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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

YAN DALDA FLOR ICEREN METAKRILAT POLIMERLERININ
HIDROTERMAL YONTEMLE NANOKOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI

Merve SIVRIER
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Ibrahim EROL

Bu tez c¢alismasinda, yeni sentezlenen bir metakrilat polimeri (PFAEMA) ve bir
biyopolimer olan sodyum karboksilmetil seliiloz karisimi1 hidrotermal yontemle
hazirlanmistir. Hypericum perforatum ekstraktindan farkli agirlik oranlarinda (%3, %5
ve %7) biyosentezlenmis giimiis nanopartikiilleri (Ag NP) hidrotermal ydntemle
PFAEMA-NaCMC  karisimma  eklenerek i¢  yeni PFAEMA-NaCMC/Ag
biyonanokompoziti iiretilmistir. PFEAEMA monomeri ve homopolimeri FTIR, 'H-NMR
ve ’*C-NMR teknikleri ile karakterize edilmistir. Nanokompozitlerin yiizey morfolojileri
XRD, SEM ve EDX analizleri ile belirlenmistir. Termogravimetrik analiz (TGA) ile
hazirlanan malzemelerin termal 6zellikleri incelenmistir. Sentezelenen malzemelerin
camsi gecis sicakliklar1 (Tg) diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi ile
belirlenmistir. PFAEMA-NaCMC, Ag NP'lerin ve nanokompozitlerin E. coli, S. Aureus
ve K. pneumoniae bakterileri ve C. albicans mayasma karsi antimikrobiyal etkisi
aragtirtlmistir. Ayrica PFAEMA-NaCMC/Ag nanokompozitlerin toplam antioksidan ve

oksidan kapasitelerinin Ag NP dozuna bagl artis1 belirlenmistir.

2023, xi + 80 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PREPARATION OF NANOCOMPOSITES OF FLUORINE-CONTAINING
METHACRYLATE POLYMERS BY HYDROTHERMAL METHOD

Merve SIVRIER
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Kimya

Supervisor: Prof. ibrahim EROL

In this thesis, a newly synthesized methacrylate polymer (PFAEMA) and a biopolymer
sodium carboxylmethyl cellulose mixture was prepared by hydrothermal method. Three
new PFAEMA-NaCMC/Ag bionanocomposites were produced by adding biosynthesized
silver nanoparticles (Ag NP) from Hypericum perforatum extract at different weight
ratios (3%, 5% and 7%) to the PFAEMA-NaCMC mixture by hydrothermal method.
PFAEMA monomer and homopolymer were characterized by FTIR, ITH-NMR and 13C-
NMR techniques. Surface morphologies of nanocomposites were determined by XRD,
SEM and EDX analysis. The thermal properties of the materials prepared by
thermogravimetric analysis (TGA) were investigated. The glass transition temperatures
(Tg) of the synthesized materials were determined by differential scanning calorimetry
(DSC). The antimicrobial effect of PFAEMA-NaCMC, Ag NPs and nanocomposites
against E. coli, S. Aureus and K. pneumoniae bacteria and C. albicans yeast was
investigated. In addition, the increase in total antioxidant and oxidant capacities of

PFAEMA-NaCMC/Ag nanocomposites depending on Ag NP dose was determined.

2023, xi + 80 pages
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, gozle goriilemeyecek boyutlarda yapilan bilim, miihendislik ve teknoloji
caligmalarinin biitliniidiir. Gelismeye acik teknolojilerden biridir. Hemen hemen her
alanda karsimiza ¢ikmaktadir. Nanoteknoloji; teknolojik aletlerde, bilim iizerine yapilan
caligmalarda, elektrik-elektronik sanayi, kimya sektoriinde, biyoteknoloji ve fizik gibi

alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

100 nm’den daha kiiclik boyuttaki partikiiller genel anlamiyla nanopartikiiller olarak
adlanlandirilmaktadir. Metalik nanopartikiiller (NP) bir¢cok sektorde potansiyel olarak
uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Giimiis (Ag) NP’ler antikanser, anti mikrobiyal etkiye

sahip oldugundan dolay1 aragtirma ¢aligmalarinda yer almaktadir.

Seliiloz, pek ¢ok malzeme yerine kullanilan, ¢evreye uyumlu bir polisakkarittir. Genis bir
kullanim alanina sahiptir. Sodyum karboksimetil selilloz (NaCMC) yiiksek
biyouyumlulugu, biyolojik olarak bozunabilirligi nedeniyle basta gida, ilag sanayi olmak

tizere bircok alanda kullanilmaktadir.

Kompozit malzemeler, farkli yap1 ve 6zellik igeren en az iki malzemenin birbiri igerisinde
homojen bir sekilde harmanlanmasi ile elde edilen, olusan yeni yapiya cesitli 6zellikler
katan malzemelerdir. Polimerik nanokompozitler (PNC'ler), paketleme, ilag, enerji,
malzeme ve imalat gibi bir¢cok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimere ilave
edilen takviye tanecikleri, dolgu maddeleri, nano bilesenler ile daha islevsel hale gelen
nanokompozitler biyoteknoloji, tip, elektronik gibi bir¢ok alanda uygulanabilir oldugu

goriilmektedir.

Sunulan bu calismada, ‘Yan Dalda Flor Iceren Metakrilat Polimerlerinin Hidrotermal
Yontemle Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi” bu hazirlanan malzemelerin termal
biyolojik bazi ozellikleri incelendi. Tez metninde Oncelikle konuyla ilgili literatiir
bilgileri sonrasinda ise ¢alismada kullanilan metodoloji verildi. ‘Bulgular ve Tartigma’
boliimleri birlestirilerek sunuldu. Son olarak elde edilen sonuclar 6zetlenerek tez metni

sonlandirilmistir.



2. LITERATUR BIiLGILERI
2.1 Polimerler
Polimerler, ¢cok sayida ayn1 veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla birlesmesiyle

olusan molekiil agirlig1 yliksek uzun zincirli yapiya sahip bilesiklerdir. Sekil 2.1’ de

goriildiigli gibi monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleriyle birbirine baglanarak

Polimerlesme ” /./

Monomer molekiilii Polimer molekiilii

iri polimer molekiiliinii olusturur.

Sekil 2.1 Polimerlesme Tepkimesi.

2.1.1 Polimerlerin Ozellikleri

Gilintimiizde pek ¢ok alanda kullanilan polimerler;

Hafif olmalari, kolay islenebilmesi, kimyasal etkilere karsi dayanikli olmasi,
mekanik dayanimi yiiksek olmasi, termal stabilitesi, yalitkan olmasi, diisiik
maliyetli olmasi1 vb. avantajlara sahip 6zellikleri bulunmaktadir.

e Polimerlerin karakteristik ozelliklerine baktigimizda diisiik yogunluga sahip
olmasi, diisiikk dayanimli olmasit ve yiliksek mekanik soniimleme 6zellikleri
gosterebildigi goriilmiistiir.

e Polimerler, genellikle oda sicakliklarinda kullanilmaktadirlar.

e Polimerler diisiik maliyetli oldugundan dolay1 tercih edilmektedir.

e Hafif ve kolay islenebilir yapiya sahip olmasi nedeniyle bir¢ok alanda kullanim

saglanmaktadir.

e Teknolojinin birgok alaninda polimerler, metallerin yerini almaktadir.

Istya karst dayanikli olmasindan dolayr gida alaninda ¢ogu zaman tercih



edilmektedir.
e Polimer gruplarinda yer alan maddeler, endiistri alaninda kullanilan malzemelerin

kalitesini artirmaktadir.

2.1.2 Polimerler Elde Edilislerine Gore Simiflandirilmasi

Dogal, sentetik ve yari1 sentetik olmak iizere tice ayrilir.

e Dogal polimerler

Dogadaki canl varliklarin yapisinda olan polimerlerdir. Ornegin; nisasta, seliiloz, dogal
kauguk vb. biyolojik 6zelligi barindiran polimerlere biyopolimerler denir. Bitkilerin
yapisinda bulunan lignin seliilloz ile birlikte bitkinin dayanikliligini artirir. Seliiloz

kagidin ham maddesi olarak kullanilmaktadir.

Dogal polimerlerin bazilar1 bir araya gelerek farkli yapilari olusturmaktadir. Biyopolimer
olarak bilinen ve yasamsal faaliyetlerin yiiriitiilmesinde etkili olan proteinler, niikleik
asitler (DNA, RNA) ve enzimler dogal polimerler igerisinde yer almaktadir. Karmasik

yapiya sahip molekiil agirlig1 yiiksek olan bu bilesikler "Makromolekiiller " olarak

adlandirilmaktadir.
Proteinler: Dogal polimerler olarak bilinen proteinler insan yasami i¢in 6nemli temel bir
molekiildiir. Insan viicudunda pek ¢ok fonksiyona sahiptir. Kas, yiin, sag, tirnak; protein

yapisindaki dogal polimerlerdir.

Seliiloz: Bitkisel organizmanin yapisini olusturan seliiloz dogada ¢cokga bulunan bir dogal

polimerdir. Pamuk, kumas, plastik gibi bilesenlerde seliiloz bulunur.

¢ Sentetik polimerler

Monomerlerin biraraya gelmesiyle olusan polimerlerdir. Bunlar, monomerlerden

baslayarak endiistride elde edilen polietilen, polipropilen, poliamidler gibi polimerlerdir.



Cok sayida tekrarlanan ' mer ' veya ' monomer ' denilen basit birimlerden olusmaktadir.
'Poli ' latince bir sdzciik olup ¢ok sayida anlamina gelir ' mer ' s6zciigii ile birleserek
molekiillerin adlandirilmasinda kullanilmaktadir. Basit bir yapiya sahip olan polietilen
sentetik polimere O6rnek verilebilir. Birgok sentetik polimerin yapiminda petrolden

yararlanilmaktadir.

IIk sentetik polimer olan bakalit fenol ve formaldehitten sentezlenmistir. Bakalit
endiistriyel uygulamalarda kullanilan bir {iriindiir. Ornegin; prizlerde, vana parcalarinda,
bicak, elektrikli aletlerde, ara¢ parcalarinda, alet saplarinda, diigme gibi kaliplama iglemi
ile hazirlanan pargalarin yapiminda kullanilir. Sekil 2.2°de sentetik polimerlere 6rnekler

gosterilmistir.

Politetrafloroetilen (Teflon) Polidikloroetilen (Saran) Polistiren

Sekil 2.2 Bilinen sentetik polimerler.

e Yan sentetik polimerler

Dogal polimerlerin yapilar1 degistirilerek yar1 sentetik polimerler elde edilir. Ornegin

seliillozun nitrolanmasiyla seliiloid elde edilmistir.

e Polimerlerin igerisine renklendirici, dolgu maddeleri, iletken maddeler
antioksidan gibi katki maddelerin karistirilmasiyla yari sentetik polimerler elde

edilir.



e Dogal polimerler ¢evre kosullarmin etkisiyle degisebilmektedir. Ornegin dogal

seliilozdan elde edilen seliiloz asetat yar1 sentetik bir polimer haline gelmektedir.

2.1.3 Biyopolimerler

Biyopolimerler, ¢evreye uyumlu olan, dogal ortamda pargalandiginda kirlilige sebep
olmayacak sekilde bilesenlerine ayrisan polimerlerdir. Canlilarin  yasamsal

faaliyetlerinden sorumlu olan polimerlere “biyopolimerler” denir.

Yesil polimerler ve biyopolimerler hakkinda giiniimiizde arastirmacilar tarafindan bir¢cok
calisma yapilmistir. Armentano ve ark. Biyopolimerleri; “Dogada, enzibatik tepkime ile
karbondioksit ve su gibi kiigiik bilesenlere ayrilabilen biyobozunur polimerler olarak

aciklamistir (Armentano vd. 2013; Yorug vd. 2017).

Biyopolimer kullanim1 artmasiyla ekolojik bir ¢evre olusturulmaktadir. Biyopolimerler
gida sekteriinde, insaat sektoriinde, tekstil, kozmetik vb. bir¢cok alanda kullanilmaktadir.
Son yillarda petrokimya kaynakli plastiklerin ¢evreye verdigi zarardan dolay1 ¢6ziim
onerisi olarak biyoplastikler 6ne ¢ikmaktadir. Biyoplastiklere bazi bitkilerin yapisinda
bulunan seliiloz, bitkiden elde edilen polilaktik asit, bakteriler tarafindan iiretilen
polihidroksialkonoatlar, kabuklu hayvanlardan elde edilebilen kitosan 6rnek olarak

verilebilir.

Yenilenebilir kaynaklardan yararlanilarak gliniimiizde polimer iiretimi yani biyoplastik
sentezi onem kazanmustir. Sekil 2.3°te ekonomik ve ¢evre acisindan dneme sahip olan
geri donilisiim yoOntemlerinin iyilestirilmesi ve genisletilmesinin dongiisel hali yer

almaktadir.
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Sekil 2.3 Yenilenebilir kaynaklar ile atik sorunun giderildigi geri doniisiim sistemi.

(https://sarkac.org/2021/12/polimerler-100-yillik-seruven/)

Biyopolimerlerin dogal ve sentetik olmak tizere iki c¢esidi bulunmaktadir. Dogal
biyopolimerler polisakkarit, nisasta, kitin/kitosan veya proteinler olarak siralanabilir.
Sentetik biyopolimerler; poliesteramidler poliortoesterler polianhidritler

polialkilsiyonoakrilatlar poliiminokarbonatlardir.

2.1.3.1 Karboksi Metil Seliiloz (CMC)

Karboksi metil seliiloz, dogal seliillozun kimyasal etki sonucu elde edilen bir seliiloz
tirevidir. Sekil 2.4’te CMC’nin molekiiler yapisi gosterilmistir. CMC’nin 6zellikleri ve

kullanim alanlar1 agsagida sunulmustur.

e Kokusu olmayan, toksik yapi igermeyen, biyolojik olarak indirgenebilen bir
ozellige sahiptir.

e Karboksi metil seliilloz (CMC) su ile temas ettiginde kendi agirliginin ¢ok daha
fazlasini emerek sismektedir.

e (Gida sektoriinde bir¢cok alanda farkli amacglarla kullanilmaktadir. Tatlilarda

koyulastirici, protein igeren gidalarda su tutucu, protein ig¢erigini koruyucu, unlu



gidalarda  yapiyr  gelistirmek, iceceklerde kivami artirmak amacla
kullanilmaktadir.

e Ucaklarda kullanilan antifriz tiretiminde,

e Farmasotik ilaglarin iiretiminde,

e Sabun, deterjan, tekstil endiistrisinde farkli amaglarla kullanilabilmektedir.

_ RO _
R=H or
RO °
OR O—R
00
RO OR ONa
OR
’ O

Sekil 2.4 Karboksi metil seliilozun molekiiler yapisi.

Polimer nanokompozitler hazirlamak icin polivinil alkol ve karboksimetil seliiloz ile bir
polimer karistmi hazirlanmistir.  Bitkinin  yaprak kisminin ekstrakti ile farkli
konsantrasyonlarda biyosentezlenmis altin nanopartikiiller (Au NP) sentezlenmistir.
PVA/CMC'den olusan polimer nanokompozit malzemeler nano doldurucu olarak farkli
oranlarda Au NP konsantrasyonlarina sahip matris soliisyon dokiim teknigi ile

hazirlamislardir (Morsi vd. 2019).

Biyobozunur blend filmi elde edebilmek i¢in; CMC ve polivinil alkoliin ¢apraz
baglanmas1 gerceklestirilmistir. Suyun emiciligi, gecirgenligi ve NH4" gecirgenligi
karigim filminin oranina bagl olarak PVA'nin artmasiyla azaldigin1 gozlemlemislerdir.
Hazirlanan bu biyobozunur blend film bir tiir cevre dostu olabilecegi ve potansiyel bir
kaplama malzemesi olarak kullanilabilecegini tespit etmislerdir (Zhang vd. 2013). Viicut
sicakliginda metil seliiloz jellerin jel kirilma kuvveti analiz edilmistir. Yeni bir metil
selillozun sulu ¢ozeltilerinin 6zellikleri ile geleneksel bir metil seliilozun performansi
karsilastirilmistir. Jellerin gesitli konsantrasyonlarda basing dl¢iimleri yapilmistir. Insan

midesinde jel olusumu tokluk etkisine yol agabilecegini tespit etmislerdir (Knarr vd.



2012).

Bir diger ¢aligmada, hazirlanan biyofilmdeki hidrojen baglarini ve NaCMC'deki hidrojen
baglarinin gecis siirecini arastirmiglardir. Isitma ile olusan degisiklikleri incelemislerdir.
NaCMC'nin hem endiistri acgisindan hem de laboratuvarda uygulanabilecegini tespit
etmislerdir (Li vd. 2009). Konge tarafindan yapilan ¢alismada, CMC igeren hidrojel
sentezi ve su tutma kapasitesinin degerlendirilmesi yapilmistir. Calismada elde edilen
hidrojelin, yliksek su emme kapasitesinin ve sentezde yer alan bagka faktorlerin etkisini
incelemek i¢in merkezi kompozit dizayn metodundan yararlanilmistir. Ayrica sisme
kapasitesine sahip olan bu hidrojeller, suyu sevmeyen (hidrofobik) bilesiklerin istenilen

oranda hedef bolgeye salinimin kontrolii i¢in hazirlanmistir (Konge vd. 2021).

Biyolojik iiriin olarak bilinen ve kararli 6zelligi ile bircok ¢ok metalin uzaklastirilmasinda
kullanilan CMC bazli hidrojel kompozitler ile geri kazanilabilme kapasitesi
arastirilmistir. Ortaya ¢ikan sentetik seryum ve lityum ¢dzeltilerinden adsorpsiyon ve
desorpsiyon prosesleri kullanilarak seryum ve lityumun geri kazanimlar1 hedeflenmistir
(Erat vd. 2021). CMC'nin degisik alanlarda kullanilabilirligini artirmak i¢in, hidrofilik ve
biyouyumlu bir monomer olan N-vinil-2-pirolidon (NVP) ile azobisizobiitironitril
(AIBN) baglaticis1 kullanilarak as1 kopolimerleri olusturulmustur. Asilama veriminin
stire, sicaklik, baglatict ve monomer derisimiyle degisimini incelemislerdir (Yigitoglu vd.

2006).

Grafen oksit (GO)/karbon nanotiip (CNT) komplekslerinin (GCC'ler) homojen ve kararh
bir dagilimi, CNT'lerin dagitict ajanlarin yoklugunda GO kullanilarak sulu bir ¢ozelti
icinde dagitilmasiyla elde edilmistir. Karboksimetil seliilloz/GCC (CMC/GCC)
nanokompozit filmler ¢ozelti karistirma-buharlastirma yontemi ile hazirlanmistir (Son

vd. 2018).

Bir ¢aligmada ise ¢inko oksit (ZnO) nanopartikiilleri gomiilii CMC biyonanokompoziti
yerinde asilama ile hazirlanmis ve yapiya curcumin adli bioaktif bir madde ilave
edilmistir. Sentezlenen nanomatriste antikanser ilact kurkuminin etkili oldugu ve
dolayisiyla antikanser tedavisi ve diger biyomedikal uygulamalar i¢in umut verici oldugu

ifade edilmektedir (Upadhyaya vd. 2014). Katmanl ¢ift hidroksitler (LDH) ve CMC



kombinasyonu ile pH'a duyarli yeni nanokompozit boncuklar hazirlanmigtir. Model ilag
olarak ibuprofen (IBU), birlikte ¢okeltme yontemiyle LDH katmanlar1 arasina
yerlestirilmistir. CMC/LDH-IBU nanokompozitinin ilag salimi i¢in iyi bir matris oldugu
goriilmiistiir (Barkhordari vd. 2014).

Bir calismada, dogal kaucuk ve okaliptiis seliilloz mikrofiber igeren kompozit filmlerin
hizli ve kolay bir sekilde hazirlanmasiyla, kimyasal direng, biyolojik olarak
pargalanabilirlik ve mitkemmel gerilme mukavemeti gibi avantajli 6zellikler elde etmek
icin karboksil metil seliiloz ilave edilmistir. Gelistirilen kompozit filmin, yiiksek mekanik
ozellikler, yiiksek su tutma kabiliyeti, iyi su buhari iletimi, solvent direnci ve biyolojik
olarak parcalanabilirlik gibi bir¢ok avantajli 6zellikler sundugu, tek kullanimlik
ambalajlar ve biyolojik olarak pargalanabilen ¢evre dostu iirlinleri daha da gelistirebilme

potansiyeli oldugu goriilmiistiir (Supanakorn vd. 2021).

2.1.4 Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Gilinitimiizde, diizenleyici maddeler olarak koordinasyon ve organometalik bilesiklerin
kullanildig: radikal polimerizasyon, polimerik bilesiklerin sentetik kimyasinda en yogun
sekilde takip edilen gelisme yollarindan biri olmaktadir. Istenen &zelliklere sahip
malzemeleri elde etme firsat1 veren, polimerizasyon siire¢lerinin yeni etkin bir baglatici
diizenleyicilerin tasarimini saglamaktadir. Ozellikle, metal komplekslerinin reaksiyon
sistemine dahil edilmesi ile sentezlenen polimerik malzemelerin molekiiler agirlik
ozelliklerinin ve polimerizasyon kinetik parametrelerinin degistirilmesine imkan verdigi

goriilebilmektedir.

Monomerler bir araya gelerek biiyiik molekiilleri meydana getiren mol kiitlesi kiiciik
kimyasal maddeler olarak tanimlanabilir. Bircok monomer birbirlerine kovalent baglarla
baglanarak molekiil agirlig1 yliksek molekiilleri olusturabilir. Bu tiir yapilara polimer ad1

verilmektedir.

Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleri ile polimer molekiiliine doniisebilir.

Katilma polimerizasyonu i¢in doymamis yapiya sahip olan vinil bilesikleri (CH2=CHR)



kullanilmaktadir. Yapisinda ¢ift bag bulundurmas: ve m baglarinin etkin o6zelligi ile
radikalik baslaticilar veya iyonik bilesiklerle kolayca etkilesime girmektedir. Boylece
polimerlesmeyi gerceklestiren aktif merkezler olusturulur. Bu polimerizasyonda
monomer molekiilleri aktif merkezlere baglanarak uzun zincirli molekiiller meydana
gelmektedir. Polimerizasyon asamasinda ortamda sadece molekiil agirli1 yiiksek olan
polimer molekiilii ve kiigiik birim olarak ifade edilen monemer molekiilii bulunmaktadir.
Aktif merkezlerin nétrallesmesi ile zincir bliyiimesi sonlanma tepkimesi gergekleserek

sonlanir.

Katilma polimerizasyonu;

e Baslama,
e Biyime

e Sonlanma adimlarindan olugmaktadir.

Baslatici olarak secilecek tiiriin monomerin yapistyla iligkili oldugu bilinir. Monomerin
yapisindaki m-bagin etkisiyle baglatic1 agilmaya ugrayabilir. Ciftlesmemis elektronu
bulunan bilesikler radikalik katilma polimerizasyonunda kulanilarak fayda
saglamaktadir. Is1, 151k gibi dis etmenlerle kararsiz maddelerin parcalanmasi veya
baslaticilarin varligi ile serbest radikaller olugsmaktadir. Vinil monomerinde bulunan ¢ift
bag ile serbest radikal etkileserek monomere katilir ve reaksiyon gerceklesir. Boylece
biiyliyen zincir yapisina monomer kisa siire i¢cinde hizli bir sekilde katilir. Son olarak iki
radikal birleserek reaksiyona girer ve polimer molekiilii meydana gelir. Polimerizasyon
mekanizmas1 {ic adimdan olusmaktadir. Bunlar; baglama, biliylime ve sonlanma

basamaklaridir.

» Baslama
Baglaticilar monomerin yapisinda olan atomlari bagka atomlarla etkilestirerek bag
kurmasin1 saglamaktadir. Monomerin kimyasal yapisini degistirebilir. Bu durumda

monomerler uygun baslaticilarla veya kimyasallarla polimerlesme

gergeklestirebilmektedir.
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Monomer(M) Baglaticn  _  ajeif Monomer(M®)

Sekil 2.5 Baslama reaksiyonu.

Sekil 2.6°da gosterilen tepkimeyle siyanopropil radikalleri olusur

CHs CHs CHs
| | |
CHs Cc N=—/N c CHy ———» 2 CHy;—C° + N,
| | |
CN CN CN
,2'- Azobisizobiitironitril siyanopropil radikali

Sekil 2.6 AIBN’nin bozunma tepkimesi (Savas 2015).

Baglatici radikal diger bir adiyla birincil radikal, baslaticilarin bozunmasiyla meydana
gelen ilk serbest radikal olarak ifade edilen tiirlerdir. AIBN’nin bozunmasiyla elde edilen
birincil radikal dedigimiz siyanopropil radikali olusur. Bu radikal = -bag1 elektronlartyla

etkileserek monomere katilir ve ilk monomerik aktif merkez olusur.

» Bilyiime

Olusan monomerik aktif merkez, bagka monomerlerle birleserek ¢ok sayida monomer

zincirini olustururlar.

M* + M o MM*
MM* +M*—= MMM*
MMM* + M*—= MMMM*

Sekil 2.7 Biiylime tepkimesi.
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> Sonlanma

Monomer zincirinde bulunan aktif kisimlar pasif hale gelerek daha kararl bir yap1 olusur.

Boylece polimerlesme tamamlanir.

Polimerlesme

Sekil 2.8 Sonlanma tepkimesi.

Sonlanma tepkimeleri ikiye ayrilir. Bunlar; birleserek sonlanma ve ayri ayri sonlanma
tepkimeleridir. Birleserek sonlanma, aktif iki polimer zincirinin birleserek daha uzun bir
polimer zinciri olusturmasi seklinde ilerler ve bdylece biiyiik molekiil agirligina sahip
polimer meydana gelir. Bu tiir sonlanmada polimer zincirlerinin her iki ucunda
baslaticidan gelen molekiiler yapilar bulunmaktadir. Bagka bir sonlanma tiirii olan ayr1
ayr1 sonlanma da ise bir polimer zinciri sonundan digerine hidrojen atomu aktarilir ve
polimer zincirlerinin biiytikliigiinde bir degisiklik olmaz ilk durumunu korumaktadir. Bu
tiir tepkimelerde polimer zincirlerinin sadece bir ucunda baslaticidan gelen molekiiler

yap1 bulunur.

2.1.4.1 Cozelti Polimerizasyonu

Monomerlerin bir solvent veya solvent karigimi igerisinde polimerlestirildigi bir tekniktir.
Bu polimerizasyon teknigi ile viskozite etkisi ayarlanabilmektedir. Polimerizasyon
islemlerinde iyonik sivilar ¢oziiclilerin veya polimerik malzemelerin bilesenleri olarak
kullanilabilirler. Iyonik sivilar solvent olarak uygulanabilmektedir. Polimer kimyasi
alaninda merak uyandiran arastirmalar arasinda yer almaktadir. Cozelti
polimerizasyonunda monomer ve polimeri ¢ozen bir c¢oziicii kullanilir. Cozelti
homojendir, viskozitesi polimerin molekiil agirlig1 ile dogru orantilidir. Bu durumda

polimerin konsantrasyonu arttik¢a vizkozite artar (Besergil 2003).
Baslangic asamasinda polimerizasyon ortaminda monomer, ¢oziicii ve baglatici

bulunmaktadir. Polimerizasyonun baslangicinda kullanilan ¢6ziicii hem monomeri hem

de baslaticty1 ¢6zduigii i¢in homojen bir ¢dzelti olusur. Boylece polimerizasyon homojen
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ortamda baslar, ilerler ve sonlanir. Buna homojen ¢ozelti polimerizasyonu denir. Bu tiir
polimerizasyona metil metakrilat monomerinin toluen veya benzen igerisindeki, akrilamit
monomerinin su igerisindeki polimerizasyonlar1 homojen ¢6zelti polimerizasyonlarina

ornek olarak gosterilir.

Solvent se¢imi ¢ozelti polimerizasyonunda 6nemli bir etkiye sahiptir. Solventler, ucuz ve
saglik agisindan da iyi bir etkiye sahip olmalidir. Polimerizasyon igin secilen solvent
uygun erime ve kaynama noktasina, polimerden kolay uzaklastirilabilme, yanma etkisi
olmayan, geri kazanimin saglanabildigi gibi Ozellikler gdstermesi beklenir. Coziicii
olarak su daha ¢ok tercih edilen bir maddedir. Fakat monomerlerin ¢ogu organik 6zellik
icerdiginden suda ¢ozlinme goriilmez bu durumda ¢6zelti polimerizasyonu gergeklesmez.
Bazi polimerler suda ¢6ziiniir bunlar; poliakrilonitril, poli (metakrilik asit), poliakrilamit,

poli (akrilik asit) 6rnek olarak verilebilir.

2.1.5 Polimer Nanokompozitler

Kompozit, makro Ol¢iide iki veya daha fazla bilesenin biraraya gelmesiyle olusan
malzemedir. Nanokompozit ise daha kiiciik boyutlardaki par¢aciklarin matris igerisinde
homojen olarak dagilmasiyla olugan malzemeler olarak tanimlanir. Kompozitler takviye
tanecikleriyle desteklendirilerek malzemeye iistiin 6zellikler kazandirilabilmektedir. Bu

ozellikler;

» Elektriksel iletkenlik

» Termal dayanim

» Yanicilig1 azaltma

» Modiili artirma ve giiglendirme

» Mekanik 6zellikleri iyilestirme seklinde siralanabilir.

Nanomateryaller normal polimerlerden daha iistiin 6zellikler gosterir ve avantajlara
sahiptir. Kisa siirede istenilen iirlinlerin ortaya ¢ikmasini saglar ve az madde ile daha

kolay hazirlanabilme imkéani verir. Ayn1 zamanda, biyolojik aktiviteye sahip olan ve
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yiiksek stabilite iceren bu kompozitler biyouyumluluk, yenilenebilir kaynak olarak
gosterilmektedir. Bu gibi 6zellikler gelistirilerek bir¢ok alanda kullanimi saglanmaktadir.
Ornegin; kozmetik sektoriinde, enerji sanayinde, tarim alaninda, tibbi ilaglarin yapiminda
ve daha pek ¢ok sektorlerde kullanimi bulunmaktadir. Bunlarin disinda nanokompozitler,
otomobil sektoriinde, savunma sanayi, ¢esitli ylizey kaplamalarda, dayaniklilik gosteren

1s1 yalittm maddeleri olarak, yapilan ¢aligmalar yer almaktadir.

N\

Sekil 2.9 Nanomateryallerin ¢esitli sektorlere gore dagilimi.

Polimer matrisli nanokompozitler, matris igerisine nano boyutlarda organik veya
inorganik maddeler katilarak yeni yapilar olusmaktadir. Matrise katilan bu maddeler
takviye tanecikleri olarak bilinir. Bunlarin kullanilmasi nankompozitlerin daha da
gelismesi ve iyilesmesini saglamaktadir. Matrisin gorevi malzemeye gelen yiikleri
takviye maddelerine aktarmak, bu maddelerin birarada bulunmasini saglamak, kompozit
malzemeye dolgunluk kazandirmak ve dayanikliligini artirmaktir. Ayni zamanda,
polimerik malzemeye 1s1l kararlilik kazandirmaktadir. Polimerik kompozitler kolay
islenen, oksitlenmeye ugramayan, kimyasal etkilerle aginmayan, uzun siire kullanilabilen,

bozulma yapmayan dayanikli malzemelerdir. (Vasiliev vd. 2001)



Polimerizasyon

Polimer Zinciri Takviye tanecik Polimer nanockompaoszit

Sekil 2.10 Tanecik takviyeli polimer nanokompozitlerin tipik yapisi.

Nanokompozitlerinin kullanim1 son yillarda giderek artmaktadir. Bunun sebebi olarak,
kullanilan malzemelerin ucuz olmasi, enerji bakimindan iyilesmelerin goriilmesi,
kompozitlere saglamlik kazandirmasi ve 1s1l 6zelliklerinde kararlilik olmasi ile polimerik

nanokompozitlere ilginin arttig1 goriilmektedir.

Nanoteknoloji ile molekiiler yapisi yenilenen ve yeni 6zellikler kazanmis biyomalzemeler
elde edilmektedir. Ayrica nanoteknolojinin gelismesi ile polimer nanokompozitler birgok
sektorde ilgi odagi olmustur. Bu sektorler arasinda biyomedikal endiistrisi, otomotiv
sanayi, ucak sanayi, enerji endiistrisi, denizcilik, ingaat, havacilik, saglik sektorii gibi pek
cok alanda kullanilmaktadir. Bu kadar sektdre yayilmasinin sebebi genis uygulama

yelpazesine sahip olmasidir.

Termoplastik polimerler kompozit yapiminda kullanilmaktadir. Hafif olmalar,
islenmesinin kolay olmasi, darbelere kars1 dayaniklilik gostermesi nedeniyle sik¢a tercih
edilmektedir. Termoplastik polimerlere, polimetil metakrilat (PMMA), polietilen,

polivinil kloriir vb. 6rnek verilebilir.

Medikal uygulamalarda metakrilat polimerleri materyal olarak kullanilmaktadir. Gozliik
cami yapiminda, ila¢ salinim sistemlerinde, kontakt lenslerin yapinda bu termoplastik
polimerden yararlanilmaktadir. Metil metakrilat opak saydamliga sahiptir, kirilma
indeksi diigiiktiir, canli organizmalarla etkilesimin olmasi, kontrol edilebilir olmasi bu
sebeplerden dolay1 c¢esitli uygulamalarda sik¢a tercih edilebilmektedir. Bu polimerle

sensor, kaplama, yapistirict gibi alanlarda da ¢alisilmistir.
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Nanomalzemeler konveksiyonel materyallere kiyasla daha {istiin 6zelliklere sahiptir.
Biyouyumlulugunun yiiksek olmasi kullanilabilirligini artirmaktadir. Bunun yanisira
manyetik, mekanik, elektriksel, optik Ozelliklere sahip oldugu da goriilmektedir.
Nanoparcaciklarin biyobozunur plastiklere ilave edilerek yapisinin gii¢lendirilmesiyle
malzemelerin olumsuz ozellikleri iyilestirilir ve ortaya tamamen yeni 6zelliklere sahip
malzemeler ¢ikmaktadir. Nanoteknoloji ile sadece bu ozelliklerin gelismesi i¢in degil

ayn1 zamanda diisiik fiyat ile yeni imkanlar sunmaktadir.

Biyobozunur, yani ¢evreye ve canlilara zarar vermeyen dogada bozunan plastikler yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu plastikler dogal polimer dedigimiz protein, nisasta,
selillozdan elde edilmektedir. Dogal polimerler biyolojik olarak parcalanmasi ve
yenilenebilir olmasindan dolayr sentetik polimere gore avantajlara sahiptir. Doga ile
uyumlu oldugu, kolay bozunabildigi i¢in atik problemlerine, kirlilige ¢6ziim

getirmektedir.
Biyopolimer bazli paketleme materyalleri gida sektoriinde de gelisme gostermekte,
triinlerin muhafaza edilmesini, mikrobiyal etkiyi azaltilmasini saglayarak raf dmriiniin
uzatilmasinda faydali olmustur. Biyonanokompozitler mekaniksel, 1s1l gibi 6zelliklerini
gelistiren nanoyapili materyallerdir. Biyonanokompozitler gida ambalajlamada
kullanilmastyla plastiklerin kullanimin1 azaltarak ¢evre dostu iirlinler olugturmaktadir.
Biyonanokompozitler bir¢ok avantaja sahiptir. Bunlardan bazilari;

v Biyobozunur.

v Ambalaj hacminin agirhgini ve atigini azaltir.

v I¢ bilesenleri kontrol altinda tutar.

v Antimikrobiyal ve antioksidan ajanlar i¢in tasiyici olarak fonksiyon goriir.
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v" Yenilenebilir kaynaklardir.

2.1.5.1 Tasiy1c1 Matriksi Polimer Blend Olan Nanokompozitler

Farkli fiziksel 6zelliklere sahip yeni bir malzeme olusturmak igin birlikte harmanlanmis
iki veya daha fazla polimerin bir karigimi blend olarak tanimlanabilir. Polimer karigimlari
(blendler) hem endiistri hem de ticari uygulamalar i¢in ¢ok genis yelpazeye sahiptir.
Ayrica diisiik fiyathh ve kolay bir yontem olmasi nedeniyle polimerik malzemelerin

gelistirilmesine katki saglamaktadir.

Polimer harmanlamanin temel amaci, benzersiz oOzelliklere sahip, ucuz, kolayca
bulunabilen ve ticari olarak uygun iiriinler elde etmektir. Polimer karistirma, teorik ve
deneysel olarak, genis ve sinirsiz bir ilgi konusudur. Harmanlama teknolojisi, polimer
atiklarin saf bilesenleri durumunda imkansiz olan kurtarma ve geri doniisiim i¢in firsatlar
sunar. Polimer blendleri oOzelliklerine gore cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir.
Polipropilen (PP), tiiketici ambalajlarinda mekanik dayanikliligi i¢in kullanilir; poli (vinil
alkol), suda ¢oziintirliigli ve saydamligi nedeniyle cesitli kagit ve tekstil yiizeylerindeki
film uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Iyi dagilim igin uyumluluk, genis
ve merak uyandiran bir arastirma alanidir. Polimer harmanlamasi i¢in bazi ortak
uyumluluk stratejilerini sunmaktadir. Pek c¢ok durumda, 6zellikle karismaz polimer
karisimlarinda, uyumlastirma, reaksiyon matrisindeki esitsizlik bilesenlerini gelistirmek
icin ¢ok yararlt bir aragtir. Arayiiz gerilimini basarili bir sekilde azaltir, dagilmaya
yardimci olur ve gerilimlere karsi stabilize eder. Farkli fazlar arasindaki yapismayi arttirir
ve polimer karigimlarinin genel mekanik 6zelliklerini gelistirir. Yercekimi ve araylizey
gerilimi, polimer karigimi bilesenlerinin faz ayrimi i¢in iki 6nemli itici giigtiir. Karistirma
orant bliyiikk Ol¢iide arayiizey gerilimi, yogunlugu ve viskozitesine baglidir. Dolgu
maddeleri polimerlerin spesifik 6zelliklerini gelistirmek icin kullanilir. Polimerlerin
mekanik, termal, bariyer ve yangin geciktirici 6zelliklerini iyilestirmesi nedeniyle 6nem
kazanmigtir. Polimer karigimi matris kompozitlerde , matris fazi polimer karisimidir ve
takviye fazi metaller, elyaflar veya seramik parcaciklar olabilir. Cesitli tibbi

uygulamalarda kullanilmaktadirlar.
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Polimerik nanokompozitlerin iiretimi ile ilgili olarak, inorganik nano o&lgekli yapi
bloklarmin polimerlere dogrudan dahil edilmesi tipik bir yolu temsil eder. Bununla
birlikte, nanopargaciklarin topaklagsmaya yonelik giiclii egilimleri nedeniyle, nano
boyutlu dolgu maddelerinin geleneksel tekniklerle polimerler i¢cinde diizgiin bir sekilde
dagilmasi zordur. Nanokompozit liretimi i¢in en dnemli konu, nano doldurucularin yiizey
modifikasyonunda yatmaktadir. ideal bir 6nlem hidrofobikligi artirabilmelidir. Fiziksel

etkilesim veya kimyasal baglanma yoluyla araylizey yapismasini arttirir.

Nanoparcaciklarin ¢oziiciilerdeki dagilabilirligini ve polimerlerdeki uyumlulugunu
gelistirmek amaciyla artan ilgi bu alanda bir dizi ¢alisma yapilmistir. Polimerizasyon
gerceklestirilebilir; monomerler, aktif bilesiklerden (baslaticilar veya komonomerler)
polimerize edilir. PMMA, lifler, tabakalar ve parcaciklar i¢in yaygin olarak kullanilan
bir termoplastik matristir. Polimer nanokompozitin hazirlanma ydntemi ne olursa olsun,
homojen bir polimer nanokompozit iiretmek i¢in bilesenler arasinda iyi bir uyum olmasi
gerekir. Uygun bir karistirma yontemi secilerek, Ornegin sicaklik ve karistirma
yogunlugunun ayarlanmasiyla veya dolgu maddesi ve polimerin kimyasal
modifikasyonlar1 yoluyla uyumluluk gelistirilebilir. Polimer nanokompozitlerin en
onemli gereksinimlerinden birinin, mukavemet/sertlik ve tokluk arasindaki dengeyi
miimkiin oldugunca optimize etmek oldugu 1yi1 bilinmektedir. Bu nedenle,
nanokompozitlerin mekanik o6zelliklerini farkli bakis agilarindan karakterize etmek
gereklidir. Polimer karisimi/nanokompozitlerin, daha diisiik veya esit yiklerde,
geleneksel dolgulu polimer kompozitlerinkine gore daha iyi 6zelliklere sahip oldugu
goriilmiistiir. Karismayan bir karisima bir bagdastirict eklendiginde, bilesenler ile
bagdastiricinin bir ucu arasindaki arayiiz karisimin bir kismu ile etkilesime girerken diger
ucu karisimin ikinei kismu ile etkilesime girebilir. Bagdastiricilarin bu eylemleri, dagilmis
faz boyutlarin1 azaltmaya yardimci olur. Polimerik bilesenler arasindaki yapismanin
tyilestirilmesini saglar. Sekil 2.11°de polimer blend olusumunun sematik gosterimi yer

almaktadir.
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Sekil 2.11 Bir polimer karisimimin blokla uyumlu hale getirilmesinin sematik gosterimi (Ajitha
2020).

2.2 Nanopartikiil

Nanoteknoloji genel anlamiyla, cok kiiciik boyuttaki malzemelerin islenmesidir.
Nanoteknoloji kelimesinin i¢indeki ‘nano’ sdzcligli olarak ifade edilir ve milyarda bir
(1x10°m) anlamma gelmektedir. Kii¢clik yapidaki malzemelerin sentezi, tasarimi,
karakterizasyonunu inceleyen gelismesini saglayan bir teknolojidir. Nanopartikiil, 1-100
nanometre arast boyutlarda polimer, metal, seramik veya nanokompozit malzemeler
olarak tanimlanabilir. Nanoboyutlu malzemeler arasinda nanopartikiiller yer almaktadir.
Nanopartikiiller aritma, tibbi goriintiileme cihazlarinda, otomotiv sektdrii, yenilenebilir
enerji, ilag sanayi, tekstil, elektronik, optik, uzay sanayi gibi bir¢ok alanda giderek artan

potansiyel uygulamalar1 yer almaktadir.

Cevre dostu, toksik madde igerigi az nanopartikiil iiretimi temeline dayanan ‘Yesil
Nanoteknoloji’ terimi ortaya ¢ikmistir. Yesil nanoteknoloji, insan sagligina ve gevreye
zarar vermeden nanomalzemeler ve nano iirlinler iireterek ve aynmi zamanda c¢evre

sorunlarina ¢oziim saglayan c¢evresel siirdiiriilebilirlige 6nemli katkida bulunan bir
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teknolojidir. Yesil nanoteknoloji, yesil kimya ve yesil miithendisligin mevcut ilkelerini
tagimaktadir. Her alanda daha az malzeme ve yenilenebilir kaynaklar kullanir ve boylece
enerji ve yakit tasarrufu saglamaya yardimei olmaktadir. Yesil nanoteknolojinin baglica
faydalari, enerji verimliligini artirmak, atik ve sera gazi emisyonlarini azaltmaktir. Yesil
nanoteknoloji kapsaminda ozellikle yesil bitki ekstraktlari ve mikroorganizmalar

kullanilmaktadir.

2.2.1 Ag Nanopartikiillerin Biyosentezi

Biyosentez, enzim katalizi varligiyla gergeklesen siireci ifade etmektedir. Diger bir
tanimi ise bitkilerden yararlanilarak elde edilen ekstraktlar, maya, mikrop, mantar, alg,
viriis gibi canli organizmalar kullanilarak nanopartikiillerin elde edilmesidir. Yesil
Nanoteknoloji kavraminin ortaya c¢ikmasiyla yapilan caligmalar desteklenerek yeni
bulgular 1s181nda gevre yanlisi, diisiik toksisite, canli hiicrelerden nanopartikiil iiretiminin
sentezi ger¢eklesmistir. Bu kavram atik {iriinlerin olusturdugu problemlerin ¢oziilmesine
yardimct olmasi, insan sagligi agisindan zararli etkiyi ortadan kaldirmasi, kolay

yontemleri igermesi nedeniyle nanoteknoloji alan1 kapsaminda incelenmektedir.

Yesil nanoteknoloji ¢calismalar1 kapsaminda bitki ekstraktlar1 ve canli organizmalardan
cogunlukla yararlanilmaktadir. Bu baglamda yararlanilan bitki ekstraktlarindan bazilar
Camellia sinensis, Aloe vera, Acalypha indica Azadirachta indica, Jatropha curcas’dir.

Sekil 2.12°de nanopartikiillerin biyolojik etmenlerle yesil sentezi yer almaktadir.
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Sekil 2.12 Biyolojik sistemler iceren nanopartikiillerin yesil sentezi (Yavuz 2021).

Metal nanopartikiillerin geleneksel sentez yontemleri karmasik ve ¢ok pahali olmasi,
toksik madde igermesi, ¢esitli alanlardaki uygulamalara uygun olmamasi gibi bu
nedenlerden dolay1 alternatif yeni yontemlerin gelistirilmesi s6z konusudur. Biyosentez
kavrami burada ise yarayarak nanopartikiil iiretimi agisindan basit ve ekonomik olusu,
toksik madde kullanimi gerektirmemesi, farmakolojik olarak uygun, genis alanlara
yayilan ticari liretime onemli katkida bulunmasi gibi avantajlar ile son yillarda sikca

kullanilan bir yontem olmustur.

Sekil 2.13 Gilimiis nanopartikiiliin yesil sentezi (Raveendran 2003).

Metal nanotaneciklerin biyosentezi i¢in biyolojik kaynak olarak bakteri, mantar, maya,
bitki ekstraktlar1 vb. maddeler kullanilarak indirgenme 6zelligi gosterebilmektedir (Bar
vd. 2009). Fiziksel ve kimyasal bir takim indirgenme reaksiyonu gercekleserek metal

nanopartikiillerin sentezi olugmaktadir (Bar vd. 2009). Farkli yontemler kullanilarak
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basarili sonuglar elde edilebilmekte fakat bu yontemler saglik acisindan zararh
kimyasallar icermesi ve pahali olmasi nedeniyle sorun teskil etmektedir. Biyosentezin,
yesil kimyanin ve diger biyolojik proseslerin daha uygun oldugu goriilmektedir. Diistik
fiyath olmasi, basit olmasi, ilaclarin etkilerini inceleme konusunda olsun, biyomedikal
uygulamalarda olsun genis alana yayilan iiretim agisindan uygun elverisli ¢evreye uyumlu
pek cok avantaja sahip olmakta ve nanopartikiillerin sentezi i¢in bu yontemler yogun ilgi

gormektedir (Flippo vd. 2010).

Gumis biyolojik acidan antiviral, antibakteriyel, antimikrobiyal, antifungal etkiye sahip
oldugundan yiizyillardir bircok alanda uygulamalari olan giivenle kullanilan bir
maddedir. Sentezlenen giimiis nanopartikiiller mekaniksel, elektriksel, optik ve termal
ozellikleri bakimindan siklikla tercih edilen ve ilgi goren bir madde haline gelmistir.
Kompozit ¢alismalarinda giimiis bilesikleri ve glimiis nanotanecikleri kullanilmaktadir.
Glmis toksik olmamasi, mantar, bakteri ve viriislere kars1 antimikrobiyal etkiye sahip
olmasi nedeniyle malzemeye ¢esitlik 6zellikler katmakta ve kompozit yapiminda da iistiin
nitelikleri beraberinde getirmektedir. Metalik nanotanecikler arasinda yer alan Ag
nanopartikiilleri, ¢esitli uygulama alanina sahiptir. Bunlar; biyosensor, saglik sektorii,

tekstil endiistrisi ve katalitik uygulamalar arasinda yer almaktadir.

Organik molekiil olan polisakkarit, enzim, bitki 6ziitli, alg ve mantar vb. kullanilarak
nanopartikiillerin sentezinde indirgeyici ajan olarak gorev gérmektedir. Basit ve diisiik
maliyetli olmasiyla biyolojik sentezde rahatlikla kullanilmakta ve yogun ilgi gérmektedir
(Sintubin vd. 2012; Shi vd. 2014; Some vd. 2018; Strayer vd. 2016). Bir calismada
nanomateryal sentezi i¢in bitki ve bitkisel kaynakli iirlinlerin daha ucuz ve yenilenebilir
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle fiziksel ve kimyasal yontemlerin yerine son yillarda
bitki 6ziitlerinin kullanimina ilginin arttig1, saglik agisindan zararli yontemlere alternatif

oldugu goriilmiistiir (Nematollahi vd. 2015).

Glims nitrat (AgNOs) ve Galega officinalis ekstrakti kullanilarak glimiis nanopartikiiller
sentezlenmistir. Bu sentez asamasinda Ag nanopartikiillerin kullanilmasiyla ortam
elverisli hale gelmis, pH ve AgNOs3 derisimlerine ve ortalama boyut dagilimina 6nemli

katkida bulunmustur. Escherichia coli, Staphylococcus aureus ve Pseudomonas syringae

22



bakterilerine kars1 antimikrobiyal etki gostererek biyosentez siirecinde ¢esitli aktivitelerin
gerceklesmesini saglamistir. Bu calismada, kullanilan Ag nanopartikiillerin hastaliga
neden olan ¢esitli bakteri ve mikroplara karsi énemli bir etkiye sahip oldugu ortaya

cikmistir (Manosalva vd. 2019).

Hibiscus cannabinus bitkisinin yaprak ekstrakti kullanilarak giimiis nanopartikiillerin
sentezi gerceklestirilmistir. H. Cannabinus yapragr ekstresinden elde edilen
nanopartikiillerin, metal iyon konsantrasyonuna ve reaksiyon siiresine etkileri
incelenmistir. Yaprak ekstrakt konsantrasyonu arttik¢a, giimiis iyonlarini indirgemek i¢in
daha fazla askorbik asit kullanilmas1 gerektigi gorilmistiir. Ayrica, hazirlanan giimiis
nanopartikiiller, Escherichia coli, Proteus mirabilis ve Shigella flexneri bakterilerine

kars1 antimikrobiyal etki gostermistir (Bindhu vd. 2013).

Syzygium aromaticum 6ziti ile giimiis grafen oksit nanokompozitler (Ag@GO NK)
sentezlenerek  karakterizasyonu incelenmistir.  Sentezlenen Ag@GO NK’nin
Staphylococcus aureus bakterisine karst antimikrobiyal etkisi arastirillmistir. Ag@GO
NK’lerin S. aureus tiiriine kars1 antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. S.
aromaticum tomurcuk 6ziitii kullanilarak elde edilen Ag@GO NK’lerin biyosentezi ve
antimikrobiyal aktivite acisindan bu c¢alismay1 6zgiin hale getirmistir. Sentezlenen
nanopartikiillerin ~ gelistirilmesiyle  biyomedikal ¢alismalarda  kullanilabilecegi

goriilmiistiir (Koca 2020).

Bu sentez calismasinda giimiis nanopartikiil eldesi i¢in giimiis nitrat (AgNOs), sodyum
borhidriir (NaBH4) gibi kimyasallar kullanilmistir. Giimiis nanopartikiillerin laboratuvar
malzemeleri ile kimyasal maddeler kullanilarak sentezlenebilir oldugu goriilmiistiir.
Nanopartikiillerin canli organizmalara zarar verme derecesi incelenmis, yapisi ve
boyutlarinda ne gibi degisiklikler oldugu goézlemlenmistir. Bunun yanmi sira bu
caligmalarla nanopartikiillerin ¢6ziiniirliik konsantrasyonunun kanserojen duruma énemli

bir etkisi oldugu goriilmiistiir (Esmeray vd. 2019).

Ag iyonlari, nanopartikiiller ve imidazol katkili PMMA filmlerinden polimerik kompleks

ve zamana bagli antimikrobiyal aktiviteleri calismistir. Polimetilmetakrilat (PMMA) ince
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filmlerin etkinligi glimiis iyonlari, nanopartikiiller ve glimiis-imidazol polimer kompleksi
ile katkili bir kombinasyonla incelenmistir. AgNO3'lin antimikrobiyal etkinligi katkili
PMMA filmleri, 1slatma sonrasinda énemli 6lclide azaldigi goriilmiistiir (Lyutakov vd.
2015). Sekil 2.14’te nanogilimiis partikiilleri kullanilarak elde edilen kompozitlerin

sektorlere gore uygulama alanlar1 gosterilmistir.

Sektor: Uygulama Alam:
Tibbi Cihazlar Sondalar, yara bantlari, implantlar, sargilar
Tekstil Kiyafetler (i¢ camagiri, ¢orap, gdmlek, ¢calisma

elbiseleri, anti-allerjik elbiseler), maskeler, eldivenler,
atkilar, mendiller

Ginlik PC klavyeleri, cep telefonlari, araba endiistrisinde (
Kullanimlar torpido, direksiyon), koku dnleyici, antibakteriyel
¢aligma alanlan, yiiksek hijyen gerektiren odalar ve
binalar

Ev ve Elektrik Hava temizleyiciler, hava nmlendiriciler, klima

Aletleri filtreleri, soguma fanlari, elektrik siipiirgesi, bulagik
makinesi, buzdolab, firin, camasir makinesi
Spor Uriinleri Spor kiyafetleri, kasketler, spor aletleri, eldivenler,
spor ayakkabilari
Oyuncak endiistrisi Oyuncak bebekler, dondurulug hayvanlar, oyuncak
bloklar, yap-bozlar

Sekil 2.14 Nanoyapili giimiis katkili kompozitlerin sektorlerdeki uygulama alanlart.
(http://mano-silver.net/eng/product_01.php).

2.3 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin termal analizleri, cihazlarin gelismesiyle arastirma konusu olmustur.
Diferansiyel termal analizler, termogravimetrik, termomekanik vb. uygulanmaktadir. Bu
yontemlerle entalpi degisikligi, sistemin 1siya verdigi tepki incelenmektedir (Besergil
2003). Amorf polimerler, diigiik sicakliklarda kirillgan ve serttir. Is1 etkisiyle amorf
polimerler, cams1 ge¢is sicakliginda (Tg) yumusama 6zelligi gosterir. Yeterli sicakliga
geldiginde sivilasir (Sagak 2018). Bir malzemenin 1s1l kararliliginin bilinmesi, kullanim

alanlarmin sinirlandirilmasi agisindan oldukca 6dnemlidir.
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2.3.1 Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) metodu, numune ve referans hiicrelerine
kontrollii bir sicaklik verilir daha sonra referansa 1s1 akisi verilerek numunenin ve
referansin sicaklik degerlerinin ayni olmasi saglanir. Referansa verilen 1s1 akist miktari
numunede meydana gelen reaksiyonlar ile sogurulan veya saliverilen 1s1 miktarina esit
olmaktadir. DSC, bir polimerin fiziksel 6zelliklerini karakterize etmek icin etkili bir
aractir. Erime, kristallesme ve mezomorfik gecis sicakliklarinin ve karsilik gelen entalpi
ve entropi degisikliklerinin ve camsi gegisin ve 1s1 kapasitesindeki degisiklikleri gdsteren
diger etkilerin karakterizasyonunun incelenmesini saglamaktadir. DSC yontemi ile
kompozit malzemelerin entalpi degerleri, kristalizasyon sicakligi, camsi gecis sicakligi,
faz dontisiim sicakliklari, erime sicaklig gibi ¢esitli 6zellikler dl¢iilebilmektedir. DSC,
piyasada kullanilmaya baslamasiyla, polimer biliminde standart bir ara¢ haline
gelmistir. DSC'nin  diger kalorimetrik tekniklerden daha avantajlidir. izotermal ve
sicaklik etkisi lizerine ayni zamanda 1sitma ve sogutma hizlarina etkisinin 6nemli oldugu
goriilmektedir. DSC tekniginin faydasi, oksit, kalkojenit, metalik ve organik sistemlerin
yani sira yakin zamanda kesfedilen metal-organik ¢erceve cam olusturma sistemleri dahil
olmak iizere tiim cam olusturma kimyalarmmi kapsar. DSC'nin kisa silirede yiiksek
sicakliklarda 1s1 kapasitesi elde etmek icin ¢ok giivenilir bir teknik oldugu ortaya
cikmistir. Ayn1 zamanda gegislerdeki kinetik dinamigini genis aralikta incelenmesini
miimkiin kilmaktadir. Basit ve sade olusu ve kullanim kolaylig1 saglamasi nedeniyle

DSC, polimer biliminde siklikla kullanilmaktadir.

2.3.2 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetri, termal olarak indiiklenen gegislerle iliskili herhangi bir agirhik
degisikliginin (kiitle) niceliksel bir Olgiimiinii saglar. Termogravimetrik analiz, bir
maddenin kiitlesinin sicaklik artmasi ile ortaya ¢ikan agirlik degisimlerini kantitatif
olarak incelemektedir. Maddedeki fiziksel degisimler olan erime noktasini, kaynama
noktasii vb. sicaklik fonksiyonu olarak 6Slgmektedir. TGA, isleyisinin basit, uygun

maliyetli olmasi ve bircok arastirma laboratuvarinda genis capta dagitilmis olmasi
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nedeniyle siklikla kullanilmaktadir. Bu yontem, maddelerin yapi tayininde, seramik,

polimer, cam gibi maddelerin safliklarinin kontroliinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4 Malzemelerin Biyolojik Ozelliklerinin incelenmesinde Kullamlan Yéntemler

2.4.1 Antimikrobiyal Aktiviteyi Belirleme Yontemleri

Antimikrobiyal aktivite belirleme, bir antimikrobiyal ajanin belli bir bakteri tiiriine kars1
in-vitro  etkinligini saptamak amaciyla uygulanan yontemdir. Malzemelerin
antimikrobiyal kapasitelerini belirlemek amaciyla farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemler; disk diflizyon yontemi ve minimum inhibisyon konsatrasyonu (MIC) tayin
yontemi olarak sayilabilir. Sunulan bu ¢aligmada antimikrobiyal yontemi belirlemek igin

disk diflizyon yontemi kullanildi.

2.4.1.1 Disk Difiizyon Yontemi

Disk diflizyon yontemi bakterilerin antibiyotiklere duyarliligini test etmek i¢in kullanilan
bir yontemdir. Bu yontem basit ve ucuzdur. Se¢ilmis bakteri numunesi ile dnceden
asilanmis olan agar plakalarina antibiyotik disklerin yerlestirilmesinden olugur. Diskler
bir siire sonra ¢oziiniip agara dogru difiize olurken, ekimi yapilmis patojen de ¢ogalmaya
baslar. Patojen, antimikrobiyal ajana ne kadar duyarli ise diskin etrafinda olusan
inhibisyon zon ¢ap1 yani diskin c¢evresindeki patojensiz kisim o kadar genis oldugu

goriilmektedir.

2.4.2 Antioksidan Aktivitenin Belirlenmesi

Antioksidanlar, serbest radikalleri notralize ederek oksidatif stresi azaltan madde/ bilesen
olarak tanimlanabilir. Bir maddenin antioksidan aktivitesini belirlemek i¢in bircok metot
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda DPPH radikali siipirme aktivitesi, ABTS radikali
stipiirticii aktivite, fenolik/ flavanaid madde analizleri vitamin diizeylerini belirlemeye
yonelik analizler sayilabilir. Bu c¢alismada, Trolox Esdegeri Antioksidan Kapasite

(TEAC) yontemi kullanildi. Bu yontem, ABTS (2,2-azino-bis-(3-etilbenztiazolin-6-
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stilfonik asit) molekiiliiniin H>O2 ve metmyoglobinle mavi-yesil renkli ABTS** radikaline

doniismesi ve bu doniisiimiin fotometrik olarak gozlenmesine dayanmaktadir.

2.4.3 Oksidan Aktivitelerin Belirlenmesi

Oksidan aktivite, bir redoks reaksiyonu sirasinda diger reaktiflerden elektronlar
oksitlemesi veya uzaklastirmasidir. Bu yontem, bakteri, maya, mantarlar vb. tiirlerin
cevresel ve metabolik aktiviteleri ile iirettigi oksidan bilesiklerini gostermektedir.
Oksidanlarin miktariyla iligkili olan rengin siddeti spektrofotometrik olarak dl¢limiiniin
otomatik cihazlar yardimi ile oksidan kapasitenin hesaplandigi bir 6l¢glim yontemi olarak

tanimlanmaktadir. (Erel 2005)

2.5 Hypericum perforatum (Sar1 Kantaron)

Hypericum perforatum (H. perforatum), genellikle St. John's Wort olarak bilinen ¢ok
yillik otsu bir bitkidir. Hypericum perforatum, biyolojik ve kimyasal agilardan ilgi géren
bir bitkidir. Bu bitkiden elde edilen merhemler, kremler ve ekstraktlarin, antidepresan,
yara lyilestirme, antiviral ve antimikrobiyal aktivite gibi biyolojik ve farmakolojik acidan
genis bir uygulama yelpazesine sahip oldugu bilinmektedir. Ham ekstraktlarin
antibakteriyel aktivite 6zelligi gdstermesinden dolay1 bitkinin eski zamanlarda yara
tyilestirici olarak kullanilmis oldugu bilinmektedir. Kimyasal ve farmakolojik a¢idan H.
perforatum, tedavi edici 6zelliklere sahip oldugu ve viicut iizerinde dengeleyici etkisi ile
bitkisel ila¢ olarak kullanilabildigi bdylece 6nemli bir potansiyele sahip oldugu

goriilmektedir. Sekil 2.15’te bitkinin resmedilmis hali yer almaktadir.
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Sekil 2.15 Hypericum perforatum.

2.6 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem, nanokristal yapida inorganik materyallerin hazirlanmasinda yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Hidrotermal yontemde baslangic maddeleri ve su kapali bir
kap igerisine konulmakta ve belirlenen sicakliklara kadar 1sitilmaktadir. Bu yontemde her
ne kadar baslangi¢ maddelerinin su i¢inde tam olarak ¢dzlinmesi istense de ¢ézlinmeden
de, sicaklik ve pH gibi diger sartlarin kontrolii ile istenilen nanopartikiillerin
sentezlenmesi miimkiin olmaktadir. Bu metot, reaksiyon ortaminda su kullanilmasi, ucuz,
basit ve hizli olmasi1 ve diisiik sicaklikta ¢aligsma gibi avantajlar nedeniyle daha fazla tercih
edilmektedir. Ayrica bu metotta sicaklik, basing, kimyasal madde igerik ve derigimi,
baslangi¢c pH'1 ve islem siiresi gibi deneysel parametrelerin ayarlanabilir olmas1 sebebiyle,
nanoparcacik boyutu, morfolojisi ve yiizey kimyasal 6zellikleri gibi faktorleri istenilen

sekilde ayarlayabilmek miimkiindiir.
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Sekil 2.16 Hidrotermal sistem.

2.7 CMC ve Ag iceren Nanokopozitlerle lgili Literatiir Cahismalar

Glimiis nanopartikiilleri (AgNPs) biyouyumluluklar ile birlikte antimikrobiyal aktivite
gostermeleri nedeniyle saglik ile iliskili bircok materyalin {iretimi/ gelistirilmesi ic¢in
metal nanopartikiiller kullanilmaktadir. Bu kapsamda bilim diinyas1 her gegen giin yeni
bir arastirma planlamaktadir. Tez metnimizin bu kisminda Ag NPs ve CMC’nin

kullanilmasi ile gerceklestirilen baz1 aragtirmalara yer verilmistir.

Bir ¢alismada, CMC matrisine (AgNPs/CMC) giimiis nanopartikiiller, UV 1s1ma teknigi
ile sentezlenilmistir. CMC, sentez sirasinda indirgeyici ajan ve ayni zamanda yiiksek
oranda dagilmig AgNP'ler i¢in matris gorevi gérmiistiir. AgNP'lerin iiretim asamast,
giimiis nitrat ve CMC konsantrasyonlarinin varyasyonu ve UV varyasyonu olmak iizere
deneysel kosullar kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen AgNP'ler, oksit olusumu belirtisi
olmaksizin ortam kosullarinda iyi muhafaza edilebildigi goriilmiistiir. Pozitif ve negatif
yukli AgNP'lerin bakteri E. coli ile etkilesimleri sonucunda pozitif yiiklii AgNP'lerin,

negatif yiiklii olanlara kiyasla bakteri yiizeyinde daha iyi biriktigi goriilmistiir. Bu
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AgNP'ler/CMC nanokompozit, E. coli'ye karsi timit verici antibakteriyel ozellikler
gostermistir (Basuny vd. 2015).

Gilimiis AgHA-NP'ler ile katkilanmis hidroksiapatit nanopartikiiller sentezlenmistir ve
ardindan dokiim teknigi kullanilarak PVA/CMC c¢ozeltisine gesitli kiitle fraksiyonlari ile
eklenmistir. Cozelti dokiim yontemi ile PVA/CMC/AgHA nanokompozit filmlerden
olusan bir sistem hazirlanmis ve farkli tekniklerle karakterize edilmistir. Bu c¢alisma,
AgHA-NP'lerin nanokompozit filmlerin mikroyapisini, optik, elektriksel ve
antimikrobiyal oOzelliklerini Onemli oOl¢iide etkiledigi goriilmiistiir. Hidroksiapatit
nanopartikiil (AgHA-NP) iceren PVA/CMC nanokompozit birgok antimikrobiyal
calismalarda kullanilabilecegi goriilmiistiir (Nasrallah vd. 2022).

Yapilan bir bagka ¢alismada CMC, sulu ¢ozeltide AgNP'lerin iiretilmesine yonelik ¢cevre
dostu ve tehlikesiz bir indirgeyici ajan olarak kullanildigi siilfonatli CMC'ye (S-CMC)
kimyasal olarak ilave edilmistir. Sentezlenen AgNP'ler/S-CMC nano-biyokompozitleri,
Gram-pozitif B. subtilis ve Gram-negatiflere kars1 agar diflizyon yontemi, minimum
inhibe edici konsantrasyon (MIC) ve minimum bakterisidal konsantrasyon (MBC)
analizleri ile onaylanan potansiyel bir antimikrobiyal madde olarak test edilmistir. CMC,
AgNP'leri imal etmek i¢in hem indirgeyici hem de dengeleyici ajan olarak kullanilmistir.
S-CMC konsantrasyonu, AgNP'lerin iiretimini hizlandirdigi ve nano-biyokompozit
icinde stabilize ederek mikroorganizmalarin daha fazla biiyiimesini engellemistir. Nano-
biyokompozit, depolama islemleri sirasinda gida kalitesini artirmak i¢in gida paketleme

uygulamalarinda kullanilabilmektedir (Khan vd. 2021).

TiO>—Ag nanoparcaciklart (CMC/Gel/TiO2—Ag) ile modifiye edilmis karboksil metil
selilloz/jelatin  kompoziti hazirlanmis ve antioksidan, antimikrobiyal, mekanik,
kolorimetrik ve morfolojik ozellikleri incelenmistir. Mikrobiyal test, nanopartikiillerin
Gram negatif bakterilere (Escherichia coli) ve Gram pozitif (Staphylococcus aureus)
bakterilere kars1 antimikrobiyal aktivitesinin oldugunu gostermistir. CMC/Gel/TiO2-Ag
filminin ¢ok 6nemli bir antimikrobiyal ve antioksidan 6zelliklere sahip oldugunu ve bir

ilag olarak kullanilabilecegini gostermistir (Pirsa vd. 2020).
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AgNP'lerin sentezlenmesi silirecinde hem indirgeyici ajan hem de stabilizatér olarak
stirdiiriilebilir ve toksik olmayan bir polisakkarit olan CMC kullanilmistir. Hazirlanan
glimiis nanoparcaciklar, hem gram pozitif Staphylococcus aureus hem de gram negatif
Escherichia coli'min biiyiimesini engellemede etkili olmustur. CMC ve giimiis nitrat
miktarinin, ¢ézelti pH'inin, reaksiyon stiresinin ve sicakligin AgNP'ler-CMC'nin seklini
ve boyutunu kontrol etmede dnemli rol oynadig1 ortaya ¢ikmistir. Sentezlenen AgNP'ler
oldukca kararli oldugu ve depolamada herhangi bir sorun olmadig1 gorilmiistiir (Li vd.
2018).

Gumiis, diisiik toksisiteye sahip olmasi bakteri, mantar ve virlis spektrumu iizerindeki
giiclii inhibitor ve antimikrobiyal etkilerden dolay1 antimikrobiyal ajanlar olarak pamuklu
kumaglarda kullanilmistir. Giimiis tuzlarinin, glimiis nanoparcaciklarinin ve monomerik
giimiig-organik bilesik komplekslerinin kumasa dogrudan dahil edilmesiyle, pamuklu
kumaglara cesitli Ozellikler kazandirmistir. Bunlar; kendi kendini temizleme, UV
korumasi ve antimikrobiyal kapasite gibi potansiyel agidan etkili olan &zelliklerdir

(Huang vd. 2022).

Moringa oleifera yaprag: ekstresi (ME), pamuktan veya modifiye edilmis formlarindan,
CMC ve katyonik pamuktan yapilan kumaslar i¢in ¢cevre dostu bir antibakteriyel madde
olarak gelistirilmistir. Moringa oleifera ekstrakti ile seliilloz bazli kumaslarin
antibakteriyel aktivite giliciinii artirmak i¢in polivinil alkol/glikoz indirgeme sistemi
kullanilarak giimiis nanopartikiiller hazirlanmigstir. Moringa ekstresi ile 6n iglemi yapilan
seliilozik kumasin antibakteriyel aktivitesini gelistirmek icin indirgeyici madde matrisi
olarak polivinil alkol ve glikoz kullanarak glimiis nanopartikiiller (AgNP'ler)
hazirlanmistir. Kumagin antibakteriyel aktivitesi hem disk diflizyon yontemi hem de
bakteri sayma koloni yontemi (bakteri azaltma ytiizdesi) ile degerlendirilmistir. Moringa
0zii ve glimiis nanopartikiiller iceren kumas, Gram pozitif bakteri olarak S. aureus'a ve
Gram negatif bakteri olarak E. coli'ye kars1 milkemmel antibakteriyel aktivite gostermis,
bdylece seliilozik kumas i¢in biyouyumlu ve giivenli antibakteriyel madde olarak

kullanilabilirligini ortaya koymustur (Ibrahim vd. 2021).

Oksitlenmis seliiloz nanokristalleri (ONC) tarim kiispe atiklarinin amonyum persiilfat-

APS ile islenmesinden baslayarak hazirlanmistir. Ag-ONC'ler daha sonra yesil bir

31



fotokimyasal yaklagim kullanilarak iiretilmistir. ONC'ler, giimiis nanopartikiil olusumu
icin ve indirgeyici ajan gorevi gOrmistiir. Misir tarimsal atiklarindan elde edilen
kiispeden ham seliiloz ekstrakte edilerek oksitlenmis seliiloz nanokristalleri (ONC'ler)
elde edilir. Antibakteriyel testler, Ag-ONCs nanokompozitinin hem gram pozitif hem de
gram negatif bakteri tiirlerine kars1 umut verici bir bakteri yok edici etkinlige sahip
oldugunu ve gida paketleme endiistrilerinde antibakteriyel uygulamalar i¢in baglangic

malzemesi olarak kullanilabilir oldugunu gostermistir (Caschera vd. 2020).

Ag NP'lerin boyutunu ve dagilimini ve liflerin yapisini etkileyen UV dalga boyu, 1s1nlama
stiresi ve AgNO3 ¢ozeltisinin konsantrasyonu gibi faktorler incelenmistir. Isinlama siiresi,
Ag NP'lerin boyutu ile pozitif olarak iliskili oldugu goriilmiistiir. Elde edilen membranlar,
elektroegirilmis liflerin morfolojisini korurken miikemmel antimikrobiyal aktivite

sergilemistir (Shi vd. 2016).

Bir diger caligmada, CMC ve giimiis nanopargaciklara (CMC-AgNP) dayali bir
nanokompozit lretmislerdir ve bunlarin antibakteriyel, antifungal ve antikanser
aktivitelerini aragtirmiglardir. Kolloidal CMC-AgNP'ler, Ag iyonlarinin CMC varliginda
indirgenmesiyle hazirlanmistir. CMC-AgNP'lerin Gram-negatif (Klebsiella oxytoca ve
Escherichia coli) ve Gram-pozitif bakterilere (Bacillus cereus ve Staphylococcus aureus)
kars1 etkili bir antibakteriyel aktiviteye sahip oldugunu ortaya koymuslardir. Hazirlanan
nanokompozit (CMC-AgNPs), in-vivo c¢alismalar sonucunda antimikrobiyal ve
antikanser ila¢ olarak Onerilebilecek antimikrobiyal ve antikanser ajan olarak etkili

sonuclar gostermektedir (Salem vd. 2022).

Coziinilir nisasta kapl glimiis nanopartikiiller (Ag-NP'ler) ve biyoaktif cam partikiiller
(BG), Gt/Ag-NP'ler/BG nanokompozit membranlart imal etmek icin jelatine (Gt)
kullanmislardir. Nanofiberin karakterizasyon g¢aligmalari, elde edilen nanokompozitin
kemik doku miihendisligi uygulamalar1 i¢in potansiyel bir aday oldugunu gostermistir
(Akturk vd. 2020). Dogal kauguk/seliiloz lifi/glimiis nanopargaciktan olusan kompozit
filmler, lateks ¢ozelti islemi yoluyla yesil bir sentez gergeklestirilmistir. Seliilozlu dogal
kauguk ve glimiis nanoparcacik kompozitleri, bir lateks sulu mikro dagilim islemi yoluyla

bir dispersiyon maddesi olarak karboksimetil seliiloz kullanilarak basit bir karistirma
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yontemiyle hazirlanmistir. Kompozitler biyolojik olarak parcalanabilirlik ve 1s1 direnci
sergilemigstir. Kompozit filmleri, antimikrobiyal dolgu malzemesi ve antimikrobiyal yara
bakim iirlinlerinde iyi potansiyel uygulamalara sahip oldugu goriilmiistiir (Supanakorn

vd. 2023).

Glimis nanokiimeler (AgNC'ler) ve AgNC'ler/CMC nanokompozit filmler imal etmek
icin CMC koordineli elektrodepozisyonuna dayanan yesil bir yaklagim gelistirmislerdir.
CMC yalnizca elektrodepozisyon polisakarit olarak hizmet etmekle kalmaz, aym
zamanda AgNC'lerin sentezi i¢in dengeleyici ajan ve indirgeyici ajan gorevi gormektedir.
Ayrica AgNC'ler/CMC nanokompozit filmdeki ana bilesen olarak da islev goriir.
Nanokompozitler gelismis biyocihazlar olusturmak icin uygulanabilirligini ortaya
koymaktadir. Ayn1 zamanda elektrot, elektrokimyasal biyosensorler i¢in potansiyel

uygulamalar sunmaktadir (Li vd. 2022).

Glimiis nanopartikiiller (AgNP'ler) ile birlestirilmis biyopolimerlere dayali yumusak
hibritler, yara pansuman destekleri ve cilt dokusu onarimi olarak potansiyel uygulamalara
sahip bir ¢alisma yapmiglardir. Nanokompozitler, iki derece karboksimetil iyonu, farkli
konsantrasyonlarda sitrik asit (CA) ¢apraz baglayici ve yerinde kimyasal indirgeme ile
AgNP'ler iceren CMC kullanilarak solvent dokiim ydntemiyle hibrit membranlar
olusturarak hazirlanmistir. CMC-AgNP nanohibritlerinin, gram-pozitif ¢oklu direngli
yara/cilt patojenlerine (Staphylococcus aureus) kars1 oldukga etkili antibakteriyel aktivite
ve gram-negatif suslara karsi orta diizeyde etki ile birlikte ayn1 anda toksik olmadigi

kanitlanmistir (Capanema vd. 2018).

Kiiresel glimiis nanokiimeler, standart bir kimyasal indirgeme yontemi ile bir model
selillozik fiber substrat olarak kagit ylizeyinde sentezlenmistir. Giimiig/seliiloz
nanokompozitler, giiclii bir indirgeme maddesi olarak sodyum borohidrit ve basit bir
model seliilozik test substrati olarak kagit kullanilarak kimyasal bir indirgeme yontemiyle
sentezlenmistir. Gilimiis/seliilloz nanokompozitlerin sentezi sirasinda az miktarda o-
selilloz, CMC veya aminoseliiloz eklenmistir ve seliiloz liflerinin yiizeyi tizerindeki

glimiis nanokiimelerin konsantrasyonunu énemli 6l¢iide artirmistir (Alahmadi vd. 2018).
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Seliiloz/glimiis nanokompozitlerin yerinde termal indirgeme, harmanlama ve daldirmali
kaplama veya eklemeli iiretim tekniklerine dayali farkli hazirlama ydntemleri
kullanilmistir. Seliiloz/giimiis nanokompozitleri hazirlamak i¢in en yaygin yontemler
seliiloz varliginda giimiisiin yerinde indirgenmesinden olusur. Hazirlanan nanokompozit,
yara sargisi, yiksek performansli tekstiller, elektronik, kataliz, algilama, antimikrobiyal
filtreleme ve paketleme gibi bircok alanda potansiyel uygulamaya sahip oldugu

goriilmiistlir (Salama vd. 2021).

Anisaldehit ve  salisilaldehit ~CMC-Schiff bazlari/glimiis  nanopartikiillerin
nanokompozitleri hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Antibakteriyel aktiviteleri Gram
pozitif bakteri (Bacillus Subtilis, Staphylococcus aureus ve Streptococcus faecalis) ve
Gram pozitif bakterilere (Escherichia coli, Neisseria gonorrhoeae ve Pseudomonas
aeruginosa) karst degerlendirilmistir. AgNOs3 ‘lin CMCs-SB tiirevlerinin de daha yiiksek
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir (Abdel vd. 2020). Antimikrobiyal
aktiviteye sahip yeni Ag-ZnO nanokompozitlerinin hazirlanmasini arastirmiglardir. CMC
baslikli Ag-ZnO nanoparcaciklar: (NP'ler), Ag NP'lerin ZnO NP'ler iizerinde kimyasal
(CD) ve mekanik biriktirme (MD) ile sentezlenmistir. Ag-ZnO nanokompozitinin
goriintir 151ktaki optik 6zelliklerinin artti1 ve daha iyi antibakteriyel aktivite sergiledigi
goriilmiistiir. Gelistirilen nanomalzemeler, fotokatalizorler ve verimli antimikrobiyal ve
antibiyofilm ajanlar olarak daha ileri pratik uygulamalar i¢in uygun aday olmustur

(Lungu vd. 2016).

Kagit kaplama icin CMC ve CNC immobilize AgNP'lerin (CNC@AgNPs) cesitli
igeriklerinden olugsan yeni bir dogal formiilasyon gelistirilmistir. CNC ilk olarak bezelye
kabugu atiklarindan alkali aritma, agartma ve siilfiirik asit hidrolizi yontemi kullanilarak
elde edilmistir. Daha sonra, AgNP'ler sentezlenmistir ve dengeleyici olarak CNC,
indirgeyici olarak sodyum sitrat kullanilarak CNC yiizeyine immobilize edilmistir.
Kagidin, ambalajlanmamis gidalara kiyasla daha iyi gida kalitesi sunabildigi, gidalar
koruyabildigini ve raf dmriinii 7 giine kadar uzatabildigini gostermistir (He vd. 2021).

Epiklorohidrinin giimiis nitrat i¢eren alkali ortamda giimiis nano-pargaciklar (AgNP'ler)
yukli CMC hidrojeli verecek sekilde reaksiyonunu i¢cermektedir. CMC, AgNP'ler i¢in

dengeleyici gorevi goriirken, CMC'nin Ag*'nin AgNP'lere indirgenmesini saglamasina
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yardimct olmak i¢in reaksiyon ortamina trisodyum sitrat eklenmistir. Hidrojellerin
antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir. Hazirlanan kompozit tip alani i¢in potansiyel

adaylar olarak diisiiniilmektedir (Hebeish vd. 2013).

2.8 Tez Cahsmasmin Onemi

Literatiirdeki calismalardan da goriilecegi lizere NaCMC ve Ag igeren ¢ok sayida
nanokompozit hazirlanmig ve termal, biyolojik, optik ve elektronik o6zellikleri
belirlenmistir. NaCMC'nin matriks olarak polimer blendi genellikle PVA gibi sentetik
biyouyumlu polimerlerle hazirlanmistir. Tezi 6zgiin kilan yonlerden bir tanesi, tez
kapsaminda ilk defa sentezlenen metakrilat bazli sentetik bir polimer olan PFAEMA'nin
NaCMC ile harmanlanmasidir. PFAEMA'nin harmanlama i¢in tasarlanmasinin ana
nedeni icermis oldugu bes flor atomu sayesinde NaCMC'nin omurgasinda bulunan OH
gruplart ile kuvvetli hidrojen bagi olusturma olasiligidir. Elde edilen sonuglar bu hipotezi
dogrulamistir. Tezin bir diger 6zgiin yoniide Ag nanopartikiillerinin Hypericum
perforatum ekstrakti araciligiyla hidrotermal yontemle ilk defa hazirlanmasidir. Bu
yontem oldukga basit ve gevreci olup son yillarda nanopartikiil eldesinde siklikla tercih
edilmektedir. Bu yontem ayni zamanda PFAEMA-NaCMC blendine farkli agirlik
oranlarinda Ag NP ilavesiyle nanokompozitlerin eldesinde de basariyla uygulanmigstir.

Elde edilen yeni PFAEMA-NaCMC/Ag nanokompozitlerinin belirlenen hem termal
hemde biyolojik o6zelliklerinde NaCMC'ye kiyasla 6nemli Olgiide iyilesmeler

saglanmustir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamilan Malzemeler

e Cam balonlar, erlenler, beherler, pipetler, petri kabi, huni
e Su banyosu, 1siticilar ve yag banyosu.

e Manyetik ve mekanik karigtiricilar, manyetik baliklar.

e Termometre

e Buzdolabi, su-buz banyosu

e Vakum pompasi, evaporator

o Siizge¢ kagidi.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

e 1H-NMR ve 13C-NMR: 400 MHz AVANCE III NMR spektrometresi (Bruker
Corp, Almanya) kullanilmistir.

e SEM (NanoSEM 650, dedektor: TLC) kullanilda.

e Malzemelerin X-151n1 kirmnimi (XRD) analizleri Cu Ka radyasyonlu bir Bruker D8
Advance kirinim 6lger ile kaydedildi.

e Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) cihazin1 (DCS60H, Shimadzu, Japonya)
ile kaydedildi.

e Malzemelerin termogravimetrik analizleri (TGA) TGA-60H (Shimadzu, Japan)
ile belirlendi.

e Ultrasonik sonikator

e Hidrotermal

3.1.3 Kullanilan Kimyasallar

e Pentafloroanilin

e Sodyum metakrilat
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e Potasyum karbonat

e Kloroasetil kloriir

e Asetonitril

e ].4-dioksan

e Azobisizobutironitril (AIBN)
e n-hekzan

e Glimiis nitrat

e Azot gazi

3.2 Ag NP'lerin Hypericum Perforatum Sulu Ekstraktindan Sentezi

Ag NP sentezi, literatiirde belirtilen yontem modifiye edilerek Hypericum perforatum
sulu ekstresi kullanilarak gerceklestirildi (Alahmad vd. 2021). 20 g toz bitki alinarak 200
mL deiyonize suda yarim saat karistirildiktan sonra 60 °C'de ultrasonik su banyosunda 1
saat bekletildi. Daha sonra gece boyunca oda sicakliginda karanlikta inkiibe edildi ve sivi
fraksiyonlar tiiplere siiziildii. Ekstraktant ayrilamayan heterojen bilesenler 8500 rpm'de 5
dakika santrifiijleme ile ¢okeltildi. Daha sonra, tiiplerdeki siipernatanlar ayri bir sisede

toplanarak kirmizi- bordo renkli Hypericum perforatum sulu ekstrakti elde edildi.

Sekil 3.1 Hypericum perforatum sulu ekstrakti.

100 mL AgNOs (10 mM) hazirlanan sulu ekstraktin 100 mL'sine ilave edildi ve manyetik
kanigtirictda 700 rpm'de 60 °C'de 4-6 saat karistirildi. Karigimin rengi haki yesile
donmistiir ve karisimin dibinde ¢oken partikiillerin (AgNP) olustugu gozlenmistir.

Karigimlar falcon tiiplere konuldu ve santrifiijlendi.
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8500 rpm'de 5 dakika, Ag NP'lerin dibe ¢cokmesi sagland1. Tiiplerdeki siipernatanlar atild1
ve tliplere 3 mL deiyonize su eklendi ve pipetlendi. AgNP'lerin ¢okeltisi tekrar
santrifiijleme ile elde edildi. Bu sayede AgNP'ler ile birlikte olabilecek safsizliklar
toplamda bes kez yikanarak en aza indirilmeye ¢aligildi. Elde edilen AgNP'ler, cam petri
kaplarina dokiildii ve gece boyunca 60 °C'de etiivde kurumaya birakildi. Kuruyan ve dibi
kaplayan AgNP'ler kazindi. Plastik spatula ile stok kabma alindi. Hypericum
perforatum'un ilk soliisyon rengi ve Ag NP'leri iceren son soliisyondaki renk degisimi

Sekil 3.2'de goriilmektedir.

Ekstrakt soliisyonu Ag NP iceren soliisyon

Sekil 3.2 ilk Hypericum perforatum ¢ozeltisinden Ag NP'leri iceren son ¢dzeltinin renk
degisimi.

3.3 2-0kso-2-(Pentafloroanilin)-etil-2-Metil-2-Enoat (FAEMA) Sentezi

FAEMA monomeri iki adimda sentezlendi. Birinci asamada ara tiriin (IP) olan 2-kloro-
N- (pentaflorofenil)asetamid, pentafloroanilinin kloroasetil kloriir ile bazik ortamda
reaksiyona sokulmasiyla sentezlendi. Daha sonra FAEMA'y1 sentezlemek igin bir
reaksiyon balonuna 5.38 g (0.022 mol) IP ve 2.70 g (0.025 mol) sodyum metakrilat 50
mL CH3CN ig¢inde 80 °C'de 24 saat karistirildi. Reaksiyondan sonra olusan FAEMA, ii¢
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kez eter ile ekstrakte edildi ve etanolde kristallendirildi. Verim %80. Tiim sentez adimlari

Sekil 3.3'de gosterilmektedir.

E
: )
cl
F F f
pentafloro anilin loro asetil klorlr 2-kloro-N{pentaflorofenil ) a sstamit
(IP)
P + P ONe
2 o £

sodyum metakrilat
2-oks0-2-(pentafloroa nilinoletl -2-metil prop-2-enoat

Sekil 3.3 FAEMA sentezi.

3.3.1 FAEMA'nin Polimerizasyonu

FAEMA serbest radikali ¢ozelti polimerizasyonu ile polimerlestirildi. Deneysel prosediir
su sekildedir; 1 g FAEMA ve 0.01 g AIBN (monomere gore kiitlece % 1), 5 mL 1,4-
dioksan i¢inde ¢oziilerek bir polimer ampul i¢ine yerlestirildi. Karisimdan 15 dakika azot
gazi gecirildi ve agzi kapatildi. Daha sonra 65 °C'ye ayarlanmis yag banyosunda 24 saat
polimerlesmeye birakildi. Siire sonunda karisim n-heksan iginde ¢oktiiriildii ve sabit
agirhga kadar 12 saat boyunca 60 °C'de bir vakumlu etiivde kurutuldu. Elde edilen
polimer PFAEMA olarak adlandirildi.
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Sekil 3.4 PFAEMA'nin sentezi.

3.3.2 PFAEMA-NaCMC Blendin Hazirlanmasi

50 mL'lik behere 1 g NaCMC ve 20 mL distile su ilave edilerek mekanik karistiric ile 50
°C'de 3 saat 600 rpm'de karistirildi. Daha sonra 1 g toz haline getirilmis PFAEMA ayni1
sicakliktaki polimer ¢ozeltisine yavasca ilave edildi ve 1000 rpm'de 3 saat daha
karigtirildi. Daha sonra karisim %80 genlikte ve 5 kHz voltajda ultrasonik bir sonikatoriin
yardim1 bir saat daha karistirildi. Islemden sonra karisim bir Petri kabina dokiildii ve oda
sicakliginda su kaybolana kadar bir giin bekletildi. Iyice kurumasi igin blenderdan

gecirildi, 60 °C'de 12 saat sabit agirliga kadar vakumlu firina birakildi.
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3.3.3 PFAEMA-NaCMC/Ag Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

PFAEMA-NaCMC karisimina agirlikca %3, %5 ve %7 oraninda biyosentezlenmis Ag
NP'ler eklenerek hidrotermal yontemle iic farkli nanokompozit elde edildi. Bu
nanokompozitlerin elde edilmesinde izlenen prosediirler su sekildedir; PFAEMA-
NaCMC karisiminin belirlenen miktar: ve 10 mL su bir cam behere konuldu ve mekanik
karisgtirict ile 1000 devirde yarim saat karistirildi. Daha sonra toz halindeki Ag NP'ler
karisima yavas yavas ilave edilerek bir saat daha ayni1 hizda karistirmaya devam edildi.

Daha iyi bir dagilim saglamak i¢in homojenize edilen karisim, %80 genlikte ve 5 kHz
voltajda bir ultrasonik sonikator yardimai ile bir saat karigtirma iglemi yapilmistir. Karigim
daha sonra bir Teflon kaba aktarilarak bir hidrotermal reaktor sistemde 120 °C'de 24 saat
inkiibe edildi. Elde edilen nanokompozitler siizge¢ kagidinda siiziildi, su ile yikand1 ve
60 °C'de 24 saat vakumlu etiivde kurutuldu. Nanokompozitlerin hazirlanmasi Sekil 3.5'te

goriilmektedir.

PFAEMA

B

i
"
a

80 %, 5 kHz
1h

)

Teflon container

Sekil 3.5 Nanokompozitlerin hazirlanmasi.
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3.4 Malzemelerin Biyolojik Ozellikleri

3.4.1 Antimikrobiyal Aktivite

Hazirlanan materyallerin antimikrobiyal aktiviteleri disk difiizyon yontemi ile belirlendi
(Bauer vd. 1966). Bu calismada, Escherichia coli (E. coli) ve Klebsiella pneumoniae (K.
pneumoniae) gram-negatif bakteri susu olarak, Staphylococcus aureus (S. aureus) gram-
pozitif bakteri susu olarak ve mantar susu olarak Candida albicans (C. Albicans)
kullanildi. Bu amagla kullanilan tiim malzemelerin disperse karisimlari ¢alismada 100
ng/mL konsantrasyonda deiyonize distile suda hazirlandi. Daha sonra referans suslar
yardimiyla 0,5 McFarland bulaniklik standardi (yaklasik triptik soya suyunda 106—-107
CFU/mL).

Her birinden 1000 pL inokulum 25 mL Mueller-Hilton agar (Merck) iceren Petri
kaplarina ilave edildi ve petri ylizeyine yayildi. Petri kutularinda oda kosullarinda
yetistirilen bakteri/mayalarin Mueller-Hilton agar tarafindan emilmesi i¢in iki saat
beklendi. Bu siire sonunda 6 mm c¢apinda bos diskler ve antibiyotik (Moxifoxacin, 5 pug)
diskleri her Petri kabina yerlestirildi. Onceden hazirlanmis disperse karisimlar calismada
kullanilan materyallerin bir kism1 8uL hacimde bos disklere eklendi. Ayni hacimde
deiyonize su kontrol diskine eklendi ve 37+2 °C'de 18-24 saat inkiibe edildi.
Inkiibasyonun sonunda bolgeler (mm) petri kaplarinda olusan disklerin ¢evresinde olusan

Olgiiler alind1. Her test bir kez tekrarlandi.

3.4.2 Toplam Antioksidan Kapasitesinin (TAC) Tayini ve Toplam Oksidatif
Kapasite (TOC) Seviyeleri

Numunelerdeki TAC ve TOC seviyeleri, bir ticari kitlerle (Rell Assay, Gaziantep,
Tiirkiye) multiplate okuyucu (Biotech ELx800). Analizler i¢in her numunenin 10 mg/mL
konsantrasyonunda ti¢ farkli sulu disperse karisim kullanildi. TAC seviyeleri, standart
olarak torolox kullanilarak 630 nm'de belirlendi. TAC seviyeleri numuneler mmolTrolox

Esdegeri/L olarak ifade edildi (Hazman vd. 2023).
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Antioksidan aktiviteye sahip sentetik veya dogal maddeler az ya da ¢ok oksidan aktivite
gosterebilir. Bu yilizden, bir maddenin oksidatif 6zelliklerini ifade etmeye calisirken
(antioksidan/oksidan), bu maddelerin antioksidan aktivitelerini belirlemenin yani sira,
oksidan aktiviteye karar vermede yardimci olabilir. Bu nedenle sunulan g¢alismada
kullanilan her bir materyalin TOC seviyeleri standart olarak 5—100 umol/L araliinda bes
farkli hidrojen peroksit (H202) soliisyonu kullanilarak 540 nm. Elde edilen kalibrasyon
egrisi ve numune absorbansi yardimiyla her numunenin TOC seviyeleri hesaplandi.

Sonuglar pmol H20; esdegeri/L olarak ifade edildi (Hazman vd. 2021).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Ag NP’lerin Karakterizasyonu

Ag NP'ye ait FTIR spektrumu Sekil 4.1°de goriilmektedir. 3200-3600 cm™ de goriilen

genis gerilme tiresim bandi Ag NP'lerin yiizeyindeki su molekiillerine ait -OH grubu ile

ilgilidir (Chen vd. 2017). 1600-1700 cm™ 'de gézlenen pik amid gerilme titresimlerine

aittir. Bu pik muhtemelen indirgeme ajani olan sekonder metobolitlerden kalan

fenolatlara ait olabilir.

ST

1151

1102

Eleee 3500 3000 500 S0 1 500 1000 S0

dalga sayisi {cm™)

Sekil 4.1 Ag NP FTIR spektrumu.

Ag NP'lerin kristal yapisinin yliz merkezli kiibik oldugu ve XRD desenlerinde kirinim
pikleri 38.15°, 44.10°, 64.43° ve 77.46°'de (111), (200), (220) ve (311) yansimalarinin

caplari ile ortaya ¢ikan kristal yapilar oldugu belirlenmistir. Tiim pikler Ag'nin standart

JCPDS dosyas1 04-0783 ile iyi bir sekilde eslesmektedir (Shankar 2004).
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.2 Ag NPs XRD desenleri.
Sekil 4.3’te, Ag NP'lerin 38.10° ve 44.05°'deki iki ana tepe noktasi i¢in Debye-Scherer

denklemiyle dl¢lim yapan cihaz tarafindan kristal ¢aplari sirasiyla 14,52 nm ve 19,00 nm

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.3 Debye-Scherrer denklemi ile 38.10° ve 44.05° tepe noktalarinda belirlenen kristal
boyutlari.

AgNP’lerin  morfolojik  ozellikleri elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
belirlenmistir. Sekil 4.4’te AgNP’lerin kiiresel yapida oldugu goriilmektedir. Ayrica tim
nanopartikiillerin boyutunun 100 nm altinda olmasi1 biyosentezin basarili bir sekilde

gerceklestigini ortaya koymaktadir.
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WD vac mode det nag [} —1pm
6.2 mm | High vacuum | TLD | 100000 x | 3 DPU-ILTEM

Sekil 4.4 Ag NP SEM goriintiisii.

Ag NP'lerin EDX analizi (Sekil 4.5), yiiksek saflikta elde edildigini gostermektedir.
Hyepericum Perforatum bitki 6ziitiinden elde edilen giimiis nanopartikiillerin kiiresel
yapida oldugu, EDX sonuglarina bakilarak biiyiikk oranda giimiis elementini igerdigi

goriilmiistiir.

890
C Kal
80} ' .
Mla Element Weight% Atomic %
m
CK 15.53 5294
623 o T T
i s
{l
s o
356) L3
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%7 o Kal
gLp
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Sekil 4.5 Ag NP'nin EDX sonucu.
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4.2 FAEMA 'nin Karakterizasyonu

FAEMA karakterizasyonu, FTIR, 'H ve '>C-NMR spektroskopisi ile yapildi.

4.2.1 FTIR Spektrumu

Amit grubuna ait -NH gerilem titresim bantlar1 3273 cm™'de, amid karbonil titresimi
ise1694 cm!'de ortaya ¢ikti. FAEMA'nin ester karbonilinin titresim bantlari 1739 cm™'de
keskin bir tepe noktasi vermektedir. Monomerik yapiy1 temsil eden vinilik C=C titresim
bantlar1 1635 cm™!'de orta sidette bir pik verdi. Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresim

bantlari ise sirastyla 3050 ve 2980 cm™!'de gézlendi.

=C-H
| -
- \/ AliphC-H «l’
2 ArC-H |
\ oc
]
-NH | Arc=C
© nc
]
o)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm')
Sekil 4.6 FAEMA'nin FTIR spekturumu.

4.2.2 'H ve 3C-NMR spektrumu

Sekil 4.7 (A)'da goriilen 'H-NMR spektrumunda, 5,6 ve 6,2 ppm'deki sinyaller vinilik
protonlara aittir. 4.8 ppm'de OCH>, 2 ppm’de -CH3 ve 10.3 ppm'de ise NH protonlarina
ait pikler goriilmektedir. '>*C-NMR spektrumunda, (sekil 4.7 (B)) ester ve amit karbonil
karbonlar1 179 ve 181 ppm'de sinyal vermistir. 100 vel50 ppm’de vinilik (-C=CH>)
karbonlar1 pik vermistir. Aromatik karbonlara ait sinyaller 150-150 ppm'de ortaya

cikmigtir. Spektrumlara ait detayli degerlendirmeler Sekil 4.7'de goriilmektedir.
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Sekil 4.7 FAEMA'nin '"H(A) ve “C-NMR(B) spektrumlari.
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4.3 PFAEMA’nin Karakterizasyonu

4.3.1 FTIR Spektrumu

Amit ve ester karbonil titresimlerinin sirastyla 1741 cm™ ve 1698 cm™'de gozlendi. Ester
karbonil titresim bantlar1 polimerlesmeyle birlikte konjugasyonun ortadan kalkmasi
nedeniyle 1741 cm™'e kaymustir. Polimerlseme nedeniyle pikler genislemis ve karbonil
bolgesinde genis bir pik olusmustur. Amid -NH gerilem titresim bantlar1 3296 cm™'de
ortaya cikti. FAEMA'nin polimerizasyonu ile monomerik birimlerde 1635 cm™'de
gbzlenen vinilik karbon titresim bantlar1 ortadan kalkti. 1654 cm™''de gézlemlenen pikler,

aromatik ArC=C titresim piklerine atfedildi.

karbonil bélgesi

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Dalga sayisi (cm)
Sekil 4.8 PFAEMA'nin FTIR spekturumu.

4.3.2 "TH-NMR ve 13C-NMR Spektrumu

"H-NMR spektrumunda, (sekil 4.9 A) 10.3 ppm'de NH, 4.8 ppm'de OCH> protonlart
oldugu goriilmiistiir. '*C-NMR spektrumunda, (sekil 4.9 B) 40 ppm’de -CHj3 karbonlari,
180 ppm civarinda karbonil (ester ve amit) karbonlar1 yer almakta olup, 140-160 ppm’de
aromatik karbonlar1 gdsteren pikler goriilmektedir. 'H- ve '3C-NMR spektrumlarinin

detayli degerlendirmesi (Sekil 4.9) goriilmektedir.
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Sekil 4.9 PFAEMA'nin 'H(A) ve 3*C-NMR(B) spektrumlari.

4.4 PFAEMA-NaCMC/Ag NP Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

4.4.1 FTIR Spektrumu

PFAEMA-NaCMC, Ag NP'ler ve nanokompozitlerin FTIR spektrumlart Sekil 4.10'da
sunuldu. PFAEMA-NaCMC blendinin FTIR spektrumunda gézlenen pikler, 3500 cm!
(OH ve NH»), 1742 cm’! ve 1690 cm™ (-OC=0 ve -NHC=0) ve 1594 cm™ (COO-)
gruplarin1 temsil etmektedir. Ozellikle PFAEMA ile NaCMC arasindaki hidrojen
baglarindan dolay1r FTIR spektrumunda kiigiik farkliliklar gozlendi. PFAEMA'nin NH
gerilme titresim bantlar1 ile NaCMC'ye ait OH gruplarinin piklerinde kaymalar gézlendi.
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Bir diger degisiklik ise PFAEMA'nin karbonil bolgesinde gozlendi. Bu bolgedeki piklerin

yayvanlagmasi hidrojen baginin bir sonucu olarak ortaya ¢ikti.

PFAEMA-NaCMC blendine Ag NP'lerin eklenmesiyle birlikte ara yiizey etkilesmelerine

bagl olarak piklerde kiigiik degismeler meydana gelmekle birlikte her iki bilesene ait

piklerin yerinde oldugu gozlendi.

PFAEMA-CMC l J ; Z\
iphC- -0C=0
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",’\-_,-/_’_/\/"\/Q/M
Ag NPs ) /\Arc:c
-OH
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Sekil 4.10 PFAEMA-NaCMC, Ag NP ve nanokompozitlerin FTIR spektrumlari.

4.4.2 XRD Analizi

PFAEMA-NaCMC karistimmin XRD modelinde, NaCMC'nin kristalli ve amorf

bolgelerini temsil eden pikler kendilerini 20=23°, 32° ve 46°'de gostermistir (Kumar

2020). Sekil 4.11°de goriilen nanokompozitlerin XRD modellerinde, PFAEMA-NaCMC
harmanindaki Ag NP'lere ait 20 = 38.15°, 44.10°, 64.43° ve 77.46°'deki zirveler

goriilebilir. Bu veriler harman igerisindeki Ag np'lerin varligini teyit etmektedir. Ag

NP'lerin 26 degerlerinin yogunlugunun, matristeki Ag NP'lerin konsantrasyonu ile arttig1

da gozlendi.
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Sekil 4.11 PFAEMA-CMC karisiminin, Ag NP'lerin ve nanokompozitlerin XRD desenleri.

4.4.3 SEM Analizi

Sekil 4.12’de saf NaCMC, PFAEMA ve PFAEMA-NaCMC ve nanokompozitlere ait
SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4.12 a'da goriildiigii gibi, NaCMC'nin ylizey
morfolojisi ¢cok pliriizliidiir ve birgok kii¢iik parcacik siki bir sekilde bir arada kiimelenmis
ve bazi alanlarda ¢ukurlar olusturmustur. PFAEMA'nin ylizeyi (Sekil 4.12 b) bircok
kiiclik pargacik igerir ve yer yer kii¢iik bosluklarla katmanl bir yap1 gosterir. PEAEMA -
NaCMC karisiminin SEM goriintiisii (Sekil 4.12 c), her iki yapiy1 temsil eden bolgeleri
icerir. NaCMC'nin yiizeyine dagilmis PFAEMA parcaciklar1 ve c¢ukurlarin arttigi
goriilmektedir (Liuyun vd. 2009). Bu bolgeler, Ag NP'lerin doldurulmasi i¢in uygun

alanlar olarak kabul edilmektedir.

NaCMC'nin karboksil ve hidroksil gruplar1 ile PFAEMA'da bulunan flor atomlar1
arasindaki giiclii hidrojen baglart uyumlulugu artirmaktadir (Joshi vd. 2015).
Nanokompozitlerin SEM goriintiileri (Sekil 4.12 e-g), Ag NP'lerin PFAEMA-NaCMC

karisgiminin yiizeyindeki bosluklar1 doldurdugunu ve iyi bir dagilim sagladigini
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gostermektedir. %3 ve %5 Ag NP iceren nanokompozitlerde agregasyon gozlenmezken,

%7 Ag NP igeren nanokompozitlerde 6nemsiz topaklanma gozlenmistir.
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Sekil 4.12 Saf NaCMC (a), PFAEMA (b), PFAEMA-NaCMC (c), Ag NP (d), %3 Ag NP
(e) %5 Ag NP ve (f) %7' Ag NP iceren nanokompozitlerin SEM goriintiileri.
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4.4.4 EDX Analizi

Sekil 4.13’te, PFAEMA, PFAEMA-NaCMC, Ag NP ve nanokompozitlerin temel
bilesimini dogrulamak i¢in enerji dagilimli X-1s51m1 (EDX) tarama sonuglarindan
yararlanildi. Sekil 4.13 a'da gosterilen PFAEMA'nin EDX spektrumunda, yapinin temel
bilesimini temsil eden C, N, O ve F elementleri tespit edildi. Sekil 4.13 b'de gdsterilen
PFAEMA-NaCMC karistmmin EDX analizinde Na elementinin gozlemlenmesi,
karisimin yapisini dogrulamaktadir. Ag NP'lerin EDX analizi (Sekil 4.13 ¢), bunlarin
yiiksek saflikta elde edildigini gostermektedir. Nanokompozitlerin EDX analizinde (Sekil
4.13 d-f), karisim yapisinda Ag elementlerinin ve temel elementlerin (C, O, N, F, Na)

varligl, kompozitlerin elementel bilesimini dogrulamaktadir.
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Element Weight % Atomic %

CK 55.61 65.04
NK 3.38 3.40
oK 8.02 7.06
FK 33.09 24.51

600 7.00 800 900

Element Weight % Atomic %

CK 64.03 7420
NK 3.36 334
oK 6.00 522
FK 19.68 1442
NakK 0.50 0.30
o 60 7.00 800 200

Element Weight % Atomic %
CK 15653 5294
OK 538 1376
AgL 7484 2840
600 700 o 900

Element Weight % Atomic %
CK 41.28 5621
NK 0.18 021
oK 27.42 2803
FK 313 269
Nak 1250 889
AgL 1029 1.56

T ) 800 900

Element Weight % Atomic %

CK 21.72 4106

NK 0.9 1.56

oK 2376 33.72

FK 6.17 7.37

Nak 843 833

(Setected Avea 1) y < . g 1 e - -

=x= :
T T 80 900

Element Weight % Atomic %

CK 3523 5255
NK 082 067
oK 2545 2849
FK 7.02 6.62
Nak 87 6.79
AgL 19.95 331

700 200 900

Sekil 4.13 Saf PFAEMA(a), NaCMC(b), Ag NPs(c), %3 Ag NPs(d), %5 Ag NPs (e ve %7 Ag
NPs (f)'nin EDX sonuglari.
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4.4.5 TGA Analizi

PFAEMA, NaCMC, PFAEMA-NaCMC karistmi  ve nanokompozitlerin oda
sicakligindan 600 °C'ye kadar 20 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen TGA egrileri Sekil
4.14'de goriilmektedir. PFAEMA'nin termal bozunmasi tek adimda gergeklesmis ve
baslangi¢ bozunma sicakligi (Ti) 240 °C olarak belirlenmistir.

PFAEMA'nin 600 °C'de biraktig1 artik miktar1 yaklagik %10'dur. Literatiirde NaCMC'nin
termal bozunmasinin iki asamada gergeklestigi bildirilmistir. ik adim 190 °C'de adsorbe
edilen suyun uzaklastig1 adim, ikinci adimda ise, seliilozik omurganin dekarboksilasyonu
ve pirolizi gerceklesir (Britto vd. 2009). NaCMC'nin 600 °C'de biraktig1 kalint1 miktari
%48 olarak goriilmektedir. PFAEMA-NaCMC karisimi 255 °C'de ayrismaya baslamis ve
NaCMC ilavesi nedeniyle 600 °C'de kalan artik miktart %38 olmustur. PFAEMA-
NaCMC karigiminin termal kararliliginin, PFAEMA ve NaCMC'ninkinden daha ytiksek
oldugu goriilmektedir. Bunun olasi nedeni, PFAEMA'nin yan dalindaki flor atomlar1 ile
NaCMC'nin omurgasindaki hidroksil gruplar arasindaki gii¢lii hidrojen baglar1 olabilir
(Erol vd. 2010). Ote yandan, PFAEMA'nin amit ve ester gruplari ile NaCMC'nin
karboksilat gruplar1 arasindaki dipol-dipol etkilesimleri termal kararliligi arttirmis
olabilir. %3 Ag NP i¢ceren nanokompozitin termal kararlilig1 275 °C iken, %7 Ag NP
iceren nanokompozitin 1s1l kararliligi 294 °C'ye ¢ikmistir. Ayrica nanokompozitlerin 600
°C'de biraktiklari kalinti miktari, icerdikleri Ag NP'lerin miktar1 ile orantili olarak
artmistir. 600 °C'de %3, %5 ve %7 Ag NP igeren nanokompozitlerin kalint1 miktarlar
sirastyla %40, %43 ve %45 dir. Polimer matrislere eklenen Ag NP'ler gibi dolgu
maddelerinin termal kararliligi arttirdigina dair literatiir bilgileri bulunmaktadir
[(Hammani vd. 2018), (Erol vd. 2022)]. Nanopartikiil boyutlu dolgu maddeleri, polimerik
malzemelerin termal bozunmasi nedeniyle salinan ugucu iiriinlere kars1 bir bariyer gorevi
gorebilmektedir. Ayrica bir ¢apraz baglama maddesi olarak hareket ederek termal
kararliligin artmasina katkida bulunabilirler (Erol vd. 2022). Malzemelerin bazi termal

ozellikleri Tablo 1'de sunulmustur.
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Sekil 4.14 NaCMC, PFAEMA, PFAEMA-NaCMC ve nanokompozitlerin TGA egrileri.

Cizelge 4.1 Malzemelerin bazi termal 6zellikleri.

Ornek Te/’C bTirrC “Toso/"C 600 °C'deki
Artik (%)
PFAEMA 106 240 380 10
CMC 126 210 - 48
PFAEMA-CMC 116 255 382 38
3w % Ag NPs 113 267 387 41
5w % Ag NPs 108 275 391 46
7w % Ag NPs 104 291 407 52

aT,: cams1 gegis sicakligl, °T;: baglangig bozunma sicakligi, Tos0: 50% kiitle kaybinin gergeklestigi sic.
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4.4.6 DSC Analizi

PFAEMA, CMC, PFAEMA-CMC ve nanokompozitlerin DSC cihaz1 ile oda
sicakligindan 200 °C'ye ikinci 1sitmadan elde edilen camsi gegis sicakliklarini (Tg)
egrileri Sekil 4.15'te gortilmektedir. PFAEMA'nin Tg'si 106 °C ve CMC'ninki 126 °C
olarak tahmin edilmistir (Noshirvani vd. 2017). Her iki polimerin de yiiksek Tg
sergilemesinin nedeni, icerdikleri molekiil i¢i hidrojen baglar1 nedeniyle molekiiler
hareketliligin kisitlanmasi olabilir. PFAEMA -CMC karisiminin Tg degeri her iki
polimerin Tg degerleri arasinda olup 116 °C olarak bulunmustur. PFAEMA-NaCMC
blendinin tek bir Tg degerine sahip olmas1 karisabilirligi destekleyen en onemli veridir
(Kalogeras vd. 2009). Nanokompozitlerin Tg degerleri incelendiginde PFAEMA-
NaCMC bilesiginin Tg degerine gore diisilis oldugu gortilmektedir.

Sekil 4.15°te gosterildigi gibi %3 Ag NP iceren nanokompozitin Tg degeri PFAEMA -
NaCMC karisimina gore 3 °C daha diisiik olup 113 °C'dir. Ag NP'lerin nanokompozit
icindeki orani arttik¢a Tg degeri azaldi. %5 ve %7 Ag NP igeren nanokompozitlerdeki
Tg degerleri sirastyla 108° ve 104 °C'dir.
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Sekil 4.15 PFAEMA, NaCMC, PFAEMA-NaCMC ve nanokompozitlerin DSC egrileri.

Baz1 nanokompozitlerde dolgu maddelerinin Tg degerini diisiirdiigii gozlemlenirken
bazen artirdigina dair farkli bulgular da mevcuttur. Bu, polimer matrisi ve dolgu maddesi
arasindaki etkilesimlere atfedilir (Chen vd. 2018). Ag NP'lerin harman zincirleri arasina
girerek molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarimi1 kirarak molekiiler zincir

hareketlerini arttirdig1 ve Tg degerini diisiirdiigii soylenebilir (Noshirvani vd. 2017).



4.5 Calismada Kullanilan Malzemelerin Antimikrobiyal Aktivitelerin Belirlenmesi

Sekil 4.16’da goriildigii gibi, calismada kullanilan tiim materyaller E. coli ve S. aureus'a
kars1 antibakteriyel aktivite gostermistir. Ag NP'lerin PFAEMA-NaCMC karigimina
eklenmesiyle %5 ve %7 Ag NP oranlarinda antimikrobiyal etkinin 6nemli Ol¢iide arttig1
gozlendi. Beklendigi gibi, Ag NP'lerin hem kendi i¢inde hem de dahil edildigi
nanokompozitlerde E. coli ve S. aureus'a kars1 antibakteriyel aktivite gosterebilecegi

literatlirdeki bir¢ok ¢aligmada gosterilmistir.

Ornegin, HP (Alahmad vd. 2021) kullanilarak yesil sentez yoluyla Ag NP sentezi
metodolojisinin kullanildig1 bir calismada, AgNP'lerin hem gram pozitif hem de gram
negatif bakterilere (E. coli, S. Aureus ve K. pneumoniae) karsi etkili oldugu bildirilmistir.
Baska bir ¢alisma, AgNP'lerle yiikli CMC nanokompozitlerinin S. Aureus ve K.
pneumoniae bakteri suslari dahil olmak tizere birgok bakteriye karsi antibakteriyel etkiye

sahip oldugunu belirtmistir (Cadinoiu vd. 2022).
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Sekil 4.16 Malzemelerin antimikrobiyal aktivitesi.
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Calismada kullanilan materyallerin tamaminin gram negatif bir bakteri olan K.
pneumoniae'ye karsi diisiik diizeyde de olsa antibakteriyel aktivite gdsterdigi belirlendi.
Literatiir ayrica Ag NP'lerin (Asghar vd. 2021), NaCMC (Cadinoiu vd. 2022), Hypericum
perforatum (HP) Ozlerinin (Magbool vd. 2018) K. pneumoniae bakterilerine karsi
antibakteriyel aktivite gosterebilecegini gostermistir. Ancak ne PFAEMA-NaCMC
karisiminin ne de nanokompozitlerin NaCMC'nin K. pneumonia bakterisine karsi
aktivitesini istatistiksel diizeyde degistirmedigi sonucuna varilmistir. Ag NP'ler ve saf Ag
NP'ler iceren nanokompozitlerin sadece antibakteriyel aktivite gostermedigi, ayni
zamanda enfeksiyoz bir mantar tiirii olan C. Albicans'a kars1 antifungal aktivite gosterdigi
bildirilmigtir (Cadinoiu vd. 2022). Bu c¢aligmada da literatiire benzer bulgular elde

edilmistir.

Malzemelerin etkinligi E. coli, S. Aureus, K. pneumoniae ve C. Albicans'a kars1 yapilan
calismada birlikte degerlendirildiginde, biyosentezlenmis Ag NP'lerin PFAEMA-
NaCMC karisimina eklenmesinin antimikrobiyal (hem antibakteriyel hem de antifungal)
aktivite gosterebildigi goriilmiistiir. Calismalar [(Magbool vd. 2018), (Abdellatif vd.
2021)], Ag'nin antimikrobiyal aktivitesinin HP veya i¢inde bulundugu nanokompozitler
kullanilarak sentezlenen NP'ler Ag+ iyonlarinin sulu ortamda nanokompozitlerden
ayrilmasiyla sekillendirilebilir. Ag+ iyonlari oldugunda Enfeksiyoz
mikroorganizmalarda hiicre i¢ine girerek, hiicre i¢i makromolekiilleri (doymamis yag
asitleri, proteinler, DNA vb.) etkiler ve reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunu
arttirirlar. ROS olusumu bir artisa neden olur hiicredeki oksidan madde miktar1 ve
dolayisiyla oksidatif stres diizeyi. Boylece mitokondri disfonksiyonu veya DNA hasari
gelisir ve apoptotik proteinlerin (p53 gibi) aktivasyonu sonucunda antimikrobiyal bir etki

olusur.

Yapilan calismada NaCMC'nin oksidan/antioksidan aktivitesinin diisiik oldugu ve
NaCMC ile birlikte nanokompozitlerin sentezinde kullanilan sentetik polimer
(PFAEMA) ve Ag NPlerin nanokompozitlere oksidan 6zellik kazandirarak
antimikrobiyal aktiviteyi arttirdigi sOylenebilir. NaCMC ile karsilagtirildiginda
nanokompozitlerin. Bu disk difiizyon yontemi ile elde edilen bolgelerin goriintiileri Sekil

4.17°de gosterilmistir.
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E. Coli C. Albicans

Sekil 4.17 Malzemelerin antibakteriyel aktivitesi disk difiizyon yontemi kullanilarak belirlendi.
s [1) Ag NP'ler, 2)NaCMC, 3)PFAEMA, 4)PFAEMA-NaCMC, 5)%3 Ag
NP'ler, 6) %5 Ag NP'ler,7) %7 Ag NP'ler, 8) HP].

4.5.1 Toplam Antioksidan Kapasitesinin (TAC) Tayini ve Toplam Oksidatif
Kapasite (TOC) Seviyeleri Degerlendirmesi

Biyolojik aktiviteleri nedeniyle geleneksel olarak hastaliklarin tedavisinde kullanilan
HP'nin antioksidan aktivitesi bir¢ok ¢aligmada gosterilmistir (Makarova vd. 2021). Bu
calismada Ag NP'lerin sentezinde kullanilan HP sulu ekstraktin antioksidan aktivitesi
yiiksek bulunmustur (2.05£0.03 mmol Trolox Esdegeri/L). indirgeme giicii olarak HP
kullanilarak sentezlenen Ag NP'lerin TAC seviyeleri, HP disindaki diger materyallerden
daha yiiksekti (Sekil 4.18 A). Elde edilen verilerin literatiirdeki bilgilerle uyumlu oldugu
goriilmektedir. Mevcut literatiirde [(Alahmad vd. 2021), (Husain vd. 2021), (Mussin vd.
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2021)] yesil sentezle iiretilen Ag NP'lerin orta diizeyde antioksidan aktiviteye sahip
oldugu belirtilmistir. Sunulan ¢aligmada, biyopolimer olarak yaygin olarak kullanilan

NaCMC'nin baz1 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmaktadir.

Bu kapsamda NaCMC ile 6zgiin bir sentetik polimer olan PFAEMA birlestirilerek hibrit
bir kompozit sentezlenmis ve bu kompozite farkli oranlarda Ag NP'ler eklenmistir.
Mevcut literatiir verilerinde (Asghar vd. 2021), NaCMC'nin antioksidan aktivitesinin
diisiik oldugu bildirilmistir. Benzer sekilde kompozit sentez icin NaCMC ile birlikte
kullanilan PFAEMA'nin antioksidan kapasitesinin diisiik oldugu ¢alismada gézlenmistir.
PFAEMA-NaCMC karisiminin antioksidan kapasitesinin bir miktar arttigi ancak bu
artisin istatistiksel olarak anlamli olmadig1 goézlendi (p < 0.05). Ag NP'lerin
PFAEMANaCMC karisimina eklenmesiyle iiretilen nanokompozitlerin toplam
antioksidan kapasitesinin doza bagli olarak arttig1 belirlendi. Bu veriler, Ag NP'lerin
PFAEMA-NaCMC karisimina antioksidan aktivite kazandirabilecegini gostermektedir.
Benzer sekilde, arastirmalar gosteriyor ki Ag NP'lerin DPPH radikal yakalama aktivitesi
konsantrasyona bagli olarak artar. Ag NP'ler ile formiile edilen seliilozik polimerlerin, Ag
NP'lere gore daha yiiksek DPPH radikal yakalama aktivitelerine sahip oldugu
bildirilmektedir. Diger bir deyisle Ag NP'ler seliillozik biyopolimerler ile birlikte
kullanildiginda sinerjistik etki gostererek antioksidan aktiviteyi arttirabilmektedir
(Abdellatif vd. 2021). Bagka bir ¢alismada NaCMC'ye Ag NP'lerin eklenmesiyle
sentezlenen nanokompozitlerin antioksidan 6zellik kazandig1 gosterilmistir (Asghar vd.

2021).
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Sekil 4.18 Malzemelerin toplam antioksidan (A) ve oksidan seviyeleri (B).

Bir bitki, gida ya da materyalin organizmadaki oksidatif stres {izerindeki olas1 etkilerini
anlamak icin sadece antioksidan aktiviteyi belirlemek yeterli olmayabilir. Ciinkii bir¢ok
madde antioksidan 6zelliginin yani sira oksidan 6zelligi de tastyabilmektedir. Maddelerin
oksidan o6zellikleri, o maddenin organizmadaki olasi biyolojik aktivitesine aracilik
edebilir. Bu nedenle sunulan ¢aligmada kullanilan materyallerin TAC diizeylerinin yan1

sira TOC diizeyleri de belirlenmistir. Elde edilen veriler incelendiginde
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nanokompozitlerin Ag NP'ler kullanilarak sentezlenir ve Ag NP'ler en yiiksek TOC
degerlerine sahiptir (Sekil 4.18 B).

Nanokompozitlerdeki Ag NP'ler, 6zellikle sulu ortamlarda Ag+ salarak ortamdaki reaktif
oksijen tiirlerini artirabilir. Literatiirde Ag NP'lerin farkli seliillozik polimerlerin (etil
seliiloz, metilseliiloz ve hidroksipropil metilseliiloz) yapisina dahil edilmesinin oksidan,
antioksidan ve antibakteriyel aktivitesini Oonemli Olgiide etkileyebilecegi sonucuna
varilmistir. Bu aktivitenin seliilozik polimerler iizerinde kote olan kompozitlerin
yapisindan ayrilan Ag+ iyonlart ile ilgili oldugu belirtilmektedir. Polimerin
nanopargacik-su etkilesimini azaltan koruyucu etkisi nedeniyle nanokompozitten Ag+
iyonunun ayrilmasinin yavas basladigi belirtilmektedir. Baslangigta polimerlerin suda
difiizyonu ile diizenlenen partikiil korozyonu ve katyon saliniminin saatlerle ifade

edilebilen periyotlara bagh olarak arttig1 bildirilmektedir (Abdellatif vd. 2021).

Dokulara ve hiicrelere ulasan Ag NP'ler, ROS iiretiminde rolii olan SOD1 gibi proteinler
(Mussin vd. 2021) ve apoptozu sekillendirmede rolii olan p53 gibi farkli proteinler
(Verma vd. 2018) ile etkilesime girerek aktivitelerini azaltir. Boylece oksidatif stres
olusumuna aracilik eden mekanizmalar baskilanabilir veya uyarilabilir. Ayrica Ag
NP'lerin oksidan o6zellikleri sayesinde hiicrelerin DNA's1 gibi genetik materyal ile
etkileserek DNA hasarina neden olabildikleri belirtilmektedir (Verma vd. 2017). Bununla
birlikte, yesil sentez ile elde edilen Ag NP'ler, muhtemelen doku ve organlardaki hedef
proteinleri etkileme yeteneklerinden dolay1 antioksidan ve anti-proliferatif aktiviteler
gosterebilir (Verma vd. 2018). Bu nedenle, gelecekteki arastirmalar, biyojenik Ag
NP'lerin antioksidan, antimikrobiyal veya antiproliferatif ozelliklerinin olusumuna
aracilik eden spesifik sinyal yollariin ortaya ¢ikarilmasina odaklanacaktir. Boylece hem
tedavi edici hem de giinliik yasamda etkili olabilen materyallere nasil etkinlik kattiklar

anlagilabilmektedir.
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5. SONUC

Yan dalda flor atomlari iceren PFAEMA'nin bir biyopolimer olan sodyum karboksimetil
seliiloz (NaCMC) ile bir karisimi hazirlandi. PFAEMA-NaCMC karisiminin olusumu,
DCS teknigi ile dogrulanmistir. Hypericum perforatumdan yesil sentezle hazirlanan Ag
NP'ler hidrotermal yontemle {i¢ farkli oranda (w/w) PFAEMA-NaCMC karisimina ilave
edilerek yeni biyonanokompozitler tiretilmistir. SEM ve XRD analizleri, PFAEMA-
NaCMC karisiminda Ag NP'lerin varligint dogrulamistir. Nanokompozitlerin TGA
analizleri, Ag NP'lerin PFAEMA-NaCMC karigimimin termal kararliligini arttirdigini
gostermistir. Ag NP'ler, PFAEMA-NaCMC karigimi ve nanokompozitlerin Tg degerinde

bir azalmaya neden oldu.

Calismada, PFAEMA sentetik polimerinin NaCMC ile harmanlanmasiyla elde edilen
PFAEMA-NaCMC karigiminin oksidan ve antioksidan 6zellik kazandigi ve dolayisiyla
antimikrobiyal aktivitenin artt1ig1 gozlendi. Elde edilen veriler, yan dalinda flor atomlari
iceren PFAEMA polimerinin ve yesil sentez ile iretilen Ag NP'lerin NaCMC'nin
biyolojik o6zelliklerini iyilestirebilecegini ve bdylece mevcut kullanim alanlarindaki

etkinligini artirabilecegini gostermektedir.
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