
ozellikler sunmaktadir [20]. Ayrica diisiikk modiil ve yliksek kopma uzamasi sergilemektedir.
Fiziksel ozelliklerinden dolayr gida ambalaji i¢in biyo tabanli bir malzeme olarak tercih

edilmektedir. Uygulamalari, sadece paketleme icin degil, ayn1 zamanda biyomedikal
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uygulamalar ve tarim alanlart i¢in de ¢ekicidir [1]. PCL gibi biyolojik olarak par¢alanabilen
toksik olmayan polimerler; paketleme, doku miihendisligi, gida paketleme endiistrisi
uygulamalar1 ve otomobiller i¢in yaygin uygulamalar sunmaktadir [19]. Ayrica PCL,
yenilenebilir ve yenilenemez kaynaklardan elde edilen polimerlerle uyumludur. Ambalaj
endiistrisi i¢in gerekli olan mekanik ve bariyer ozellikleri artirilmis ¢ok katmanli filmlerin

islenmesinde uygun sekilde kullanilir [20].

4.2. Kitosan (CH)

Kitosan iizerinde en ¢ok calisilan polisakkaritlerden biridir. Yenilenebilir kaynaklardan bol
miktarda elde edilebilmesi ve diinyada en bol bulunan ikinci polisakkarit olmasindan dolay1
ucuz olup ticari olarak temin edilebilmektedir. Bununla birlikte, genel olarak kullanilan
biyobozunur olmayan petrokimyasal kaynakli polimerlere kiyasla, ambalaj malzemesi
olarak kitosan kullaniminin ana dezavantajlari, daha zayif mekanik, termal ve bariyer
ozelliklere sahip olmasidir [21]. Nanoteknolojinin kullanilmasiyla, nanopartikiiller, diger
polimerler ve bilesenlerin dahil edilmesiyle kitosan matrisinin fonksiyonel 6zelliklerinde
lyilesme saglanabilmektedir (Sekil 4.2). Bu nedenle, giiniimiizde kitosan filmler, gidalarin
kalitesini korumak i¢in ambalaj malzemeleri olarak giderek daha fazla kullanilmaktadir.
Kitosan, mantarlar ve gram pozitif ve gram negatif bakteriler dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli
patojenik ve bozulmaya neden olan mikroorganizmalara karsi yiiksek antimikrobiyal

aktivite sergilemektedir [2].

Kitosan Bazli Kompozitier
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Sekil 4.2. Kitosan tiirevli kompozitlerin islenmesinde kullanilan malzemeler [22].
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5. BIYOPOLIMERLERDE KULLANILAN NANODOLGU
MALZEMELERI

Nanokompozitler, bir matris veya faza dagilmis olarak tanimlanan nanomalzemelerdir. Bu
cok kati fazli malzemelerin igerdigi fazlardan en az biri 100 nm'den kiigiik bir, iki veya ii¢
boyuta sahiptir. Nanokompozitlerda kullanilan nanodolgu maddeleri, Sekil 5.1°deki gibi

siniflandirilmastir.

Tek boyutlu nanodolgular Iki boyutlu nanodolgular Ug boyutlu nanodolgular

-
Nanoplaka Nanofiber Nanopartikiil
Kalinlik < 100 nm Cap < 100 nm Tiim boyutlar < 100 nm

Sekil 5.1. Nanokompozitlerde kullanilan nanodolgu maddeleri [23].

Tek boyutlu nanodolgular plakalar, laminalar ve kabuklardir. Iki boyutlu nanodolgular ¢api
0,1 um'den kiigiik olan nanotiipler ve nanoliflerdir. U¢ boyutlu nanodolgular ise nanometrik
silika boncuklar gibi es boyutlu nanoparcaciklardir. Nanodolgu maddeleri polimere kiitlece
%1 ile %10 arasindaki oranlarda eklenmektedir [23]. Polimerlerde kullanilan nanodolgu
ornekleri killer, organik maddeler, inorganik maddeler ve karbon nano yap1 olmak iizere
smifla ayrilmistir. Bu smiflara dahil edilen nanodolgu o6rneklerinin polimer matrisine
eklenmesiyle gelistirdigi ozellikler Sekil 5.2 ve Cizelge 5.1°de verilmistir. Organik
nanodolgu, dogal biyopolimerleri igerirken inorganik maddeler metal veya metal oksittir.

Karbon nano yapilar ise fulleren, grafen, karbon nanotiip ve nanoliflerdir [24].
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NANODOLGU ORNEKLERI BIYOPOLIMER CESITLERI
LA LALL ~ .,
ZANINS DOGAL
nanopaxﬁlixlnanob‘istal
gggj i (ilam o i
nanotiip nanofiber 7 T ‘ SENTETIK
SSK , ...
&S ‘OOO X NANODOLGU + BIY OPOLI.MEI}
T
nanotabaka JZ" o
{'/.‘ = PR L UL RSOOSR P BT :r{] Gellsmllms :
Su buhari ve oksijen (%% a et tagt s, vt %% W) | mekanik ozellikler
g NE v
gecirgenliginin ) .
iyilestirilmesi bakteri 9{ antimikrobiyal aktivite UV engelleme

Sekil 5.2. Nanokompozit filmlerin hazirlanmas1 ve fonksiyonel 6zellikleri [24].

Cizelge 5.1. Nanodolgularin eklenmesiyle biyopolimer yapisinda gelistirilen 6zellikler [24].

Nanodolgu Malzemesi  Gelistirdigi Ozellik

Montmorillonit UV koruma 6zellikleri, iyi mekanik stabilite,
Halloysit termal kararlilik
Nanoseliiloz Antibakteriyel etki, termal kararhilik, 1iy1

mekanik stabilite, diisiik sitotoksisite

Kitosan Biyouyumluluk, biyobozunurluk, diisiik
toksisite, antimikrobiyal aktivite

Ag Antimikrobiyal etki, UV koruma o6zellikleri,
antioksidan aktivite, fotokatalitik etki

Cu Antimikrobiyal etki, UV koruma 6zellikleri

TiO; Antimikrobiyal aktivite, fotokatalitik

aktivite, UV koruma 06zellikleri

ZnO Mantar oOnleyici etki, UV engelleyici,
antimikrobiyal etki, dielektrik 06zellikler,

termal iletkenlik

Grafen, grafen oksit Hafiflik, esneklik, korozyona karsi direng,
olaganiistii elektrik, mekanik ve termal

ozellikler
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5.1. Kil ve Organik Nanodolgu Maddeleri

Dogal killer ucuz malzemelerdir ve ince taneli minerallerden olusan aliiminyum silikat
olarak dogada bulunmaktadir. Nano Olgek araliginda en az bir boyuta sahip tabakalar
seklinde olan nanokiller, en yaygin kullanilan nanopargaciklardir [25]. Montmorillonit, en
sik kullanilan nanokil tiiriidiir. Diger bir nanokil tiirii ise i¢i bos, silindirik sekilli nanotiiplere

sahip dogal bir alliminosilikat kil minerali olan halloysittir [26].

Seliiloz, kolajen ve kitin gibi ¢esitli biyopolimer molekiillerinden olusan dogal biyopolimer
nanodolgular; biyouyumluluklari, biyolojik olarak pargalanabilirlikleri, dayanikliliklart,
bulunabilirlikleri ve benzersiz mekanik 6zellikleri nedeniyle siklikla kullanilmaktadir [27].
Seliilozdan ekstrakte edilen nanoseliiloz, hidroksil gruplarinin reaktif yilizeyi ile karakterize
edilir ve bu nedenle farkli yiizey 6zelliklerine adapte edilebilmektedir. Biyopolimer filmlere
katki maddesi olarak nano oOlgekte kullanilan seliilloz ¢esitleri; nanokristal seliiloz,

nanofibrillenmis seliiloz ve bakteriyel nanoseliilozdur [28].

5.2. inorganik Nanodolgu Maddeleri

Nanopartikiillermekanik, termal, fiziksel, biyolojik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
biyopolimer filmlerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir. Bakir nanopartikiiller
(Cu) genis ¢apta antimikrobiyal aktiviteye sergilemektedir. Serbest kalan bakir iyonlari
yiiksek bir redoks potansiyeline ve mikrobiyal hiicre bilesenlerini yok etme yetenegine
sahiptir. Antimikrobiyal 06zellikleri nedeniyle giimiis nanopartikiiller de (Ag) gida
ambalajlarinda, yara Ortiisii malzemelerinde ve diger tibbi uygulamalarda kullanilmaktadir
[29]. Cinko oksit (ZnO), titanyum dioksit (TiO2), silika (SiO), aliiminyum oksit (Al203),
seryum oksit (CeOz), demir oksit (Fe2O3) ve bakir oksit (CuO) nanopartikiilleri biyopolimer
filmlere aktif nanodolgu maddeleri olarak eklenen metal oksitlerdir. Biyobozunur
polimerlere antimikrobiyal 6zelliklere sahip ZnO’lerin eklenmesiyle filmlerin su ve gaz
bariyeri gibi mekanik 6zelliklerini iyilestirebilecegi ve UV 15181 blokajin1 artirabilecegi
belirtilmistir. Ayrica ZnO, bakteri hiicrelerine zarar veren ¢inko iyonlarmi serbest
birakabilmektedir [30]. TiO2'nin antimikrobiyal etkisinin yani sira bariyer etkisi su buhari
gecirgenliginde azalmaya yol agmaktadir. Ayrica diisiik hidrofilikligi, nemin biyopolimer

matrisine girmesini dnlemektedir. CuO nanopargaciklarr antimikrobiyal aktiviteye sahiptir
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ve UV bloke edici bir etki sergilemektedir. Kalay oksit (SnO2) nanopargaciklari elektriksel,

termal, mekanik ve gaz bariyeri 6zelliklerine sahiptir [24].

5.2.1. Titanyumdioksit nanopartikiilleri

Metal oksitler genellikle biyolojik olarak par¢alanabilen filmlerin fonksiyonel 6zelliklerini
gelistirmek ic¢in kullanilir. TiO2, kisa dalga boylu 15181 etkili bir sekilde absorbe
edebildiginden, iyi UV engelleme giicii nedeniyle genis capta calisilan bir yar1 iletkendir.
Titanyum dioksit (TiO2), fotokatalitik aktivitesi nedeniyle ¢ok ¢esitli mikroplara, kokulara,
lekelenmelere, bozulmalara ve alerjenlere karsi potansiyel aktiviteye sahip, inert, toksik
olmayan ve ucuz bir malzemedir. Gida ve kozmetik uygulamalarinda 15181 engellemek ve
beyaz bir goriiniim vermek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [30]. Biyouyumluluga, diisiik
maliyete ve yiiksek kimyasal kararliliga sahip olan TiO2’nin uygulama alanlar1 Sekil 5.1°de
verilmistir [31].

Antimikrobiyal aktivite

T

Sensor Gida ambalaji

-
S L\ ' &

. . Lo . . *Q
Biyopolimerlerin TiO;le islevsellestirilmesi (&
a i - Ao 3
uct g \.-..:-?if:'-”) - -

Kontrollii ilag salim1 Atik su aritma

(-
R

Glines pilleri ve enerji depolama sistemleri

Yara iyilesmesi

Sekil 5.3. Biyopolimerlerin TiOz ile islevsellestirilmesinin ana uygulamalari [32].

Fotokatalitik siire¢, degerlik bandindan iletkenlik bandina bir elektronu uyaran ve degerlik
bandinda bir bosluk birakan elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu ile baslamaktadir.

Sekil 5.4’de bu siirecin sematik bir gosterimi verilmistir. Bu islemde UV 1s1masi, TiO2 bant
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bosluk enerjisine esit veya bundan daha biiyiik foton enerjisi tarafindan kullanilarak elektron

boslugu ciftleri (yiik tastyici) olusturulur.

UV 1ginlama y | .
} [ Adsorpsiyon (O2
h<d00mm fletim bands
4 Indirgenme (02)
g |-
S Kirletici P ¢ i
enefji Oksidasyon (P*) E
3.2 eV ﬁ 2
'S b~ ksidasyon (H™+OH")
Adsorpsiyon (H20)
Degerlik band:
: 4' Adsorpsiyon
Kirletici P
Yariiletken TiO2 (Kirletici P)

Sekil 5.4. TiO2 partikiillerindeki temel fotokatalitik siireg.

Negatif yiikli elektron, pozitif yiiklii boslugu geride birakarak degerlik bandindan (VB)
iletim bandina (CB) dogru hareket eder. Daha sonra elektron ve bosluk su, hidroksit (OH)
iyonlari, organik bilesikler veya oksijen gibi TiO2 ylizeyinde adsorbe edilen tiirlerle
indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlarinda yer alir. Iletim band1 elektronu (¢") yiiksek oranda
indirgeyici iken degerlik bant boslugu (H*) oldukga oksitleyicidir. Yiik tasiyict HY, H20 veya
OH" iyonunu oldukga giiglii, segici olmayan bir oksidan olan hidroksil radikaline (OH)
oksitler. OH radikali, TiO yilizeyinde veya sulu ¢ozeltide adsorbe edilen kirleticilere kolayca
saldirir ve bunlar1 H>O ve CO-'ye indirger. Iletim bandindaki (CB) elektron, adsorbe edilen
oksijen (O) tiirlerini siiperoksiteye (O2) indirger, ardindan OH radikalini vermek tizere bir
dizi reaksiyona girer. Bu radikallerin organik maddeler, gevresel kirleticiler veya zararl

mikroorganizmalar ile reaksiyon bozunma ile sonug¢lanir [31].

TiO2 nanopargaciklarinin gida ambalaji i¢in polimerik filmlere dahil edilmesi, yiiksek
seffafligin saglanmasinin yan1 sira UV 1smniminin gida bilesenleri iizerindeki zararl etkisini
de engellemektedir. UV veya siyah 1sik 1smlar altinda TiO2; nanopargaciklarinin
fotokatalitik aktivitesi, kendi kendini temizleme 6zelliklerine ve dolayisiyla antibakteriyel
etkilere yol acar. TiO2 nanopartikiilleri, gram pozitif bakteriler {izerinde belirgin bir

antimikrobiyal etkiye sahiptir [32]. Ote yandan nano boyutlu TiO2’nin verimliligi,



20

topaklagma egilimi nedeniyle azalmaktadir. Aglomerasyon, TiO2’nin spesifik ylizey alanini
azaltarak fotokatalitik aktivitelerinin azalmasina neden olmaktadir. Nano boyutlu TiO» ve
organik polimerler arasindaki etkilesimler, polimer matrisindeki inorganik TiO2'nin
kendiliginden aglomerasyonunu azaltmaya yardimci olarak kompozit filmlerin 6zellikleri
izerinde olumlu bir etkiye sahip olabilmektedir. Biyopolimerlerin fonksiyonel 6zelliklerini
gelistirmek ve TiO2'nin 6zel fotokatalitik aktivitesini sergilemek i¢in nano boyutlu TiO,
biyopolimerik  malzemelerle Dbirlikte gida ambalaji  uygulamalarinda  siklikla

kullanilmaktadir [33].

5.3. Karbon Nanodolgular

Grafen ve karbon nanotiipler en sik kullanilan karbon yapili nanodolgu malzemeleridir.
Grafen bazli malzemeler, miikemmel mekanik 6zellikleri ve dnemli elektron hareketliligi
iceren Ozellikleri nedeniyle ©Onemli yere sahiptir. Grafen, karbon nanotiipler ile
karsilastirildiginda, polimer matrisi ile etkilesimleri kolaylastirabilecek daha genis bir yiizey
alani ile karakterize edilir [26]. Karbon nanotiipler (CNT), nanometre boyutunda ¢apa ve
mikrometre boyutunda uzunluga sahip ultra ince karbon fiberlerdir. Elektriksel ve iletkenlik
ozelliklerine ek olarak, 1 TPa civarinda elastik modiil ve 300 GPa'ya yakin gerilme
mukavemeti, miikemmel mekanik 6zellikler sunmaktadir. Polimer matrislere CNT nin dahil
edilmesiyle, elektriksel ozelliklere, iistiin mekanik ve termal 6zelliklere sahip kompozit
malzemeler elde edilmektedir. Ancak bu dolgu maddeleri, polimerik matrislerde zor
dagilmaktadir. Isleme sirasinda aglomerasyon olusumu, diisiik polimer/CNT etkilesimine
neden olmaktadir. Karbon nanotiipler, arayiizey etkilesimini iyilestirmek icin kimyasal

olarak modifiye edilebilmektedir [13].

5.3.1. Grafen

Yiiksek esnekligi, mekanik mukavemeti, termal iletkenligi, yiiksek elektrik iletkenligi gibi
essiz Ozellikleri, grafeni ilgi ¢ekici bir materyal olarak kilmaktadir. Grafen, kovalent bag ile
bagl karbon atomlarinin diizgiin, tek tabakal1 olarak sp? hibritli bal petegi gériiniimiinde bir
araya gelmelerinden olusan, iki boyutlu petek kafes i¢ine paketlenmis essiz bir malzemedir.
Grafen tabakasinda iki karbon atomu aras1 uzaklik 1,42 A (0,42 nm) olup, bu 6zellik onun
tek tabakada seffaf olmasini ve iletkenlik 0Ozelliginin miikemmel seviyede olmasini

saglamaktadir [34]. Tiim grafittk malzemeler icin bir yap1 tasi olan grafen, 0 boyutlu
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fullerenlere ve 1 boyutlu karbon nanotiiplere sarilabilirken, 3 boyutlu grafite istiflenebilir.
Sekil 5.5°de verildigi gibi (a) grafen, (b) fulleren, (c) karbon nanotiip ve (d) grafittir [34].

Sekil 5.5. Karbonun allotroplari [34].

Grafen, 1 TPa'lik Young modiiliine, 125 GPa'lik gerilme mukavemetine, 5000 W/mK'lik
termal iletkenlige, 6000 S/cm'ye kadar elektriksel iletkenlige, yiiksek yiizey alanina (teorik
smir: 2630 m%g) ve gaz gecirmeme oOzelliklerine sahiptir. Grafen, polimer
nanokompozitlerin mekanik, elektrik, termal ve gaz bariyer Ozelliklerini iyilestirme
potansiyelini gostermektedir [13]. Grafenin uygulama alanlarina polimer destekleri,
kompozit malzemeler, gaz sensorleri, biyolojik sensorler, hidrojen depolama aygitlari, seffaf
dokunmatik ekranlar, 151k panelleri ve lityum iyon bataryalar1 gibi Ornekler
verilebilmektedir. Fonksiyonellik kazandirilmig grafen materyallerinin gelistirilmesiyle

ozellikle kompozit alanindaki kullanim1 hizla artis gostermektedir [35].

Grafit ise yapist ardisik karbon katmanlarindan (grafen levhalar) olusan karbon bazli,
termodinamik olarak kararli, yumusak, diizlemsel ve katmanli bir malzemedir. Katmanlar,
0,142 nm'lik bir atomlar aras1 ayrim ve 0,335 nm'lik bir ara katman ayrimi ile altigen olarak
bagl karbon atomlarindan olusan taban diizlemine paraleldir. Grafitin yapis1 sp? hibritlenir.
Grafit, 104 S/cm elektriksel iletkenlik degerine sahip degerli bir iletken olarak belirlenmistir.
Grafit pargaciklarinin polimer matrisine dahil edilmesi, saf malzemelere gore mekanik,

elektriksel ve termal Ozelliklerde iyilestirmeye yol acar. Grafit ve tiirevleri, termal ve
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elektriksel iletkenliklerin yani1 sira malzemelerin mekanik ve bariyer 6zellikleri tizerinde
onemli etkiye sahip olan grafen levhalarin mevcudiyeti nedeniyle istenen nanomalzemeler

olarak ortaya ¢ikmustir [35].
5.3.2. Grafen Oksit

Grafen kimyasal, termal, ultraviyole veya mikrodalga yontemleri ile elde edilebilmektedir.
Kimyasal yontem, diisiik maliyetli ve biliyiik miktarlarda grafen elde etmenin en etkili
yollarindan biridir. Kimyasal yontemde, Sekil 5.6’da gosterildigi gibi grafite oksidasyon
islemi ile fonksiyonel gruplar kazandirilmakta ve boylece hidrofilik 6zellige sahip grafen
oksit (GO) sentezlenmektedir [35]. Grafen oksit nano tabakalari, diisiik agirliklari nedeniyle
dolgu maddesi olarak iyi bir potansiyel gostermektedir. Yapisi grafene benzemesine ragmen,
belirli bir polimer matrisi ile etkilesim ve uyumluluk saglayan hidroksil, epoksi ve karbonil
gibi ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip olan GO, olaganiistii mekanik mukavemeti, kiigiik
boyutu, genis yiizey alan1 ve optik 6zellikleri nedeniyle nanokompozit iiretiminde tercih
edilmektedir. Grafen oksit iletken degildir, suda kolayca sisebilir ve dagilabilmektedir [13].
Grafen oksit ilavesi, polimerlerin elektriksel iletkenligini, elastik modiiliinii, gerilme
mukavemetini ve termal stabilitesini arttirmaktadir [34]. Ayrica disik topaklanma

egiliminden dolay1 grafen nanomalzemeler arasinda umut verici nanodolgu maddesidir [24].

[ A e ¥

Hidroksi Epoksi Karbonil Karboksil

Oksidasyon _ €t jjjj o e

Grafit C X

Sekil 5.6. Grafitin oksidasyonu ile grafen oksit {iretiminin gdsterimi [34].

Grafen oksit iiretimi, grafitin oksidasyonu i¢in en yaygin olarak kullanilan protokol olan
Hummer’s yontemi ile gergeklestirilir [36]. Yapisinda gesitli oranlarda karbon, oksijen ve
hidrojen elementleri ile epoksi, hidroksil, karbonil ve karboksil gruplari bulunduran grafen

oksitin oksidasyon derecesi; kullanilan ydnteme, reaksiyon kosullarina ve grafitin



23

ozelliklerine gore degismektedir. Hummer’s yonteminde literatiirde bilinen GO iiretim
yontemlerine kiyasla daha az kimyasal toksik ve zehirli gaz agiga ¢ikmakta olup daha ucuz
ve daha fazla miktarda grafen oksit sentezlenebilmektedir [35]. Modifiye edilmis olanlar
dahil tim Hummers yontemlerinde grafitin oksitlenmesi ve oksitlenmis grafitin pul pul
dokiilebilmesi igin siilfiirik asit (H2SOa4) ve potasyum permanganat (KMnOg), kalan mangan

iyonlarini uzaklastirmak igin ise su ve hidrojen peroksit (H202) kullanilmaktadir [36].

Grafen oksit, biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerin diisiik bariyer ve termomekanik
ozelliklerini gelistirmek icin yiiksek uyumluluklarindan dolayr c¢esitli biyopolimer
matrislerle gida ambalaj malzemelerinde nanodolgu maddesi olarak siklikla
kullanilmaktadir. Ornegin kitosan antimikrobiyal ve antifungal aktivite dahil olmak iizere
gida ambalajinda kullanim i¢in arzu edilen 6zelliklere sahip olmasina ragmen mekanik
mukavemetten yoksundur. Kitosan matrisine GO' nun (%0,5 ile %2) ilave edilmesiyle
mekanik mukavemet artarak daha sert bir film {iretilebilmektedir. Bu artiy GO' nun iyi
dagillmma ve CS ile GO yilizeyi arasindaki kovalent ve hidrojen bagindan

kaynaklanmaktadir [36].

5.3.3. Silan modifiyeli grafen oksit (fGO)

Grafen oksit yilizeyinde bulunan heterojen olarak dagilmis bol miktarda fonksiyonel grup,
bu malzemeyi daha ileri yapisal modifikasyonlara karsi duyarli hale getirmektedir. Bu
sebeple grafen oksit genellikle indirgeme ve kimyasal islevsellestirme igin hedeflenir [37].
Polimer matrisinde GO' nun dagilabilirligini ve araylizey yapigsmasini arttirmak i¢in ¢ok
sayida yiizey islemi ve islevsellestirme yontemi mevcuttur. Cesitli yiizey isleme teknikleri
arasinda, GO’ya ayirt edici 6zellikler kazandirmak i¢in Sekil 5.7°de gosterildigi gibi silan
birlestirme ajanlar1 kapsamli bir sekilde uygulanmaktadir. Silan birlestirme ajanlari, hem
organik hem de inorganik malzemelerle baglanan fonksiyonel gruplar igeren molekiillere
sahip bilesiklerdir. Polimer gibi organik maddelerle kimyasal bag olusturan reaktif gruplar,
tirlerine gore farkli 6zellikler gosterirler. Bu gruplar arasinda vinil, epoksi, amino ve
merkapto gruplar1 bulunur. Bu gruplar dagilabilirlik, su direnci, araylizey yapismasi ve alev
geciktiricilikte iyilestirmeler saglamaktadir. GO/polimer nanokompozitte, amino gruplariyla

modifiye edilmis GO'lar siklikla kullanilmaktadir [6].
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Grafen oksit Silan Modifiyeli Grafen oksit

Sekil 5.7. GO’dan fGO sentezi [38].
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6. POLIMER NANOKOMPOZITLERIN KARAKTERIZASYONU

Polimer nanokompozitlerin karakterizasyonunda kimyasal yapi, termal yapi ve ylizey

ozelliklerinin belirlenmesi i¢in farkli analiz yontemleri gergeklestirilmektedir.

6.1. Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu

6.1.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

FTIR, matematiksel Fourier doniisiimii yontemi ile 15181n infrared yogunluguna karsi dalga
sayisin1 Olcen bir kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik 1s1k dizisinin kizil otesi
bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir. Yakin dalga boylu kizil 6tesi (NIR; 4000-14000
cm™), orta dalga boylu kizil 6tesi (MIR; 400-4000 cm™) ve uzak dalga boylu kizil 6tesi (FIR;
4-400 cm™®) olmak iizere {ic ana bdlgeden olusmaktadir. FTIR spektroskopisi, bakterilerin
incelenmesi amaciyla 1980’11 yillardan beri kullanilan fizikokimyasal bir yontemdir. Bu
yontem, kizil 6tesi (IR) radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal baglarin titresiminin
Ol¢iilmesi prensibine dayanmaktadir. Kizil 6tesi radyasyonu; kimyasal baglarin gerilme,
biiziilme ve biikiilme gibi farkli titresim hareketleri ile absorbe edilir. Kizil 6tesi bolgesinde
kimyasal baglarin titresimlerindeki degisim ve absorbsiyon Ozellikleri spektral piklerin
olusmasini saglar. Her fonksiyonel grup kendine 6zgii titresim sikligina sahiptir ve her kizil

otesi 151k dizisi (spektrum) 6zgiindiir [39] .

6.1.2. XRD ile kimyasal yap1 analizi

Ince filmlerin ve dokme malzemelerin kristalografik yapisini belirlemek i¢in X-1s1n1 kirmimi
(XRD) teknigi kullanilir. XRD teknigi, basit y1gin malzemelerden ince filmler ve nano yapili
biyolojik proteinler gibi farkli malzeme formlarin1 karakterize etmek i¢in gelistirilmistir.
XRD, camlar ve sivilar gibi kristal olmayan malzemeleri karakterize etmek icin de etkin bir
sekilde kullanilmaktadir. Kristal olmayan malzemeler kusurlu {i¢ boyutlu 1zgara yapis1 gibi
davranir ve olduk¢a daginik XRD desenleri verir. Bu nedenle, XRD hem kristal hem de
kristal olmayan katilarin karakterizasyonunda ¢ok dnemli bir rol oynar. X-1sinlar1, herhangi
bir kristal malzeme {izerine 1sinlandiginda, keskin yogun noktalardan olusan bir kirinim

modeli olusturulur. Bu kirinim noktalari1, Bragg kirinim noktalari olarak bilinir. X-1s1larinin
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atom diizlemine ¢arpma agis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve X-1s51n dalga
boyu () arasinda belirli bir baginti bulunur. Bu bagint1 Bragg kanunu (Es. 6.1) olarak ifade

edilir. Sekil 6.1, kirnim olaymi gostermektedir.

n.A =2.d.sinf (6.1)

Gelenisin S Kirilan isin

Sekil 6.1. Bragg yasasina gore kirinim olayz.

XRD teknigi kristalografi, kristal diizlemler ve karsilikli kafes noktasinin anlasilmasi i¢in
onemlidir. XRD difraktogrami, partikiil boyutu ve kristallik derecesi gibi ¢esitli yapisal
parametreleri analiz etmek i¢in kullanilir. Bu parametreler, malzemenin islenme asamasinda

onem atfetmektedir [40].

6.2. Yiizey Karakterizasyonu

6.2.1. Yiizey 1slanabilirlik karakterizasyonu (DSA)

Islanma, bir katmnin smirindaki sivilarin davranmigidir. Katt yiizeylerin sivi faz ile
1slanabilirligi Young temas agis1 (O) ile tanimlanmaktadir [41]. Yiizey temas agis1, 0-90°
arasinda ise hidrofilik, 90-150° arasinda ise hidrofobik ve 150-180° arasinda ise
stiperhidrofobik yapidadir (Sekil 6.2). Sekilde © derece olarak temas agisi, h damlanin
yiiksekligi, a tabandaki diisiisiin genisligidir [42].
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Sekil 6.2. Temas ag1 gosterimi [43].

6.3. Termal Karakterizasyon

6.3.1. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemi, temel olarak enerji farklarinin dl¢tildigi
bir yontemdir. Bu yontemde 1s1 aligverisi ile numunelerde meydana gelen fiziksel ve
kimyasal degisimlerle absorplanan veya aciga ¢ikan 1s1 dlciilmektedir. Iki kalorimetreden
olusan DSC’de, bir hiicreye numune diger hiicreye ise referans madde yerlestirilir. Artan
veya azalan sicaklikla birlikte numunenin aldig1 veya verdigi 1s1 kaydedilir. Meydana gelen
bu 1s1 farki, numunedeki fiziksel veya kimyasal degisimi agiklar. Is1 farki pozitif ise numune
1s1ticisina 1s1 eklenir; tam tersi negatif ise referans maddesinin 1siticisina 1s1 eklenir. Analiz
sonunda sicakliga kars1 1simin grafigi olan termogramlar elde edilir. Termogramlar
malzemenin camsi gecis, erime, kristallenme sicakligini ve entapisi hakkinda bilgi verir
(Sekil 6.6). Cams1 gecis sicakligt (Tg) sadece amorf polimerler i¢in goriliir. %100
kristallenmis polimer yapilarinda Tg noktas1 gézlenmez. Polimerler i¢in karakteristik olan
Tg noktas1 tayini ile polimerler ayirt edilebilir. Ayrica endotermik bir faz gegisi olan erime
piki (Tm) ile hesaplanan erime enerjisi ise polimerlerin tanimlanmasinda 6nemli bir veridir.
Termogramlarda erime sicakligr ile camsi gecis sicakligl arasinda ekzotermik pik veren

kristalizasyon piki (Tc) goriilebilir [44].
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Sekil 6.3. DSC termograminda gozlenebilen egriler [44].

6.3.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetride; numune, kontrollii bir sicaklik programina tabi tutularak kiitlesi
zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak oOlgiiliir. Termogravimetrik analizlerde,
numunenin kiitlesindeki degisim sicakliga kars1 grafige gecirilir. Termogravimetrik analizde
numune, firin iginde 6zel bir kroze iginde belli bir sicaklik programmna gére 1sitilir. Islem
sirasinda siirekli olarak kiitlesi kaydedilir. Bir numunenin termogravimetrik yontemle
incelenebilmesi i¢in sicaklik degisiminin numunenin kiitlesinde bir degisim olusturmasi
gerekir. Kiitle degisiminin sebebi yiiksek sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin
kopmasi veya olusmasidir. Genellikle ugucu bilesenlerin uzaklasmasi veya maddenin

ayrigmasi kiitle degisimine neden olur [45].
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7. LITERATUR

Son bes yil igerisinde yapilan galismalar incelenmistir. ilk olarak, Malik (2020)’in yapmis
oldugu calismada, hacimsel olarak %0,1, %0,5 ve %1 oranlarinda GO igerigine sahip olan
PCL/GO kompozitleri ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlanmigtir. Kompozit filmlerin su
absorplama kapasitesi, yogunluk, gerilme direnci ve antimikrobiyal ozellikleri analiz
edilmistir. Yapilan analiz calismalarinda; PCL filmi i¢in su absorplama degeri %1 iken
PCL/GO kompozitleri i¢in bu deger %0, 1, %0,5 ve %1 oranlarinda GO igerigine sahip olan
numuneler i¢in sirasiyla %2,1, %5,2 ve %7,7 olarak hesaplanmistir. Bu sonu¢ yapidaki GO
miktart arttikca su absorplama kapasitesinde artis meydana geldigi gostermistir. Yogunluk
degerleri incelendiginde, %0,1, 0,5 ve %1 (w/w) GO iceren numune i¢in sirasiyla 0,24, 0,43,
0,73 ve 0,18 g/cm? olarak hesaplanmistir. Kompozit yapisindaki GO miktarinin artmasiyla
yogunlugun da artig gosterdigi ancak %1 oraninda GO igeren filmde yogunlukta diisiis
gerceklestigi dikkati gekmistir. PCL film ile karsilastirildiginda, GO igeren tiim filmler daha
yiiksek gerilme mukavemeti gostermistir. Saf polimer film i¢in gerilme mukavemeti 22 MPa
bulunurken, %0,1, %0,5 ve %1 oranlarinda GO igerigine sahip olan numuneler i¢in bu deger
strastyla 22,8, 25 ve 30 MPa’ya ulagsmistir. Filmlerin antimikrobiyal 6zelliklerini test etmek
icin gram pozitif bakteri kullanilarak koloni sayma yontemiyle analiz gerceklestirilmistir.
PCL ve 9%0,1, %0,5 ve %] oranlarinda GO igerigine sahip olan numuneler icin yilizde
antimikrobiyal aktivite degerleri sirasiyla %32, %42, %75 ve %96 bulunmustur.
Antimikrobiyal aktivite, difiizyon miktara bagli olup yiizeyde aktif tiirlerin varligindan
dolay1, artan GO konsantrasyonu ile antibakteriyel aktivite azalmaktadir. Maksimum
konsantrasyon olan agirlik¢a % 1 GO igeren film, maksimum antimikrobiyal aktivite

gostermistir [19].

Bagka bir ¢alismada, Pina ve digerleri (2020), agirlikca %5, %10 ve %15 ZnO igerigine
sahip PCL/ZnO kompozitlerini ¢dzelti dokiim yontemi ile hazirlamistir. Hazirlanan filmlerin
FTIR, XRD, AFM, antimikrobiyal 6zellikleri analiz edilmistir. FTIR analizinin sonuglari,
ZnO konsantrasyonun kompozit igerisinde arttirilmasiyla, ZnO ve PCL arasindaki
etkilesimin arttigimi gostermistir. PCL filmi i¢in FTIR spektrumu incelendiginde 2942 ve
2870 cm'deki absorpsiyon bantlari asimetrik ve simetrik CH2 bag gerilmesini; 1722 cm”
1 deki bant PCL ester karboksilik grubu (C=0) gerilmesini, 1243 ve 1166 cm™'*deki bantlar

sirastyla C—O—C'nin asimetrik ve simetrik gerilmesini gostermistir. PCL/ZnO filminin FTIR
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spektrumu incelendiginde ZnO’ nun eklenmesiyle 450 cm™ civarinda maksimum yogunlukta
yeni bir bant goriilmiistiir. Nanopargacik igerigine bagli olarak yogunluklariin arttigi %10
ve %15'lik bilesiklerde bu bant net olarak goriiniirken %5 ZnO igerigine sahip PCL/ZnO
filmi i¢in disik ZnO igerigi ve disiik titresim yogunlugu nedeniyle net olarak
gozlemlenememistir. AFM sonuglari incelendiginde, %5 oraninda ZnO igeren PCL/ZnO
kompozitinde, ZnO'nun PCL matrisi igerisinde iyi dagildigi gozlemlenmistir.
Antimikrobiyal analiz sonucu, ZnO igeriginin antibakteriyel aktivite i¢in tek belirleyici
faktor olmadigini gostermistir. PCL filmi, PCL/ZnO 5%, PCL/ZnO 10%, ve PCL/ZnO 15%
icin bakteri kapl alan sirastyla %59,2, % 0,056, %2,317, %6,689 bulunmustur. Bu sonuglar
PCL filminin test edilen bakterilere karsi higbir antimikrobiyal aktivite gostermedigini, film
boyunca tek tip ylizey gosteren %5 ZnO igeren filmin optimum antibakteriyel etkinlige sahip
oldugunu; ayrica artan piiriizliilik ve PCL/ZnO kimyasal gruplar1 arasinda daha yiiksek
nanopartikiil icerigi nedeniyle daha fazla etkilesimin, film yiizeyinde ZnO antimikrobiyal

aktivitesini azaltarak mikrobiyal ¢ogalmayi kolaylastirdigini géstermistir [20].

Merino ve digerleri (2017) ¢aligmasinda PCL'ye dayali toksik olmayan ve biyolojik olarak
parcalanabilen bir malzeme elde etmek ve bunun gida ambalaj1 i¢in potansiyel bir malzeme
olarak kullanimi analiz etmek amaciyla farkli kil tiirlerinin PCL nanokompozitlerinin
termal, mekanik ve morfolojik Ozellikleri iizerindeki etkisini incelemistir. PCL bazh
kompozitler, polimerin dogal ve modifiye edilmis bentonit (Bent) ile eritilerek
karistirilmasiyla hazirlanmistir. Modifiye edici ajan olarak dogal ve toksik olmayan soya
lesitini (SL) kullanilmistir. Dolgu maddesi olarak farkli SL igeriklerine sahip (1 gr, 2 gr, 4
gr) ti¢ organokil (A,B,C) kullanilmis ve her kilden agirlik¢a %1 ve %2 i¢eren kompozitler
hazirlanmistir. TGA sonucu incelendiginde bozunma sicakliginin PCL i¢in 349°C iken,
PCL-1% Bent ve PCL-2% Bent orneklerinin en iyi termal stabiliteye sahip olarak sirasiyla
368°C ve 364°C bozunma sicakligi degerleri gosterdigi belirtilmistir. Ayrica tiim 6rneklerin
bozunma sicakligir degerinin 320°C {izerinde oldugu ve kil icerigindeki artisin termal
stabilitede bir azalmaya neden oldugu tespit edilmistir. Genel olarak, tim numunelerin
bozunma sicakliklari, gida ambalaji olarak potansiyel uygulama icin yeterli termal stabilite
olan 320°C'nin {izerindedir. DSC sonuglar1 incelendiginde saf PCL i¢in kristallik orani
%52,6 iken PCL-1% A igin %59,8; PCL-1%C i¢in %56,7 ve PCL-2%C i¢in %57,5
bulunurken diger numuneler, saf PCL ile benzer sonuglar gostermistir. Kristallik oranindaki
artisin PCL’nin polimer zincir bozulmasindan kaynakli oldugu bildirilmistir. Mekanik

dayanim testi sonuglar1 degerlendirildiginde PCL ig¢in ¢ekme dayanimi 27,7 MPa
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bulunurken PCL-2% C igin bu deger 31,4 MPa’ya ulasarak en iyi dayanim gosteren igerik
olarak belirtilmistir [46].

Siripatrawan ve digerleri (2018) yaptiklar1 ¢alismada, CH filmi ve agirlik¢a %0,25, %0,5,
%1 ve %2 oraninda TiO> igerigine sahip CH/TiO2> kompozitlerini (CH, CH0.25, CHO.5,
CH1, CH2) ¢ozelti dokiim ydntemi ile hazirlamustir. Uretilen filmlerin yapisal, mekanik ve
bariyer oOzellikleri karakterize edilmistir. SEM analizi ile TiO2 nanopartikiillerinin CH
matrisinde homojen olarak dagildigi gézlenmistir. XRD analizi sonucunda, nanokompozit
filmlerdeki TiO2’in kristallinite 6zelliginin, TiO2 konsantrasyonu ile arttigi anlasilmistir.
Filmlerin gerilme mukavemetinin, kopma esnemesinin ve su buhart bariyeri 6zelliklerini
etkileyenin, TiO: ile CH arasindaki hidrojen bagi ve O-Ti-O bagi oldugunu FTIR analizi ile
kanitlanmistir. Mekanik 6zellikleri belirlemek icin gerilme mukavemeti (TS) ve kopma
anindaki uzama (E) degerleri Olclilmistiir. Gerilme mukavemeti degerleri artan TiO>
konsantrasyonu ile 6nemli 6lgiide artmis olup %1 TiO2'de maksimum 16,43 MPa degerine
ulagmistir. Ardindan %2 TiO2'de azalmistir. Bu durumun nedeninin, film matrisinde
TiO2'nin belirli bir konsantrasyona ulastiktan sonra homojen olmayan bir dagilim gostermesi
ve TiO2'nin aglomerasyonu olacagi one siriilmistir. TiO2 konsantrasyonuna Kkarsi
nanokompozit filmlerin 25°C'deki su buhar1 gecirgenligi test edildiginde TiO2 eklendiginde
%1 TiO2’ye kadar 6nemli bir diisiis gozlemlenmis, ancak %2 TiO> de 6nemli bir etki
gozlemlenmemistir. Bu sonu¢ suda ¢oziinmeyen TiOz'nin, film ag1 mikro yapisindaki su
buharmin mikro yollarini1 bloke edebilecegini gostermistir. Cekme mukavemeti, su bariyeri
ozelliklerine dayal1 olarak, %1 oraninda TiO2 igeren CH filmin antimikrobiyal 6zellikleri
degerlendirildiginde; Gram-pozitif, Gram-negatif bakterilere ve mantarlara karsi

antimikrobiyal aktivite sergiledigi ifade edilmistir [33].

Diger bir calismada, Barra ve digerleri (2019) CH filmi ve agirlikga %25, %40, %45, %48
ve %50 oraninda indirgenmis grafen oksit (rGO) icerigine sahip CH/rGO kompozit filmleri
cozelti dokiim yontemi ile hazirlamistir. Yapilan ¢alismada, GO, kafeik asit varliginda
hidrotermal olarak indirgenmis ve CH c¢ozeltisi i¢cine katilmistir. Kompozit filmlerin
elektriksel iletkenligi, ¢ekme mukavemeti (TS), Young modiili (YM), kirilma anindaki
uzamasi (E), temas a¢1 degerleri ve antioksidan aktivitesi analiz edilmistir. %50 oraninda
rGO'nun ilave edilmesiyle, hazirlanan filmin TS'si 13 MPa'dan 27 MPa'ya yiikselirken, YM
degeri 0,47 GPa'dan 2,73 GPa’ya artmis ve kirilma anindaki uzamasi ise 10 kat azalmistir.

TS ve YM'nin artmasi direngte bir artis ve E'nin azalmasi esneklik azalmasi anlamina
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gelmektedir. Bu ¢alisma, rGO'nun %50 kullaniminin parametreleri gelistirdigini; rGO'nun
CH matrisine iyi bir sekilde dagildigini ve her iki faz arasinda verimli bir yiik aktarimina
izin verdigini gosterir. Film yiizeyinin 1slanabilirligi, su temas agis1 Olgiimleri ile
arastirilmistir. CH, film ylizeyinin hidrofobik bir karakterini ¢ikaran, 107°'lik bir su temas
acis1 gostermistir. rGO, oksijen igeren gruplarin uzaklastirilmasi nedeniyle hidrofobiktir.
Ancak biyonanokompozitler 68 ile 77° arasinda diisiik temas agis1 degerleri gostermektedir.
Hidrofilikligin artmasi, CH amin gruplari ile kalan oksijen i¢eren rGO gruplar1 arasindaki
elektrostattk  ve  hidrojen bagi nedeniyle agiklanabilir. Bu etkilesimler,
biyonanokompozitlerin ylizeyinde daha yiiksek CH hidroksil gruplarinin agiga ¢ikmasina ve
dolayisiyla su ile etkilesimlerine yol acabilir. Antioksidan aktivitesi degerlendirildiginde,
yapidaki rGO’nun artistyla nanokompozit filmlerin %54 ile %82 araliginda inhibisyon artig1
gosterdigi ifade edilmistir. CH filminin ve tiim nanokompozitlerin elektriksel iletkenligi
diizlem i¢i ve diizlem boyunca dl¢iildiigiinde, diizlem i¢ci maksimum iletkenlik %50 oraninda
rGO ilavesi ile 0,7 S/m iken, maksimum diizlem boyunca iletkenligi %45 oraninda rGO
katilmasiyla 2,1 x 107 S/m olarak hesaplanmgtir. Bu durum rGO'nun diizlemin ydnii

boyunca tercihli hizalanmasindan kaynaklandig1 vurgulanmistir [5].

Wang ve digerleri (2019) yapmis olduklar1 calismada, PCL ve CH polimerine farkli
miktarlarda greyfurt ¢ekirdegi ekstresi (GFSE) ekleyerek PCL/CH/GFSE filmlerini ¢ozelti
dokiim yontemi ile iireterek kompozit filmlerin mekanik ve antimikrobiyal 6zellikleri test
edilmistir. GFSE orani, CH’1n agirligina gore 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 ve 2,5 mL/g olarak eklenmis
olup polimerler agirlikca %15 oraninda CH ve %85 oraninda PCL'den olugsmaktadir. PCL
ve CH karistmina GFSE'nin ilave edilmesiyle nanokompozit malzemenin Young modiilii
364,23 MPa’dan 160,21 MPa'ya ve TS degeri ise 13,31 MPa’dan 8,81 MPa’ya diigsmiistiir.
PCL/CH/GFSE filmlerinin, GFSE igerigi 1,0 mL/g'nin iizerine oldugunda patojenlere karsi
miikemmel antimikrobiyal 6zellik sergilemistir. Antimikrobiyal aktivite ve mekanik 6zellik
analizleri, 1,0 mL/g GFSE ig¢eren PCL/CH/GFSE filmini en ideal karisim olarak
gosterilmistir [3].

Xu ve digerleri (2016) ¢alismasinda CH biyopolimerine grafen oksit ve farkli miktarlarda
TiO2 nanopartikiilleri ekleyerek GO/CH/TiO2 nanokompozitlerini ¢dzelti dokiim yontemi
ile tretmistir. TEM, FTIR, UV-VIS ve antimikrobiyal aktivite analizleri yapilmistir.
GO/CH/TiO2 nanokompozitlerdeki bilesenlerin orani sirastyla 1:20:2, 1:20:4, 1:20:8 olarak

belirtilmistir. GO/CH biyopolimerinin piiriizsiiz oldugu ancak TiO2 eklenmesinden sonra
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plirtizlii hale geldigi ifade edilmistir. TEM goriintiileriyle karisim orani 1:20:2 oldugunda,
TiO2 nanopartikiillerinin ortalama ¢apinin 4 nm oldugu ve GO/CH biyopolimerindeki TiO>
nanopartikiillerinin dagiliminin tek tip oldugu goézlenmistir. Diger yandan, karisim orani
1:20:4 oldugunda, nanopartikiillerin ortalama ¢ap1 6 nm’ye ¢iktig1 ve dagilimin piiriizlii hale
geldigi gozlenmistir. Ancak orani 1:20:8 oldugunda ise, TiO2 nanopartikiillerinin ortalama
cap1 13 nm’ye yiikselirken dagilimi heterojene donmiistiir. UV-Vis analizi sonucu TiO>
nanoparc¢aciklarinin eklenmesiyle absorpsiyon pik alami giderek arttifin1 gostermistir.
Antimikrobiyal aktivite, nanokompozitin TiOz partikiillerinin dagilim1 ve boyutu ile iligkili
oldugundan, 1:20:4 oranlarinda hazirlanan nanokompozit film en giiclii antibakteriyel

aktiviteyi gostermistir. Bu sonug daha yiiksek miktarda aktif TiO2 molekiiliine baglanir [47].

Terzioglu ve digerleri (2020) yapmis olduklar1 ¢caligmada, agirlik¢a %5 oraninda GO ve
agirlikca %5 oraninda ¢inko oksit (ZnO) nanopartikiilleri iceren CH bazli biyo-
nanokompozit filmleri (CH, CH-GO, CH-ZnO, CH-GO-ZnO) ¢ozelti dokiim yontemiyle
hazirlayarak filmlerin optik ve mekanik 6zelliklerini analiz etmiglerdir. Nanokompozit
filmlerin optik 6zellikleri UV-Vis spektroskopisi ile incelenerek 550 nm'de 151k gegirgenligi
saf CH filmi i¢in %90,99, CH-ZnO i¢in % 90,06, CH-GO i¢in %60,23, CH-GO-ZnO igin
%56,28 olarak bulunmustur. CH-GO-ZnO, diger filmlere gére UV bolgesinde en yiiksek
absorpsiyon ve en diisiik gecirgenligi gosterdiginden UV 1s18ina kars1 koruyucu 6zelliklere
sahip oldugunu kanitlamaktadir. Gerilme mukaveti degerleri; CH, CH-ZnO, CH-GO-ZnO
filmleri icin sirastyla 37,91, 45,54, 55,72 MPa bulunmustur. Nanokompozitlerin saf CH
filmlere kiyasla Young Modiil degeri (1549,43'ten 2527,72 MPa'ya) artmistir. GO ile
birlestirilmis nanokompozit filmler, GO'nun kahverengi renginden dolay: daha koyu bir

goriiniime sahip oldugundan bu filmler gidalar1 UV 15181na kars1 koruyabilmektedir [4].

Lyn ve digerleri (2021) calismasinda, agirlikca %1,5 ve %2 oraninda CH ve agirlikga %0,
%0,5, %1 ve %2 oraninda grafen oksit iceren kompozit filmleri (CH1.5, CH1.5/GO0.5,
CHI1.5/GO1. CH1.5/GO2; CH2, CH2/GO0.5, CH2/GO1, CH2/GO2) c¢ozelti dokiim
yontemiyle hazirlanarak filmlerin kalinligi, suda ¢oziiniirligli ve sisme orani, su buhari
gecirgenligi, mekanik ozellikleri, optiksel gecirgenligi ve antimikrobiyal 6zellikleri analiz
edilmigstir. Filmlerin kalinliklarinin 79,70 ile 87,40 um degerleri arasinda oldugu
bulunmustur. CH1.5 ve CH 2 i¢in suda ¢oziiniirliik sirasiyla %14,98 ve %8,62 olarak
hesaplanmistir. Bu durum CH miktarindaki artis ile kompozitlerin suda ¢oziiniirliigiiniin

azaldigim1 gostermektedir. Grafen oksitin maksimum miktar1 olan CH1.5/GO2 CH2/GO2
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icin suda c¢oziiniirliik sirasiyla %2,04 ve %0,53 olarak bulunmustur. Bu durum GO
konsantrasyonundaki artisin, filmlerin suda ¢oziinlirliigiinii azalttigin1 gostermistir. CH1.5
ve CH2 i¢in sisme orani degeri sirastyla %20,09 ve %30,76; CH1.5/GO2 CH2/GO2 igin
sisme orani degeri %7,54 ve %9,30 bulunmustur. Sisme orani da yapidaki CH ve GO’ nun
artist ile azalmistir. GO’nun dahil edilmesiyle CH1.5 ve CH2 igin, su buhart ve oksijen
gecirgenliginde diisiis olmustur. CH1.5/GO2 filminin su buhar1 ve oksijen gecirgenligi saf
CH filmleriyle karsilastirildiginda, sirasiyla %43 ve %54 oraninda bir diisiis sergilemistir.
Gerilme direnci CH1.5 i¢in 35 MPa iken CH1.5/GO2 i¢in 57 MPa; CH2 i¢in 38 MPa iken
CH2/GO2 i¢in 62 MPa degerine ulasmistir. Artan GO konsantrasyonu ile kompozit filmlerin
E’si azalmis ve YM'si artmistir. Bu sonuglar, GO ecklenmesiyle filmlerin mekanik
dayaniminin arttigini, esnekliginin azaldigini gostermistir. Kompozit filmler, UV 151k
gecirgenligi olmadan siyah renklidir ve saf CH filme kiyasla daha diisiik goriiniir 151k
gecirgenligine sahiptir. GO'daki artisla CH-GO filmlerinin opakligi artmis ve boylece
seffaflik azalmistir [48].

Gu ve digerleri (2021) calismasinda kitosan (CH), indirgenmis grafen oksiti (rGO) ve giimiis
nanopartikiilleri (Ag) kullanarak CH, CH/rGO, CH/rGO/Ag filmlerini ¢6ziicli buharlastirma
yontemi ile tiretmistir. Filmlerin mekanik 6zellikleri, sisme ve suda ¢oziniirliigi, bariyer ve
antimikrobiyal 6zellikleri analiz edilmistir. CH, CH/rGO, CH/rGO/Ag filmlerin oksijen
iletim oran1 degerleri sirasiyla 320, 210, 160 cm®/m?2-24 h MPa’dir. Bu durum, rGO ve CH
arasindaki H baglar1 gibi ara yiizey etkilesimlerinin bariyer 6zellikleri tizerinde olumlu bir
etkiye sahip olduguyla agiklanabilmektedir. Ayrica Ag nanopartikiilleri, rGO ve CH'nin
mikro gézeneklerini doldurarak oksijen bariyeri 6zelligini iyilestirmede etkili olmus ve bu
nedenle CH/rGO/Ag filmi, CH/rGO filminden daha iyi oksijen bariyeri 6zelligi gostermistir.
CH/rGO ve CH/rGO/Ag filmlerinin ¢oziiniirliigii ve sismesi saf CH filme kiyasla artmustir.
Bu durum, rGO'nun sulu ortamda ¢o6ziinebilen hidrofilik bir malzeme olmasi ile
aciklanmistir. CH/rGO ve CH/rGO/Ag filmlerinin su iletim orani, saf CH filminden ¢ok
daha distiktiir. Saf CH, CH/rGO, CH/rGO/Ag i¢in gerilme mukavemetleri sirasiyla 15, 22,1
ve 23,1 MPa’dir. Saf CH ve CH/rGO filmleri herhangi bir antimikrobiyal aktivite
gostermezken, CH/rGO/Ag ise iyi antimikrobiyal aktivite sergilemistir. Bu durum Ag

nanopartikiillerin salimina baglanmistir [29].

Lee ve Kim (2020) yapmis olduklar1 ¢calismada politiretan (PU) ile silan modifiyeli grafen

oksiti (fGO) birlestirerek poliliretanin mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla agirlikca
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%0, %0,05, %0,1 ve %0,2 oraninda fGO igerigine sahip PU/fGO kompozitleri
hazirlanmistir. Gerilme direnci degeri fGO-PU 0; fGO-PU 0,05; fGO-PU 0,1; fGO-PU 0,2
icin sirasiyla; 14,8; 17,2; 17,7; 20,6 MPa hesaplanmistir. Kiritlma aninda uzama (%E)
sirastyla 591,7, 632.,4, 686,7,727,8 % ve sertlik degeri sirasiyla 54,4, 65,9, 70,5 ve 84,7
MJ/m= hesaplanmistir. Sonuglar fGO ve PU matrisi arasindaki giilii ara yiizey yapismasi

nedeniyle iyilestirilmis mekanik 6zellikler gostermistir [6].

Kol ve digerleri (2020) ¢alismalarinda grafen oksiti (GO) ve silan modifiyeli grafen oksiti
(fGO), birbiri ile karismayan polipropilen (PP)/poliamid (PA) (agirlik¢a 50:50, PP/PA) igin
uyumlastirict olarak kullanilmigtir. Elde edilen kompozit malzemelerin morfolojileri ve
mekanik 6zelliklerini arastirmak igin gesitli seviyelerde GO oksidasyonu (%10-40) ve fGO
(%1-4) modifikasyonlar1 kullanilmistir. %10-20 oraninda oksijen igeren GO ve fGO, karisim
ara ylizeyinde lokalize olmustur. fGO'nun %?2 ile %3'"liniin (%20 oksidasyon) dahil edilmesi
cekme mukavemeti, gerilme modiilii ve toklukta saf PP ve PA ile karsilastirildiginda
sirastyla %108, %38 ve %30 oraninda iyilesmelerle sonuglanmistir. %4 oraninda fGO
ilavesiyle aglemerasyondan dolayr mekanik dayanim diismiis ve PP fazinda yigilma
olmustur. Son olarak, %20 oraninda oksijene dayali fGO'nun, hidrofobik ve hidrofilik
polimer karigimlari icin model uyumlastirici ve gii¢lendirici nanopartikiil islevi gorebilecegi

sonucuna vartlmistir [38].

Wan ve digerleri (2014) calismalarinda GO ve silan modifiyeli GO (fGO) ile yiizey
islevsellestirmesinin  epoksi kompozitlerin mekanik o6zellikleri iizerindeki etkileri
arastirtlmistir. GO ve fGO agirlikga %0-0,5 olarak epoksiye dahil edilerek kompozit
malzemeler hazirlanmistir. Cekme mukavemeti ve ¢ekme modiiliiniin ¢ok diisiik bir GO
yiiklemesinde (agirlik¢a %0,1) 6nemli dlglide arttig1, GO yiiklemesinin daha da artmasiyla
cekme ve egilme mukavemeti degerlerinin distiigii, bu durumun da GO tabakalarinin
dagilimindaki bozulmanin bir sonucu oldugu tespit edilmistir. Agirlik¢a %0,1 oraninda GO
yiikklemesinde, kompozitlerin gekme modiilii ve mukavemeti 3,15’den 3,25 GPa'ya ve 52,98
den 71,54 MPa'ya artig gosterirken agirlik¢a %10 oraninda fGO yiiklemesinde 3,15 ten 3,36
GPa’ ya ve 52,98’den 81 MPa’ya artis gostermistir. Sonuglar karsilastirildiginda, fGO igeren
kompozitler, GO iceren kompozitlerden daha yiiksek mukavemet ve cekme modiilii

degerleri sergilemistir [49].
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8. DENEYSEL METOT

8.1. Deneyde Kullamlan Malzemeler

Deneysel calisma sirasinda polikaprolakton, kloroform, kitosan, asetik asit, titanyumdioksit,
grafen oksit sentezinde grafit tozu, siilfiirik asit, potasyum permanganat, hidrojen peroksit,
hidroklorik asit, deiyonize su (DI), silan modifiyeli grafen oksit sentezinde 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTES), etanol kullanilmistir. Malzemelerin detayli bilgileri

Cizelge 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.1. Deneysel calismada kullanilan malzemelerin detayl bilgileri.

Malzeme Igerik Agcik Kimyasal Formiil Tedarik Edilen Firma
Polikaprolakton(PCL) (CsH1002)n 0 Sigma-Aldrich
Erime Noktas1: 60 °C 0
Yogunlugu: 1,145 g/mL AN
Mn: 80 000 g/mol !
Kitosan (CH) [CsH1:NO4]n |u:;.,]
Erime noktasi: 102,5 °C HO._ - Zon f ;
Yogunlugu: 0.38 g/mL | oo N~ Sigma-Aldrich
Mn- OH NHz
' HO™ NH
Titantumdioksit  (TiOy) | TiO2 < 25 nm partikiil Ti
N
0,
nanopartikiil EZZII: tu %99,7  metal 0 0 Sigma-Aldrich
Kloroform CHCI3 cl Sigma-Aldrich
299% u/]\cu
Asetik asit CH;COOH ) Sigma-Aldrich
CHJ)kOH
_I_T_-\.- Sigma-Aldrich
=
Potasyum Permanganat KMnO4 ‘ﬁ K Sigma-Aldrich
o=Mr—
.u
Hidrojen Peroksit H20: H:'} -::fH Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit HCI H=-Cl Sigma-Aldrich
minopropiltrietoksisilan CgH2:NO,Si B 0./ Sigma-Aldrich
97% S
(APTES) H:N O ek,
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8.2. Toz Numunelerin ve Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

8.2.1. Grafen oksit sentezi (Modifiye edilmis Hummer’s metodu)

3 gram grafit 70 ml H2SOg ile 0-5° C sicaklik araligindaki buz banyosu igerisinde 2 saat
karigtirilir. Karisim igerisine 9 gram KMnOQOs yavas yavas eklenir. Karigim, sicakligi 40°C
olan su banyosuna alinarak 2 saat karistirilir. Macun kivami alan yapiya 150 ml DI su yavas
yavas eklenir ve 3 saat karigtirilir. Ardindan karigima 250 ml DI su eklenerek sicaklik
90°C’de iken 30 dk tutulur. Karisim oda sicakliginda sogutularak 15 ml H2O2 damla damla
eklenir. Sonrasinda asitle yitkama yapilir. Yikama isleminde 10 ml HCI ile 90 ml DI su
kullanilir. Asitle yikama sonucu ortaya ¢ikan ¢okelti pH degeri 7 oluncaya kadar DI su ile
yikanir. Malzeme, yarim saat boyunca sonikasyona tabi tutulur ve siiziiliir. Son olarak etiivde

55-60°C’de 24 saat siireyle kurutulur. Sonug olarak 3 gram grafitten 2.382 gr grafen oksit

elde edilmistir.

H2S0u 2
» ! » Grafit

& ;Ui:: * Buz

e : Banyosu

Manyetik karstinna
0-5 °C (2 saat)

Stizine iglemi
tekrarlamir ve
kurutulur.

/" KMnOa
— @) Bu —
» Banvosu

L)

Manyetik kanstirnia

Manyetik kanstinrma Manyetik karistima
0-5°C 40 "C (2 saat) 90 "C(30 dk)

H202 ’

HCL. DI su

vikama ve slizine

Oda sicakhgs, DI
icensinde
ultrasonik banvo

Manyetik kanstirma
oda sicakhg:

Sekil 8.1. Hummer’s metodu ile grafen oksit sentezinin sematik gosterimi.
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Resim 8.1. Grafen oksit sentez basamaklari.

8.2.2. Silan modifiyeli grafen oksit sentezi

0,4 gr GO, 250 ml etanol ile 1 saat boyunca sonikasyona tabi tutulur. 4 ml APTES karigima
eklenerek manyetik karistirici altinda 75°C sicaklikta 18 saat boyunca karistirilir. Daha sonra
karigim 250 ml etanol ile yikanir. Ardindan pH nétr olana kadar 500 ml deiyonize su ile

yikanir ve siiziillir. Son olarak malzeme etiivde 55° C sicaklikta 24 saat siireyle kurutulur.
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e -

Resim 8.2. Grafen oksitten sentezlenen silan modifiyeli grafen oksitin gosterimi.

8.2.3. PCL filmi ve nanokompozit filmlerin hazirlanmasi

PCL filmi ve nanokompozit filmler agirlik¢a % 5 olarak hazirlanmigtir ve ¢oziicii olarak

kloroform kullanilmistir. Cozeltileri dokmek i¢in 13 cm ¢apli cam petri kabi kullanilmistir.

PCL filmi hazirlama

Manyetik bir karistirici altinda 0,5 gram PCL, 10 ml kloroform igerisinde 3 saat boyunca

karistirilir. Ardindan ¢6zelti oda sicakliginda kurutulmak iizere bir petri kabina dokiiliir.

PCL/GO filmi hazirlama

Agirlikga % 1 grafen oksit (GO) igeren numune hazirlanmistir. Oncelikle 0,005 gr GO, 5 ml
kloroform igerisinde 15 dk sonikasyona tabi tutulur. Daha sonra manyetik karistiriciya
alinarak iizerine 0,495 gr PCL ve 5 ml kloroform eklenerek 3 saat boyunca karistirilir. Son

olarak ¢ozelti oda sicakliginda kurutulmak tizere bir petri kabina dokiiliir.

PCL/fGO filmi hazirlama

Agirlikea % 1 silan modifiyeli grafen oksit (fGO) igeren numune hazirlanmustir. Oncelikle
0,005 gr fGO, 5 ml kloroform igerisinde 15 dk sonikasyona tabi tutulur. Daha sonra manyetik
karistiriciya alinarak tizerine 0,495 gr PCL ve 5 ml kloroform eklenerek 3 saat boyunca

karistirilir. Son olarak ¢ozelti oda sicakliginda kurutulmak tizere bir petri kabina dokiiliir.


https://drive.google.com/u/0/settings/storage?hl=tr&utm_medium=web&utm_source=gmail&utm_campaign=storage_meter&utm_content=storage_normal
https://drive.google.com/u/0/settings/storage?hl=tr&utm_medium=web&utm_source=gmail&utm_campaign=storage_meter&utm_content=storage_normal
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PCL/GO/TiOy filmi hazirlama

Agirlikg¢a % 1 grafen oksit (GO) ve % 1 TiOz nanopartikiilleri iceren numune hazirlanmistir.
Oncelikle 0,005 gr GO, 5 ml kloroform igerisinde 15 dk sonikasyona tabi tutulur. Daha sonra
¢ozelti manyetik karistiriciya almarak 0,005 gr TiO> eklenir. Uzerine 0,490 gr PCL ve 5 ml
kloroform eklenerek 3 saat boyunca karistirilir. Son olarak ¢o6zelti oda sicakliginda

kurutulmak tizere bir petri kabina dokiiliir.

PCL/fGO/TiO; filmi hazirlama

Agirlikga % 1 silan modifiyeli grafen oksit (fGO) ve % 1 TiO2 nanopartikiilleri igeren
numune hazirlanmistir. Oncelikle 0,005 gr fGO, 5 ml kloroform igerisinde 15 dk
sonikasyona tabi tutulur. Daha sonra ¢6zelti manyetik karistiriciya alinarak 0,005 gr TiO>
eklenir. Uzerine 0,490 gr PCL ve 5 ml kloroform eklenerek 3 saat boyunca karistirilir. Son

olarak ¢ozelti oda sicakliginda kurutulmak tizere bir petri kabina dokiiliir.

: PCL
LA 02
_GO solissvonu > 1l
LTS GO ve
GO soliisyonu - Ti02 NPS Kloroform
7 @ et
Manyetik kanstarma Manyetik ksngtama Magyetik kangtma GO
Grafen oksit kloroform T X no2
: 1102, GO solilsvonu PCL eklenn
wensmde ¢oziilin 5 PCl
icensine eklenm 3 saat kanstmlr
Maayetik kanstima
Cozctnin Kalam
eklenu
Manyetik kangtuma
Cozelt kurumava Cozelt: petn
birakahir kabena dsknir Manvetik kanstincida

2 saat kanstilu

Sekil 8.2. PCL biyopolimeri ile hazirlanan nanokompozit film sentezinin gosterimi.

8.2.4. Kitosan filmi ve nanokompozit filmlerin hazirlanmasi

Kitosan filmi ve nanokompozit filmler agirlikga % 2 olarak hazirlanmistir ve ¢oziicii olarak
asetik asit deiyonize su karisimi (%99 DI % 1 asetik asit) kullanilmistir. Cozeltileri dokmek

icin 9 cm ¢apli plastik petri kab1 kullanilmistir.
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CH filmi hazirlama

Manyetik bir karistiric1 altinda 0,2 gram CH, 10 ml ¢oziicii igerisinde 3 saat boyunca

karistirilir. Ardindan ¢6zelti oda sicakliginda kurutulmak iizere bir petri kabina dokiiliir.

CH/GO filmi hazirlama

Agirlikca % 1 grafen oksit (GO) igeren numune hazirlanmistir. Oncelikle 0,002 gr GO, 5 ml
¢oziicii igerisinde 15 dk sonikasyona tabi tutulur. Daha sonra manyetik karistiriciya alinarak
tizerine 0,198 gr CH ve 5 ml ¢oziicii eklenerek 3 saat boyunca karistirilir. Son olarak ¢ozelti

oda sicakliginda kurutulmak tizere bir petri kabina dokiiliir.

CH/fGO filmi hazirlama

Agirlikca % 1 silan modifiyeli grafen oksit (fGO) iceren numune hazirlanmistir. Oncelikle
0,002 gr fGO, 5 ml ¢6ziicti igerisinde 15 dk sonikasyona tabi tutulur. Daha sonra manyetik
karigtiriciya alinarak tizerine 0,198 gr CH ve 5 ml ¢oziicli eklenerek 3 saat boyunca

karistirilir. Son olarak ¢ozelti oda sicakliginda kurutulmak iizere bir petri kabina dokiiliir.

CH/GOI/Ti0O> filmi hazirlama

Agirlikga % 1 grafen oksit (GO) ve % 1 TiO2 nanopartikiilleri iceren numune hazirlanmustir.
Oncelikle 0,002 gr GO, 5 ml ¢oziicii icerisinde 15 dk sonikasyona tabi tutulur. Daha sonra
¢Ozelti manyetik karistiriciya alinarak 0,002 gr TiO2 eklenir. Karigima 0.196 gr CH ve 5 ml
¢oziicii eklenerek 3 saat boyunca karistirilir. Son olarak ¢ozelti oda sicakliginda kurutulmak

iizere bir petri kabina dokiiliir.

CH/fGO/TIi0> filmi hazirlama

Agirlikga % 1 silan modifiyeli grafen oksit (fGO) ve % 1 TiO2 nanopartikiilleri igeren
numune hazirlanmistir. Oncelikle 0,002 gr fGO, 5 ml ¢oziicii icerisinde 15 dk sonikasyona
tabi tutulur. Daha sonra ¢6zelti manyetik karistiriciya alinarak 0.002 gr TiO:2 eklenir.
Karigima 0,196 gr CH ve 5 ml ¢oziicii eklenerek 3 saat boyunca karistirilir. Son olarak ¢ozelti

oda sicakliginda kurutulmak iizere bir petri kabina dokiiliir.
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TiO2 y Kitosan
GO soliisyonu ’
i -
R ] [
en oksat DI su, 2 . A 3 To2
asetik asit igerisinde gozillir. 10> OO sollsyonu Kioei eklecnr ﬂ Kitossi
igenisine eklenir. 3 saat kanstirihir i
/" . ﬂ Coztictnin kalan
g 0§ AT, s raslr
Cozelti kununaya Cozeli : N
barakilir. L ﬁfﬂm Manyetik kangtmeida 55 C
' sicaklifinda 3 saat kangtili

Sekil 8.3. Kitosan biyopolimeri ile hazirlanan nanokompozit film sentezinin gosterimi.

Cozelti dokiim yontemiyle sentezlenen nanokompozit filmlerin kalinligr 17-25 pm

araliginda bulunmustur.

Resim 8.3. Cozelti dokiim yontemiyle hazirlanan nanokompozit filmi drnegi.
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9. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Yiritilen tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen nanokompozit film numunelerinin
kimyasal yap1 karakterizasyonu FTIR ve XRD, termal yap1 analizi DSC ve TGA, yiizey
karakterizasyonunda temas ag1 analizi fiziksel karakterizasyonlari mekanik dayanim testi,
biyolojik karakterizasyonlar1 su absorplama, antimikrobiyal ve goOriinim analizi ile

yapilmustir.
9.1. Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu
9.1.1. FTIR ile kimyasal yap1 analizi

Nanokompozit filmlerinin yiizey kimyasal yapilarinin belirlenmesi ve polimer matrisine
grafen oksit, silan modifiyeli grafen oksit ve TiO2 hanodolgu maddelerinin eklenmesiyle bag
tirlerindeki degisikliklerin tespiti i¢in FTIR Mattson Model-1000 Spektroskopisi ile
analizler gergeklestirilmistir. 500-4000 cm™ dalga boyu arahiginda kaydedilen veriler
OMNIC yazilimi ile analiz edilmistir.

9.1.2. XRD ile kimyasal yap1 analizi

Hazirlanan nanokompozit filmlerinin faz analizi ve tabakalar aras1 uzakligin1 6lgmek i¢in
uygulanan XRD analizi, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda
gergeklestirilmistir. Rigaku 25X Primus II Model X-1511 kirmnim cihazi kullanilarak, 40
kV’da Cu-Ko 1sinimi (A=1,5406) ile analiz yuritilmustir. Calismalar, 0-80° arasinda
1°/dakika tarama hiz1 ile gergeklestirilmistir. Analiz sonucu her pik igin 6 agis1 okunarak

tabakalar aras1 d mesafesi Bragg denklemine (Bkz. Es. 6.1) gore hesaplanmistir.
9.2. Termal Karakterizasyon
9.2.1. DSC ile termal yap1 karakterizasyonu

Nanokompozit filmlerinin termal 6zellikleri Scinco DSC N-650 cihazi ile analiz edilmistir.

Yaklasik 10 mg agirligindaki numuneler 25-300°C sicaklik araliginda, dakikada 10°C’lik
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bir artigla 1sitilmistir. Analizler sonucunda nanokompozitlerinin termal davranislari, polimer

matrisine eklenen nanodolgu maddelerinin termal 6zellikler iizerine etkisi yorumlanmaistir.
9.2.2. TGA ile termal yap1 karakterizasyonu

Nanokompozit filmlerin termal kararliligini belirlemek igin gerceklestirelen analizde, Perkin
Elmer Pyris 1 marka TGA cihaz1 kullanilmistir. Calismalar, 30-630°C sicaklik araliginda
10°C/dakika 1sitma hizinda greeklestirilmistir.

9.3. Yiizey Karakterizasyonu
9.3.1. Yiizey 1slanabilirligi analizi

Calisma kapsaminda hazirlanan nanokompozit filmlerinin yiizey 1slanabilirlik 6zelliklerini
belirlemek i¢in temas a¢1 degerleri DSA cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Film ylizeyine {i¢ farkl

noktadan su damlatilarak 6l¢iimler alinmis olup sonuglarda ortalama degerler kullanilmistir.
9.4. Biyolojik Yap1 Karakterizasyonu
9.4.1. Su absorplama analizi

Nanokompozitlerin su absorplama kapasitelerini belirlemek amaciyla yiiriitiilen ¢alisma
PCL filmi ve nanokompozit film numunelerinden 1 cm x 1 cm boyutunda kesilerek, 48 saat
boyunca 10 ml saf su igeren beherlerde bekletilmistir. Stizgeg kagid1 yardimiyla numunelerin
tizerindeki su damlaciklar1 alinarak 1slak tartim gercgeklestirilmistir. Su absorplama degeri,
Esitlik 9.4’den hesaplanmustir. Esitlikte; Wislak numunelerin 1slak tartimini, Wigry ise ilk

tarttmin1 gostermektedir.

Su Absorplama (%) = (Fssk—aruyxg o (9.4)

kuru
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9.4.2. Nanokompozit filmlerin performansinin gorsel olarak incelenmesi

PCL ve nanokompozit filmleri, ¢ilek ve ekmek i¢in gida ambalaji olarak kullanilmistir.
Farkli igerige sahip 5 nanokompozit film ile pratik paketleme yontemiyle ¢ilekler kaplanarak
buzdolabinda bekletilmistir. Belirli zaman araliklarinda ¢ileklerde gozle goriilebilir herhangi

bir degisiklik olup olmadig: takip edilmistir.

PCL/nanokompozit filmleri ve CH/nanokompozit filmleri ekmek i¢in gida ambalaji olarak
kullanilmistir. 2 cm x 2 cm boyutlarinda ekmek dilimleri kesilmistir ve kesilen ekmekler 10
farkli film numunesinin i¢ine konularak paketlenmistir. Hazirlanan ekmek paketleri oda
sicakliginda tutulmustur. Belirli zaman araliklarinda kontrol edilen ekmek dilimlerindeki

degisiklikler veya kiif olusma durumu takip edilmistir.
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10. BULGULAR VE TARTISMA

Karakterizasyonlarin sonucunda elde edilen veriler grafen oksit ve silan modifiyeli grafen
oksit partikiillerine, polikaprolakton ve nanokompozit filmlere, kitosan ve nanokompozit

filmlere ait olmak iizere {i¢ baslik altinda verilmistir.

10.1. Grafen Oksit ve Silan Modifiyeli Grafen Oksit

10.1.1. FTIR ile kimyasal yap1 analiz sonuclar:

C-0-C

o ¥ f

e nee c=0 c\=c x

X J C-OH x

% . OH c0

g b)fGOm - % $i-0

© ' sl 5 ¢
Y \ J %
NH CH $i-0-C r g ¥

Dalga Sayist (cm™?)

Sekil 10.1. GO ve fGO nanopartikiillerine ait FTIR spektrumlart.

4000-5000 cm™* dalga boyu araliginda yapilan FTIR ¢alismalarinda Sekil 10.1(a)’da grafen
oksit ve Sekil 10.1(b)’de silan modifiyeli grafen oksit i¢in FTIR spektrumlar1 gosterilmistir.
Sekil 10.1(a) incelendiginde 3100 cm™deki genis tepe noktasi, C-OH gruplarmin O-H
gerilme titresimi ve malzemedeki su igerigine baglanmaktadir [50]. 1700 cm™ noktasindaki
pik C=0 (karbonil) titresim bandma, 1600 cm ’de C=C (karbonil) bandina, 1400 cm™
noktasindaki pik C-OH titresim bandina, 1200 cm™ noktasindaki pik C-O-C (epoksi)
titresim bandina ve 1050 cm™deki pik C—O (alkoksi) titresim bandina aittir [51].

Sekil 10.1(b)’de silan modifiyeli grafen okside (fGO) ait spektrum GO spektrumu ile
karsilastirildiginda, 3050 cm™ ve 2850 cm™ civarinda olusan absorpsiyon bantlari, sirasiyla
amindeki N—H gerilmesinin ve alifatik CH> gruplarinda C—H gerilmesinin oldugunu

gostermektedir. Silanizasyonun basarili sekilde gerceklestigini gosteren pikler ise; Si-O igin
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1050 cm™deki giiclii gerilme titresimlerinin yani sira Si-O-C'nin sirasiyla 1200 ve

700 cm™'deki gerilme ve egilme titresimleri ile dogrulanabilmektedir [6].

10.1.2. XRD ile kimyasal yap1 analiz sonuclari

— Graphite
20=26,28°
a
— GO
b
s > 26=10,38°
<
=
U PO N | A\
20=6,21° fGO
<

o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

20(°)

Sekil 10.2. GO ve fGO nanopartikiillerine ait XRD analizi sonuglari.

Sekil 10.2°de grafit, grafen oksit ve silan modifiyeli grafen oksit tozlarinin X-1g1m1 kirinimi
gosterilmektedir. Sekil 10.2(a)’da grafit igin karakteristik pik degeri 20=26,28%de
gbzlemlenirken oksidasyon sonrasinda bu pik kaybolmus ve Sekil 10.2(b)’de grafen oksit
i¢in 20=10,38° de yeni bir pik gézlemlenmistir. Grafit i¢in diizlemler aras1 mesafe 0,337 nm
iken grafen oksit i¢in bu deger 0,83 nm’ye ulasmistir. Benzer sekilde Ban ve digerleri
(2012)’nin yapmis oldugu c¢alismada da grafit igin karakteristik pik degeri 26,56°de
gbzlemlenirken diizlemler aras1 mesafenin 0,334 nm oldugu belirtilmistir. Ayrica GO igin
10,24° merkezli yogun ve keskin bir tepe gozlemlenirken diizlemler aras1t mesafe 0,80 nm
olarak belirtilmistir [52]. Sekil 10.2(c)’de silan modifiyeli grafen oksit i¢in XRD sonuglarina
bakildiginda 20=6,21°"de keskin bir pik ortaya ¢ikmis olup d araligi 1,47 nm’ye ulagmustir.
Wan ve digerleri (2014)’nin ¢alismasinda silanlamadan sonra, fGO tabakalarinin XRD

spektrumu, 8,8°de bir kirinim zirvesi sunarken d araliginin 1,21 nm'ye yiikseldigi
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belirtilmistir [49]. Papiya ve digerleri (2019) caligmasinda fGO nanoplakalar i¢in elde
edilen d araligimin GO tabakalarina kiyasla daha yiiksek oldugunu belirtmistir. Bu durum
oksijen igeren gruplarm cikarildigini dogrular. Islevsellestirilmis GO nanoplakalarindaki
genigletilmis d-aralifi, silanizasyon reaksiyonunun GO tabakasini verimli bir sekilde
ayirabilecegini gostermektedir [53]. Tiim 6rnekler igin elde edilen sonuglar literatiir ile uyum

icerisindedir.

10.1.3. TGA ile termal yap1 analizi sonuclari

Grafen oksit (GO) ve silan modifiyeli grafen oksitin (fGO) termal karakterizasyonunu
gerceklestirmek ve modifiye isleminin termal kararlilifa etkisini incelemek i¢cin TGA
caligmasi ylriitiilmiistiir. Numunelerin sicaklik degisimi sirasinda meydana gelen agirlik
kayiplar1 ve yliksek sicakliga dayanimlart belirlenmis olup Sekil 10.3 ve Cizelge 10.1°de
sonuglar gosterilmistir. Analiz sonucuna bakildiginda grafen oksit i¢in 30-100°C araliginda
%7,47 nem kaybi, 100-200 °C araliginda % 71,88, 200-400°C araliginda % 1,7, 400-600°C
araliginda % 2,99 ve 600-800°C araliginda %3,75 olmak iizere toplamda %87,79’luk kiitle
kayb1 gozlemlenmistir. Silan modifiyeli grafen oksit i¢in ise; 30-100°C araliginda %7,17
nem kaybi, 100-200°C araliginda % 16,37, 200-400°C araliginda %9,81, 400-600°C
araliginda %9,33 ve 600-800°C araliginda %?2,57 olmak lizere toplamda % 45,25°tir.
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Sekil 10.3. GO ve fGO nanopartikiillerine ait TGA egrileri.
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Cizelge 10.1. GO ve fGO nanopartikiillerine ait TGA analiz degerleri.

Kiitle Kayb1 (%) Toplam Kayip (%)
Ornek | 30-100°C  100-200°C  200-400°C ~ 400-600°C  600-800°C 30-800°C
GO 7,47 71,88 1,7 2,99 3,75 87,79
fGO 7,17 16,37 9,81 9,33 2,57 45,25

GO, yapisinda bulunan OH, CO, COOH ve epoksi gruplar1 gibi kararsiz oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin termal ayrismasi nedeniyle 200°C'de 6nemli bir bozunma gosterirken
fGO, Si-O-Si bagi igeren molekiillerinin ayrigmasi igin gereken daha yiiksek sicakliga
atfedilebilecek daha iyi termal stabilite sergilemistir [53]. Karakoti ve digerleri (2020)
caligmalarinda su molekiillerinin GO katmanlar1 arasinda tutulmasi nedeniyle 30-100°C
araliginda GO agirlik yiizdesinde %380,48'e keskin bir diisiis oldugunu, bu durumun
numunede mevcut nemden kaynaklandigini belirtmistir. Ayrica GO'da oksidatif grubun
varligi nedeniyle 170-230°C araliginda %74,52'den %49,65 ¢ distigiinii, 230-600°C
araliginda %49,65’ten %36,52 degerine diiserek toplamda %63,48'lik bir ayrigma
gozlemlendigini belirtmistir [54]. Papiya ve digerleri (2019) ¢alismalarinda GO i¢in 200°C,
300°C ve 400°C'de onemli agirlik kayiplarinin oldugunu ve 400°C'nin iizerinde GO'nun
agirhgmnin  siirekli  diistiginii, bu durumun GO'nun bozunmasit ve karbonun
oksidasyonundan kaynaklandigi belirtmistir. fGO igin 200°C sicakliga kadar olan kiitle
kaybmin APTES kisimlarinin alkilamin zinciri tarafindan daha siki baglanmasiyla nem
kaybindan kaynaklandigini, ayrica fGO'da alkilamin zincirinin bozulmasi nedeniyle
200°C'den 400°C'ye kadar ihmal edilebilir bir kiitle kayb1 gézlemlendigi belirtilmistir [53].
Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda yiiriitiilen calismanin literatiir ile paralellik

gosterdigi goriilmektedir.

10.2. Polikaprolakton (PCL) Filmi ve Nanokompozit Filmler

10.2.1. FTIR ile kimyasal yap1 analiz sonuclari

4000-500 cm™? dalga boyu araliginda yapilan FTIR ¢alismalarinda PCL filmi ve
nanokompozit filmlerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 10.4’de gosterilmistir. Cizelge 10.2°de

PCL yapisinda bulunan baglar verilmis olup Sekil 10.4(a)’da da PCL filmine ait FTIR

spektrumu gosterilmektedir.
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Cizelge 10.2. PCL yapisinda bulunun bag tiirleri.

Dalga sayis1 (cm™) Bag Tiirti
2900-3000 O-H
2850-2950 -CH2
1700-1750 -COOH
1150-1250 C-O-C
1000-1100 C-O

PCL filmi igin 1000-1100 cm™ araligindaki pik, C-O giiglii gerilmesi igin atanirken, 2900-
3000 cmlaraligindaki pik O-H gerilme titremisini gdstermektedir. 1700-1750 cm™'deki
karakteristik tepe noktas1 -COOH gerilme titresimi i¢in, 2850-2950 cm™'araligindaki bantlar
ise PCL'de bulunan —CH grubunun gerilme titresimini gostermektedir. Malik (2020)’in
calismasinda PCL filmi i¢in FTIR analizi incelendiginde, 1050 cm ™ deki bandim CO2'nin C-
O giiclii absorpsiyon gerilmesinden kaynaklandigi goriilmiistiir. Hidroksil grubunun (O-H)
gerilme titresimi i¢in 2900 cm™'de bir bant atanirken, 1700 cm™'deki giiclii karakteristik tepe
noktasi, karboksil grubunun (-COOH) absorpsiyon germe titresimi i¢in atanmistir. Ayrica,
2924 cm* ve 2853 cm™ deki bantlar, PCL'de bulunan metilen grubunun (-CH,) sirasiyla
asimetrik ve simetrik gerilme titresiminin karakteristik bantlar1 i¢in atanmustir [19]. Pina ve
digerleri (2020) ise calismasinda 1243 ve 1166 cm Y’deki piklerin sirastyla C—O—C'nin

asimetrik ve simetrik gerilmesine karsilik geldigini belirtmistir.
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Sekil 10.4. PCL filmi ve nanokompozit filmlerin FTIR spektrumlari.
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PCL/GO filminin FTIR spektrumu Sekil 10.4(b)’de gdsterilmistir. Burada 2300-2400 cm™
araliginda goriinen tepe noktalari, GO'nun (CO2-H) karboksilik asit grubuna karsilik
gelmektedir. Ayrica, 1700 cm™'deki tepe noktasi, amid grubunun C = O germe titresimi igin
atanirken, 1500 cm™'deki tepe noktasi, GO'da bulunan (C=C) alken grubu germe titresimi
icin atanmistir. 1700 cm™'de ortaya cikan pik fonksiyonel grup diizeyinde PCL ve GO
arasindaki sinerjiyi gosterir [19]. Sekil 10.4(c), PCL/fGO filminin FTIR spektrumununu
gostermektedir. Polimer matrisine f{GO'nun eklenmesiyle ortaya ¢ikan pikler ise; Si-O igin
1050 cm™'deki giiglii gerilme titresimlerinin yani sira Si-O-C'nin sirastyla 1200 ve 700 cm®
bdeki gerilme ve egilme titresimleridir [6]. Sekil 10.4(d) ve sekil 10.4(e)’de sirasiyla
PCL/GO/TiO2 ve PCL/GO/TIO; filmine ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. Burada 600-700
cm™ araliginda olusan bantlar TiO2'deki Ti-O-Ti baginin varligmi, 1000-1100 cm™ de olusan
bant ise Ti-O-C bagimi gostermektedir. Benzer sekilde Xu ve digerleri (2016) ¢aligmasinda
450 ve 670 cm™'deki giiclii absorpsiyon bantlarmimn TiO2'deki Ti-O-Ti bagmin varligin
gosterdigini  belirtmistir [47]. Ayrica Siripatrawan ve digerleri (2018) ¢alismasinda
filmlerdeki TiO2 konsantrasyonu arttik¢a, Ti-O-Ti'nin biikiilme titresimlerini gosteren 720-
530 cm™ civarindaki piklerini arttigmi ve 1029 cm™de olusan bandin Ti-O-C'nin egilme
titresimlerini gosterdigini belirtmistir [33]. Sonug olarak, PCL ve nanokompozit filmlere ait

FTIR sonuglar literatiir ile benzerlik gostermektedir.
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10.2.2. XRD ile kimyasal yap1 analiz sonuglari
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Sekil 10.5. PCL filmi ve nanokompozit filmlerin XRD analizi sonuglart.

PCL ve nanokompozit filmlerin X-1gin1 kirmimi Sekil 10.5 gosterilmektedir. Numunelerin
XRD desenleri incelendiginde Sekil 10.5a’da PCL’nin 26=21,44° ve 23,76° noktalarinda
gliglii pikleri goriilmustiir. Sekil 10.5b’de ise PCL/GO igin 26=21,46°ve 23,77° noktalarinda
gliclii pikler goriilmistir. Malik’in (2020) yiiriitmiis oldugu g¢alismada PCL, Kkristal
diizenlilik yapisini gosteren 20 = 16° ve 17°de iki genis kirinim piki gézlenirken PCL/GO
nanokompozitleri i¢in 21,5° ve 23° civarinda keskin bir tepe noktas: gézlemlenmistir. Bu
pikler, polimer matris i¢ceren nanokompozitlerin varligindan kaynaklanmaktadir. GO'nun
PCL'nin polimerik zincirleri ile etkilesiminden dolay1 kirinim pikleri, 21,5° ve 24° gibi daha
yiiksek bolgelere dogru bir kayma gostermistir. Bu durum GO’nun eklenmesiyle PCL’ye
gore daha diizenli bir yapinin elde edildigini ve PCL kristalliginin etkilenerek yar1 kristal
yapinin olustugunu gostermektedir [19]. Sekil 10.5¢, PCL/GO filmine ait XRD kirinim
desenini gostermektedir. Burada 10,2°°de gozlemlenen pik SiOz’ye aittir. Benzer sekilde
Kim ve digerleri (2015) ¢alismasinda polimer matrisine fGO’nun eklenmesiyle 11,6°de
olusan piklerin silanizasyondan kaynaklandigini belirtmistir [55]. Sekil 10.5d ve Sekil 10.5e
incelendiginde, yapiya TiO2 nin katilmasiyla PCL/GO/TiO; ve PCL/fGO/TiO: i¢in sirastyla
20=25,34° 29,95° ve 20=25,35°29,83%de piklerin olustugu gbzlemlenmistir. Siripatrawan
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ve digerleri (2018) calismasinda da benzer sekilde TiO2'nin XRD modelinde karakteristik
zirvelere karsilik gelen degerlerin 20=25,29° 27,42°’de oldugu belirtilmistir [33].

10.2.3. TGA ile termal yapi1 analiz sonuglari

PCL filmi ve PCL/GO, PCL/fGO, PCL/GO/TiO2 ve PCL/fGO/TiO2 nanokompozitlerinin
termal karakterizasyonunu gerceklestirmek ve polimerlere eklenen nanopartikiillerin termal
kararliliga etkisini incelemek icin TGA calismasi ylriitiilmistiir. Numunelerin sicaklik
degisimi sirasinda meydana gelen agirlik kayiplart ve yiliksek sicakliga dayanimlari

belirlenmis olup Sekil 10.6 ve Cizelge 10.3’de sonuglar gosterilmistir.
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Sekil 10.6. PCL filmi ve nanokompozit filmlere ait TGA degerleri.
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Cizelge 10.3. PCL filmi ve nanokompozit filmlere ait TGA degerleri.

Kiitle Kayb1 (%) Toplam Kay1p (%)
Ornek 30-200°C  200-300°C  300-500°C 500-800 °C (30-800°C)
PCL - - 95,07 - 95,07
PCL/GO 1,84 2,8 95,35 - 99,99
PCL/fGO - 0,33 95,29 0,12 95,74
PCL/GOITIO; - 0,09 93,01 - 93,1
PCL/fGOITiO> 5,65 0,96 93,38 - 99,99

Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde, PCL filmi i¢in 330-450°C araliginda bozunma
gozlemlenerek %95,07 oraninda kiitle kaybi tespit edilmistir. PCL filmi i¢in baslangi¢
sicaklik degerlerinde kiitle kayb1 gdzlemlenmezken nanokompozit filmler i¢in grafen oksit
ve silan modifiyeli grafen oksit dolgularindan kaynakli olarak az miktarlarda nemden
kaynakli kiitle kayiplart olusmustur. Sanchez vd (2018)’nin ¢calismasinda saf PCL i¢in TGA
sonuglarmi degerlendirdiginde PCL'nin maksimum 409 C° olmak tizere 394 ile 433°C
araliginda bir bozunma asamasi gosterdigini belirtmistir [56]. PCL/GO filmi i¢in 30-200°C
araliginda %1,84 nem kaybi; 200-300°C araliginda %2,8; 300-500°C araliginda %95,35
olmak izere toplam kiitle kayb1 %99,99 olurken, PCL/fGO filmi i¢in 200-300°C araliginda
%0,33, 300-500°C araliginda 995,29 olmak {iizere toplam kiitle kayb1 %95,74 olarak
hesaplanmistir. PCL/GO/TIO> filmi i¢in 200-300°C araliginda %2,8, 300-500°C araliginda
%93,01 olmak iizere toplam kiitle kayb1 %93,1 olurken, PCL/fGO/TiO> filmi igin 30-200°C
araliginda %5,65 nem kaybi, 200-300°C araliginda %0,96, 300-500°C araliginda %95,35
olmak {iizere toplam kiitle kayb1 %99,99 hesaplanmustir.

Malik (2020) calismasinda PCL/GO nanokompoziti i¢in bozunmanin ilk asamasinin PCL
ile GO etkilesiminden dolay1r nem absorpsiyonuna bagli olarak 150°C— 170°C’de; ikinci
asamanin polimerlerin termal pirolizi ile alkol ve izosiyanat gruplari olusturmasina bagh
olarak 350°C-360°C’de ve l¢iincii asama bozulmanin numunenin yanmasindan kaynakli
olarak 360°C-390°C’de gergeklestigini belirtmistir [19]. PCL filmi i¢in 330°C sicakliga
kadar bozunma goriilmezken, PCL/GO filmi igin 30°C’de kiitle kaybinin ilk asamasi
baglarken, PCL/fGO filmi igin 255°C’de, PCL/GO/TiOz igin 288°C’de, PCL/fGO/TIOz igin
30°C’de ilk kiitle kayiplar1 goriilmiistiir. Nanokompozit filmler ile PCL filminin bozunma

sicakligr degerleri karsilastirildiginda, nanokompozit filmlerde daha diisiik sicaklik
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degerlerinde kiitle kayiplarinin oldugu saptanmustir. Literatiirde farkli nanodolgu maddeleri
ile yiiklenen polimer kompozitlerde de benzer davranis goriilmiistiir. Wang ve digerleri
(2013) galismasinda, PCL ve PCL/Fe304/GO nanokompozitleri tizerinde TGA ¢alismasi
yiiriiterek nanokompozitlerin bozunmasini saf PCL ile karsilastirmis ve daha diisiik bir
sicaklik araligina kaymis oldugu belirtmistir. Bu durum nanoparcaciklarin PCL zincirlerinin
rastgele pirolizine neden olarak PCL'nin termal ayrigmasi tizerinde hizlandirici etkiye yol
acmasindan kaynaklanmistir [57]. Benzer sekilde Buzarovska (2017)’nin ¢alismasinda PCL
ve farkli ZnO igerigine sahip PCL/ZnO nanokompozitlerinin bozunma sicakliklarini TGA
ile belirlenmistir. PCL igin bozunma sicakligi 383°C iken yapiya metal oksit eklenmesiyle
bu degerin 294°C’ye diistigii gortilmistiir. Nanodolgu maddesinin artan igerigi, PCL’nin
bozunma siirecini destekleyerek polimer matrisinin termal stabilitesini azaltmaktadir. Esas
olarak nanodolgu maddesinin yiizey hidroksil gruplarinin PCL matrisinin ester gruplarini
katalitik olarak hidrolize ettigi belirtilmistir [58]. Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde
nanodolgu ornekleriyle termal stabilitenin azaldigi sOylenebilmektedir. TGA ¢aligmasi

sonucunda elde edilen bulgular de bu durumu destekler ve literatiir ile uyum igerisindedir.

10.2.4. DSC ile termal yapi analiz sonuglari

PCL filmi ve nanokompozit filmlerinin termal 6zellikleri DSC analizi ile degerlendirilmis
olup numunelere ait Sekil 10.7° de gosterilen termogramlardan elde edilen erime noktasi

(Tm°C), erime entalpisi (AHm) ve kristalinite oranlar1 (Xc) Cizelge 10.4’de 6zetlenmistir.

_ AHm

Xc=2225100 (10.2)
AHm®

Kompozit filmlerin kristalinite degerleri Esitlik 10.2 ile hesaplanmistir. Denklemde AHm
degeri DSC termogramlarinda hesaplanan erime entalpisini, AHm°(PCL) degeri ise tamamen
kristallestirilmis PCL’nin teorik erime entalpisini ifade etmektedir. Hesaplamalarda
AHm®(PCL) degeri 142 J/g olarak referans alinmistir [59].
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Sekil 10.7. PCL filmi ve nanokompozit filmlere ait DSC egrileri.

Cizelge 10.4. PCL filmi ve nanokompozit filmlere ait DSC verileri.

Numuneler Tm (°C), AHm (J/9) X (%)
PCL 67,67 73,09 51,47
PCL/GO 66,17 69,62 49,02
PCL/fGO 67,50 67,63 47,62
PCL/GO/TiO: 67,00 65,84 46,37
PCL/fGO/TIiO2 65,17 70,96 49,97

Cizelgede verilen degerlere bakildiginda PCL matrisi i¢erisinde nanopartikiillerin dagilima,
erime sicakligimin ve erime entalpisinin diismesine neden olmustur. Numuneler
degerlendirildiginde; PCL filmi i¢in erime entalpisi 73,09 J/g olarak tayin edilirken PCL/GO
filmi i¢in entalpi degeri 69,62 J/g’a, PCL/AGO filmi igin ise 67,63 J/g’a diismiistiir.
PCL/GO/TiOz filminde erime entalpisi degeri 65,84 J/g ve PCL/fGO/TiO filminde ise 70,96
J/gr olarak belirlenmistir. PCL filmi ile karsilastirildiginda, erime entalpisindeki en biiyiik
diistis PCL/GO/TiO2 filminde goriilmistiir. Kompozit filmlerin erime entalpilerindeki
degisimlere paralel olarak kristalinite derecesinde de degisimler meydana gelmistir.

Nanokompozit filmlerinin kristalinite oranina bakildiginda, PCL filmi i¢in kristalinite orani
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% 51,47 iken PCL/GO filmi i¢in %49,02; PCL/fGO filmi i¢in % 47,62 degerine diismiistiir.
PCL/GO/TIO; filmi igin kristalinite oram1 % 46,37 ve PCL/fGO/TiO filminde ise %
49,97°dir. Kristallinite oraninda PCL filmine gore en biiyiik diisiis PCL/GO/TiO2 filminde
gorilmiistiir. PCL filmi ile karsilastirildiginda, nanokompozit filmlerin tamaminin daha

diistik erime entalpisi ve kristallinite oranina sahip oldugu saptanmuistir.

Merino ve digerleri (2017)’nin ¢aligmasinda saf PCL igin kristallik oraninin %52,6 ve erime
sicakliginin  59,2°C oldugunu belirtmistir. Modifiye edilmis kil 6rneklerinin polimer
matrisine dahil edilmesiyle erime sicakligi 58,3-60°C araliginda ve kristallinite oranlari %52
ile %59,8 arasinda bulunmustur [46]. Gongalves ve digerleri (2017)’nin ¢alismasinda tavuk
etinin korunmasi i¢in mikroalg kaynakli antioksidan biyopeptitlerin dahil edildigi PCL
nanolifleri gelistirmistir. PCL nanofiberi i¢in Tm degeri 58,6°C ve AHm degeri 34,9 J/g
bulunurken PCL/biyopeptit nanofiberi i¢in Tm degeri 56,8°C AHm degeri 28,6 j/g’dir. Erime
sicakligl ve erime entalpisindeki diisiis, daha yiliksek termal stabiliteye sahip sentetik bir
polimer olan PCL'den farkli olarak, dogal bilesik olan ve yliksek sicakliklarda daha kolay
bozunan biyopeptit duyarliligi nedeniyle meydana gelmistir [60].

10.2.5. Yiizey temas a¢1 analiz sonuclari

PCL filmi ve PCL/GO, PCL/fGO, PCL/GO/TiO2 ve PCL/fGO/TiO2 nanokompozit
filmlerin deiyonize su ile yaptig1 temas ag¢1 degerleri dl¢lilmiistiir. Analizde film yiizeylerinin
farkli noktalarinda 6l¢iim alinarak ortalama sonuclar1 standart sapma degerleri ile birlikte
Sekil 10.8’de gosterilmistir. Calismada nanodolgu maddelerinin eklenmesiyle PCL’nin

polar yapisindaki degisiklikler incelenmistir.
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Sekil 10.8. PCL filmi ve nanokompozit filmlere ait temas a¢1 degerleri.

Bir malzemenin ylizeyinin suyla 1slanabilirligi, biyolojik tepkinin belirlenmesinde kritik bir
rol oynamaktadir. PCL hidrofobik bir polimerdir ve nanodolgu maddelerinin PCL'ye dahil
edilmesi, yiizey piiriizliiliigiindeki potansiyel degisiklikler ve yiizeyde fonksiyonel gruplarin
mevcut olmasindan dolayi su ile temas agisinda degisikliklere yol agabilmektedir [60]. Saf
PCL filmi i¢in temas ag1 degeri 88,45° iken nanodolgu maddelerinin eklenmesiyle bu deger
PCL/GO filmi i¢in 76,9° ye diiserek daha hidrofilik bir yap1 olusmustur. Literatiirde GO'nun
su temas agis1 29,5° olarak belirtilmistir [61]. GO bazal diizlemler bdlgesine yerlestirilen
hidroksil ve epoksi gruplart ve nano tabakalarin kenarlarinda yer alan karboksilik
gruplarindan dolayr hidrofiliktir [37]. Benzer sekilde Samanta ve digerleri (2015)
caligmasinda grafen oksit ve grafen filmleri i¢in su ile temas Ol¢iimlerini kiyasladiklarinda,
GO’nun kafes diizlemindeki hidrofilik oksijen gruplarin varligi nedeniyle 50,6°luk bir temas
acist sergilerken GO'nun grafene indirgenmesinin ardindan, hidrofilik gruplarin
indirgenmesiyle, grafenin kismi hidrofobik yapisini gosteren temas agi degerinin 89,8°'ye

yiikseldigini belirtmiglerdir [37].

PCL filminde temas ag1 degeri 88,45° iken fGO’nun eklenmesiyle temas ag1 degeri PCL/fGO
filminde 79,83%ye diismiistiir. GO’nun APTES ile silanizasyonu sonucu elde edilen fGO,
PCL’ nin temas ag1 degerini diislirerek daha hidrofilik bir yapinin olusmasini saglamistir. Lo
ve digerleri (2020) calismasinda APTES kullanilarak SiO2 tabakasinin biyokimyasal yiizey

modifikasyonu islemi gergeklestirerek APTES modifikasyonundan 6nce ve sonra film
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tizerindeki su temas agisinin degisimine deginmistir. Altin tabakanin su temas agis1 78°iken
bir SiO> tabakasi ile kaplandiktan sonra 68°ye, APTES film ile modifiye edildikten sonra
59%ye diiserek yiizey daha hidrofilik hale gelmistir [62]. Literatiirle benzer sekilde APTES

ile modifikasyon sonucunda daha hidrofilik bir yapinin olustugu gézlemlenmistir.

Son olarak yapiya TiO2 nin katilmasiyla PCL/GO/TiO; filmi i¢in temas ac1 degeri 76,9° den
79,29°ye; PCL/fGO/TiO: filmi icin 79,83°den 80,34° ye artis gdstermistir. Oleyaeia ve
digerleri (2016) ¢alismasinda saf nisasta filmi ve farkli TiO; igerikleri i¢eren nisasta filmleri
i¢in temas agis1 6l¢tim sonuglarini vermislerdir. Saf nisasta filmi i¢in temas a¢1 degeri 32,5°
iken Nisasta-%1 TiO2 icin 34,47°, Nisasta-%2 TiO; i¢in 36,66°dir. TiO2 miktarnin
artmastyla nanokompozitlerin temas ag¢1 degeri de artmistir. Bu ¢alismada, TiO2'nin diisiik
hidrofilik 6zelliginden dolay1 yilizey hidrofobikliginin arttigi belirtilmistir. Elde edilen
sonuclar da literatiirii destekleyerek TiO2 eklenmesiyle daha hidrofobik bir yapinin
olustugunu gosterir. Sonug olarak polimer matrisine eklenen nanodolgu 6rnekleriyle tiim
nanokompozit filmlerin su temas agilarinin PCL filminden daha diisiik oldugu bulunmustur.
Polar gruplar, yiizey enerjisinde artisa neden olur. Polar bilesenlerin varligi, dipol-dipol ve
dipol kaynakl1 dipol etkilesimlerini indiikler. Bu durum, PCL matrisine dolgu maddelerinin

eklenmesiyle artan 1slanabilirlige veya su temas agisinda bir azalmaya yol agabilir [30].
10.2.6. Filmler icin su absorplama sonuclari

PCL filmi ve tiim nanokompozit filmlerin her birinden 3 6rnek hazirlanarak 1 cm x 1 cm
olarak kesilen numuneler 48 saat boyunca 10 ml saf su icerinden beherlerde bekletilerek su
absorplama degeri, Esitlik 10.3’den hesaplanmistir. Film numunelerine ait (%) su
absorplama degerleri Cizelge 10.5°de ve standart sapma degerleri ile birlikte Sekil 10.9’da

verilmistir.

Wlslak_wkurU)*lOO (103)

kuru
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Cizelge 10.5. PCL filmi ve nanokompozit filmlerin su absorplama degerleri.

Numune Su Absorplama Degeri (%)

1.0rnek 2. Ornek 3.0rnek
PCL 3,08 3,51 3,77
PCL/GO 22,72 20,3 15,38
PCL/fGO 13,63 13,11 11,1
PCL/GOITiO; 14,03 13,89 12,09
PCL/fGOITiO; 8,10 8,82 7,89

Yapilan c¢alismada PCL filmi i¢in su absorplama degeri Esitlik 10.3 kullanilarak %3,45
hesaplanirken, PCL/GO nanokompozit filmi i¢in bu deger % 19,47’ye ulasmistir. Grafen
oksit, hidrofilik yiizeyinde oksijen iceren fonksiyonel gruplar nedeniyle su molekiillerini

absorbe etme ve depolama konusunda yiiksek bir potansiyel gosterir [63].
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Sekil 10.9. PCL filmi ve nanokompozit filmlerin su absorplama degerleri.

Malik’in (2020) yiiriitmiis oldugu benzer bir calismada PCL filmi i¢in su absorplama degeri
%]1 iken %1 GO igeren numune i¢in su absorplama degerinin %7,68 degerine ulastigini ve
PCL i¢indeki GO nanopartikiillerinin artisiyla su absorplama degerinin arttigini
gozlemlemistir. Su emme kapasitesindeki bu artisin sebebi GO’deki OH grubunun varligi

ve kompozit yapisinda mevcut olan serbest ekstra hacimdir [19]. Agirlik¢a %1 fGO igeren



64

PCL/fGO filminin su absorplama degeri %12,61 hesaplanarak PCL filmine gore yliksek
fakat PCL/GO filminden diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durumun sebebi, GO’nun fGO’dan
daha yiiksek su absorplama giicline sahip olmasidir. PCL/GO/TiO2 ve PCL/fGO/TiO;
nanokompozit filmlerinin su absorplama degerleri sirasiyla %13,34 ve %8,27 olarak
hesaplanarak, polimer matris yapisina agirlikca %1 oraninda TiO2’nin katilmasiyla her iki
film i¢in de su absorplama degerinin diistiigli gdriilmiistiir. Bu durumun sebebinin TiO2’nin
hidrofobik yapisindan kaynakli oldugu diisiintilmiistiir. Eklenen TiO2 nin miktar1 cok diisiik
oldugu icin nihai olarak hidrofilik yapilar elde edilmistir. Tiim % su absorplama degerleri,
PCL filmi ve nanokompozit filmlerin hidrofilik 6zelligini gosteren su temas agilari ile tutarl
bir sekildedir.

10.2.7. Filmlerin performansinin gorsel olarak incelenmesi
Nanokompozit filmlerin performansinin gorsel olarak incelenmesi amaciyla PCL filmi ve

nanokompozit filmlerle ayr1 ayri kaplanmis g¢ileklerin ve kaplanmamis ¢ilegin 3 hafta

boyunca araliklarla fotograflar cekilerek elde edilen goriintiiler Resim 10.1°de verilmistir.
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GUN ORNEKLER
KAPLANMAMIS PCL PCL/GO PCL/fGO PCL/GO/TIO; PCL/fGO/TiO,
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Resim 10.1. PCL ve nanokompozit filmlerle kaplanan ¢ileklerin fotograflari.
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Kaplanmamus ¢ilek 6rnegi, 3. giin itibariyle ¢iirlimeye ve su kaybetmeye baslarken, filmlerle
kaplanan ¢ilek orneklerinde ise kaplanmamis ¢ilege kiyasla ¢cok daha diisiik miktarda su
kaybr gozlemlenmistir. Bu durumun, PCL biyopolimerinin ve grafen oksitin bariyer
ozelliklerine sahip olmasindan kaynakli olustugu diisiiniilmiistiir. PCL filmiyle kaplanan
cilek orneginde 15. giin itibariyle kiif olusumu gozlemlenirken, PCL/GO ve PCL/fGO
nanokompozit filmleriyle kapli ¢ilek oOrneklerinde 19. giin itibariyle kif olusumu
gbzlemlenmistir. Deney siireci sonlandirildiginda, PCL/GO/TiO2 ve PCL/fGO/TiO;
nanokompozit filmleriyle kaplanmis ¢ilek Orneklerinde 21. giin itibariyle kiif olusumu
goriintiisti tespit edilmemistir. Bu durumun TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi sayesinde
antimikrobiyal 6zellik gdstermesi sonucunda kiif olusumuna engel olmasindan kaynakli
olustugu diisiinilmistiir. Ayrica deney siireci sonunda PCL/fGO/TiO: filmi ile kaplanmis
cilegin renk ve sertlik bakimindan en iyi goriiniime sahip oldugu gézlemlenmistir. Polimer
matrisi igerisinde fGO’nun, GO’ya kiyasla iyi dagilim gostererek daha iyi bariyer 6zellikleri

gostermesinin bu duruma sebep oldugu diistintilmiistiir.

Taru (2019)’nun ¢alismasinda, antimikrobiyal gida ambalaj malzemesi olarak kullanilacak
Ag nanopartikiilii yiiklii polivinil kloriir (PVC) ve seliiloz asetat (CA) nanofiberleri elektro-
egirme yoluyla tiretmistir. Sadece PVC ve CA ile kaplanan ¢ileklerin 7. ve 12.giin sonunda
en yiiksek kiif miktarina sahip oldugu, %1 Ag yiiklii CA nanofiber ile kaplanmais ¢ilegin 7.
giin kontroliinde diigiik kiif gelisimi gosterdigi, ancak 12. giinde kiif gelisiminin artti1
belirtilmistir. % 1 Ag yiikli PVC nanofiber ile kaplanan meyvenin ise, 7. ve 12. giin
kontrollerinde gozlemlenebilir en diisiik kiif gelisimini sergiledigi belirtilmistir. Paketleme
testi sonucunda, Ag yiiklii nanofiberlerin saf CA ve PVC kapli meyvelere kiyasla meyve
yiizeylerinde daha diisiik kiif gelisimine katkida bulundugu sonucuna ulasilmistir [64].
Yapilan goriinlim analizi sonucunda, literatiirle benzer sekilde metal ve metal oksitlerin kiif

gelisimini azalttig1 goriilmiistiir.

Nanokompozit filmlerin performansiin gorsel olarak incelenmesi amaciyla PCL filmi ve
nanokompozit filmlerle ayr1 ayr1 kaplanmis ekmekler 50 giin boyunca araliklarla fotograflar

cekilerek elde edilen goriintiiler Resim 10.2°de verilmistir.
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ORNEKLER
GUN PCL PCL/GO PCL/fGO PCL/GO/TIOz PCL/fGO/TiOz

==

Resim 10.2. PCL ve nanokompozit filmlerle kaplanan ekmeklerin fotograflari.

Ekmek, kisa raf dmriine sahip bir tiriindiir ve temel olarak yaygin olarak ekmek kiifii olarak
bilinen Rhizopus stolonifer nedeniyle mantar bozulmasina karst hassastir [65]. PCL ve
nanokompozit filmlerinden yapilan posetlerin iginde paketlenmis ekmeklerde 50 giin
boyunca mantar biiyiimesi gézlenmemistir. Bu calismada, hazirlanan filmlerin ekmek

ambalajlamasi i¢in kullanilmas1 uygun bulunmustur.

Eryilmaz M.(2019) ¢alismasinda PCL, montmorillonit, sitrik asit ve limon kabugu tozu igeren
kompozit filmlerinden yapilan posetlerin i¢inde paketlenmis ekmeklerde 40 giin boyunca
antifungal aktiviteyi gozlemlemistir. Bu ¢alismada PCL ve kompozit filmlerinden elde
edilen posetlerle paketlenmis ekmeklerde mantar biiyiimesi gézlenmemistir. Fakat posetler
incelendiginde, igeriginde sitrik asit olan posetlerin 40 giin sonunda par¢alanmis oldugu

gozlemlenmistir [66].
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10.3. Kitosan (CH) Filmi ve Nanokompozit Filmler
10.3.1. FTIR ile kimyasal yap1 analiz sonuglari
4000-500 cm? dalga boyu araliginda yapilan FTIR calismalarinda CH filmi ve

nanokompozit filmlerine ait FTIR spektrumlari Sekil 10.10°da gosterilmis olup ayrica
Cizelge 10.6°’da CH filminin yapisinda bulunan baglar tablo olarak verilmistir.

s

CHAGOITiO2
VTi-0-Ti

// \/ﬁ\ //\ ,CHIGOITIO2
d v/
v /f\b Ti-O-Ti

CH/AGO

Gecirgenlik (%)

-co\, COC

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cmt)

Sekil 10.10. Kitosan filmi ve nanokompozit filmlerin FTIR spektrumlari.

Kitosan filmi i¢in Sekil 10.10(a)’da FTIR spektrumuna bakildiginda 3400-3500
cm? arahginda -NH, ve -OH bagi, 2800-2900 cmlaraliginda -CH bagi, 1600-1700
cm? araliginda -NH bagi, 1400-1500 cmlarahiginda —OH ve -CH bagi, 1300-1400
cm? arahginda -CHz ve -CN bagi, 1100-1200 cmlaraliginda —CO bagi, 1000-1100

cm™ araliginda C-O-C bagmin mevcut oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 10.6. Kitosan yapisinda bulunan bag tiirleri.

Dalga sayis1 (cm™) Bag Tiirti
3400-3500 -NH;, -OH
2800-2900 -CH
1600-1700 -NH
1400-1500 -OH, -CH
1300-1400 -CHz,-CN
1100-1200 CO
1000-1100 -C-0-C

Drabczyk ve digerleri (2020) ve Nath ve digerleri (2018) calismalarinda, CH igin 3437 ve
3421 cm'deki pikin sirastyla amin (NH2) grubu ve hidroksil (-OH) gruplarinin gerilme
titresiminden kaynakli genis bir bant olarak gdzlemlendigini, 2883 ve 2878 cm deki
piklerin -CH gerilme titresimine ait oldugunu, 1647 ve 1653 ¢cm’!'de asetillenmis amino
grubunun karbonil germe titresimi nedeniyle -NH gerilmesini, 1417 cm™ ve 1424 cm™'deki
absorpsiyon bandinin, hem OH hem de CH gruplarinin egilme titresimlerinden
kaynaklandigini, 1377 ve 1318 cm Y'de karakteristik absorpsiyon bandinin, OH diizlem igi
deformasyonu ve C—N germe titresimi ile birlikte —CH2 gerilmesi oldugunu, 1159 ve 1160
cm"deki pikin alkoksi CO gerilmesi, 1001 ve 1017 cm!'deki pikin epoksi (-C-O-C) titresim
bandini gosterdigini belirtmistir [67,68].

Tiim nanokompozit filmler i¢cin FTIR spektrumunda gozlemlenen tepe konumlarindaki hafif
kayma ve tepe noktalarinin yogunlugundaki azalma, GO ve CH arasindaki kimyasal bag
olusumu ile iliskilendirilmektedir. Sekil 10.10(b)’de CH/GO nanokompoziti, saf CH ve
GO'nun FTIR spektrumu ile karsilastirildiginda 1500-1700 cm™ araliginda CH’in N-H
germe titresimine ve GO'nun C=0O germe titresimine karsilik gelen piklerde onemli bir
azalma oldugu goriilmiistiir. Literatiirde CH ve GO arasindaki hidrojen bagi olusumu ve
elektrostatik etkilesimin 1578 ve 1410 cm™'deki iki absorpsiyon bandh ile gdsterildigi, 3400-
3500 cm™'deki bandin, hidrojen bagli O—H'yi gosterdigi belirtilmistir [67]. Bdylece, FTIR
calismasi, GO'nun CH matrisine basarili bir sekilde dahil edildigini ortaya koymaktadir.
Sekil 10.10(d)’de ve Sekil 10.10(e)’de CH/fGO ve CH/fGO/TiO2 nanokompozitine ait
spektrumlara yer verilmistir. Yapiya fGO nun katilmastyla Si-O igin 1050 cm™'deki giiglii
gerilme titresimlerinin yam sira Si-O-C'nin 1200 ve 700 cm™'de gerilme ve egilme

titresimleri gériilmiistiir [6].
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Sekil 10.10(c) ve Sekil 10.10(e)’de sirasiyla CH/GO/TiO2, ve CH/fGO/TiO>
nanokompozitlerine ait spektrumlar gésterilmistir. TiO2’nin eklenmesiyle 1100-1200 cm™
aralifinda CO gibi oksijen iceren fonksiyonel gruplarin absorpsiyon bantlarinin
yogunluklari 6nemli 6l¢iide azalmistir. 1200 ve 1700 cm™'de C-OH ve karbonil C=0 bantlar
strastyla gozlenmistir. TiO2, nanokompozitlerdeki bu fonksiyonel gruplarla etkilesimlere
duyarl olabilir. Spektrumda ayrica 500-700 cm™de giiglii absorpsiyon bantlar1 TiO2’den
kaynakli olusan Ti-O-Ti baginin varligin1 géstermistir [47].

10.3.2. XRD ile kimyasal yap1 analiz sonuglari

Sekil 10.11°de, kitosan ve nanokompozit filmlerin X-igim1  kirinim  sonuglari

gosterilmektedir.
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Sekil 10.11. Kitosan filmi ve nanokompozit filmlerin XRD sonuglari.

Numunelerin XRD desenleri incelendiginde, Sekil 10.11(a)’da kitosanin 26 =10,44° ve 29,5
te Dbelirgin bir pik verdigi goriilmiistiir. Kitosana ait olan bu belirgin pikler tiim
nanokompozitlerde elde edilmistir. Liv ve digerleri (2016) c¢alismalarinda, kitosan XRD
modelinin, 20 = 9,71° ve 20,38° farkl: kristal tepelerine sahip oldugunu belirtmistir. Bunun
nedeni, kitosanin yapisindaki bol miktarda hidroksil ve amino grubunun giiglii molekiiller
aras1 hidrojen baglar1 olusturabilmesidir [68]. Sekil 10.11(b) incelendiginde, CH/GO



71

kompozit filmlerin kirimim agilar1 kitosana benzer olarak 10,40° ve 29,5° ‘de
gozlemlenmistir. Ayrica 27,62°°de zayif bir pikin mevcut oldugu goriilmiistiir. Grafen okside
karsilik gelen giicli kirinim tepe noktalarinin gozlemlenmemesi, bunlarin pul pul
dokildiigiinti gosterir. Kompozit filmlerdeki kitosanin kimyasal yapisi, artan grafen oksit
icerigi ile neredeyse hi¢ degismemektedir. Bu durum, kitosan ve grafen oksit arasinda
kimyasal reaksiyonun az oldugunu, esas olarak fiziksel etkilesim oldugunu gostermektedir
[69]. Benzer sekilde Kim ve digerleri (2015), ¢alismalarinda XRD sonucunda CH/GO
nanokompoziti i¢in 26,61°, 29,50° ve 54,73%de pikler gozlemlemistir. Sekil 10.11(c)’de
CH/fGO nanokompozitine ait piklerin 8,64°, 12°, 18,92°, 27,02°, 29,46°de oldugu
gozlemlenmistir. Burada 8,64°’deki pik SiO2’ye aittir. Ayrica Kim ve digerleri (2015)
calismasinda CH/fGO igin belirgin piklerin 11,6 ° 13,6 ° 21,1° 26,6 ° 29,4 de oldugunu;
11,6%’deki pikin SiO2’den, 13.6° 21,1 ° ve 29,4 ®’deki piklerin CH’dan, 26.6°’deki pikin ise
GO’dan dolay1 olustugunu belirtmistir [56]. Sekil 10.11(d) ve 10.11(e)’de CH/GO/TiO> ve
CH/fGO/TiOz2 nanakompozitlerine ait kirinim desenleri verilmistir. CH/GO/TiO igin 25,34°
ve 26,78 2 de TiO2’ye ait belirgin bir pik elde edilirken CH/fGO/TiO2 i¢in bu pikler 25,2° ve
26,88”de gbzlemlenmistir. Benzer sekilde Siripatrawan ve digerleri (2018) ¢aligsmalarinda,
TiO2’ye ait en giiglii pik degerinin 25,29° ve 27,42°°de gbzlemlendigini belirtmistir [33].
Kitosan filmi ve nanokompozit filmler icin elde ediler kirinim desenleri literatiir ile

paralellik géstermistir.

10.3.3. TGA ile termal yap1 analiz sonuclari

Kitosan filmi ve CH /GO, CH /fGO, CH /GO/TiO., CH /fGO/TiO2 nanokompozitlerinin
termal karakterizasyonunu gergeklestirmek ve polimerlere eklenen nanopartikiillerin termal
kararliliga etkisini incelemek i¢in TGA ¢aligmasi yiiriitiilmiigtiir. Numunelerin sicaklik
degisimi sirasinda meydana gelen agirhik kayiplart ve yliksek sicakliga dayanimlari

belirlenmis olup Sekil 10.12 ve Cizelge 10.6’da sonuglar gosterilmistir.
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Sekil 10.12. Kitosan filmi ve nanokompozit filmlere ait TGA egrileri.
Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde CH filmi i¢in 30-100°C sicaklik araliginda % 12,89;
100-300°C sicaklik araliginda % 30,81; 300-800°C sicaklik araliginda %26,78 olmak iizere

toplam kiitle kayb1 degeri 9%70,48 hesaplanmistir.

Cizelge 10.7. Kitosan filmi ve nanokompozit filmlere ait TGA degerleri.

Kiitle Kayb1 (%) Toplam Kayip (%)
Ornek 30-100°C 100-300°C  300-800°C (30-800°C)
CH 12,89 30,81 26,78 70.48
CH/GO 9,69 30,82 24,33 64.84
CH/fGO 9,35 27,39 25,00 61.74
CH/GOITiOz 6,27 31,71 24,6 62.58
CH/fGOITIO: 9,52 34,96 29,75 74.23

30-100°C sicaklik araliginda CH filmi ile nanakompozit filmlerin kiitle kaybi degeri
karsilastirildiginda, GO, fGO ve TiO: ilavesi ile termal stabilitenin artarak kiitle kaybinin
azaldig1 goriilmiistiir. CH/GO filmi i¢in 30-100°C sicaklik araliginda % 9,69; 100-300°C
sicaklik araliginda % 30,82; 300-800°C sicaklik araliginda %24,33 olmak {izere toplam kiitle
kayb1 degeri %64,84 hesaplanmistir. CH/GO filminin 800°C'ye kadar CH filminden daha
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kararl1 olmasinin nedeni C/O oranma bagli olarak GO'nun daha yiiksek sicakliklarda

kitosandan termal olarak daha kararli olmasidir [20].

Benzer sekilde Kumar ve digerleri (2016) ¢alismalarinda kitosan, grafen oksit ve CH/GO
icin TGA ¢aligsmasi yliriiterek CH ve CH/GO igin 0-700°C sicaklik araliginda toplam kiitle
kaybinin sirasiyla yaklasik olarak %72 ve %68 oldugunu belirtmistir. Kitosanin termal
ayrismasini, 100°C civarinda kalan suyun ayrismasindan sonra esas olarak, kitosanin
glikosidik birimlerinin depolimerizasyonu ve eliminasyonuna atfedilebilecek olan 174 ile
270°C arasinda gergeklestigini belirtmistir. Ayrica CH/GO'nun kitosan ve grafen oksitten
¢ok daha iyi termal stabiliteye sahip oldugunu ve 313°C'den itibaren ana agirlik kaybinin
sebebinin, kitosanin ayrisarak grafen yiizeyinde birikmesinden kaynakli oldugunu

belirtmistir [19].

CH/GOI/TIO filmi i¢in 30-100°C sicaklik araliginda % 6,27; 100-300°C sicaklik araliginda
% 31,71; 300-800°C sicaklik araliginda %24,6 olmak iizere toplam kiitle kayb1 degeri %
62,58 hesaplanmistir. Bu sonuglar CH/GO ile karsilagtirildiginda matris yapisina TiO2’ nin
eklenmesiyle 30-100°C sicaklik araliginda nem igerigiden kaynakli kiitle kaybmnin azalip,
daha ytiksek sicaklik araliklarinda kiitle kayiplarinin arttigi saptanmistir. Terzioglu ve
digerleri (2020), TGA c¢alismasinda polimer matrisine metal oksit nanopartikiillerinin
eklenmesiyle filmlerin termal stabilitesinin arttigini, metal oksit iceren numunelerin daha az
nem absorpladigint ve daha yiiksek kiitle kayiplarinin 240°C den sonra meydana geldigini
belirtmistir. Bu durumun polimer zincirlerinin glikosidik birimlerinin termal bozunmas1 ve

ayrigmas ile ilgili oldugu belirtilmistir [4].

CH/HAGO filmi i¢in 30-100°C sicaklik araliginda % 9,35; 100-300°C sicaklik araliginda %
27,39; 300-800°C sicaklik araliginda %25 olmak tizere toplam kiitle kayb1 degeri % 61,74
hesaplanmistir. CH/fGO filmi, CH/GO filmi ile karsilastirildiginda toplam kiitle kaybinin
daha az oldugu ve bozunmanin daha yiiksek sicakliklarda oldugu goriilmiistiir. Bu durumun
fGO’nun GO’dan termal olarak daha kararli olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Son
olarak CH/fGO/TiO2 nanokompozit filmi i¢in sonuglara bakildigina 30-100°C sicaklik
araliginda % 9,52; 100-300°C sicaklik araliginda % 34,96; 300-800°C sicaklik araliginda
%29,75 olmak tizere toplam kiitle kayb1 degeri % 74,23 hesaplanmistir.
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10.3.4. DSC ile termal yapi analiz sonuglari
Kitosan fimi ve nanokompozit filmlerinin termal 6zellikleri DSC analizi ile degerlendirilmis

olup numunelere ait Sekil 10.13” de gdsterilen termogramlardan elde edilen erime noktasi

(Tm°C), ve erime entalpisi (AHm) Cizelge 10.7’de 6zetlenmistir.
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Sekil 10.13. Kitosan filmi ve nanokompozit filmlere ait DSC egrileri.

Erime sicakligi degeri CH filmi igin 98,33 °C; CH/GO filmi i¢in 90,17 °C; CH /fGO filmi
icin 83,67 °C; CH /GO/TiO: filmi i¢in 84 °C ve CH/fGO/TiO. filmi i¢in 99,17°C
bulunmustur. Erime entalpisi degeri ise CH filmi i¢in 73,09 J/gr CH/GO filmi i¢in 69,62 j/gr
; CH /fGO filmi i¢in 67,63 j/gr ; CH /GO/TiOz2 filmi i¢in 65,84j/gr ve CH/fGO/TiO: filmi
icin 70,96 j/g’dir. Bu sonuglar degerlendirildiginde, nanodolgunun eklenmesiyle genel
olarak erime sicaklig1 ve entalpi degerlerinde diisiis oldugu gézlemlenmistir. Ramasamy ve
digerleri (2014) c¢alismasinda Kkitosan igin Tm degerinin 106,25°C olarak DSC
termogramindan biiyiikk bir endotermik tepe gosterdigini ve kitosanin biyopolimer

olmasindan dolay1 termal ayrisma i¢in yiiksek termal enerjinin gerekliligini belirtmistir [70].
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Cizelge 10.8. Kitosan filmi ve nanokompozit filmlere ait DSC verileri.

Numuneler Tm(°C), AHm(j/9)
CH 98,33 73,09
CH/GO 90,17 69,62
CH/fGO 83,67 67,63
CH/GOI/TiO2 84,00 65,84
CH/fGO/TiO; 99,17 70,96

10.3.5. Yiizey temas acis1 analiz sonuglari

Kitosan filmi ve CH /GO, CH /fGO, CH /GO/TiO, ve CH /fGO/TiO2 nanokompozit
filmlerin deiyonize su ile yaptig1 temas ag¢1 degerleri 6l¢lilmiistiir. Analizde film yiizeylerinin
farkli noktalarinda 6l¢iim alinarak ortalama sonuglart standart sapma degerleri ile birlikte
Sekil 10.14°de gosterilmistir. Calismada nanodolgu maddelerinin eklenmesiyle kitosanin

polar yapisindaki degisiklikler incelenmistir.
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Sekil 10.14. Kitosan filmi ve nanokompozit filmlere ait temas ag1 degerleri.

Kitosan filmi igin temas a¢1 degeri hidrofobiklikle sonuglanarak 108,4°C olarak
olgtilmiistiir.Benzer sekilde Luo ve digerleri (2014) calismasinda saf kitosanin temas ag1

degerinin  96,4° olarak oOlglldiginii ve bu yiiksek degerin kitosan zincirlerinin
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hidrofobikliginden kaynaklandigin1  belirtmistir [71]. Polimer matrisine GO’nun
katilmasiyla CH filmiyle kiyaslandiginda daha diisiik bir deger elde edilerek, CH/GO filmi
icin temas ag1 degeri 99,22 °C 6l¢iilmiistiir. Bu durum GO’nun bazal diizlemler bolgesine
yerlestirilen hidroksil ve epoksi gruplari ve nano tabakalarin kenarlarinda yer alan
karboksilik gruplarindan dolayr hidrofilik olmasindan kaynaklanmaktadir [37]. Polimer
matrisine fGO’nun katilmasiyla CH filmiyle kiyaslandiginda daha diisiik bir deger elde
edilerek, CH/fGO filmi i¢in temas a¢1 degeri 105,65 °6l¢iilmiistiir. Béylece GO’nun APTES
ile silanizasyonu sonucu elde edilen fGO’nun CH’1n matris yapisina eklenmesiyle temas ag1
degeri azalmistir. Literatiir, APTES modifikasyonu ile temas aci degerinin azaldigini

belirterek caligmada elde edilen degerlerle uyum igerisindedir [62].

Son olarak yapiya TiO2 nin katilmastyla CH/GO/TiO filmi igin temas ag1 degeri 99,22° den
116,95°e; CH/fGO/TiO: filmi i¢in 105,65°den 119,57°ye artis gdstermistir. Literatiirde
TiO2’nin temas agisinin hidrofobiklik ile sonuglandigi belirtilmistir [31]. Elde edilen
sonuglar da literatiirii destekleyerek TiO2 eklenmesiyle daha hidrofobik bir yapinin
olugtugunu gosterir. Sonug olarak polimer matrisine eklenen GO ve fGO nanodolgu
ornekleriyle CH filmine gore daha diisiik temas ag1 degeriyle daha hidrofilik bir yap1 elde
edilirken, TiO2 eklenen nonokompozit filmler ile CH filmine gore daha daha hidrofobik bir
yap1 elde edilmistir.

10.3.6. Filmlerin performansinin gorsel olarak incelenmesi

Kitosan suda ¢oziinen bir biyopolimerdir. Bu nedenle kitosan ve nanokompozit filmler, kuru
gidalarin ambalajlanmasida uygundur. Nanokompozit filmlerin performansinin gorsel
olarak incelenmesi amaciyla kitosan filmi ve nanokompozit filmlerle ayr1 ayr1 kaplanmis
ekmekler 50 giin boyunca araliklarla fotograflar1 ¢ekilerek elde edilen goriintiiler Resim

10.3°de verilmistir.
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ORNEKLER
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Resim 10.3. Kitosan ve nanokompozit filmlerle kaplanan ekmeklerin fotograflari.

Sonug olarak kitosan ve nanokompozit filmlerinden yapilan posetlerin i¢inde paketlenmis
ekmeklerde 50 giin boyunca mantar biiyiimesi gézlenmemistir. Boylece hazirlanan filmlerin

ekmek ambalaj1 olarak kullanilmas1 uygun bulunmustur.

Priyadarshi ve digerleri (2018) g¢alismasinda diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve
Kitosan/kayis1 ¢ekirdegi esansiyel yagi film posetlerinde ekmek dilimleri i¢in paketleme
durumunu incelemis ve ekmegi mantar kontaminasyonuna karsi koruma yeteneklerini
arastirmistir. LDPE posetlerin ekmegi mantar bozulmasina karst koruyamadigi ve
paketlenen ekmegin 10. glinde 6nemli miktarda mantar iiremesi gosterdigini, Kitosan/ kayisi
cekirdegi esansiyel yagi filmlerinden olusan posetlerin herhangi birinde paketlenmis

ekmeklerde mantar olusumu gézlemlenmedigini belirtmislerdir [64].
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11. SONUC

Yirttiilen tez calismasi kapsaminda, polikaprolakton sentetik polimeri ile kitosan dogal
polimerinden elde edilen matrise grafen oksit (GO), silan modifiyeli grafen oksit (fGO) ve
titanyum dioksit (TiO2) nanopartikiilleri eklenerek PCL, PCL/GO, PCL/fGO,
PCL/GOITiO,, PCL/fGO/TiO2 ve CH, CH/GO, CH/GO/TiO2, CH/fGO, CH/fGO/TiO2
nanokompozit filmleri hazirlanmistir. Oncelikle modifiye edilmis Hummer’s metodu ile
grafitten grafen oksit sentezlenmistir. Ardindan grafen oksitin kitosan ve polikaprolakton
biyopolimerinin matrisi ile arayliz etkilesimini artirarak matris igerisinde homojen
dagilimin1 saglamak amaciyla silan gruplart ile modifikasyon islemi yapilarak silan
modifiyeli grafen oksit iiretilmistir. Islem swrasinda modifiye eleman: olarak 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTES) kullanilmistir. Nanokompozit filmler, ¢6zelti dokiim
yontemi ile hazirlanarak filmlerin kimyasal, termal, ylizey ve biyolojik yap1

karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Grafen oksit ve silan modifiyeli grafen oksit nanopartikiillerinin kimyasal yap1 analizleri
FTIR ve XRD, termal yap1 analizi TGA ile ger¢eklestirilmistir. Nanopartikiillerin FTIR
sonuglarina bakildiginda GO i¢in malzemedeki su igerigi ve fGO i¢in amindeki N-H
gerilmesinin yani sira silanizasyonun basarili sekilde gergeklestigini gosteren Si-O ve Si-O-
C karakteristik pikleri elde edilmistir. XRD sonuglarina bakildiginda grafit i¢in karakteristik
pik degerinin oksidasyon sonrasinda kaybolarak grafen oksit i¢in yeni bir pik gozlemlendigi
ve diizlemler aras1 mesafenin arttig1 goriilmiistiir. GO'nun diizlemler aras1 mesafesindeki
artig, yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarin varligindan kaynaklanmaktadir. Grafen
oksitten silan modifiyeli grafen oksit eldesinde de yeni bir pik ortaya ¢ikmis olup diizlemler
arast mesafe artmistir. Ayrica modifiye islemi sonucunda pik siddetlerinde diisiis meydana
gelmigtir. Bu durum, modifiye isleminin basar1 ile gergeklestigini gostermektedir.
Nanopartikiillere ait TGA egrileri, GO’nun, yapisindaki oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
termal ayrismasi nedeniyle diisiik sicakliklarda bozunma gosterdirdigini, fGO’nun ise
yapisindaki Si-O-Si bagi iceren molekiillerinin ayrismasi i¢in gerekli olan daha yiiksek
sicakliklarda bozunma gosterdigini gdstermektedir. Sonug olarak, sicaklik artigiyla birlikte
GO i¢in toplam kiitle kayb1 yaklasik olarak % 88 iken fGO i¢in % 45’tir. Bu durum modifiye

islemiyle termal stabilitenin artarak kiitle kaybinin azaldigini1 goéstermektedir.
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PCL filmi ve PCL/GO, PCL/fGO, PCL/GO/TiO2, PCL/GO/TiO2 nanokompozit filmlerin
kimyasal karakterizasyonu FTIR ve XRD, termal karakterizasyonu DSC ve TGA, yiizey
karakterizasyonu DSA, biyolojik yap1 karakterizasyonu su absorplama deneyi ve goriiniim
analizi ile gerceklestirilmistir. Nanokompozit filmlerinin FTIR spektrumlarinda PCL’nin
karakteristik piklerinin tiim numunelerde kendini korudugu goriilmiistiir. Bu durumun
eklenen nanopartikiillerin PCL matrisinde homojen dagilim saglamasindan ve ¢ok diisiik
oranlarda eklenmesinden kaynakli olarak gergeklestigi diisiiniilmiistir. PCL ve
nanokompozit fimlerin XRD sonuglari, GO eklenmesiyle GO'nun PCL'nin polimerik
zincirleri ile etkilesiminden dolayr kirinim piklerinde daha yiiksek bolgelere dogru bir
kaymanin meydana geldigini gosterir. Bu durum GO’nun eklenmesiyle PCL’ye gére daha
diizenli bir yapmin elde edildigini ve PCL kristalliginin etkilenerek yar1 kristal yapinin
olustugunu gostermektedir. Ayrica nanokompozitlerin XRD desenlerine bakildiginda pik

siddetlerinde diisiis gdzlemlenmistir.

PCL filmi ve nanokompozit filmlerin termal karakterizasyonu TGA ve DSC analizi ile
gerceklestirilmistir. TGA sonuglari, nanokompozit filmlerde PCL filmine gore daha diisiik
sicaklik  degerlerinde kiitle kayiplarinin = oldugunu  gostermektedir. Bu durum
nanoparcaciklarin PCL zincirlerinin rastgele pirolizine neden olarak PCL'nin termal
ayrismast tizerinde hizlandirici etkiye yol a¢cmasindan kaynaklanmistir. Nanodolgu
maddesinin artan igerigi, PCL’nin bozunma siirecini destekleyerek polimer matrisinin
termal stabilitesini azaltmaktadir. DSC analizi sonuglari, PCL matrisine nanokompozitlerin
ilavesi ile kristalinite degerinin yaklasik olarak %51°den %46’ya kadar diistiigilini
gostermistir. Polimer matrisine nanokompozit ilavesi, PCL zincirlerinin hareketlerini

kisitlamis ve erime entalpisi ile sicakliginin diisiisiine sebep olmustur.

PCL ve nanokompozit filmlerin ylizey karakterizasyonu DSA analizi ile ger¢eklestirilmistir.
PCL hidrofobik bir polimer olup nanodolgu maddelerinin PCL'ye dahil edilmesi, yiizey
purtizliligiindeki potansiyel degisiklikler ve yilizeyde fonksiyonel gruplarin mevcut
olmasindan dolay1 temas a¢1 degerinde degisiklikler gozlemlenmistir. Yiizey 1slanabilirlik
testlerinde nanokompozit filmlerin su temas acis1 degerlerinin PCL filminden daha diistik
oldugu ve PCL/GO filminin temas a¢1 degerinin, PCL filmi ile kiyaslandiginda maksimum
%13’liikk azalis gosterdigi bulunmustur. Bu durum GO’nun yapisindaki fonksiyonel

gruplardan dolay1 hidrofilik olmasindan kaynaklidir.
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PCL ve nanokompozit malzemelerin biyolojik yap1 karakterizasyonu i¢in su absorplama
deneyi ve goriinlim analizi yapilmistir. Su absorplama degerlerine bakildiginda PCL filmi
icin su absorplama degeri %3,45 hesaplanirken, PCL/GO nanokompozit filmi i¢in
maksimum deger olan %19,47’ye ulasmistir. Grafen oksit, su molekiillerini absorbe etme ve
depolama konusunda yiiksek bir potansiyel gosterir. TiO2’nin eklenmesiyle su absorplama
degerinin diistiigli gortilmistiir. Bu durum, TiO2’nin hidrofobik yapisindan kaynaklidir.
Sonug olarak tim nanokompozit filmlerin su absorplama degerinin PCL’ye gore yiiksek
oldugu sonucuna varilmistir. PCL filmi ve nanokompozit filmlerin goriiniim analizi i¢in
cilek ve ekmek kullanilmistir. Kaplanmis ¢ilek 6rneklerinin gdriinlim analizi sonuglarina
bakildiginda 21. giin itibariyle PCL/fGO/TiO2 nanokompozit film ile kapl ¢ilek 6rneginde
kiif olusumunun meydana gelmedigi goriilmistiir. Bu durumun fGO’nun polimer matrisinde
GO’ya gore daha iyi dagilim gostererek, nanokompozit filmin mekanik o6zelliklerini
iyilestirilmesinden dolay1 gergeklestigi sonucuna ulagilmistir. PCL filmi ve nanokompozit
filmlerle kaplanmig ekmek orneklerinde de 50 giin boyunca kiif ve mantar olusumu
gozlenmemistir. Deneysel slire¢ boyunca kaplama filmlerinde higbir deformasyon

gozlenmemistir.

Kitosan filmi ve CH/GO, CH/fGO, CH/GO/TiO2, CH/fGO/TiO, nanokompozit filmlerin
kimyasal karakterizasyonu FTIR ve XRD, termal karakterizasyonu DSC ve TGA, yiizey
karakterizasyonu DSA, biyolojik yap1 karakterizasyonu gOriinlim analizi ile
gergeklestirilmistir. Nanokompozit filmlerinin FTIR spektrumlarinda kitosanin karakteristik
piklerinin tim numunelerde kendini korudugu goriilmiistir. Bu durumun eklenen
nanopartikiillerin kitosan matrisinde homojen dagilim saglamasindan ve ¢ok diislik
oranlarda eklenmesinden kaynakli oldugu disiinilmiistiir. Nanokompozit filmlerine ait
FTIR spektrumlari kitosan filmi ile karsilagtirildiginda tepe konumlarindaki hafif kayma ve
tepe noktalarinin yogunlugundaki azalma, GO ve CH arasindaki kimyasal bag olusumu ile
iliskilendirilmektedir. Kitosan filmi ve nanokompozit filmlerin XRD desenleri kitosanin
kimyasal yapisinin, grafen oksitin eklenmesiyle neredeyse hi¢ degismedigini, bu durumun
kitosan ve grafen oksit arasinda kimyasal reaksiyondan ¢ok fiziksel etkilesim oldugunu
gostermektedir. Ayrica nanokompozitlerde TiO2’ye ve fGO’ya ait karakteristik pikler

gbézlemlenmistir.

Kitosan filmi ve nanokompozit filmlerin termal karakterizasyonu TGA ve DSC analizi ile

gergeklestirilmistir. TGA sonuglari, kitosan filmi ile nanakompozit filmlerin kiitle kayb1
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degerleri karsilagtirildiginda GO, fGO ve TiO; ilavesi ile termal stabilitenin artarak kiitle
kaybinin  azaldigii  gostermistir. DSC  analizi  sonuglari, kitosan — matrisine
nanokompozitlerin ilavesi ile erime entalpisi ve erime sicakliginin diistiiglinii géstermistir.

Kitosan ve nanokompozit filmlerin yiizey karakterizasyonu DSA analizi ile
gergeklestirilmistir. Kitosan hidrofobik bir biyopolimerdir. Kitosan matrisine grafen oksit ve
silan modifiyeli grafen oksit ilavesi, temas ag¢1 degerini diisiirlirken hidrofobik TiO2’nin
eklenmesiyle temas a¢1 degerleri kitosan filmine kiyasla artmistir. Kitosan ve nanokompozit
malzemelerin biyolojik yap1 karakterizasyonu i¢in goriiniim analizi yapilmistir. Kitosan
filmi ve nanokompozit filmlerden elde edilen posetlerle ekmek 6rnekleri paketlenmistir.
Ekmek orneklerinde 50 giin boyunca kiif ve mantar olusumu gozlenmemistir. Ayrica

deneysel siire¢ boyunca kaplama filmlerinde higbir deformasyon gozlenmemistir.

Calismada, gida ambalaji malzemesi olarak kullanilmasi amaglanan PCL/GO/TiOz,
PCL/fGO/TiO2 ve CH/GOI/TiO2, CH/fGO/TiO2 biyonanokompozitleri iiretilerek PCL ve
kitosan biyopolimerlerinin kimyasal, termal ve biyolojik 6zellikleri gelistirilmistir. Analiz
sonuclar1 genel olarak degerlendirildiginde oncelikle grafen oksit liretimi ve silan gruplari
(APTES) ile grafen oksitin modifiye islemi basar ile ger¢ceklesmistir. Modifiye islemi ile
elde edilen silan modifiyeli grafen oksit nanopartikiilleri, polimer matrisinde homojen
dagilimi saglayarak ¢ozelti hazirlama ve ¢ozelti dokiimii islemlerinde kolaylik saglamistir.
Calisma sonucunda sentezlenen PCL/GO/TiO2, PCL/fGO/TiO2 ve CH/GO/TIOy,
CH/fGO/TiO; biyonanokompozitlerinin gelistirilmis ozellikleri sayesinde gida ambalaji
uygulamalarinda kullaniminin geleneksek plastik malzemelere gore avantaj saglayacagi

sonucuna varilmistir.
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12. ONERILER

Calismanin gelistirilmesi amaciyla;

e Grafen oksit nanopartikiillerine farkli modifiye islemleri uygulanabilir.

e Gelistirilen nanokompozit malzemenin gida ambalaji disinda farkli alanlarda (6rnegin
biyomedikal alan gibi) kullanimi arastirilabilir.

e Hazirlanan nanokompozit ¢ozeltileri farkli bir {retim yOntemiyle (6rnegin
elektrospinleme gibi) nanofiber yapisinda {iretilebilir ve sonuglart film yapisiyla

karigilastirilabilir.
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