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Ozellikle nano-boyuttaki takviye elemanlar: ile katkilandirilmis yapisal polimer kompozit
malzemeler, takviye elemanlarinin sahip olduklari yiiksek yiizey alani/hacim oranlarindan
dolay1 iistiin ozellikler sergilerler. Bilhassa ambalaj sanayi bu alandaki en biiyiik uygulama
sahalarindan bir tanesidir. Polimer yapilar veya ince filmler igerisindeki dogal kil nano-
partikdilleri, oksijen, karbondioksit ve nemin gidaya ulagmasini engelleyen bariyer gorevini
yerine getirerek igerisindeki gidanin raf Odmriinii uzatirlar. Nano-killer ayrica diisiik agirlik,
yirtilmazlik ve yiiksek 1s1l direng gibi 6zellikleri de beraberinde getirirler. Bu c¢alismada,
organik olarak modifiye edilmis (Setil Trimetil Amonyum Bromiir-CTAB ile) 300 nm’den
daha kiiciik boyuta sahip montmorillonit nano-partikiilleri giimiis iyonlar1 ile iyon-degisimi
islemine tabi tutulmustur. Tasiyict gorevi goren nano-kil partikiilleri, bu islemin ardindan
yiiksek kesme gerilmelerinin olusturuldugu es-donen ¢ift vidali bir ekstriider kullanilarak
diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) igerisine karistirilmistir. Glimiis iyonlar1 yiiklenmis
montmorillonit ve LDPE karigtmi peletler daha sonra 5 mikron’dan ince film halinde
cekilmiglerdir. Negatif yiiklenmis kil ylizeyi iizerine giimiis ve dortlii amin iyonlarinin
adsorpsiyon ve degisim mekanizmalarin1 daha iyi anlamak i¢in AgNOs; ve CTAB’l
montmorillonit yiizey yiikii (zeta-potansiyel) Olclimleri gerceklestirilmistir. Kil iizerine
yapilan CTAB ve Ag iyon adsorpsiyon sirasi, ¢ogu literatiirde karsilasilan AgBr nano-
partikiillerinin olusumu engellenecek sekilde degistirilmistir. Ayrica, XRD, AFM ve SEM
analizleri kullanilarak, giimiis ve CTAB ilaveli kil tabakalarinin matriks igerisindeki dagilim
mekanizmalart arastirilmistir. Ardindan, giimiis iyonu katkili kil/LDPE kompozit filmlerin
antibakteriyel etkisi giliclii gram negatif eserisiya koli (E-coli) bakteri tiirline karsi
incelenmistir. Sonug olarak; literatiirde karsilasilan benzer calismalardan ¢ok daha diisiik
miktarlarda aktif madde kullanilarak, LDPE filmlerle gerceklestirilen hem sivi hem de yiizey
bakteri testlerinde anti-bakteriyel etki gozlenmis olup, glimiis iyonlar1 ile organo kil

partikiilleri arasinda gii¢lii bir sinerjinin olustugu kanitlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Nano-kompozit, polimer, kil, anti-bakteriyel.

ABSTRACT



Structured polymer composite materials, especially with nano-sized reinforcements are
known to be more effective due to their high surface area/volume ratios. Food packaging, for
example has been one of the most successful application of this field. Natural clay nano-
particles, dispersed into the plastics and films, form a barrier against oxygen, and carbon
dioxide and to prevent moisture into the food resulting in extended storage. Nano-clay
materials are also lightweight, tear-proof and provide high heat resistance. In this work,
organically modified (with Cetyltrimethylammonium bromide, CTAB) montmorillonite nano
particles of less than 300 nm sizes were ion exchanged with silver ions. Active carrier clay
nano particles were then compounded into low density polyethylene polymer (LDPE) using a
high shear force co-rotating twin screw extruder. The LDPE granules with silver ion loaded
montmorillonite were then blown molded in order to achieve thin films of less than 5 micron.
Montmorillonite surface charge measurement (zeta potential) in the presence of AgNO; and
CTAB were elucidated in order to understand adsorption and exchange mechanisms of both
silver and quarternary amine ions on to negatively charged clay surfaces. The order of CTAB
and Ag ion adsorption onto clay were changed/modified in order not to form AgBr nano
particles of which existence was shown in many literature studies before. Furthermore XRD,
AFM and SEM methods were also used to understand the intercalation and dispersion
behavior of clay platelets in the presence of both silver and CTAB molecules. Antibacterial
activity of the silver ion doped clay LDPE composite films were then investigated against
powerful gram negative Escherichia coli (E-coli) bacteria. It seems there is strong synergetic
effect between silver ions and organically modified clay nano particles as evidenced by the
bacterial inhibition properties of thin LDPE film samples using both liquid and surface
bacterial testings at a much lower active component concentrations then similar studies

appeared in the literature.

Keywords: Nano-composite, polymer, clay, antibacterial.

GIRiS / AMAC VE KAPSAM



Yasadigimiz ¢evrede bulunan bakteriler, kiifler, mayalar ve virlisler gibi cesitli
mikroorganizmalar yaydiklari toksinler ile insan saglhigini tehdit ederler. Mikroorganizmalari
goremiyoruz fakat her seyimizi onlarla paylasmak zorunda kaliyoruz. Her giin solunum ve
sindirim yollar1 ile binlercesini de i¢imize aliyoruz. Cevremizde tamamen steril bir ortam
olusturmak miimkiin olmamakla birlikte mikroorganizmalarin ¢ogalmasini engelleyecek bir
takim tedbirler gelistirilebilir. Bu olumsuz etkileri ortadan kaldirmak, organizmalarin
tiremesini engellemek i¢in dogal ve inorganik maddeleri igeren antibakteriyel malzemeler

lizerine yapilan arastirmalar giin gectikce hiz kazanmaktadir.

Polimer malzemelerde bulunan catlaklar, mikro piiriizler veya yiizeyde bulunan besin lekeleri;
bakteri, mantar (kiif, maya) ve virlis gibi mikro organizmalarin hayatta kalmalarin1 saglayacak
kosullar1 saglayip, bu mikro organizmalarin ¢ogalarak koloniler kurmaya baslamasina sebep
olurlar. Polimer yiizeyindeki mikrobiyal ¢ogalma; renk degisimi, koku, biyofilm olusumu,
capraz kirlilik (kontaminasyon) ve sonunda mekanik o6zelliklerin bozulmasi, artan bakim

ihtiyaci ya da iirliniin servis dmriiniin azalmasina yol agabilir.

Ambalaj sektoriinde plastiklerin kullanimi diinyada oldugu gibi iilkemizde de hizla artis
gostermektedir. Gida endiistrisi ise plastik kullaniminda ilk sirada yer almaktadir.
Gilinlimiizde, ¢ok sayida gida {irlinii soframiza plastik ambalajlar icerisinde gelmektedir.
Meyve ve sebzeler, et, balik, dondurulmus gidalar, hazir yemekler, siit {iriinleri ve bebek
mamalar1 bu gidalara 6rnek olarak gosterilebilir. Gidalarin korunmasi, dmriiniin uzaltilmasi
ve hijyen saglamasi ise plastik ambalajlardan beklenen niteliklerdir. Bu gidalarin muhafaza
edildigi ambalajlara anti-bakteriyel 6zellik kazandirilarak gidalarda bozulmalara neden olan
mikroorganizmalarin ¢ogalmasini, gelismesini ve faaliyetini Onleyen ambalaj iiretimi
konusunda bilimsel calismalar giderek hiz kazanmaktadir. Bu caligmalarin basinda ise

ambalajlarin ¢esitli anti-bakteriyel ajanlar ile katkilandirilmalar1 gelmektedir.

Ambealajlar, antibakteriyel ajanlar ile c¢esitli sekillerde katkilandirilabilir. Bunlar; polimer
icerisine direkt olarak katilmalar1 ve birlikte ekstiiriize edilmeleri, polimer yiizeyine kaplama
yontemiyle uygulanmalar1 ve polimer ylizeyine baglarla baglanip sabitlenmeleridir. Bu tezin
konusu; ambalaj sanayinde en c¢ok kullanilan polimerlerden olan diisiik yogunluklu
polietilenin (LDPE), antibakteriyel etkisi kanitlanan giimiisiin, bentonit kilinin yiizeyine
adsorbe edilmesi ve anti-bakteriyel etkisinin E.coli bakteri susuna kars1 arastirilmasidir.

GENEL BiLGILER



Nano-teknoloji, boyutlar1 100 nm ve daha kiigiik maddelerden yeni yapilar veya sistemler
olusturma, bu sistemlerin karakterizasyonu, manipulasyonu ve analiz etme konularini esas
alir. Nano terimi uzunluk biriminden gelmektedir ve nanometre (nm); metrenin (m) milyarda
biridir. Bu derece kiiciik yapilarin benzersiz ve yeni fonksiyonel ozellikler tasidiklarinin
belirlenmesi ile nano-teknolojiye gosterilen ilgi ve bu aragtirma alaninda yapilan ¢alismalar
son yillarda giderek artmistir ve artmaya devam etmektedir. Nano-teknolojinin bir¢ok
uygulamasi nano boyutlarda maddenin farkli davranmasina dayanir. Nano boyutlara
inildiginde artan ylizey alani/hacim orani maddeyi ¢ok daha aktif yaparak cevredeki diger
atom ve molekiillerle farkli etkilesimlere neden olur. Nano-teknolojinin potansiyel
yararlarinin bir¢ok endiistri tarafindan fark edilmesi sonucu, mikro-elektronik, uzay, eczacilik
gibi cesitli sanayi dallarinda, ¢esitli ticari iirlinler satisa sunulmustur. Transparan gilines
koruyucu losyonlar, leke tutmayan kumaslar, ¢iziklere neden olmayan araba boyalari, kendi
kendini temizleyen camlar bu iiriinlere drnek olarak verilebilir [1]. Iki veya daha fazla
sayidaki ayni veya farkli guruptaki malzemenin, en iyi 6zelliklerini bir araya toplamak ya da
ortaya yeni bir 0zellik ¢ikarmak amaciyla, bu malzemelerin makro seviyede birlestirilmesiyle
olusan malzemelere kompozit malzeme denir. Kompozit malzemeler genel olarak; polimer,
metal ve seramik kompozitler olmak tizere iic gurup altinda toplanir. Kompozitlerde
bilesenlerden biri devamli faz (matris) en az bir tanesi ise takviye elemani olarak kullanilir.
Bunlar disinda, dolgular, kimyasallar ve diger katki maddeleri de 6zelliklerin gelistirilmesi
amaciyla matrise katilabilir. En az bir boyutu 100 nm ve altinda olan takviye elemanlar: ile
yuksek yiizey alani/hacim oranlar1 elde edilebilir, aktiflik derecesi arttirilabilir (nano-
kompozitler). Nano takviye elemanlarinin tasiyict ve bariyer Ozelliklerinden farkli
uygulamalarda faydalanilabilir [1]. Ambalaj sanayinde kullanilan nano-kompozit ambalaj
malzemeleri ile de gidalarin raf omiirleri uzatilabilmekte, gidadan makine elemanlarina kadar
bir¢ok malzeme i¢in miikemmel koruma ortamlar1 olusturulabilmektedir. Plastiklerde nano-

boyutlu partikiilleri iceren nano-teknoloji uygulamalar1 sunlar1 kapsamaktadir:

1. Nano-killer:
- Mekanik 6zelliklerde iyilesme,
- Bariyer 6zelligi kazandirma,
- Alevlenmeyi geciktirme.

2. Karbon nano-tiipler / nano-grafit:
- Yiksek iletkenlik.

3. Nano-oksitler:



- UV direnci [2].

Nano-killer, tabakali mineral silikatlardan meydana gelen nano-partikiillerdir. Kimyasal
bilesimi ve nano-partikiil morfolojisine bagli olarak ¢esitli sekillerde siniflandirilirlar. Bunlar
arasinda; “montmorillonite”, “bentonite”, “kaolinite”, “hectorite” ve “halloysite” gelmektedir.
Organik olarak modifiye edilen killer (organokiller), hibrid organik-inorganik nano-
malzemelerin 6nde gelenleridir ve polimer nano-kompozitlerde yaygin kullanim alanlar

vardir.

Nano-kompozitlerde en sik kullanilan nano-killerin basinda “montmorillonite” (MMT)
gelmektedir. MMT, tabakali yapiya sahip olup, mineral tabaka kalinligt 1 nm
mertebesindedir. Saflastirma isleminden sonraki uzunluklar1 ise 200-400 nm civarindadir.
Sekil 1’de MMT’ nin tabakali yapis1 ile Sekil 2’de plastik igerisindeki MMT nano-kil
parcaciklarinin TEM fotografi goriilmektedir. Boyutlar kiiclik oldugundan dolayi, 1 gr kil
icerisinde 1 milyondan fazla tabaka mevcuttur. MMT, cesitli saflagtirma islemlerinin ardindan

genel olarak bentonitten elde edilmektedir (Sekil 3) [3].

- o
o ]
ﬂ'ﬁr.“;- i ¢jﬂﬁ:_ -0

(-] 5

=1 nm
- ™
9 RN
e o Gm- ‘ﬂ'd o
dl . . . . a o
o 0 R ag
8l g e '
M™sxH,0
o - o
o— o 1 o]
@'n-&g. .& ;ﬂ",&ﬂ' -] °

© Oksijen © Hidroksil o Silisyum & Aliminyum

Sekil 1. Montmorillonite’in tabakal1 yapis1 [2].
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Sekil 2. Plastik icerisindeki nano-kil pargaciklarinin TEM goriintiisii [2].
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Sekil 3. Geleneksel kilden nano-kilin elde edilisi [2].

Killer, dogalar1 geregi yiiksek derecede hidrofilik tiirlerdir ve ¢ogu malzeme gurubu ile
karisim olugturamazlar. Organofilik kil (veya nano-kil) iyon degisimi reaksiyonu ile hidrofilik
kilden elde edilebilir. iyon degisimi reaksiyonu iki asamada meydana gelir. ilk olarak
tabakalar arasindaki bosluk genisler ve organik katyon zincirinin bosluk boyunca ilerlemesine

izin verir. Ikinci asamada her bir tabakanin yiizey 6zellikleri hidrofilikten hidrofobige (veya
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organofilige) doniisiir (Sekil 4). Bu sayede farkli malzemeler ile uyumlu hale gelebilir,

tasiyici olarak kullanilabilirler [3].

lyon

degigimi

Tabakah silikatlar A%
(hidrofilik)
Crganckil
(hidrafoblk veya erganofebik)

Sekil 4. Tabakali silikatlarda iyon degisim reaksiyonunun sematik gosterimi [3].

Nano-kil takviyeli polimer nano-kompozit malzemelerin uygulama sahalarindan biri de
ambalaj malzemeleridir. Nano-teknolojik ambalajin gelisimi igin itici giicler asagida Tablo

1’de Ozetlenmektedir.

Tablo 1. Nano-teknolojik Ambalaj Malzemeler I¢in Itici Giicler [4].

Manomalze me

=ftici giie

“Manote Knoloji
uy gulaneasy

Acmbalaj maliyetinin
diigiimiilmesi

Yiiksek gerilmeye
direng

Hafff ambalaj
malzemesi

Geligmig darbe direnci
Ucuz bariyer
malzemeleri

Manokil
MNanosilika

Sevkiyat ve dagitim

aolmamasy

inca ambalajda hasar

PP ve HDPE igin
yilksek darbe direnci
Yilksek ki
direng, strese bagh
catlamaya direng ve sert
filmler

Katma degeri yiiksek
triimler igin gizilme
direnci yviiksck boya ve
kaplamma lar

rasal

MNanokil

Karbon manotiip
Manoalumina
MNanosilika

Tiketicinin tiriini iyvi
algilamasim saglamak

Inowvatif dekorasyon
teknikleri

Yiiksek mekanik
dzellikleri ve minumurm
gecirgenligi olan seffaf
ambalajlar

Uzerinde toz tutmayan
armiba lajlar

Manometaller.
nanokristaller

Manokil,

Manocerinmoksit

Karbon nanotiip,
indiumtinoksit

Aombalajlarin fonksiyonel
dzelliklere sahip olmasy

Kendikendini temizleme
UW kars: korunmima
Cevreyle uyumla alma
Kendi kendini
ivilestirme venileme

Mano anatas ttanyum
dioksit
Nanoginkooksii
Manokapsiiller

Yikzey modifikasyonu

* K aynak; PIRA International Lid.
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Nano-kil takviyeli polimer kompozitlerle bugiline kadar farkli alanlarda yapilan ¢aligmalarda
basarili sonuglar elde edilmistir. University of Queensland, Avustralya Termoplastik nano-
kompozit nisasta polimer karisimi ile biodegradable plastik ambalajlar elde etti. Nano boyutta
organokiller ile yapilandirilan nano-kompozitlerin proses kolayligi, seffaflik, gerilim
direncinde basit nisasta polimer karisimlarina goére olduk¢a 6nemli iyilesme gosterdigi tespit
edildi. Triton sistemleri ve ABD silahli kuvvetlerinin yaptig1 ¢aligmada hedef {i¢ y1l boyunca
buzdolab1 disinda gidanin tazeligini koruyabilmesidir. Nano-kil‘den olusturulan polimer
kompozitler ile iimit veren sonuglar elde edildi. TNO firmasinin yaptigi bir ¢alismada ise
kapsiile edilmis bio-polimerler kullanilmistir. Ambalaj icerisinde bakteri veya mikrop ile
karsilagtiginda kapsiil agilarak biopolimerler devreye girmektedir. Boylece gidanin daha az
koruyucu ile iiretimi miimkiin olmaktadir. Bu “bio-switch” olarak adlandirilan uygulamanin

biyo-nano-teknoloji ile gelismesi ve yayginlagmasi beklenmektedir [4].

Literatiirde de farkli ¢alismalara rastlanmaktadir. Qin ve arkadaglarn  [5]
polietilen/montmorillonite nano-kompozitinin foto-oksidatif bozunmasin1 arastirdiklar
calismalarinda; PE/MMT nano-kompozitinin foto-oksidatif bozunma oraninin saf polietilene
gore oldukca fazla oldugunu ve bu foto-oksidatif bozunma hizinin artmasinin MMT ve
amonyum iyonunun etkileri yiiziinden kaynaklandigini ortaya koymuslardir. Drozdov ve
arkadaslar1 [6] ylksek yogunluklu (HDPE) polietilen/montmorillonite nano-kompozitinin
periyodik viskoplastikligini inceledikleri makalelerinde; periyodik deformasyonun oraninin

ayarlanabilir parametreleri etkiledigini gostermislerdir.

Lu ve arkadaglar1 [7] polietilen/kil nano-kompozitinin yanicilik 6zellikleri ve morfolojisinin
gelisiminde 1sinlamanin etkisini arastirdiklar1 ¢alismalarinda kalorimetre, XRD, TEM analiz
yontemlerini kullanarak, isinlanmis malzemelerin 1s1 salinim oranlarindaki verimin kil
tabakalarinin nano dispersiyonu ile onlendigini ortaya koymuslardir. Lu ve arkadaslar1 [8]
reaktif ekstriizyon ile hazirlanmis silan asili polietilen/kil nano-kompozitlerinin termal
Ozellikleri ve yapisal karakteristiklerini inceledikleri makalelerinde, X-Ray, TEM, FTIR ve
TGA analiz yontemleri ile asilanmis polimerin termal &zelliklerini ve morfolojisini
karakterize ettikten sonra nano-kompozitin hem VTMS (vinyltrimethoxysilane)-asilanmis-
LLDPE (linear low density polyethylene) hem de LLDPE’ye gore daha yiiksek termal-

oksidatif sabite sahip oldugunu bulmuslardir.

Jo ve arkadaslar1 [9] HDPE polimer/kil nano-kompozit kopiiklerinin ana modellemesi adli

makalelerinde HDPE polietilen/kil nano-kompozit kdpiiklerinin gerilme davranislarinin ana
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model ile ¢ok i1yi bir sekilde tanimlandigini kanitlamiglardir. Covarrubias ve arkadaglar1 [10]
aliminafosfat/polietilen nano-kompozit membranlar1 ve gaz gecirgenlik Ozelliklerini
arastirmalarinda sunmuslar ve yeni membran malzemeleri gibi gozenekli tabakalanmis ALPO
(gbzenekli tabakalanmis aliiminyumfosfat) ile hazirlanmis poliolefin kompozitlerinin

kullaniminin olasiligini baglattigini1 6ne siirmiislerdir.

Livi ve arkadaslar1 [11] siirfaktan olarak kullanilan farkli iyonik sivilarin yiiksek yogunluklu
polietilen nano-kompozitlerin mekanik ve termal ozelliklerine etkisini belirten bir ¢alisma
yapmiglar ve iyon katkisi ile kil/matris ara yiizey kalitesinin gelistigini ileri siirmiislerdir.
Shah ve arkadaslar1 [12] polietilen/montmorillonite kompozitlerin fiziksel 6zelliklerinde kil
dagilimmin etkisini inceledikleri makalelerinde, kompozitin geleneksel makro-kompozitlere
benzer bir sekilde davrandigini, reolojik ve mekanik 6zelliklerinin arttigini gdstermislerdir.
Jiang ve arkadaslar1 [13] naylon 6/kil nano-kompozitinin ¢oziicii gecirgenlik direnci 6zelligi
adli ¢alismalarinda ise naylon 6’nin kristalin 6zelliginin; polimerlerde, kii¢iik molekiillerin
difiizyon ve sogurmasinda gii¢lii etkiye sahip oldugunu bulmuslardir. Tung ve arkadaslar
[14] geri doniisiimlii metil seliiloz/montmorillonite nano-kompozit filmlerin karakterizasyonu
ve hazirlanmasi adli makalelerinde MMT nin konsantrasyonundaki artisin MC/MMT nano-
kompozit filmlerinin opaklik degerleri ve film kalinliginda bir artisa neden oldugunu

bulmuslardir.

Bazi nano metal veya metal oksitlerin polimerlere entegre edilmesiyle olusan nano-kompozit
malzemeler anti-mikrobiyal 06zellik gostermektedir. Nano partikiillerin anti-mikrobiyal
ozelliklerinden faydalanilmaktadir. Bu malzemeler gidalarda mikroorganizma gelisimini
yavaglatarak, raf omriiniin uzun olmasini saglamaktadirlar. Ticari olarak kullanilan 6énemli
metaller, giimiis (Ag), altin (Au), ve metal oksitler: ¢inko oksit (ZnO), silika (SiO,), titanyum
dioksit (Ti0;), aliiminyum oksit (Al,O3) ve demir oksitlerdir (Fe;O4, Fe03). Ozellikle nano-
giimiis (nano-silver) gida ambalajinda anti-mikrobiyal 6zelligi i¢in kullanilmaktadir. Ticari

olarak A-DO (Kore), Fresh Longer, Sharper Image (USA) markalariyla satilmaktadir [1].

GEREC VE YONTEM

Bentonit kilinin katyon degisim kapasitesini (KDK) belirlemek i¢in hidrojen peroksit (H,O»,
Sigma-Aldrich Co.), siilfirik asit (H,SO4, Merck), metilen mavisi (C;6H;sN3SCl, Sigma-
Aldrich Co.) kullanilmistir. Bentonit kiline antibakteriyel 6zellik kazandirmak i¢in giimiis

nitrat (AgNOs, Sigma-Aldrich Co.) antibakteriyel ajan olarak kullanilmistir. Hekzadesil
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trimetil amonyum bromiir (HTDMAB, CH;3(CH,);sN(CHj3);Br, Sigma-Aldrich Co.) yiizey
aktif madde olarak bentonit kilini modifiye etmek amaciyla kullanilmistir. Ayrica,
antibakteriyel testlerde kat1 besiyeri(Merck), s1v1 besiyeri(Merck), diliisyon sivis1 (Merck) ve
tampon ¢ozelti olarak da potasyum dihidrojen fosfat (KH,POj4, Merck) kullanilmistir.

Organokil (OC) Uretimi

Polimer ile kil etkilesimini arttirmak ve killerin tabakalar arasin1 agmak icin kili organofilik
hale getirmek gerekir. Bu amagcla killer katyonik yiizey aktif maddeler ile modifiye edilir.
Kullanilan bentonit kilinin katyon degistirme kapasitesine (KDK) esdeger katyonik yiizey
aktif madde kullanilacagindan bentonit kilini organik hale getirmeden once KDK’sinin
belirlenmesi gerekmektedir. Deneysel calismalarnmizda, KDK belirlenmesi i¢in metilen
mavisi yontemi kullanilmis ve bu test icin API'nin (American Petroleum Institute)

standartlarindan yararlanilmstir.

Test i¢in oncelikle 500 ml’lik beher igerisinde, etiivde kurutulmus bentonit kilinden piilpte
kat1 orant %6 olan camur hazirlanmigtir. Ayri olarak, 250 ml’lik erlenmayer igerisine %3’liik
15 ml H,O,, 5 N 0.5 ml H,SO4 ve 10 ml saf su konulmus, i¢erisine %6’lik kil camurundan 3
ml ilave edilmistir. Karisim manyetik karistiricida yaklasik 10 dakika boyunca 400
dev/dak’da karistirilip kaynatilmistir. Kaynayan karigim manyetik karistiricidan alinarak saf
su ile 50 ml’ye tamamlanmis ve oda sicakligina gelinceye kadar sogutulmustur. Soguyan
karistmin tizerine 6nceden hazirlanmis 102 M metilen mavisinden mikro pipet yardimiyla 1
ml eklenmis ve karistirici ile 1 dak karistinlmigtir. Daha sonra karisimdan cam c¢ubuk
yardimiyla 1 damla aliip Sekil 5’te gosterildigi gibi filtre kagidinin iizerine damlatilmistir.
Bu isleme damlatilan damlanin etrafinda mavi hale olusana dek her seferinde 1 ml metilen
mavisi katmak suretiyle devam edilmistir. Mavi halenin olustugu noktaya karsilik gelen

metilen mavisi miktar1 (24 ml) ile agagidaki KDK hesab1 yapilmistir:

1 ml metilen mavisi = 0.01 meq

Hazirlanan %6°lik gamurun toplam hacmi: Vi = Vg, + Viay

A: Cekilen ¢gamur hacmindeki kuru madde miktari (g)
B: Cekilen ¢amur hacmi (cm®)

C: kuru madde miktar1 (g)
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A:BXC/Vt

KDK (meq/100 g) = Harcanan metilen mavisi hacmi / A

Sekil 5. Bentonit kilinin KDK’sinin belirlendigi filtre kagidu.

KDK (meq) = (0,24 meq/0.18 g).100 g hesab1 ile bentonit kilinin KDK degeri 138.86
meq/100 g kil olarak bulunmustur. Bu deger, literatiirde ayn1 kilin kullanildig1 ¢alismalarla
biliyiik benzerlik gostermektedir. Bentonit kilinin KDK’s1 belirlendikten sonra organokil

iretimi Sekil 6.’da gosterilen liretim-akim semasina gore gerceklestirilmistir.

Sekil 6. Organokil iiretim akim semas.

80 °C’lik etiivde 24 saat siire ile kurutulmus bentonit kilinden 10 g alinarak, igerisinde 800 ml

saf su bulunan 1000 ml beher igerisine ilave edilerek homojen bir karisim elde edilinceye
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kadar (1,5 saat) manyetik karistiricida karistirilmistir (Sekil 7a). Ay bir beherde; kilin KDK
degeriyle hesaplanan HDTMAB’nin kiitlece %2 fazlasi, 200 ml saf su igerisinde ¢oziinmiis,
bu karisim bir 6nceki asamada elde edilen saf su/kil karisimina ilave edilerek manyetik
karistiricida 1,5 saat siire ile karistirilmistir. Karigim 4 saat dinlendirilmis, ¢oken organofilik

kil (Sekil 7b) mavi bantl siizgeg kagidi ile siiziiliip saf su ile 3 kez yikanmustir.

Sekil 7. Saf su icerisinde; a) hidrofilik, b) organofilik kilin goriintiileri.

80 °C’lik etiivde 24 saat siireyle kurutulan organokil, 15 mm c¢aplh 4 adet Al,O3; bilyanin
kullanildig: bilyali degirmende, 350 dev/dak hizda 50 dak siireyle 6giitiilmiistiir (Sekil 8).

Sekil 8. Organokil.

Ogiitiilmiis organokil deneysel calismalarda kullanilmak {izere desikatérde saklanmustir.
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Ag Katkih Organokil (Ag-OC) Uretimi

LDPE filmlere antibakteriyel oOzellik kazandirmak amaciyla, takviye elemani olarak
eklenecek olan bentonit kilinin yiizeyi, AgNOs bilesiginin sulu ¢ozeltisi icerisindeki Ag"
katyonlari ile iyon degisimi reaksiyonuna tabi tutulmustur. Iyon degisimi ile bentonit kilinin
elektrokinetik davranislarindaki degisimi belirlemek ve Ag" katyonunun yiizeye adsorbe olup
olmadigin1 tespit etmek i¢in zeta potansiyel Ol¢timleri gerceklestirilmistir. Bunun ig¢in; farkl
konsantrasyonlardaki (10°-10" M) 50 ml AgNO; ¢ozeltisi icerisine 0.3 g bentonit kili
eklenmis ve siispansiyon 1 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Iri taneciklerin
dibe ¢okelmesi i¢in 5 dak dinlendirildikten sonra siispansiyon yiizeyinden alinan alikotun zeta

potansiyel 6l¢iimleri dogal pH’da ve 25 °C’de gerceklestirilmistir.

Sekil 9’da, bentonit kili zeta potansiyelinin AgNO; ¢ozeltisinin derisimine goére degisimi

goriilmektedir.

15 -
20 4 * .

-25 4 *

Zeta Potansiyeli £ (mV)

30 ¢

-35 T T T
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1

AgNO; (moll)

Sekil 9. Bentonit kili/AgNOs siispansiyonu zeta potansiyelinin AgNO3

derisimi ile degisimi.

Sekil 9°da da goriildiigii gibi AgNOs derisiminin artmasiyla zeta potansiyel degerlerinin sifira
yaklasmasi; bentonit kili ile Ag" katyonunun etkilestiginin ve artan derisimle birlikte bentonit

kilinin yiizeyine adsorplanan Ag" katyon miktarmin da arttiginin gdstergesidir.
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Bentonit kilinin yiizeyine Ag  katyonunun adsorpsiyon kabiliyetini zeta potansiyel
Olctimleriyle incelendikten sonra, ilave edilmesi gereken AgNO; ¢oOzeltisinin optimum
derisiminin belirlenmesi i¢in, farkli konsantrasyonlarda (10°-5.10") hazirlanan AgNO;
¢ozeltilerinin ilk derisimi ile bentonit kili ilave edildikten sonraki derisim farkindan
yararlanilmistir. Bunun icin, farkli derigimlerdeki 50 ml AgNO; ¢ozeltileri igerisine 1 g
kurutulmus bentonit kili eklenmis ve 1 saat siire ile karistirtlmistir. Karistirma islemi bittikten
sonra siispansiyon 5 dak dinlendirilmis ve silispansiyonun yiizeyinden alinan alikot ile
bentonit  kili  eklenmemis c¢Ozeltilerden alinan alikotlarin  ICP-MS  Olgiimleri

gergeklestirilmistir.
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Sekil 10. Baslangi¢ AgNO3; miktarinin fonksiyonu olarak bentonit kiline adsorbe olan Ag"

katyonunun degigimi.

Sekil 10°da da goriildiigi gibi 107 ile 10” derisim araliklarinda adsorbsiyon miktarinin
~%100’lere ulastig1 ve sabit kaldig1 gozlemlenmistir. Bu araliklar digindaki bolgelerde ise
eklenen Ag™ katyonunun tamaminin adsorbe olmadigi anlasilmistir. Kontrol faktorii de goz
oniinde bulundurularak kullanacagimiz AgNO; derigimi 102 M olarak secilmistir. Daha sonra;
secilen AgNOs derisimi ile bentonit kili iyon degisimi reaksiyonuna tabi tutularak Ag-katkilt
bentonit kili {iretilmistir. Ag-katkili bentonit kilinin Sekil 11°de iiretim akis semasi

goriilmektedir.
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Sekil 11. Iyon degisimi ile Ag-katkili bentonit kili iiretim akim semas.

10 g bentonit kili, 80 °C’lik etiivde 4 saat siire ile kurutulmustur. 10Z M’lik 500 ml AgNOs
¢oOzeltisi bulunan beher igerisine 10 g bentonit kili konulmus, homojen bir karisim elde
edilinceye kadar (~3 saat) manyetik karigtiricida karigtirllmistir. Karigim mavi banth slizgeg

kagidindan gecirilmis ve ardindan 80 °C’lik etiivde 48 saat siireyle kurutulmustur.

Sekil 12. Ag-katkili bentonit kili.
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Uretilen Ag-katkili bentonit kilinin yiizeyini modifiye etmek amaciyla (HDTMAB) katyonik
yiizey aktif madde kullanilnugtir. Bu kimyasalin su bazli siispansiyonlarindaki HDTMA"
iyonunun bentonit kilinin yiizeyine tutunup tutunmadigini 6grenmek amaciyla zeta potansiyel
Slgiimleri gergeklestirilmistir. Olgtim igin, farkli konsantrasyonlardaki (10°-10°M) 100 ml
HDTMAB ¢6zeltisi icerisine Ag-katkili bentonit kilinden 0.3 g ilave dilmis ve siispansiyon 1
saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Stispansiyondaki iri taneciklerin dibe
¢Okmesi i¢in 5 dak dinlendirilmis ve ardindan zeta potansiyel 6l¢iimleri siispansiyonun dogal
pH’inda 25 °C’de gergeklestirilmistir. Sekil 13°te Ag-katkili bentonit kili zeta potansiyelinin
HDTMARB’{in derisimine gore degisimi goriilmektedir.

50
40 4
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Sekil 13. Ag-katkil1 bentonit kili zeta potansiyelinin HDTMAB konsantrasyonuna gore

degisimi.

HDTMAB konsantrasyonunun artmasi ile Ag’  adsorbe edilmis bentonit kili zeta
potansiyelinin arttig1 gozlemlenmistir. Bu sonug, Ag-katkili bentonit kili yiizeyine

adsorplanan HDTMA " katyon miktarinin arttiginin da gostergesidir.

HDTMA" katyonun bentonit kilinin yiizeyine adsorbe oldugunu belirledikten sonra Ag-
katkili organokil sentezi i¢in su sira takip edilmistir: 10 g bentonit kili, 80 °C’lik etiivde 4 saat
siire ile kurutulmustur. 250 ml’lik beher icerisine 10? M’lik derisime sahip 100 ml AgNO3
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¢oOzeltisi ve 10 g bentonit kili konulmus, homojen bir karisim elde edilinceye kadar (~1 saat)
manyetik karistiricida karigtirllmistir (Sekil 14). Karisim mavi banth slizge¢ kagidindan

gecirilmis ve ardindan 80 °C’lik etiivde 48 saat siireyle kurutulmustur.

Kurumus numuneden 10 g tartilip 1000 ml’lik beher igerisindeki 800 ml’lik saf su icerisine
katilmistir. Karisim, manyetik karistiricida 1 saat siire ile karistirilmistir. Ayri bir beherde;
kilin KDK degeriyle hesaplanan HDTMAB’nin kiitlece %2 fazlasi, 200 ml saf su icerisinde
¢Oziilmiis, bu karisim bir 6nceki asamada elde edilen saf su/kil karisimina ilave edilerek
manyetik karigtiricida 1 saat siire ile karnistirllmistir. Karisim 4 saat dinlendirilmis, ¢oken
organofilik kil (Sekil 14b) mavi bantli siizge¢ kagidi ile siiziiliip deiyonize su ile 3 kez

yikanmuigtir.

S i !‘
i 2

Sekil 14. Saf su icerisinde a) Ag-katkili bentonit kili b) Ag-katkili organokil

80 °C’lik etiivde 48 saat siireyle kurutulan Ag-OC, 15 mm ¢apli 5 adet Al,O; bilyanin
kullanildig1 bilyali degirmende, 300 dev/dak hizda 40 dak siireyle 6giitiilmiis, ardindan

desikatérde nanokompozit sentezi i¢in saklanmistir.
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Sekil 16. Ag-OC kilinin iiretim akim semasi.

OC/Ag-OC Killerinin Karakterizasyonlari

Yapisal Karakterizasyon
Bentonit kili, OC ve Ag-OC’ nin XRD grafikleri ve tabakalar aras1 mesafe degerleri Sekil
17°de goriilmektedir. Bragg Yasasi’na gore hesaplanan tabakalar aras1 mesafe (doo;) degerleri,

bentonit kili i¢in 1.26 nm, OC i¢in 1.88 nm ve Ag-OC igin 2.43 nm’dir.
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Sekil 17. a) Bentonit kili, b) OC ve ¢) Ag-OC i¢in XRD grafikleri.

Bentonit kili ile karsilastirildiginda; OC ve Ag-OC killerinin tabakalar arasi mesafe
degerlerinde artis oldugu gozlenmis, Ag-OC’de bu artisin daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Bu da; Ag’nin kil tabakalar1 arasina dahil oldugunu gostermektedir.

Morfolojileri
OC ve Ag-OC killerinin tane yapisini belirlemek icin SEM analizi yapilmistir. Sonuglar Sekil

18°de gosterilmistir.

2
| wm 1 Diate 8 Oct 2013 @ ernam
Mag= 000K X Chamber = 8.53e-004 P

Sekil 18. a) OC ve b) Ag- OC killerinin SEM fotograflari.
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Sekil 18’de de goriildiigii gibi hem OC hem de Ag-OC killerinin tabakalar aras1 mesafelerinin
genisledigi SEM’den alinan goriintiiler ile desteklenmektedir.

Antibakteriyel Ozellikler

Toz numuneler ve filmlerin anti bakteriyel 6zelliklerinin arastirilmasinda dinamik shake flask
yontemi kullanilmigtir. Bu yontemde homojen bakteri kiiltiirii elde etmek amaciyla sivi
besiyeri (nutrient broth) kullamlmis olup, hazirlanmasinda su sira takip edilmistir: Uretici
firma tavsiyesi dogrultusunda (1000 ml saf su i¢in 8 g besiyer) hazirlanan karigim otoklavda

121 °C’de 15 dak steril edilmistir (Sekil 19).

Sekil 19. Stv1 besiyeri.

Inkiibe edilen karigimm kullanilacagi antibakteriyel testlerinde, bakterilerin iizerinde
gelismesi ve sayimlarinin yapilabilmesi igin kat1 besiyeri (nutrient agar) kullanilmis olup,
hazirlanmasinda su sira takip edilmistir: Uretici firma tavsiyesi dogrultusunda (1000 ml saf su
icin 20 g besiyer) hazirlanan karisim otoklavda 121 °C’de 15 dak steril edilmistir.
Sterilizasyon sonrasinda, 90 ml’lik petri kaplarina 25’er ml alinmis, oda sicakliginda
katilastiktan sonra 4 °C’de muhafaza edilmistir. Sekil 20’de petri kabi icerisindeki kati

besiyeri goriilmektedir.



25

Sekil 20. Petri kabi igerisindeki kati besiyeri.

Testlerde kullanmak i¢in pH degisiminin minimumda tutulmasi amaciyla KH,PO, iceren
tampon ¢oOzelti kullanilmis ve su sekilde hazirlanmistir: 34 g KH,PO, bilesigi 500 ml saf su
bulunan beher icerisine eklenmistir. Bu karisim manyetik karistirict ile pH degeri 7,2
oluncaya kadar NaOH c¢ozeltisi eklenerek karistirilmis, pH degeri 7,2 olduktan sonra ¢ozelti
1000 ml’lik balon joje igerisine alinmis ve {izeri saf su ile tamamlanarak kullanima hazir hale

getirilmistir.

Antibakteriyel testlerin tiimiinde E.coli suslar1 kullanilmistir. Deneysel c¢alismalarda
kullanilacak homojen bakteri kiiltlirii elde etmek amaciyla, mikroorganizmalar 18 saat 37
°C’de s1v1 besiyerinde zenginlestirilmistir. Daha sonra inkiibe edilmis bakteri kiiltiirtinden
Iml, KH,PO4 ¢ozeltisinden 19 ml ve bentonit kilinden 0.5 g alinarak erlen igerisine eklenmis,
5 saat 37 °C’de calkalamali inkiibatorede 350 rpm’de calkalanmistir. Siire sonunda,
erlenlerden alinan 0,5 ml sivt ile seri diliisyon yapilmig ve 4. diliisyondan alinan 0,1 ml siv1
kat1 besiyerine yayilmistir. 18 saat inkiibasyona tabi tutulan kati besiyerlerinde olusan
koloniler sayillmis ve antibakteriyel etkinlik ylizde azalma olarak hesap edilmistir. Aym
islemler, hem OC hem de Ag-OC Kkilleri i¢in de uygulanmistir. Sonuglar, Sekil 21°de

Ozetlenmektedir.
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Sekil 21. a) Kontrol, b) OC ve ¢)Ag- OC killerinin E.coli bakteri tiirline kars1 antimikrobiyal
aktivite testlerinin goriintiileri.

Sekil 21°den de goriildiigii gibi; Ag-katkili organokilin bakteri iiremesini inhibe edici etki
gosterdigi, organokilde ise bu etkinin olmadigi ve yogun bir sekilde bakteri iiremesinin

oldugu goriilmiistiir.
Organokil ve Ag Katkih Organokil Takviyeli LLDPE Kompozit Film Uretimi

OC ve Ag-OC takviyeli LDPE kompozit filmlerin tiretiminde kullanilacak peletler ergiyik
harmanlama metodu ile iiretilmistir. Bu islemden 6nce, LDPE peletler ve bentonit kili etiivde
80 °C’de, 12 saat boyunca bekletilmis ve {lizerine adsorbe olan nemin uzaklagtirilmasi
saglanmistir. Uretim ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada iiretilecek masterbath
icin, harici motor tahrikli bir vida mekanizmasiyla ekstriider icerisine sabit hizda beslenen
LDPE fiizerine, ekstriider vida giris boliimiinden agirlikga 3:1 oraninda olacak sekilde OC
ilavesi gerceklestirilmistir. Bu asamada, ekstriider 1sitma bolgelerinin sicakliklar giriste 40
°C olmak iizere sirastyla; 160, 160, 181, 164 ve ¢ikis kalip sicakligi 160 °C olacak sekilde
onceden ayarlanmis olup, vidalar ayn1 yonde 200 dev/dak hizla donecek sekilde motor devri
ayarlanmistir. Ayn1 yonde donen vidalarla meydana getirilen kesme gerilmeleri kilin ergiyik
polimer igerisindeki homojen dagilimina yardimci olmustur. 3-4 Nm tork elde edilecek
sekilde besleme orani sabit tutulmustur. Cift vidali ekstriiderde gergeklestirilen ergiyik

harmanlama metodu Sekil 22°de goriilmektedir.



27

Polietilen

) Pelet
Ralip makinas

LT | [T
{0 U g
=) (LI

@
Su hanyosu /' :
Tahrik Lsatma billgeleri Nanokompaozit

linitesi {1-6) peletlen

Toplama kaby

Sekil 22. Cift vidali ekstriiderde ergiyik harmanlama metodu.

Kaliptan ¢ubuk formunda 160 °C sicaklikta ¢ikan kompozit, 26 °C’lik saf su banyosunda
sogutulmus, doner makaralarla fazla suyu alinarak devir kontrollii pelet makinasinda pelet
haline getirilmistir. Peletler, pelet makinasindan her c¢iktiginda etiivde 80 °C’de, 12 saat
boyunca bekletilmis ve iizerindeki nem uzaklastirilmstir. ikinci asamada; iiretilen masterbath,
saf LDPE igerisine agirlikca %5, %10 ve % 20 olacak sekilde karistirilmis ve ikinci kez
ekstriiderden gecirilmistir (40, 160, 160, 181, 164, 160 °C vida sicaklik profili, 400 dev/dak
vida hizi, 1 Nm tork). Bu sayede organokilin LDPE igerisine daha iyi karigmasi ve dagilmis
(exfoliated) yapinin olugsmasi amaglanmistir. Son agamada ise; elde edilen masterbath’ler tek
vidali ekstriiderden gegirilerek (40, 160, 160, 160, 165 °C vida sicaklik profili, 250 dev/dak
vida hizi, 2 Nm tork) film ¢ekme aparati kullanilarak film tiretimi gergeklestirilmistir. Sabit
hizda donen makaralar iizerine sarilan kompozit film, antibakteriyel testler i¢in hava gegirmez
posetlerde koruma altina alimmistir. Ag-OC takviyeli filmlerde de yukaridaki parametreler

kullanilmustir.

BULGULAR

OC/Ag-OC Killerinin Karakterizasyonlari

Yapisal Karakterizasyon

%1.25, %2.25 ve %5.00 oranlarinda OC katkili filmlerin XRD grafigi ve tabakalar arasi
mesafe degerleri Sekil 23’te verilmektedir. Bragg yasasina gore hesaplanan tabakalar arasi

mesafe (dgo;) degerleri sirastyla, 1.85 nm, 2.02 nm ve 2.02 nm’dir.
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Sekil 23. a) Saf LDPE filmin, b), ¢) ve d) sirasiyla %1.25, %2.25 ve %5.00 (agirlikca)
oranlarinda OC katkil1 filmlerin XRD grafikleri.

%1.25, %2.25 ve %5.00 oranlarinda Ag-OC kullanilarak iretilen filmlerin XRD grafigi ve
tabakalar aras1 mesafe degerleri Sekil 24’te verilmektedir. Bragg yasasina gore hesaplanan

tabakalar aras1 mesafe (dgo;) degerleri sirasiyla, 2.17 nm, 2.28 nm ve 2.28 nm’dir.
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Sekil 24. a) Saf LDPE filmin, b), ¢) ve d) sirastyla %1.25, %2.25 ve %5.00 (agirlikga)
oranlarinda Ag-OC katkili filmlerin XRD grafikleri.
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Tablo 2. Filmlerin Tabakalar Aras1t Mesafe Degerlerinin OC/Ag-OC Miktarina
Bagli Olarak Degigimi.

Tabakalar Aras1 Mesafe - dgp; (nm)
Organo-kil miktar1 (% agirhikca)

Organo-killer

1.25 2.25 5.00
Ag-OC 240 2.17 2.28 2.28
OoC 1.81 1.85 2.02 2.02

XRD grafikleri incelendiginde, OC katkili filmlerin (001) diizlemine karsilik gelen
karakteristik piklerinin daha diisiik a¢1 degerlerine dogru kaydigi, OC igeriginin %1.25’den
%?2.25’e arttirllmasiyla tabakalar arasi mesafe degerindeki artisin 0.17 nm gibi ytliksek bir
degerde oldugu goriilmiistiir. Bu durum, literatiirde karsilasilan aralanmis (intercalated)
kompozit olusumunun gostergesidir. %5 OC miktar1 i¢in ise herhangi bir artis gdzlenmemis
olup, %?2.5 kil miktar1 ile ayn1 mesafe degeri Olgiilmiistiir. Ag-OC katkili filmlerde benzer
sekilde, Ag-OC miktarmin %]1.25’den %2.25’e c¢ikartilmasiyla tabakalar arasi mesafe
degerinde 0.11 nm’lik bir artis gozlenmis olup, %5 Ag-OC miktar1 i¢in herhangi bir
degisiklik gozlenmemistir. Ag-OC katkili filmlerin tabakalar arasi mesafe degerlerinin her bir
kil degeri igin OC katkilt filmlerinkinden yiiksek olmasi, Ag’nin tabakalar arasina
yerlestiginin gostergesi olarak yorumlanmaktadir. Benzer durum, Ag-OC ve OC killer i¢in de

gegcerlidir.

XRD analiz sonuglari ile hem OC hem de Ag-OC film igerisinde dagilip dagilmadigini tam

olarak ispatlamak i¢in tek basina yeterli bir yontem olmadig1 da belirtilmelidir.

Yiizey Morfolojileri
%1.25, %2.25 ve %5.00 oranlarinda OC ve Ag-OC kullanilarak hazirlanan tiretilen filmlerin
ylizey morfolojisi-yapi-0zellik iligkileri SEM analizleriyle incelenmistir. Sekil 25’te SEM

goriintiileri verilmektedir.

% 1.25 oraninda hem OC hem de Ag-OC takviyeli filmlerde kilin aglomere olmadan homojen
bir sekilde dagildigi gozlenmistir. %2.25 ve %5.00 takviyeli filmlerde ise aglomerasyonun
olustugu, kil miktarimin artmasiyla bu durumun daha da kuvvetlendigi goriilmektedir. Bu

goriintiiler yilizey morfolojisinin 6nemli dl¢iide kil miktarina bagli oldugunu gostermistir.
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Sekil 25. a), b) ve ¢) sirastyla %1.25, %2.25 ve %5.00 oranlarinda OC, d), e) ve f) sirastyla
%1.25, %2.25 ve %5.00 Ag- OC katkil: filmlerin SEM goriintiileri.

Yiizey Topografyasi
%1.25, %2.25 ve %5.00 oranlarinda OC ve Ag-OC katkili filmlerin yiizey topografyasi ve
ylzey piriizliliklerinin tespiti icin AFM Ol¢iimleri yapilmis ve sonuclar Sekil 26’da

gosterilmistir.



Sekil 26. a), b) ve ¢) sirasiyla %1.25, %2.25 ve %5.00 oranlarinda OC, d), e) ve f) sirastyla
Ag-OC kullanilarak iiretilen filmlerin AFM goriintiileri.
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Sekil 26°’da da gorildiigii gibi filmlerin yiizey topografyalarn ve ylizey piriizliliikleri,
icerdikleri kil miktarina gore farklilik gostermektedir. Kil miktarinin artmasiyla, hem OC hem

de Ag-OC katkili filmlerin yiizey piriizliiliiklerinin genel anlamda artis oldugu tespit

edilmistir.
Tablo 3. OC ve Ag-OC Katkil1 Filmlerin Yiizey Piiriizliiliikleri.
OC Katkili Ag-OC Katkili Filmlerin
Kil Miktar1 (% agirlik¢a) Filmlerin Yiizey Yiizey
Piirtizliligi (ra) Piiriizliligi (ry)
1.25 47,093 nm 39,921 nm
2.25 61,832 nm 41,893 nm
5.00 56,302 nm 63,44 nm
EDX Analizleri

%1.25 Ag-OC katkilr filmin ihtiva ettigi Ag miktarin1 belirlemek i¢in SEM-EDX ol¢timleri

yapilmis ve sonuglar Sekil 27°de gdsterilmistir.
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Sekil 27. %1.25 Ag-OC katkili filmin EDX analizi (Elementel yiizdeler; C
%98.84, Fe %0.50, Ag %0.28, Si %0.20, Al %0.18).

%2.25 Ag-organokil katkili filmin ihtiva ettigi Ag miktarim1 belirlemek icin SEM-EDX

Olctimleri yapilmis ve sonuclar Sekil 28’de gosterilmistir.
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cps/eV
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keV

Sekil 28. %2.25 Ag-OC katkili filmin EDX analizi (Elementel yiizdeler; C
%98.45, Fe %0.59, Ag  %0.38, Si %0.33, Al %0.25).

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
keV

Sekil 29. %5.00 Ag-OC katkili filmin EDX analizi (Elementel yiizdeler; C
%97.67, Fe %0.49, Ag  %0.59, Si %0.73, Al %0.52).

% 1.25, %2.25 ve %5.00 Ag-OC katkili filmlerin igerdigi Ag miktarlar sirasiyla; %0.28,
%0.38 ve %0.59’dir. Bu degerler gostermektedir ki; takviye fazinin artmasiyla, filmlerin

icerdigi Ag miktar1 da artmigtir.
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Antibakteriyel Ozellikler

Filmlerin antibakteriyel ozellikleri, dinamik shake flask metodu ile incelenmistir. Bu testte,
icinde nanokompozit film bulunan ve bulunmayan soliisyonlarin 5 saatlik calkalama
sonucundaki bakteri sayilar1 oranlanmigtir. Test i¢in dncelikle steril edilmis 5 ml s1v1 besiyeri
iceren cam tiip igerisine 6ze ucu ile E.coli bakteri kiiltiirii ilave edilmis ve 18 saat inkiibe
edilmistir. Daha sonra, testlerde kullanmak i¢in pH degisiminin minimumda Hazirlanmig
tampon ¢ozeltiden erlen icerisine 19 ml alinmus, {izerine 18 saat inkiibe edilmis E.coli kiiltiirii
(1 ml) ile 5 cm x 5 cm boyutlarinda kesilen (4 adet) film konulmustur. Hazirlanan soliisyon
orbital calkalayicili inkiibatorde 37 °C’de 5 saat boyunca calkalanmigstir. Daha sonra erlen
igerisinden 0.5 ml alinarak 4.5 ml diliisyon s1vis1 bulunan cam tiiplerde seyreltme yapilmis ve
10 diliisyondan 100 pl alarak kati besiyerine ekim yapilarak 37 °C’de 12 saat inkiibe
edilmistir. Bu iglem, saf polietilen ve %1.25, 2.25, 5.00 OC ve Ag-OC katkil1 filmlerle

tekrarlanmistir. Sonuglar, asagidaki bagintiya gore degerlendirilmistir:
%R=[(B-A)/B].100

Burada; %R: bakterilerin ylizde azalma orani, A: antibakteriyel ajan igeren B: antibakteriyel

ajan icermeyen filmlerin koloni sayisi. Sonuglar, Sekil 30’da 6zetlenmektedir.

Sekil 30. a) Kontrol, b) %1.25, ¢) %2.25 ve d) %5.00 OC igeren filmlerin E.coli bakteri
tiirine kars1 antimikrobiyal aktivite testlerinin goriintiileri.
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Sekil 31. a) Kontrol, b) %1.25, ¢) %2.25 ve d) %5.00 Ag-OC igeren filmlerin E.coli bakteri
tiiriine kars1 antimikrobiyal aktivite testlerinin goriintiileri.

TARTISMA VE SONUC

% 1.25, %2.25 ve %5.00 OC katkili filmlerin E. coli karsisinda higbir antibakteriyel etki
sergilemedigi tespit edilmistir. % 1.25, %2.25 ve %5.00 Ag-OC katkili filmlerin E. coli
karsisinda sirasiyla %29.89, %46.97 ve %70.10 oranlarinda antibakteriyel aktivite gostermis
oldugu tespit edilmigstir. Yapilan koloni sayimlarinda, eklenen Ag-OC miktar1 arttik¢a koloni
sayisinda azalma oldugu, bunun da film yiizeyinde daha fazla giimiis bulunmas: ile iliskili
oldugu sdylenebilir. Sonug olarak; projeden beklenen 6zellikler filmlere kazandirilmis olup,

farkli uygulamalar i¢in yapilacak bilimsel ¢aligmalarin 6nii agilmistir.
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