ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

NANOKOMPOZIT YAPILI TEKSTILLERIN GELIiSTIRILMESI
VE ANTIMIKROBIYAL OZELLIK KAZANDIRILMASI

DOKTORA TEZi

Aysin DURAL EREM

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dal

Tekstil Miihendisligi Program

EYLUL 2012






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

NANOKOMPOZIT YAPILI TEKSTILLERIN GELIiSTIRILMESI
VE ANTIMIKROBIYAL OZELLIiK KAZANDIRILMASI

DOKTORA TEZIi

Aysin DURAL EREM
(503062801)

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dah

Tekstil Miihendisligi Program

Tez Damsmani: Dog. Dr. Giilay OZCAN

EYLUL 2012






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 503062801 numarali Doktora Ogrencisi Aysin
DURAL EREM, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladizt “NANOKOMPOZIT YAPILI TEKSTILLERIN
GELISTIRILMESI ve ANTIMIKROBIYAL OZELLIK KAZANDIRILMASI”

baslikli tezini agagida imzalari olan jiiri 6niinde basari ile sunmustur.

Tez Damsmami :  Doc. Dr. Giillay OZCAN e,

Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof.Dr.Telem GOK SADIKOGLU  .....c..cccovvevennnnn,
Istanbul Teknik Universitesi

Dog¢. Dr. Nihal SARIER
Istanbul Kiiltiir Universitesi

Prof. Dr. Hale CANBAZ KARAKAS ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Ayse Merih SARIISIK ...,

Dokuz Eyliil Universitesi

Teslim Tarihi : 29 Haziran 2012
Savunma Tarihi : 14 Eyliil 2012






Esime ve aileme,



Vi



ONSOZ

Giliniimiizde antimikrobiyal tekstil malzemelerine olan ilgi giderek artmistir. Kalici
ve c¢evreye duyarli yapilarin eldesi ise nanokompozit iiretimi ile s6z konusudur.
Bunun i¢in antimikrobiyal nanokompozitlerin iiretim parametreleri ve bu
parametrelerin  kullanim performanslarina etkilerinin ¢ok iyi analiz edilmesi
gerekmektedir.
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Haike Hilke’ye cok tesekkiir ederim.
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laboratuvarlarinda yapilmistirr. Bu testler sirasinda destegini ve bilgi birikimini,
esirgemeyen Sayin Prof. Dr. Miikerrem Cakmak’a ¢ok tesekkiir ederim.
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Miidiiric Sayin Sevim Atmaca Razaq’a, deneylerin gergeklesmesinde teknik destek
saglayan Saym Emel Duran’a ¢ok tesekkiir ederim.
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tesekkiirii borg bilirim.

Haziran 2012 Aysin Dural Erem
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NANOKOMPOZIT YAPILI TEKSTILLERIN GELISTIRILMESI VE
ANTIMIKROBIYAL OZELLIK KAZANDIRILMASI

OZET

Glinlimiizde insanlarin toplu alanlarda gecirdikleri siirelerin artmasi ile
mikroorganizmalarin yayilmasi hizlanmis ve toplum sagligi i¢in ciddi bir tehdit
haline gelmistir. Bu durum arastirmacilart yeni antimikrobiyal maddeler
gelistirmeye yoneltmistir. Arastirmalar sirasinda nano malzemelerin antimikrobiyal
olarak kullanimi giindeme gelmistir. Bu nanoteknoloji uygulamalarinin ¢ogunda,
nanotanecikler polimer matrisler igin dagilarak fonksiyonel 6zelliklere sahip polimer
nanokompozitler  iretilmektedir. Bu  yontemle dretilen  antimikrobiyal
nanokompozitler tekstil uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.
Mikroorganizmalar insan viicudu ile g¢evresi arasindaki dengeli ortaminda ihtiyaci
olan nem, sicaklik ve besine kolaylikla ulasarak hizla cogalabilmektedir.

Bu hizli ve kontrolsiiz ¢ogalma sonucu mikroorganizmalar, kumaslarin cilde temas
ettigi noktalarda, istenmeyen kokulara, renk degisimlerine ve mukavemet kayiplarina
sebep olabilmekte hatta patojen olanlar enfeksiyonlara yol agabilmektedir. Nano
malzemelerin makro malzemelere gore daha gelismis fiziksel, kimyasal ve biyolojik
Ozellikleri onlarin tekstil ve biyoteknoloji uygulamalarinda kullanimlarini artirmistir.

Bu alanlarda kullanilmak tizere metal nanotaneciklerinin tiretimi énem kazanmustir.
Metal nanotaneciklerin dikkat ¢ekici fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri biiyiik
yiizey alanlar1 ve yiiksek reaktiviteleriden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Glimiis
nanotanecikler giiclii antimikrobiyal etkinlikleri ve diisiik toksin 6zellikleri sayesinde
antimikrobiyal maddeler olarak onem kazanmig metal nanotaneciklerin basinda
gelmektedir. Son yillarda yapilan testler giimiisiin, HIV viriislerinin hiicrelere
baglamasimi engelledigini gostermistir. Giimiis ve glimilis nanotaneciklerin
antimikrobiyal etki mekanizmasini anlamak i¢in ¢ok sayida calisma yapilmistir. Bu
calismalarin bir kisminda glimiis taneciklerin mikroorganizmalarin hiicre zarinin
yiizeyine baglanarak hiicre zarmmin gegirgenligini artirip ve hiicrenin solunumunu
diizenini bozdugu belirlenmistir. Geriye kalan ¢aligmalar ise glimiis nanotaneciklerin
hiicre igine niifuz ederek hiicrenin enzim ve DNA firetimini engelledigini
savunmaktadir. Giimiis nanotaneciklerin buradaki engelleme etkisi, saldiklar1 Ag"
iyonlarinin bakteri hiicrelerinde (DNA) bulunan fosfor ve kiikiirt iceren bilesenlere
baglanmasi ile agiklanabilmektedir.

Antimikrobiyal nanotaneciklerin tiretiminde ZnO ve TiO, gibi metal oksitlerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Metal oksit nanotaneciklerin antimikrobiyal
etkinlikleri hem oksidasyon ve hem de asindirma etkisi ile aciklanabilmektedir.
Oksidasyon etkisinde, metal nanotanecikler kendi bant bosluklarina esit veya daha
biiylik enerjiye sahip 1sinlari emdikleri zaman igerdikleri elektronlardan biri valans
bandindan iletken banda ge¢mekte ve bu sirada arkasinda bir elektron boslugu
(delik) birakmaktadir. Eger bu ayrilma islemi kararli olursa, elektron ve delik
taneciklerin yilizeyine go¢ edebilmekte ve redoks reaksiyonlar: yaparak hidrojen
peroksit, oksijen ve hidroksil radikalleri gibi reaktif oksijen tiirleri elde edilmektedir.
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Bu  reaktifler,  mikroorganizmalarin  hiicre  duvarlarindaki ~ doymamig
polifosfolipitlerine saldirmakta, hiicre igindeki organik bilesikleri oksitlemekte veya
hiicrenin 6liimiiyle sonuglanacak olan DNA hasarlarina sebep olmaktadir. Asindirma
etkisinde ise tanecikler mikroorganizmalarin hiicre zarini asindirarak hiicre igine
difiizyonu arttirmakta ve bu da hiicrenin canliligini stirdiirmesini engellemektedir.

En yaygin kullanilan metal oksitlerin basinda ¢inko oksit (ZnO) ve titanyum dioksit
(TiO,) gelmektedir. ZnO foto Kkatalitik, optik, elektriksel, dermatolojik ve
antimikrobiyal Ozelliklerinden dolayr farkli alanlarda kullanilmaktadir. TiO; ise
oksidasyon giicii, diisiik maliyeti, biyolojik ve kimyasal kararlilig1, uzun siireli 151l ve
kimyasal aginmaya kars1 dayanimi nedeniyle ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanima en
uygun vyar1 iletkendir. TiO,’in anataz faz1 antimikrobiyal uygulamalarda
kullanilmaktadir. Giiglii antimikrobiyal etkinlikleri nedeniyle metal ve metal oksit
nanotanecikler, antimikrobiyal yiizeyler gelistirilmesi i¢in yeni bir arastirma alani
haline gelmistir. Bu taneciklerin polimerlerle karisma ve egrilme olanaklar
incelenmektedir.

Bu tez calismasinda, kalici antimikrobiyal oOzellige sahip, nanotanecik katkil
polimer nanokompozit lif ve filmlerin {retilmesi amaglanmaktadir. Tanecik
katkisinin, nanokompozitlerin antimikrobiyal Ozellikleri {iizerindeki etkisi
belirlendikten sonra bu taneciklerin malzemelerin yapisal, mekanik ve 1s1l 6zellikleri
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu testler sonucunda nanokompozitlerin tekstil
yiizeyi ve kaplama malzemesi iiretiminde kullanim olanaklar1 degerlendirilmistir.

Kompozit lif ve filmler, kiitlece % 0; 0,5; 1; 3; 5 oraninda tanecik icerecek sekilde
cift vidali ekstriiderde eriyikten karistirma yontemi ile iiretilmistir. PP, PLA ve PA6
polimerleri matris olarak kullanilirken, Ag, TiO,, ZnO nanotanecikler ile kitosan
tanecikler dolgu malzemesi olarak kullanilmistir. PP ve PLA polimer matrisler lif ve
film formunda numuneler elde edilirken, PA6 matrislerden sadece lif formunda
numuneler elde edilmistir.

Liflerin antimikrobiyal etkinligi ASTM E 2149 standardina gore belirlenirken
filmlerin antimikrobiyal etkinligi AATCC 147 standardina gore saptanmustir. Her iki
test metodunda da test bakterisi olarak Staphyloccocus aureus (Gram pozitif) ve
Klebsiella pneumoniae (Gram negatif) kullanilmigtir. PP polimer matrisli
numunelerin  antimikrobiyal etkinliklerini belirleyebilmek icin PP matrishi
numunelere oksijen plazmasi ve kimyasal apre islemleri uygulanarak hidrofilik
0zellik kazandirilmistir.

Numunelerin yapisal, mekanik ve 1sil 6zellikleri uygun karakterizasyon testleri
(XRD, FT-IR, DSC, TGA, DMA, mukavemet testleri) ile belirlenmistir.
Numunelerin 1s1l analizleri i¢in diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve 1sil
gravimetrik analiz (TGA) yontemleri kullanilmigtir. TGA taramalar1 oda sicakligi ile
700 °C araliginda 10 °C.d™ 1sitma hiz1 ile yapilmis ve sonucunda malzemelerin 1sil
kararliliklar1 ile tanecik yiizdeleri belirlenmistir. Daha sonra DSC testleri ile
numunelerin gegis sicakliklar1 ve kristalin oranlar1 belirlenmistir. DSC numuneleri,
polimerler matrislere gore degisen sicaklik araliklarinda (PP igin -60 °C ile 220 °C
PLA icin -20 °C ile 200 °C ve PA6 i¢in 0 °C ile 260 °C) énce 10 °C.d™ hizla
sitilmis ve sonra 20 °C.d™ ile sogutulmustur. Numunelerin kristalin yapilarinim
tespiti i¢cin X-Isin1 difraksiyon (XRD) profilleri Cu Ka radyasyon (40 kV, 40 mA)
kullanilarak elde edilmistir. Numunelerin kimyasal yapilar1 ve bu yapiya taneciklerin
etkisinin belirlenmesinde FT-IR cihazi kullanilmustir.
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Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile taneciklerin polimer matrisler igindeki
dagilimlarini incelemek i¢in 5-15 kV’lik ivmelenme voltajlart ile 200-10000 X
biiyiitme oranlar1 kullanilmistir. PP matrisli numunelerin camsi gegis sicakliklarinin
belirlenmesi i¢in dinamik mekanik analiz (DMA) yontemi kullanilmistir. Ayrica
germe-uzama modunda degisen sicakliklarda yapilan DMA analizleri ile
numunelerin depolama ve kayip modiillerinin degisimi belirlenmistir. Instron
mukavemet cihazi kullanilarak numunelerin gerilim, uzama ve Young modiilleri
saptanmistir.

Antimikrobiyal testler, numunelerin antimikrobiyal etkinliklerinin igerdikleri tanecik
miktartyla dogru orantili olarak arttigini gostermistir. ~ Antimikrobiyal testler
sonucunda Ag ve ZnO nanotanecik katkili numunelerin Gram pozitif ve Gram
negatif bakterilere kars1 etkin olduklar1 belirlenmistir.

Diger taraftan, yapilan testler numunelerin yapisal, mekanik ve 1s1l 6zelliklerinin
polimer tiiriine gore degistigini gostermistir. XRD sonuglarina gére PP ve PAG
matrisli numuneler a fazinda kristaller iceren yari kristalin yapida iken, PLA
matrisli numuneler amorf yapidadirlar. FT-IR analizleri sonucunda polimer
matrislerin yapilarmma eklenen taneciklerle kimyasal baglar olusturmadiklar
goriilmiistiir. SEM mikrograflarinda ZnO ve TiO, nanotaneciklerin polimer matrisler
icinde olduk¢a homojen dagildiklar1 ancak Ag nanotanecikler ile kitosan taneciklerin
homojen dagilim gosteremedikleri ve agikga goriilebilen topaklar olusturduklar
saptanmistir.

TGA testlerinde PP matrislere eklenen taneciklerin matrislerin  bozunma
sicakliklarmi  ytikselterek 1s11  karaliliklarini  arttirdiklart — saptanmistir.  DSC
analizlerinde PP matrislere eklenen ZnO nanotanecikler disindaki taneciklerin PP
matrislerin kristalin oranlarin1 disiirdiikleri saptanmistir. PP esasli numunelerin
mekanik Ozellikleri numunelere eklenen Ag nanotanecikler ile diiserken, diger
tanecikler ile artmaktadir. DMA testleri sonucunda PP matrisli numunelerin
depolama ve kayip modillerinin tanecik katkisi ile arttig1 saptanmistir. PP matrisli
numunelerin camsi gecis sicakliklarinin ise eklenen tanecik miktarina baglh olarak
distiigli gozlenmistir. TGA ve DSC testleri, PLA matrisli numunelere eklenen
taneciklerin  numunelerin kristalin oranlarin1 ve 1sil kararliliklarin1  distirdiigii
gostermistir. Tanecik katkisi ile kristalin orami diisen bu numunelerin mekanik
ozellikleri ve modiil degerlerinde de belirgin bir diisiis saptanmigtir. PA6 matrislere
eklenen taneciklerin matrislerin kristalin oranlarmi distirdiikleri ve Kristalin oranlari
diisen numunelerin mekanik ozellikleri ile modiil degerlerinin de distigi
saptanmuistir.

Numunelerin ameliyat ipligi, mes, yara bezi, sargt bezi ve ameliyat Ortiisii gibi tibbi
tekstiller basta olmak iizere, su ve gaz filtreleri, yer ve duvar dosemeleri gibi cesitli
teknik tekstillerin tiretiminde kullanima uygun oldugu goriilmiistiir.
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DESIGN AND DEVELOPMENT OF NANOCOMPOSITE STRUCTURED
TEXTILES PROVIDED WITH ANTIMICROBIAL PROPERTIES

SUMMARY

Nowadays, with the increase in the time spent in public places, the spread of
microorganisms has accelerated and has become a serious threat to public health.
This situation has led researchers to the development of new antimicrobial agents.
During the investigation, nano-materials have been used as antimicrobial agents.
Nanoparticle dispersion in the polymer matrices will result in polymer
nanocomposites with various functional properties.

Antimicrobial nanocomposites produced by this method became widely used in
textile applications. Microorganisms coexist in equilibrium with the human body and
its surrounding environment and they can multiply quickly when they meet with their
requirements, such as moisture, temperature, and nutrients. This rapid and
uncontrolled multiplication can lead to unpleasant effects on textiles or wearers.
They can create odor where the fabric is contact with skin, causing staining and loss
of strength and even some of the microorganisms can cause cross infection by
pathogens.

Due to advanced physical, chemical and biological properties of nano materials
compared to macro scaled materials, their applications in textile and biotechology
areas increased. That’s why, synthesis of noble metal (such as silver, gold and
copper) nanoparticles has gained importance for textile and biotechnology. Owing to
their large surface area and high reactivity compared with the bulk solid nano-sized
metal particles exhibit remarkable physical, chemical and biological properties.

As they possess strong antibacterial properties and low toxicity, silver nanoparticles
have been gained importance as antimicrobial agent and recently tests has shown that
silver can be used to prevent HIV binding to host cells. There are a lot of studies to
understand the mechanism of the antimicrobial effect of elemental silver and silver
nanoparticles. Some of those studies determined that silver nanoparticles may attach
to the surface of the microorganism cell membrane and disturbing permeability of
cell membrane and respiration function of the cell. According to others, silver
nanoparticles can also penetrate inside the microorganisms and inhibit production of
enzyme or DNA. The inactivation mechanism of the silver nanoparticles may be
explain by interaction of Ag" with phosphorous- and sulfur-containing compounds in
the bacteria cell such as DNA.

Metal oxides, such as ZnO and TiO, nanoparticles, widely used in the production of
antimicrobial agents. The mechanism of the antimicrobial activity of metal oxide
nanoparticles can be explained with both oxidation and abrasion effects. In the
oxidation effect, metal oxide particles absorb a photon of energy equal to or greater
than their band gap width, an electron may be promoted from the valence band to the
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conduction band leaving behind an electronic vacancy or hole in the valence band. If
this separation can be stable, the electron and hole may migrate to the surface, a
redox reaction can occur, and reactive oxygen species can obtained. These reactive
species attack unsaturated polyphospholipids in the wall of the microorganism cell,
they can oxidize the organic compounds of the microorganism cell, or they damage
the DNA of the cell. In the abrasion effect, the particles cause abrasion on the cell
membrane of microorganisms and the diffusion into the cell increases and the
bacteria cannot stay alive.

Zinc oxide (ZnO) and titanium dioxide (TiO;) are the most widely used metal oxides.
ZnO is used in different areas because of its unique photo catalytic, electrical,
optical, dermatological, and antimicrobial properties. TiO, is one of the most suitable
semi-conductor photo catalysis for wide spread application because of its strong
oxidization power, lower cost, biological and chemical inertness, long term
resistance against photo and chemical corrosion. Anastase form of TiO; is especially
suitable for antimicrobial applications. Due to their antimicrobial activity, nano metal
and metal oxides nanoparticles are new search area to develop new antimicrobial
surfaces. Their possibility of intercalating and spinning with polymers are
investigating.

In this thesis, aimed to produce particle loaded polymer composite fiber and films
with permanent antimicrobial properties. After the determination of antimicrobial
activity of the composite, the effect of particle on the structural, mechanical and
thermal properties of composites were investigated. As a result of the tests, the
possibility of usage as the textile surfaces and as the coating materials was evaluated.

The melt intercalation method is applied to prepare composite film and fibers,
including 0, 0.5, 1, 3, 5 wt% filler content, using a twin screw extruder. While PP,
PLA and PAG6 polymers were used as polymer matrix, Ag, TiO, ZnO nanoparticles
and chitosan particles were used as filler. While PP and PLA polymer matrices can
used to produce samples with fiber and film form, PA6 matrices can only be used to
produce samples with fiber form.

To determine the antimicrobial activity, ASTM E 2149 standard was used for fibers
and AATCC 147 standard was used for films. Staphyloccocus aureus (Gram
positive) and Klebsiella pneumoniae (Gram negative) were used as test bacteria for
both samples. To evaluate the antimicrobial efficiency of the PP samples, cold
plasma and chemical finishes were applied and the samples gained hydrophilic
property.

Structural, mechanical and thermal properties of the samples were determined
according to relevant tests (XRD, FT-IR, DSC, TGA, DMA, tensile tests).

Differential scanning calorimeter (DSC) and thermal gravimetric analysis (TGA)
were used for thermal analysis of the samples.

The TGA scans were recorded from room temperature to 700 °C at a scan rate of 10
°C.min™. to determine thermal stability and particle percentage. After that, DSC
tests were performed to determine thermal properties and crystallinity of the samples.
In DSC tests, the temperature Intervals were determined according to polymer
matrixes. (from -60 °C to 220 °C for PP samples, from -20 °C to 200 °C for PLA
samples and 0 °C to 260 °C for PA 6 samples) and the samples were heated at a scan
rate of 10 °C.min " and then cooling at a scan rate of 20 °C.min™ in between these
intervals.
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X-ray diffraction (XRD) profiles were obtained by using Cu Ka radiation (40 kV, 40
mA) generated to determine crystalline structure of the samples. FT-IR was used to
determine the chemical structure and bonds of the samples. In scanning electron
microscopy (SEM), the particle distribution in the polymer matrices were
investigated. For that, samples were examined at 5-15 kV of acceleration voltage to
obtain approximately 200-10000X magnification. Dynamic mechanic analysis
(DMA) were used to determine the glass transition (Tg) temperature of the
polypropylene samples. In DMA tests, the storage and loss modulus of the samples
were determined and glass transition temperatures were obtained from the peak of
the loss modulus. DMA test were performed in stress-strain mode at different
thermal intervals (from -60 °C to 120 °C for PP matrices, from 0 °C to 100 °C for
PLA matrices and from 20 °C to 200 °C for PA 6 matrices). Instron tensile tester
was used to determine stress, strain and Young’s modulus of the samples.

Antimicrobial activity tests show that nanocomposite and composite samples exhibit
antimicrobial efficiency related to their filler contents. An increase in the amount of
particle causes an increase of the antimicrobial activity of the samples. According to
antimicrobial tests results, Ag and ZnO nanoparticle loaded nanocomposites exhibit
antimicrobial activity against both Gram positive and Gram negative bacteria. On the
other hand, applied tests showed that structural, mechanical and thermal properties of
the samples vary depend on their polymer matrices.

Depend on XRD results of samples with PA6 and PP polymer matrices have semi
crystalline structure and the crystals have a-phase structure while PLA polymer
matrices have amorphous structure. FT-IR results show that there are not any
chemical bonds in between polymer matrices and particles. In SEM micrographs, the
dispersion of ZnO and TiO, nanoparticles in the polymer matrices is fairly
homogenous, but the dispersion of Ag and chitosan particles is not so homogenous
and the agglomeration of the particles can clearly observed from the micrographs.

According to TGA tests, thermal stability and decomposition temperatures of PP
matrices increase with the addition of the particles. DSC analysis shows that the
crystallinity of the PP matrices decreases with the filler content except ZnO
nanoparticle content. ZnO nanoparticle causes increase in the crystallinity of the PP
matrices. While the tensile properties of PP samples decreased with addition of Ag
nanoparticles, tensile properties increased with addition of the other particles.
Depend on DMA results, glass transition temperatures of the PP samples decrease
with filler content. The storage and loss modulus of the PP samples increase while
the filler content is increasing. The TGA and DSC analysis show that the thermal
stability and the crystallinity of the PLA samples decrease with the filler content. The
crystallinity of PA6 matrices decrease with addition of particles. The tensile
properties and modulus of the PA6 samples were decrease as result of decline in
crystallinity.

These obtained samples can be used in technical and medical applications, such as
sutures, wound dressings, meshes, bandage, hospital clothes, water filters, gas filters,
floor and wall covers.
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1. GIRIS

Gilinliik hayatta temas ettigimiz tiim yiizeylerde bulunan mikroorganizmalar, uygun
sicaklik, nem ve besin kaynaklarina ulastiklar1 takdirde hizla biiyliylip ¢ogalarak
cesitli problemlere sebep olmaktadirlar [1, 2]. Tekstil malzemelerinin kullanimlari ve
depolanmalar1 sirasinda ortaya ¢ikan ve mikroorganizmalarin sebep oldugu kalite
problemlerinin basinda ise kotii kokular, istenmeyen renk degisimleri, lekelenmeler

ve ani mukavemet kayiplar1 gelmektedir [3, 4].

Bu kalite problemlerinin oniine gegebilmek i¢in tekstil malzemeleri antimikrobiyal
maddeler kullanilarak mikroorganizmalara karst dayanikli hale getirilmektedir.
Tekstil malzemelerine antimikrobiyal 6zellik kazandirmak tizere farkli yontemler
olmakla birlikte son yillarda arastirmacilar daha ucuz, daha az zehirli yeni
malzemelerle bu ihtiyac1 karsilayacak caligmalara yonelmistir. Bu c¢alismalarin
arasinda polimer nanokompozit malzemeler dikkati ¢ekmektedir. Tekstil
malzemelerinin  iizerinde  mikroorganizmalarin  etkisinin  azaltilmasi, ya
antimikrobiyal maddenin lif ¢ekimi esnasinda polimere eklenmesi ya da
antimikrobiyal maddenin lif, iplik ya da kumaslara bitim islemleri sirasinda
uygulanmasi ile miimkiin olmaktadir [5, 1, 6, 3]. Antimikrobiyal bitim islemleri
tekstil malzemeleri lizerinde biriken mikroorganizmalarin sebep oldugu kot kokular,
istenmeyen renk degisimleri, lekelenmeleri ve mukavemet kayiplarini 6nlemek igin
askeri kiyafetlerde, ¢adir, branda ve diger teknik tekstillerde kullanilmaktadir.
Zamanla kullanim alanlar1 genisleyen ve giiniimiizde spor giyimde, saglik ve hijyen
sektoriinde kullanilmaya bagslayan bu apre yontemleri, Ozellikle pedlerde, sargi
bezlerinde, ameliyat ipliklerinde, gaz ve sivi filtrelerinde, ayakkabi, giyim ve
otomobil i¢ dosemelerinde yaygm olarak kullanilmaktadirlar [3,4]. Ancak,
antimikrobiyal bitim iglemleri, biyosit (mikroorganizmalar1 o6ldiiren) maddeler
kullanildig1 ve genellikle diflizyon mekanizmasi ile ¢alistigi i¢in kisa omiirlii, insan
ve cevre sagligina zararhidirlar [2]. Insanlarin giinliik hayatta bu kadar yaygin olarak
kullanildiklart iiriinlerin liretiminde insan ve ¢evre sagligina yiiksek oranda zararli

bilesenler igeren kimyasallarin kullanilmasi, cevre sagligini tehdit etmektedir.



Bilinglenen toplumlarda insan ve ¢evre dostu antimikrobiyal tekstillere olan ihtiyacin
giderek artmasi, dikkatleri gelismekte olan kompozit teknolojisine ¢ekmistir. Bunun
sonucunda kitosan gibi dogal ya da giimiis, ¢inko oksit ve titanyum dioksit gibi
diisiik toksin etkilere sahip taneciklerin kullanim1 giindeme gelmis ve bu taneciklerin
polimer malzemelerin yapisina katilarak daha kalici antimikrobiyal etkinlige sahip
tekstil malzemelerinin  iretilmesi arastirllmaya baslanmigtir. Bu ihtiyag
dogrultusunda s6z konusu doktora ¢aligmasinda giimiis, titanyum dioksit ve ¢inko
oksit nanotanecikler ile kitosan tanecikler kullanilarak hijyen, tibbi ve askeri alanda
oldukca yaygin kullanilan polipropilen, poliamid 6 ve poli (laktik asit) polimer
malzemelerinden nanokompozit iiretimi ve bu yapilarda elde edilecek antimikrobiyal

etkinin koruyuculugu sorgulanacaktir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tez caligmasinin amaci, antimikrobiyallik 6zelligi kuvvetli ve kalici, 6zellikle
bakterilere kars1 bariyer islevi gorebilen, dayanikli teknik tekstillerin tasarlanmasi ve
gelistirilmesine  esas  olusturabilecek, nanotanecik  katkili  kompozitlerin
sentezlenmesidir. Bu amagla tanecik katkisinin, elde edilen malzemelerin, tekstil,
mekanik ve 1si1l 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenerek, tekstil yiizeyi ve kaplama
malzemesi iiretiminde kullanim olanaklar1 arastirilacaktir. Bu sayede giliniimiizde
kullanilan apre yontemlerinden farkli olarak; yikama, siirtme gibi dis etkilere karsi
daha dayanikli antimikrobiyal Ozellikte tekstil yapilarinin iretilmesi miimkiin
olacaktir. Calisma sonucu elde edilen veriler 1s18inda, her bir malzeme igin en iyi
antimikrobiyal 6zelligi saglayan tanecik yapisi tespit edilerek, yeni kompozit yapida
tekstil  6zelliklerinin  de korundugu uygun kombinasyonlar olusturulmaya

calisilacaktir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Son yillarda farkli nanomalzemelerin antimikrobiyal uygulamalarda kullanim
olanaklar1 arastirilmaya baslanmistir. Bu arastirmalarda nano boyutlu metal ve metal
oksitler 6nem kazanmaktadir. Antimikrobiyal metallerin basinda Ag nanotanecikler
gelirken, metal oksitlerin basinda ise TiO, ve ZnO nanotanecikler gelmektedir. Bu
taneciklerin kullanim olanaklar1 ile ¢ok ¢esitli calismalar mevcuttur. En dikkat ¢ceken

calismalar nanotaneciklerin polimer matrislerle beraber kullanildigi kompozit



uygulamalaridir. Damm, Miinstedt, ve Rosh 2008’de yaptiklar1 ¢aligmada PA6/Ag
nanokompozit ve mikrokompozitlerin antimikrobiyal etkinligini ve bu etkinlige
taneciklerin boyutunun etkisini arastirmiglardir. Nanokompozit yapilar1 tiretmek
tizere PA6 polimeri % 0,06 Ag nanotanecik ile doldurulurken, mikrokompozitleri
tiretmek i¢in ise poliamid 6 polimeri % 1,9 Ag mikrotanecikler ile doldurulmustur.
Bu iki kompozitin antimikrobiyal etkinligi Escherichia coli {izerinde test edildiginde
nanokompozitin 24 saatte bakterileri tamamen yok ettigi goriilmiis, mikrokompozitin
ise 24 saatte bakterilerin % 80’ini ortadan kaldirdig1 saptanmustir. Ag® iyonu salim
testleri sonucunda nanokompozit malzemelerden salim yapan iyon miktarinin daha
fazla oldugu saptanmistir. Bu durumun nanotaneciklerin spesifik yiizey alaninin daha
biiylik olmasindan kaynaklandigi distintilmistiir. Ayrica iyon salimim hizinin
tanecik miktar1 artik¢a arttigi da belirlenmis ve iyon salim hizi ile antimikrobiyal
etkinlik arasinda bir korelasyon oldugu bulunmustur [7]. Kumar ve Miinstedt’ de
2005 yilindaki galismalarinda PA6/Ag kompozitlerin antimikrobiyal etkinligini, Ag”
iyonlarinin  salinimin1 PA6 matris polimerinin kristallin yapisina  bagli olarak
incelemislerdir. Bu amagla PA6 ve PA6/Ag kompozitin antimikrobiyal etkinligini
ASTM E2149 -01 metoduna gore test etmiglerdir. Yapilan testler sonucunda PA6/Ag
kompozitin ancak 7. giinden sonra antimikrobiyal etkinlik gosterdigi saptanmiglardar.
Bu durumu suyun lifin i¢ine girip, Ag" iyonlarinin salinmasini saglamasi igin gerekli
olan diflizyon zamanma baglamiglardir. Ayrica difiizyon zamanini belirleyen
difiizyon hizinin polimerlerin kristalin yapilarina bagli oldugunu belirlemislerdir.
Lifin kristalin oran1 artikg¢a diflizlenen su miktar1 ve salim yapilan iyon miktar
diismekte ve dolasiyla kompozitin antimikrobiyal etkinligi bu durumdan olumsuz
yonde etkilenmektedir [8]. Jeong ve arkadaglari yine 2005 yilinda yaptiklari
calismada PP/Ag mikro ve nanokompozitlerini tiretmislerdir. Bu kompozitlerin
tiretiminde ¢ift vidali ekstriider kullanmis ve bdylece daha homojen yapilar elde
etmislerdir. Urettikleri kompozitlerin 6zelliklerini karakterizasyon testleri ve elektron
mikroskobu ile belirlemislerdir. Bu testler sonucunda kompozitlerin kristallin
degerlerinin tanecik katkisi ile diistiiginii saptamislardir. Ayrica nanokompozitlerin
daha yiiksek antibakteriyel etkinlife sahip oldugunu goézlemlemislerdir.
Nanotanecikler ¢ok diisik konsantrasyonlarda bile antibakteriyel etkinlik
gosterirken, mikrotaneciklerin ancak % 0,5’in iizerindeki konsantrasyonlarda
bellirgin bir etkinlik gdsterdigini tespit edilmislerdir [9]. Dastjerdi ve arkadaslar
2009 yilinda yaptiklart ¢alismada Ag ve ZnO nanotanecik igeren PP karigim



graniilleri ile saf PP graniillerini % 0,1; 0,2; 0,4 ve 0,6 oranlarinda karistirarak
filamentler iiretmis ve bu filamentlere farkli biikiimler ve ¢ekimler vererek bunlarin
liretim parametrelerini ve tiretilen nanokompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini
belirlemiglerdir. Ayrica elde edilen nanokompozitlerin Staphylococcus aureus
bakterisine kars1 etkinligini AATCC 100 standardina gore test etmislerdir. Eklenen
nanotaneciklerin mekanik o6zellikleri ¢ok fazla degistirmeden antimikrobiyalligi
arttirdigin1 saptanmuglardir [10]. Rawat ve arkadaslar1 2007 yilinda TiO, fotokatalitik
kabuk ve nikel ¢ekirdekten olusan nanotanecikler kullanarak nanokompozit
malzemeler {iretmigler ve bu malzemelerin antimikrobiyal etkinliklerini
degerlendirmislerdir. Ayrica TiO, kendi kendini temizleme ve sterilize etme
ozelliklerini saptamiglardir. Bu ¢alismada TiO,’ in antimikrobiyal etkinlignini redoks
tepkimeleri sonucu olusan hidroksil radikalleri ile ag¢iklamislardir [11]. Kubacka ve
mesteklaglar1 TiO; ile isotaktik PP kullanarak nanokompozit filmler tiretilmisler ve
bu filmlerin yapisal 6zellikleri ile antimikrobiyal 6zelliklerini incelemislerdir. Testler
sonucunda TiO;’in polimer iginde homojen sekilde nano boyutta dagilmis oldugunu
ve olusan en biiylik topagin 80 nm boyutunda oldugu belirlenmislerdir. Ayrica bu
filmlerin kendi kendini sterilize etme 6zelligi gosterdigi ve Gram pozitif ve Gram
negatif bakterilere kars1 giiglii antimikrobiyal etkinlige sahip oldugunuda
saptanmiglardir. En yiiksek antimikrobiyal etkinligi % 2’lik TiO, anastase igeren
numunelerde tespit etmislerdir [12]. Boccaccini ve arkadaslar1 ¢alismalarinda TiO,
iceren Poli (D,L laktik asit) (PDLLA) polimer matrisli kompozitler {iretip bunlarin
Ozelliklerini saptamiglardir. % 0, % 5, % 20 oranlarinda TiO, nanotaneciklerle
doldurulan Poli (D,L laktik asit) nanokompozit filmler iretmisler ve bu filmleri
karakterize etmek i¢in SEM ve XRD kullanmiglardir Ayrica invitro olarak biyoaktif
ozelliklerini 6l¢mek i¢in SBF (simulated body fluid) sivisina daldirip 21 giine kadar
bekletmisler ve bu siire i¢inde ylizey piriizliligiiniin arttigin1 saptamiglardir. TiO,
nanotaneciklerin tek basina ya da polimer matris iginde biyoaktif bir etkiye sahip
oldugunu kanitlayamamislardir [13]. Son yillarda kitosan da antimikrobiyal
kompozit uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaya baslanmustir. Lee, S., Cho, J.
ve Cho, G. pamuklu ve nonwoven kumaslar igin kitosan ve floropolimer esasli
antimikrobiyal ve su itici bitim islemlerini incelemislerdir. Numune kumaslara
kitosan ve floropolimer maddeleri apre metotlar1 kullanilarak uygulamislardir.
Uretilen numunelerin Staphylococcus aureus bakterisine karsi — antimikrobiyal

etkinlikleri kantitatif olarak degerlendirmisler ve sadece kitosan ile islem gormiis
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numunelerde, koloni sayisinda &nemli bir azalma orani tespit etmislerdir. Ozellikle
% 1,1 kitosan konsantrasyonu ile iki kez islem gormiis numunelerde, koloni
sayisinda % 90’1 agsan azalmalar gézlenmistir. Numunelerin mekanik 6zelliklerinde
ise, sadece kitosan ile islem gormiis pamuklu ve nonwoven kumaslarda kopma
rijitliginin - arttigini belirlemislerdir. Fakat bu 6zelliklerin floropolimer isleminden

sonra diistiigiini saptamiglardir [14].

Teknik tekstillerde PP ve PA6 matrisli iplik ve filmler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunun baslica nedeni PP ve PA6 polimerlerin kolay islenebilmesi
ve kullanimlar1 esnasinda iyi performans sergilemeleridir. PLA ise  petrol
kaynaklarinin giderek azalmaya basladigi gliniimiizde yeni bir dogal polimer olarak
dikkat ¢cekmektedir. Elde edilen veriler 1s18inda PP, PA6 ve PLA polimer matrislere
TiO,, ZnO, Ag nanotanecikler ve Kkitosan tanecikler katilarak antimikrobiyal
nanokompozit/kompozit yapilar uretilecek ve bu malzemelerin tekstil

uygulamalarindaki kullanim olanaklari incelenecektir.

1.3 Hipotez

Bu calismada, polimer esasli malzemelere yapilar itibariyle antimikrobiyal 6zellik
kazandirmak amaciyla, eriyikten lif ve film ¢ekimi sirasinda polipropilen, poliamid 6
ve poli (laktik asit) polimer matrislerine giimiis, titanyum dioksit, ¢inko oksit
nanotanecikler ile kitosan mikro tanecikler farkli konsantrasyonlarda katilarak
tanecik katkili nanokompozit ve kompozit tekstil malzemeleri iiretilecektir. Uretilen
numunelerin 1s1l ve mekanik 6zelliklerinde olumsuz degisimlere sebep olmadan
kazandirilabilen antimikrobiyal etkinligin tanecik konsantrasyonu ve tekstil yapisina
katilma sekli ile iligkisi degerlendirilerek tekstil yiizeylerinin korundugu uygun

yapilar elde edilecektir.






2. ANTIMIKROBIYAL TEKSTILLER

Tekstillere antimikrobiyal 6zellik kazandirilmasinin amaci hem tekstil iirlinlerini
hem de kullanicilarini mikrobiyal saldirilarin sonucunda olusacak zararlardan
korumaktir. Antimikrobiyal tekstillerin istenen performansi gostermeleri icin belli

ozelliklere sahip olmalar1 gerekmektedir [1, 15, 16].

e Antimikrobiyal tekstillerin insan ve gevre sagligina zararli olmamalar1

e Istenmeyen mikroorganizmalara kars1 secici etkinlige sahip olmalar

e Yikama, kuru temizleme ve 1si1l islemlere karsi dayanikli olmalar1 (6zellikle
tekrarlanan yikamalar sonucu antimikrobiyal etkinliklerini uzun siire
korumalidirlar.)

e Uygulanan antimikrobiyal maddeler ve uygulama yontemleri tekstil
mamullerinin tutum, mukavemet gibi kalite 6zelliklerini ve goriinlimiini
olumsuz yonde etkilememeli

e Tekstil malzemelerinin daha sonra gorecegi iiretim ve bitim islemlerine
uygun olmali

e Sterilizasyon islemlerine karsi dayanikli olmali

e Viicut sivilaria kars1 dayanikli olmalidir.

Antimikrobiyal tekstiller, giiniimiizde tip ve hijyen uygulamalarinda, gaz ve sivi
filtrelerinde, yapt malzemelerinde, otomobil sektoriinde, ayakkabi ve giyim

sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
2.1 Mikroorganizmalar

Mikroorganizma ¢iplak gozle goriilmeyecek kadar kiiciik canlilara verilen genel
isimdir. Mikroorganizmalari bakteriler, mantarlar, viriisler ve algler olmak {izere dort
grupta toplamak miimkiindiir. Tekstil malzemeleri i¢in tehlike olusturan en onemli
mikroorganizmalar bakteriler ve mantarlardir. Bakteriler tekstil {iriinlerinde
istenmeyen kot kokularin olugsmasina ve iiriin mukavemetinde ani diistislere sebep
olurken mantarlar tekstil mamullerinde lekelenmelere ve istenmeyen renk

degisimlerine sebep olmaktadirlar [4, 1].



Bakteriler tek hiicreli prokaryotik mikroorganizmalardir. Biyiikliikleri 0,1 pum —
10 um arasinda degismektedir. Bakteriler sekillerine, boyanmalarina, beslenmelerine
veya solunumlarina goére smiflandirilabilmektedir. En  yaygin  kullanilan
siniflandirma yontemi boyanmalarina gore yapilan siiflandirmadir. Boyanmalarina
gore bakteriler, Gram pozitif ve Gram negatif bakteriler diye ikiye ayrilmaktadir.
Gram boyasi ile boyandiginda mavi-mor renk veren bakterilere Gram pozitif, pembe-
kirmizi renk veren bakterilere ise Gram negatif bakteriler denilmektedir. 1884°de
Danimarkali fizik¢i Christian Gram tarafindan bulunan bu yontem asagidaki basit

asamalardan olusmaktadir [5, 6, 17].

1. Bakteri hiicresi cam lamel {izerine yerlestirilmekte ve 6zel bir madde olan
kristal viyolet (C4H2sN3Cl) diger adi ile metil viyolet 10B (Mw= 393,958
g.mol™) ile lekelenip sonra suyla yikanmaktadir.

2. lyot ¢bzeltisi eklenip iyodun hiicre icinde Kristal-viyolet ile bir bilesik
olusturmasi saglanmaktadir.

3. % 50 alkol ve % 50 aseton eklenerek kristal viyolet-iyot bilesigi
¢oziilmektedir.

4. Hiicreler safranin (CaoH1oNCly) (Mw=350,85 g.mol™) denen pembe-portakal
fliioresan rengi bir boya ile tekrar lekelenip durulanip mikroskoba

yerlestirilmektedir.

Bakteriler mikroskop altinda goriinen renklerine gére ayrilmaktadir. Gram-pozitif
bakteriler mikroskop altinda mor renkte goriiniirken, Gram negatif bakteriler pembe
renkte goriinmektedir. Bu durum Gram negatif ve Gram pozitif bakterilerin Sekil 2.1.

ve Sekil 2.2°de goriilen farkli hiicre duvarlarindan ileri gelmektedir.
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Sekil 2.1 : Gram pozitif bakteri hiicresinin hiicre zarfi [5].
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Sekil 2.1°de gorildigi gibi Gram pozitif bakterilerin hiicre ¢eperleri (20-80 nm)
daha kalindir ve ¢ok katmanli peptidoglikan (miirain) polimeri ve bunun arasina
dagilmis olan tekoik asit polimerlerinden olusmaktadir. Gram pozitif bakterilerde
hiicre ¢eperinin bu kalin yapisindan dolayr alkol ve aseton hiicre igerisine niifuz
edemez ve hiicrenin mor renkte goriinmesini saglayan Kristal viyolet-iyot bilesigi
aynen korunur [17]. Sekil 2.2°de goriilen Gram negatif bakterilerde ise oldukg¢a ince
bir peptidoglikan tabakas1 (7-8 nm) ve bu tabakanin tizerinde de lipopolisakkaritten
olusan ince bir dis zar bulunmaktadir. Bu yap1 alkol ve asetonun kolayca hiicreye
niifuz ederek kristal viyolet-iyot bilesigini ¢oziip uzaklastirmasina ve safranini hiicre

igerisine girerek hiicreyi pembe renge boyamasina sebep olmaktadir [5, 6].
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Sekil 2.2: Gram negatif bakteri hiicresinin hiicre zarfi [5].

Gram pozitif bakterilerin hiicre duvarmin tamamen uzaklastirilmasi, sitoplazmik
membran ve bakteri igeriginden meydana gelen protoplastlarin olusumu ile
sonuglanmaktadir. Protoplastlar, kiiresel sekillerini koruyabilmek igin izotonik bir
ortama gereksinim duymaktadirlar. Hipotonik veya hipertonik ortamlarda
biitiinliiklerini koruyamamaktadirlar. Gram negatif bakterilerin hiicre duvarlari onlari
enzimatik harabiyete kars1 dogal olarak direngli kilan 6zel bir yapiya sahiptir. Hiicre
duvar zarar gérmiis hiicreler ortam izoozmotik olmasa bile sferoplast (kiiresel sekil)
halini almaktadirlar [5, 6, 17]. Mantar alemindeki organizmalar klorofil igermeyen
Okaryot hiicrelerdir. Mantar aleminin {yeleri mantarlar prokaryot bakteri
hiicrelerinden ¢ok Okaryot memeli hiicrelerine benzemektedirler. Mantarlar ile
insanlar arasindaki filo genetik iliski mantar hastaliklarmin  tedavisini

giiclestirmektedir.



Mantarlar DNA, RNA veya protein sentezini engelleyen ilaglar, insan hiicreleri
tizerinde benzer etki gosterebilmektedir. Hiicre duvart ve hiicre membranlar
bakterilerden farkli 6zellik gostermektedir. Mantarlarda kitin, glukanlar, mannalar ve
karmasik polisakkaritlerden meydana gelen sert bir hiicre duvart bulunmaktadir.
Mantarlarda mantarin sitoplazmasint ve bunun igindeki organellerini igine alan
ergosterol (CysH440, 396,66 g.mol'l) ad1 verilen bir sterolden olusan hiicre membrani
bulunmaktadir. Memeli hiicrelerinin membranlarina sterol kolesterol bulunurken

bakteriler gibi prokaryot hiicrelerde ise sterol bulunmamaktadir [5, 6, 17].

2.2 Antimikrobiyal Maddeler ve Etki Mekanizmalari

Antimikrobiyal maddeler mikroorganizmalara etki diizeylerine gore biyositler ve
biyostatikler  olarak iki smifa ayrilmaktadir (Sekil 2.3). Bunlardan
mikroorganizmalara oldiriicii etkisi olanlara biyosit (bakterisid) o6nleyici etkisi
olanlara biyostatik (bakteriyostatik)  antimikrobiyal maddeler denilmektedir.
Bakterisidler pH <1 veya pH >13 oldugu ortamlarda, genellikle yiiksek sicakliklarda
(60°C iizerinde) bakterileri oldiiriirken, bakteriyostatikler bakterilerin iiremesini
engellemektedir. Giinlimiizde kullanilan baglica bakteriyostatikler, tetrasiklon ve
stilfonamid gibi gruplar igeren kimyasallardir. Bakterisidler ise; aktif Kloritler
(hipokloritler), aktif oksijenler (peroksitler), iyot igeren malzemeler, yogun alkoller
(ethanol), fenol bilesenleri (triklosan, triklorfenol), katyonik yiizey aktif maddeler,
metal tuzlar1 (giimiis nitrat), gliglii asitler (H3PO4, HNOs;, H,SO4) olarak
siralanmaktadir [3].  Bu etki mekanizmalarina gore antimikrobiyal maddeler temasla
etki gosteren ve diflizyonla etki gosteren antimikrobiyal maddeler olarak

siiflandirilmaktadir.

Eakteriyvostatik Bakterisid

Toplam hiicre

Log Toplam hiicre
hiicre ;._t_}g
— - ucre
SAVISI Canh hilcre
. saysi Canh

hiicre

Zaman Zaman

Sekil 2.3:Bakteriyostatik ve bakterisidlerin antimikrobiyal etkinlikleri [3].
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Antimikrobiyal maddeler, mikroorganizmalara bu iki mekanizmadan Dbirini
kullanarak etki etmektedir. Temasla etki gdsteren antimikrobiyal maddeler,
bulunduklar1 tekstil yilizeylerine mikroorganizmalar temas ettigi zaman etkin hale
gecerek mikroorganizmalari etkisiz hale getirmektedir. Temasla etkin hale gegen
antimikrobiyal maddeler daha dayanikli, daha kalict ve insan saglig1 agisindan daha

giivenlidir [2].

Diflizyonla etki gosteren antimikrobiyal maddeler, bulunduklar1 tekstil yiizeylerinden
nemli dig ortama difiizlenerek mikroorganizmalara ulasip onlar etkisiz hale
getirmektedir. Tekstil sektoriinde kullanilan antimikrobiyal maddelerinin ¢ogu bu
mekanizmaya gore c¢aligmaktadir. Ancak bu tip antimikrobiyal maddelerin
dayanimlar1 distiktiir ve kontrolsiiz olarak diflizlendiklerinde genellikle organik
esash olduklar1 igin tekstil tirinlerini kullananlar igin saglik problemlerine sebep
olmaktadir [2].

Bu mekanizmalar atimikrobiyal maddelerin mikroorganizmalara yaklagmalar1 ile
ilgilidir. Genel olarak antimikrobiyaller, mikroorganizmalara bir kere yaklastiktan
sonra mikroorganizmalarin hiicre zarina,  protein sentezine ya da enzim
reaksiyonlarna etki ederek hiicrenin yasamsal islevlerinin bir kisminin ya da

tamaminin durmasina sebep olmaktadirlar [2, 3].

2.3 Tekstil Sektoriinde Kullanilan Antimikrobiyal Maddeler

Tekstil sektoriinde yaygin olarak kullanilan antimikrobiyal maddeler triklosan,
kuarterner amonyum tuzlari, polibiguanidler, N-halaminler, kitosan, metal ve

metaloksitler olarak siralanmaktadir.

2.3.1 Triklosan

Tekstil sektoriinde en yaygin kullanilan antimikrobiyallerin baginda triklosan
gelmektedir. Triklosan, difenol eter tiirevi olarak bilinen 2,4,4’-trikloro-2’
hidroksidifenol eterdir (Sekil 2.4). Triklosan suda ¢oziinmediginden difiizlenemez.
Bu ylizden triklosan, mikroorganizmalarin bulundugu ylizeye temas etmesi ile
etkinlesmekte ve mikroorganizmalar1 engellemektedir. Triklosan temas ettigi
mikroorganizmalarin hiicre duvarmi delip hiicre biitiinliigiinii bozarak onlar1 etkisiz
hale getirmektedir. Triklosan suda ¢6ziinmedigi i¢in tekstil yiizeylerine uygulanmasi

sirasinda dispergator ve bindere ihtiyag duyulmaktadir [2, 3].
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Kullanilan yardimci maddelere ragmen triklosanin giivenli bir toksin profili vardir.
Bu oOzelliginden dolayr cilde temas eden iiriinlerde tercih edilmektedir. Triklosan
iceren antimikrobiyaller, ¢esitli kimyasal firmalar1 tarafindan farkli ticari isimler

altinda antimikrobiyal apre olarak halen tiretilmektedir [2, 3].

Cl OH

Cl Cl
Sekil 2.4: Triklosan bilesigi [2].
2.3.2 Kuarterner amonyum bilesikleri

Kuarterner amonyum tuzlarinin da dahil oldugu katyonik yiizey aktif maddeler
antiseptik ve dezenfektan olarak uzun yillardir kullanilmaktadir [2, 3, 15, 16]. Tekstil
sektoriinde antimikrobiyal madde olarak mono amonyum ve ikiz ya da dimerik
amonyum yiizey aktif maddeleri alkil, alkilaril ve perflorlu hidrokarbon gruplariyla
birlikte kullanilmaktadir [18-20].

Kuarterner amonyum bilesikleri, hem Gram negatif hem de Gram pozitif bakterilere
etki eden genis spektrumlu antimikrobiyal maddelerdir [21]. Kuarterner amonyum
bilesiklerinin antimikrobiyal etkinligi zincirinin uzunluguna, icerdigi perflor
bilesiklerine ve molekiildeki katyonik amonyum gruplarinin sayisina bagli olarak
degismektedir. Bilesiklerin antimikrobiyal etkinligi yapisinda bulunan katyonik
amonyum gruplart ile mikroorganizmalarin negatif yiiklii hiicre zarlar1 arasindaki
¢ekimle artmaktadir. Bu ¢ekim sayesinde birbirlerine yaklasan kuarterner amonyum
bilesikleri ile mikroorganizmalar bir kompleks olusmaktadir. Bu durum sonucunda
kuarterner amonyum bilesikleri hiicre zarinin yasamsal islevlerini yerine getirmesini
engellemekte ve hiicre i¢indeki protein etkinliklerini durdurmaktadir [22, 23]. Ayrica
kuarterner amonyum bilesikleri, bakterilerin DNA yapilarina etki ederek bakterilerin

cogalmasini engellemektedir [24].

Kuarterner amonyum bilesikleri suda kolayca ¢oziindiikleri ve uygulandiklari tekstil
yiizeyleri ile kimyasal bag yapacak fonksiyonel gruplart olmadigi icin tekstil
yiizeylerinden ¢ok yiiksek oranda difiizlenmektedir. Bu yiizden tekstil malzemeleri

tizerindeki kaliciliklar1 ve yitkama dayanimlari yeterli diizeyde olmamaktadir [25-28].
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2.3.3 Polibiguanidler

Polibiguanidler polimerik polikatyonik aminlerdir. Bu gruptaki en &nemli
antimikrobiyal 11 biguanid birimi igeren polihekzametilen biguanid (PHMB) dir.
PHMB ila¢ sektoriinde yaygin olarak kullanilan bir antiseptik iken kuvvetli
antimikrobiyal etkinligi ve diisiik toksin 6zelliginden dolay1 tekstil sektoriinde de
bitim islemlerinde kullanilmaya baslanmistir. Uygulandiklar1 tekstil malzemelerine
kalict1 bitim saglayan PHMB bilesikleri, polikatyonik ozellikleri sayesinde
mikroorganizmalarin  hiicre ¢eperlerindeki anyonik Ozellikteki fosfolipitlere

baglanarak hiicre zarinin gecirgenligini artirmakta ve hiicreyi 6ldirmektedir [2].

2.3.4 N-halaminler

N-halaminler, nitrojen ile halojen arasinda 1 veya 2 kovalent bag bulunduran organik
bilesiklerdir. N-halaminler bakteri, mantar ve virlislere karsi genis spektrumlu
antimikrobiyallerdir. Bu antimikrobiyallerin etkinligi yapidaki hidrojenlere baglanan
N-Cl bilesiklerindeki klorlarin elektrofilikligine baglidir. N-halaminler sulu
ortamlarda tepkimeye girip ortama ClI~ iyonu salmaktadir. Ortama salinan
Cl” iyonlar1 mikroorganizmalarin yapisinda bulunan alicilara (akseptdrlere)
baglanarak mikroorganizmalarin enzimatik ve metabolik siireglerine engel
olmaktadir. Kalici antimikrobiyal bitim islemleri gelistirmek amaciyla yapilan
calismalar sirasinda klorin igeren N-halamin bilesikleri kullanilarak geri dontistimlii

bitim islemleri gelistirilmistir [16].

Antimikrobiyal etkinligini yitiren N-halaminler hipoklorit ile islem gordiigiinde
yeniden eski etkinligine kavusmaktadir. Halaminler seliiloz, poliamid, poliester lifleri

basta olmak tizere gesitli tekstil ylizeylerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [29-32].

2.3.5 Kitosan

Kitosan, deniz kabuklularindan elde edilen dogal bir polisakkarit olan kitinin
deasetilasyon ile {iretilen bir tiirevidir (Sekil 2.5). Kitosanin, antimikrobiyal
etkinliginin yaninda zehirli olmamasi, biyolojik olarak uyumlu ve biyo-bozunur
Ozellikte olmasi en Onemli avantajlaridir. Kitosanin tekstil malzemelerine
antimikrobiyal etkinlik kazandirmasi, ya lif ¢ekimi sirasinda katki maddesi olarak ya
da bitim iglemleri sirasinda apre kimyasali olarak kullanilmasi ile miimkiin

olmaktadir [33-40].
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Kitosan pozitif yiliklidiir ve antimikrobiyal etkinligi de bu polikatyonik 6zelliginden
kaynaklanmaktadir. Kitosanin yapisinda bulunan pozitif yiiklii amino gruplari negatif
yiiklii bakteri yiizeylerine baglanarak bakteri hiicre zarinin biitiinliigiinii bozarak
hiicre gecirgenligini artirmaktadir. Bu sayede hiicre gegirgenligi artan bakteri etkisiz
hale gelmektedir. Ayrica kitosan mikroorganizmalarin DNA’smna etki ederek
hiicrenin protein sentezini engellemektedir. Kitosanin antimikrobiyal etkinligi,
ortalama molekiil agirligina, deasetilasyon derecesine ve yapisindaki proton eklenen
ve eklenmeyen amino gruplari arasindaki orana bagh olarak degismektedir [37, 41,
42]. Genel olarak, molekiil agirligi distiikge veya deasetilasyon derecesi arttikga

kitosanin antimikrobiyal etkinligi artmaktadir [33].

Kitosan

Sekil 2.5: Kitosanin eldesi ve yapisi [43].
2.3.6 Metaller ve metal oksitler

Agir metaller, genellikle zehirlidir ve proteinlere karsi afiniteleri yiiksektir.
Mikroorganizmalarla karsilastiklarinda, onlarin protein molekiillerine baglanip
etkisiz hale getirmektedirler [44]. Nano boyutlu metal ve metal oksitler 6zellikle
giimiis (Ag), titanyum dioksit (TiOy), ¢inko oksit (ZnO) ve Bakir II oksit (CuOy) yeni
nesil biyositlerin basinda gelmektedir. Nanotaneciklerin kendine 6zgii kimyasal,
elektriksel, optik ve biyolojik etkinlikleri vardir. Bu 6zellikler boyut, sekil, bilesim,
kristalin yapt ve nanotaneciklerin kimyasal yapisina bagli olarak farklilasmaktadir
[45-47]. Nanotaneciklerin boyutlar1 kiiciildiik¢e spesifik ylizey alanlar1 artmaktadir.
Spesifik yiizey alani artan taneciklerin mikroorganizmalarla temas yiizeyleri arttigi

i¢in antimikrobiyal etkinlikleri artmaktadir [48].
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2.3.6.1 Giimiis nanotanecikler

Glumiis (Ag) bilesikleri ve nano boyutlu giimiis tanecikleri bakteri, mantar ve
virlislere karsi genis spektrumlu antimikrobiyal etkinlige sahip olmalari, toksin
olmamalar1 nedeniyle tibbi wuygulamalarda ve implantlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [49]. Giimiis bilesikleri ve nanotaneciklerinin antimikrobiyal
etkinliginin, olusturduklar1 Ag" iyonlarindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica
bakteriler antibiyotiklere kars1 kolayca direng gelistirebildikleri halde giimiis
iyonlarina kars1 direng gelistirmeleri pek rastlanan bir durum degildir [50].

Baslangicta giimiisten salman Ag” iyonlari ile negatif yiiklii bakteri hiicresi arasinda
olusan elektriksel ¢ekim sonucunda Ag+ iyonlarmin hiicre duvarina yaklasip, hiicre
duvar tizerinde delikler agti1 ve bu delikler sonucu hiicre gecirgenliginin kontrolsiiz
olarak artmasindan hiicrelerin 6ldiigii diisiiniiliiyordu (Sekil 2.6). Ancak son yillarda
yapilan caligmalar, glimiisiin hiicresel enzimlere ve DNA" ya etki ederek bunlar
etkisiz hale getirdigini gostermistir.  Ag’ iyonlarmm, mikroorganizmalardaki
enzimlerin ve DNA’larin yapilarinda bulunan thioller, karboksilatlar, amidler ve
imidazoller gibi elektron tasiyan bilesiklere baglanarak etkisiz hale getirdikleri

saptanmistir [10, 50].

Sekil 2.6: Ag iyonlarinin bakteri hiicresine yaklagsmasi ve 6ldiirmesi [51].
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2.3.6.2 Titanyum dioksit nanotanecikler

Titanyum dioksit (TiO,) nanotaneciklerin antimikrobiyal etkinligi redoks tepkimeleri
sonucu olusan hidroksil radikallerinden kaynaklanmaktadir. TiO, nanotanecikler
uygun dalgaboyundaki (UV) 1sigina maruz kaldiklarinda bu isinlarini emerek
elektron (¢) ve delik (h") ¢ifti olusturmaktadir. Bu ¢ ve h™ ciftleri taneciklerin
yiizeylerine difiizlenerek ortamdaki su ve oksijen gibi reaktiflerle redoks tepkimesi
baslatarak hidroksil radikallerinin olusmasin1 saglamaktadir. Bu olusan hidroksil
radikalleri mikroorganizmalarin yapisindaki organik Dbilesikleri oksitleyerek
mikroorganizmalari etkisiz hale getirmektedir [11]. Yar iletken metal oksitler i¢inde
bant boslugu goriiniir 151ga en yakin olan TiO, kolay bulunmasi ve toksin 6zellik
gostermemesi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [52]. TiO, gibi rutil ve
anataz olmak iizere iki farkli kristalin yapiya sahip olan ve sadece anataz fazinin
fotokatalitik etkinlige sahip oldugu bilinen malzemelerde kristalinlerin faz yapisi, faz
saflig1 olduk¢a 6nemlidir [53, 54].

Yari iletken metal oksit ylizeylerde fotonlarin sogurulmasi bir fotokatalitik tepkime
sisteminin ilk adimi olup, uygun enerjiye sahip, genellikle UV dalgaboyundaki
fotonlarin malzeme tarafindan sogurulmasi ile yari iletken malzemelerin (MO)
valens bandindaki elektronlar, iletim bandina gecerek elektron/bosluk (e7/h")
ciftlerinin olusturmaktadir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: Metal oksitlerin fotokatalitik dongiisii [56].
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Yar iletken metal oksit yiizeylerde fotonlarin sogurulmasi bir fotokatalitik tepkime
sisteminin ilk adimi1 olup, uygun enerjiye sahip, genellikle UV dalgaboyundaki
fotonlarin malzeme tarafindan sogurulmasi ile yari iletken malzemelerin (MO)
valens bandindaki elektronlari, iletim bandina gecerek elektron/bosluk (e/h")
ciftlerinin olusturmaktadir [53, 54]. Tutuklanma tepkimeleri sirasinda elektronlar (¢")
icin elektron alic1 ve bosluklar (h*) ise elektron verici ile yani sahip olduklar yiikle

uyumlu olarak tepkimeler gergeklesmektedir [53, 55].

Metal oksit+hv—e +h™* (2.1a)

h*+H,0-"0H+H* (2.1b)

Fotokatalitik islemler sonucu ortaya c¢ikan O, HO, ve o6zellikle OH radikalleri
mikroorganizmalar1 etkisiz hale getirmektedir (Sekil 2.8). Bu radikaller bakterilerin

yapisinda bulunan organik bilesikleri oksitleyerek mikroorganizmalarin 6lmesini

saglamaktadir [57].
i

Sekil 2.8: TiO, nanotaneciklerin bakteri hiicresini etkisiz hale getirmesi [58].
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2.3.6.3 Cinko oksit nanotanecikler

Cinko oksit (ZnO) fotokatalitik, elektrik iletkenligi ve UV absorbsiyonu yiiksek,
antimikrobiyal etkinlige sahip, bakterilerden ¢ok mantarlar {izerinde etkili dnemli bir
metal oksittir. Ayrica ZnO insan ve hayvan hiicrelerine karsi toksin olmayan
biyolojik olarak uyumlu giivenli bir malzemedir. ZnO nanotanecikler bu
Ozelliklerinden dolay1 giinliik yasamda kozmetik ve medikal iiriinler basta olmak
tizere bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. ZnO nanotaneciklerin antimikrobiyal etki
mekanizmas: tam olarak aciklanamamaktadir. Arastirmacilar iki olasi etki

mekanizmasi tizerinde durmaktadir.

Bu varsayimlardan ilkine gore; ZnO nanotaneciklerinin yiizey piiriizliligiine
dayandirilmaktadir. Yiizey piiriizligii yiiksek olan ZnO nanotaneciklerinin bakteri

hiicrelerinin zarin1 mekanik olarak bozdugu ileri siiriilmektedir [59-61].

Ikinci varsayim ise ZnO nanotanecikler, UV ya da goriiniir 15132 maruz kaldiginda
elektron giftleri yaymaktadir. Bu elektron ¢iftlerinin etkisiyle (2.2a), (2.2b), (2.2¢),
(2.2d), (2.2e)’deki reaksiyonlar gerceklesmekte ve hidrojen peroksit tiretilmektedir.
Ortaya ¢ikan hidrojen peroksit bakteri ve mantar hiicrelerine niifuz ederek olanlar

oldirmektedir [59-61].

ZnO+hv—-e +h™* (2.2a)
h*+H,0-"0H+H* (2.2b)
e'+0,-°0, (2.2c)
"0, +H* >HO," (2.2d)
HO,+H*+e —>H,0, (2.2e)

2.4 Tekstil Malzemelerine Antimikrobiyal Ozellik Kazandirilmasi

Tekstil malzemelerine antimikrobiyal 6zellik kazandirilmasi ti¢ sekilde miimkiindiir.
1) Tekstil malzemelerinin iiretiminde yapisi itibariyle antimikrobiyal 6zellige
sahip liflerin kullanilmasi
2) Tekstil malzemelerinin {iretiminde kullanilan liflere lif ¢ekimi esnasinda
antimikrobiyal 6zellik kazandirilmasi

3) Tekstil malzemelerine antimikrobiyal bitim islemlerinin uygulanmasi
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2.4.1 Yapasi itibariyle antimikrobiyal 6zellige sahip lifler

Kitosan, kitin ve bambu lifleri bilinen ve yaygin olarak kullanilan kendi kimyasal
yapilarindan dolay1 antimikrobiyal 6zellige sahip olan liflerdir. Bu lifler igerdikleri
antimikrobiyal maddeler ya da yiizey ozellikleri vasitasiyla mikroorganizmalari

etkisiz hale getirmektedirler.

2.4.1.1 Bambu lifleri

Bambu bitkisi yiiksek oranda seliiloz icermesinden dolay1 kagit sektoriinde 1700’1
yillardan itibaren kullanilmaktadir. Tekstil sektorii icin yeni kullanilmaya baglanan
bambu lifleri hem rejenere hem de dogal lif iiretimi i¢in bir alternatiftir. Bambu
lifleri {ic asamada elde edilmektedir. Ilk olarak bambu belli bir basinca maruz
birakilip kabaca ezilmektedir. Ikinci asamada ezilen bambu, liflere ayrilmakta ve
liclincli asamada da bambu lifleri ince kabuklarindan ayristirilmaktadir. Elde edilen
bambu lifleri diisiik hizda, disiik kohezyonda, uygun ¢ekimde iplik haline
getirilmektedir. Bambu liflerinin temel bilesenleri seliiloz, yari seliiloz ve lignindir.
Bu ii¢ maddenin de yapi tasi dekstrozdur ve bambu lifinin % 90’1 dekstrozdan
olusmaktadir. Bambu lifleri ayrica yapilarinda protein, yag, meyve 6zii ve bambu
kun ad1 verilen dogal antimikrobiyal maddeyi de i¢ermektedir. Bambu lifleri diisiik
yogunluklariin, yiiksek mukavemet ve dayanim 6zelliklerinin yani sira asitlere karsi
hassastir. Dogal ve sentetik liflerle her oranda karistirilabilmektedir ve yaygin olarak
giyim sanayinde kullanilmaktadir. Cilinkii dogal bambu liflerinden elde edilen tekstil
triinleri milkkemmel nem alimlar1 ve yiiksek hava gecirgenlikleri sayesinde giysi
konforunu arttirmaktadir. Bambu {iriinleri giysi ve ev tekstili disinda jeotekstillerde,

endiistriyel uygulamalarda ve tibbi tekstillerde de kullanilmaktadir [62, 63].

2.4.1.2 Kitin ve kitosan lifleri

Kitin ve kitosan bocek ve kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen dogal
ve zehirsiz biyopolimerlerdir. Kitosan Kkitinin deasetile edilmesi sonucu elde
edilmektedir. Hem kitosan hem de kitin lif {iretiminde kullanilabilmektedir. Her iki
polimerden lif {iretimi yas ¢ekim yOntemine gore yapilmaktadir. Bu yontemde kitin
ve Kkitosanlar uygun c¢oziiciilerde ¢oziilmekte ve elde edilen ¢ozelti siiziilerek lif
cekim banyosu ic¢inde diizelerden cekilerek lif haline gelmesi saglanmaktadir.
Uretilen lifler belli bir gerilim altinda yikama ve kurutma islemlerine tabi

tutulmaktadir. Kitosan liflerin tiretiminde ¢oziicii olarak genellikle seyreltik asetik
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asit, dikloroasetik asit ya da iire asetik asit karisimi kullanilirken kitin liflerinin
tiretiminde ise derisik siilfiirik asit, derigik hidroklorik asit, lityum tiyosiyonat, kitin
ksantogenat kullanilmaktadir. Cekim banyolar1 da farklilik géstermektedir. Kitosan
liflerin {iretiminde genellikle seyreltik sodyum hidroksit kullanilirken, Kitin liflerinin
tiretimimde ise sodyum hidroksit yaninda aseton etanol ya da ¢esitli karisimlar ¢ekim
banyosu olarak kullanilmaktadir. Kitin ve kitosan liflerinin 6zellikleri iiretim
sekillerinden etkilenmekle birlikte tipik kitin ve kitosan liflerin mekanik 6zellikleri
viskoz rayon liflerine benzemektedir. Yar1 kristalin yapida olan bu liflerin 1s1l
ozellikleri de seliiloz liflerine benzemektedir. Bu lifler belli bir sicakligin {izerinde
erimeden bozunmaktadirlar. Kitin ve kitosan lifleri antimikrobiyal, yara iyilestirici ve
kan tutucu Ozelliklerinden dolayr siiturlar, sargi bezleri gibi tibbi uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadirlar [64, 65]. Kitin ve kitosanin antimikrobiyal etkinligi
temelde polikatyonik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Yapilarinda bulunan pozitif
yiiklii amino gruplari negatif yiiklii bakteri yiizeylerine baglanarak bakterilerinin
hiicre gecirgenligini artirmaktadir. Hiicre gecirgenligi artan bakteri etkisiz hale
gelmektedir. Kitin ve kitosanin antimikrobiyal etkinligi, ortalama molekiil agirligina,
deasetilasyon derecesine ve yapisindaki proton eklenen ve eklenmeyen amino

gruplar1 arasindaki orana bagli olarak degismektedir [37, 41, 42].

2.4.2 Antimikrobial lif tiretimi

Liflere antimikrobiyal 6zellik kazandirilmasi uygun antimikrobiyal maddelerin lifin
yapisina katilmasi ile miimkiindiir. Liflere antimikrobiyal maddelerin katilmasi
islemi lif tretiminin polimerizasyon asamasinda ya da lif g¢ekim asamasinda

yapilabilmektedir.

Polimerizasyon asamasinda lif ¢ekilecek polimerlerin organik ya da inorganik
antimikrobiyal maddeler kullanilarak antimikrobiyal hale getirilmesi pahali bir

yontem oldugu i¢in yaygin olarak kullanilmamaktadir.

Sentetik lifler i¢in en yaygin kullanilan yontem antimikrobiyal maddelerin lif ¢cekimi
sirasinda lif cekilecek polimere eklenmesi yontemidir. Bu yontem eriyikten lif
¢ekimi metotlarinda kullanildigi  gibi elektro lif ¢ekim yonteminde de
kullanilmaktadir. Bu yontemle tiretilen liflerin antimikrobiyal etkinligi daha kalici,
yikama ve asinma dayanimlari daha yiiksektir. Antimikrobiyal maddelerin lif

tiretiminde kullanilabilmesi i¢in baz1 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir [3].
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e Lifin ¢ekiminde kullanilan polimer ile tepkime vermemeli

e Uretilen liflerin 6zelliklerini olumsuz yonde etkilememeli

e Yiiksek sicakliga dayanikli olmali

e (Coziicideki veya ¢ekim banyosundaki kimyasallara kars1 dayanikli olmali

e Liflere uygulanan bitim ve boyama islemlerinden etkilenmemelidir.

Eriyikten lif ¢cekiminde antimikrobiyal maddeler ile polimer tanecikler uygun bir
karistirma hizinda ¢alisan ve Onceden polimerin ¢ekim sicakligina 1sitilmig
ekstriidere birlikte beslenmektedir (Sekil 2.9). Besleme isleminden sonra polimer ve
antimikrobiyal maddeler belli bir siire karistirma islemine tabi tutulmaktadir. Bu
karigtirma iglemi antimikrobiyal maddelerin polimer iginde homojen dagilmasi
acisindan Onemlidir. Eger antimikrobiyal maddeler polimer igerisinde yeterli
seviyede homojen dagilim gostermezlerse elde edilen liflerin mukavemeti ve
antimikrobiyal ozellikleri olumsuz yonde etkilenmektedir. Bu tiir kompozit lifler
tiretilirken homojen yapilar elde etmek i¢in genellikle ayn1 ya da ters yone donen ¢ift

vidal1 ekstriiderler kullanilmaktadir [66, 67].

Cift vidali ekstriiderler polimer iginde antimikrobiyal maddelerin topaklanmalarini
engellerken besleme asamasinda olusan topaklarin1 da kirarak daha diizgiin
dagilmalarin1 saglamaktadir. Bu karistirma islemi iretilen son {irliniin 6zellikleri
acisindan ¢ok onemlidir. Karistirma stiresi ve hizi dogru belirlenmelidir. Karistirma
islemi antimikrobiyal maddelerin topak olusturmasini engelleyebilecek ve 6nceden
olusan topaklarini kirabilecek kesme kuvvetlerinin olusmasini saglayacak hizlarda ve

kullanilan polimerin bozunmasina olanak vermeyecek kadar kisa siire de yapilmalidir

[66, 67].
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bilgesi

Sekil 2.9: Eriyikten lif gekim diizenegi [68].
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Lif ¢ekimi sirasinda liflere antimikrobiyal 6zellik kazandirilmas: ile ilgili birgok
caligma bulunmaktadir. Kalyon ve Olgun yaptiklart caligmada eriyikten lif cekme
metoduna gore triklosan1 polimerlerle karistirarak tirettikleri kompozitlerin Gram
pozitif ve Gram negatif bakterilere karsi antimikrobiyal etkinlik gésterdigini
saptanmislardir [69]. Eriyikten ¢ekim metodunda geleneksel antimikrobiyaller
kullanilabilecegi gibi nanotanecikler ve nanotiiplerde kullanilabilmektedir. Hatta
metal ve metal oksit esasli nanotaneciklerin ve nanotiiplerin sicaklik ve kimyasal
dayanimlar1 daha yiiksek oldugundan bu yontemde kullanilmalar1 daha uygundur.
Damm ve arkadaglar1 eriyikten lif ¢ekim metodunu kullanarak giimiis nano ve
mikro tanecikler iceren poliamid 6 kompozitler iiretmislerdir. Urettikleri
nanokompozitler ile kompozitlerin antimikrobiyal etkinliklerini karsilastirmis ve
nanokompozitlerin daha etkin oldugunu saptamiglardir [7]. Yine Damerchely ve
arkadaglar1 da eriyikten lif ¢ekme metodunu kullanarak naylon 6 ve gilimiis
nanotanecikleri  farkli  konsantrasyonlarda  ekstriiderde  karigtirmis  ve
nanokompozit multifilamanlar tretmislerdir. Elde ettikleri filamanlarin Gram
pozitif ve Gram negatif bakterilere kars1 etkin oldugunu saptanmiglardir [70].

Antimikrobiyal lif eldesinde kullanilan bir diger yontemde elektro ¢ekim
(electrospining) yontemidir. Elektro ¢ekim yonteminde uygun ¢oziiciide ¢oziinen
ya da uygun sicaklikta eritilen polimerler ile antimikrobiyal maddeler
karistirilarak lif ¢ekim ¢ozeltileri hazirlanmaktadir. Hazirlanan ¢ekim ¢ozeltileri
caplart mikrometreden kiiclik diizelerden gecirilerek elektrik alan igerisinde
yonlendirilip nanolif tiilbentleri seklinde toplayici yiizeyde biriktirilmektedir

(Sekil 2.10). Son zamanlarda antimikrobiyal nanolif iiretimi ile ilgili birgok

caligma yapilmaktadir.
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Sekil 2.10: Elektro-iiretim diizenegi [71].
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2.4.3 Antimikrobiyal bitim islemleri

Antimikrobiyal bitim islemleri sayesinde lif, iplik, kumas ya da son mamul tim
tekstil  materyallerine  antimikrobiyal  6zellik  kazandirmak — miimkiindiir.
Antimikrobiyal bitim islemleri sirasinda apre banyolar1 iginde ¢6ziilmiis haldeki
antimikrobiyal maddeler daldirma, fularlama-kurutma, spreyleme veya kopiik
yontemlerinden biri kullanilarak tekstil mamullerine aktarilmaktadir. Ayrica tekstil
mamullerine ylizey kaplama metodu kullanilarak da  antimikrobiyal 6zellik
kazandirmak miimkiindiir. Antimikrobiyal bitim islemleri {ii¢ temel gruba

ayrilmaktadir [2, 3].

e Biyo-bozunmaya dayanikli bitim islemleri : Uzun ve kisa vadeli
antimikrobiyal koruma saglayarak malzemelerin bozunmalarini 6nleyen
bitim islemleridir.

e Hijyenik bitim islemler : Enfeksiyon kontrolii saglamak amaciyla patojen
(hastalik yapici) bakterileri uzaklagtirmak i¢in kullanilan bitim islemleridir.

o Estetik bitim islemler : Tekstil malzemelerini solma, lekelenme ve

istenmeyen kokulara kars1 koruyan bitim islemleridir.

Tekstil malzemelerine uygulanacak bitim islemlerine karar verirken mekanik ve 1s1l
sartlar dikkate almmmalidir. Antimikrobiyal bitim islemleri yaygin olarak
kullanilmalarina ragmen wuzun vadede kaliciliklar1 disiiktiir. Bu islemlerinin
kaliciligimi artirmak icin baglayic1 ya da ¢apraz bag yapict maddeler kullanmak,
antimikrobiyal maddeleri lif matrisleri igine kapsiillemek, lif, iplik ya da kumas
ylizeyini kaplamak, liflerin kimyasal yapisin1 kovalent bag olusumuna olanak
saglayacak sekilde modifiye etmek gibi yontemler gelistirilmistir [3]. Antimikrobiyal
bitim islemlerinde kullanilan bitim kimyasallarinin bazi 6zelliklere sahip olmasi

gerekmektedir [2, 3].

e Yikama, kuru temizleme ve sicak pres islemlerine kars1 dayanikli olmali
e Istenmeyen mikroorganizmalara kars1 secici etkinlige sahip olmali

e Ureticilere, kullanicilara ve gevreye karsi zararli etkiye sahip olmamali

e Kimyasal islemlere uygun olmali

e Uygulanmasi kolay olmali

e Kumas kalitesini olumsuz yonde etkilememeli

e Sterilizasyona uygun olmali

23



2.5 Antimikrobiyal tekstillerin kullanim alanlar:

Antimikrobiyal tekstiller tekstil endiistrisinin en 6nemli ve hizli gelisen kollarindan
biridir.

gelistirilmesi ile baslanmustir.

Antimikrobiyal tekstillerin  gelistirilmesine  antimikrobiyal liflerin
Gelistirilen bu lifler genellikle sentetik liflerdir ve

agirlikli olarak poliester, poliakrilik, polipropilen ve poliamid esaslidir.

Gliniimiizde de farkli firmalar tarafindan farkli ticari isimlerle {iretilen ¢ok sayida
antimikrobiyal lif bulunmaktadir. Bu lifler teknik tekstiller basta olmak tizere bir ¢ok
kullanilmaktadir. Giinlimiizde yaygin olarak kullanilan

tekstil mamiiliinde

antimikrobiyal liflerden bazilar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1: Ticari 6nem kazan antimikrobiyal lifler [1, 76].

Polimer Uretici Ticari Isim
Poliester Brilen Bacterbril
Trevira Trevira Bioactive
Microsafe
Dupont Coolmax Fresh FX
Accordis Amicor
L Sterling Biofresh
Poliakrilik Knebo Biosafe
Toyobo Bactikiller
Mitsubishi Montefiber  Leacril saniwear
y | Asota Asota AM sanitary
Polipropilen Drake Extrusion Gymlene
Plasticizers Permafresh
o Kanebo Livefresh
Poliamid - o oAt R-STAT
Nylstar Merylskinlife
Asetat Novaceta Silfresh
Celanse Microsafe
Viskoz Lenzing Lenzing Viscose
Kitosan Omikenshi Crabyon
Fuji Chitopoly
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Antimikrobiyal tekstiller, cadir, tente halat gibi kiif ve mantara karsi koruma
gerektiren dis mekan tekstilleri ile hali, dosemelik kumas, banyo perdesi gibi ev
tekstillerinde , ¢orap i¢ giyim ve spor giysileri gibi giyim triinlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son yillarda 6zel amacgh sarg1 bezleri ve ameliyat ipliklerinde de
antimikrobiyal tekstiller yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir. Antimikrobiyal

tekstilerin kullanim alanlar1 Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2: Antimikrobiyal tekstillerin kullanim alanlari [2, 77].

Uriin tipi Uriinler

Giysiler Dis giyim
I¢ giyim
Yatak giysileri
Coraplar
Sapka
Eldiven

Ev tekstili Yataklar
Yorgan
Battaniye
Carsaf
Yastiklar
Halilar
Perdeler
Masa Ortiileri
Havlular

Bebek triinleri I¢ giyim
Dis giyim
Yatak tekstilleri
Sihhi giysiler
Havlu

Spor giysileri Dis giyim
Corap

Ev hayvanlari i¢in iiriinler Yatak
Emici ortiiler

Cadir ve tenteler
Teknik tekstiller Ip ve halatlar

Hava filtreleri
Su filtreleri
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2.6 Tekstil malzemelerinin antimikrobiyal 6zellik tespiti

Tekstil mamiillerinin antimikrobiyal etkinligini belirlenmesi igin ¢ok g¢esitli test

metotlart mevcuttur. Yaygmn olarak kullanilan test metotlar1 Cizelge

gosterilmistir.

Cizelge 2.3: Antimikrobiyal test metotlar1 [2].

2.3°de

Test Metodu

Uygulama

Degerlendirme

AATCC 30-1993

AATCC 147-2011

ASTM E 2722 - 2009

BS EN ISO 20645-2004

SN 195920-1992

JIS L 1902 -2008

Tekstil malzemelerinin
mantar dayanimi

Tekstil materyallerinin
(paralel ¢izgi metodu)
bakteri dayanimi

Kumas ve hava
filtrelerinin bakteri
dayanimi

Tekstil materyallerinin
bakteri dayanimi

Kumaslarin
antibakteriyel
etkinligini

Tekstil materyallerinin
bakteri dayanimi

Nicel
(Agar Difiizyon)

AATCC 100-2004

ASTM E 2149-10

BS 1SO 22196-2011

BS EN 1SO 20743:2007

Tekstil materyallerinin
bakteri dayanimi

Tekstil materyallerinin
bakteri dayanimi

Plastikler ve deliksiz
yiizeylerin bakteri
dayanimi

Antibakteriyel bitim
islemi goérmiis tiriinlerin
bakteri dayanimi

Nitel
(Sayma Testi)

JIS Z 2911-1992

ISO 846-1997

ISO 11721-1-2001

Mantar dayanimini
degerlendirme

Plastik malzemelerde
mikroorganizmalarin
etkinligi

Seliiloz igeren kumaslarin

dayanimi

Nitel

(GOmme testi)
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2.6.1 Agar difiizyon testi

Agar diflizyon testi uygulama kolayligi, diisiik maliyeti, hem mantar hem de
bakterilerin test mikroorganizmasi olarak kullanilabilmesi, her ¢esit tekstil
mamiliiniin bu teste tabi tutulabilmesi dolasiyla en c¢ok tercih edilen test

yontemlerinden biridir. Test prosediirii bes temel basamaktan olusmaktadir.

e Bakteri (mantar) kiiltiirii 24 saat 37 °C’de besi ortaminda tutulup seyreltilip
150 mI’lik bakteri ¢ozeltisi olusturulmaktadir.

e Bakteri ¢ozeltisinden 5 ml alinip agar tabagina konmaktadir.

e 25 mm capindaki numuneler hazirlanip, sterilize edilip agar tabagma
yerlestirilmektedir.

e Bu agar tabag1 bakteriler igin 37 °C’de 18-24 saat, mantarlar iginse 28 °C’de
3-14 giin kulugkaya (inkiibasyona) birakilmaktadir. (Kesin kulugka siireleri
bakteri ve mantar tipine gore degigsmektedir.)

e Kulugka evresinden sonra numunelerin etrafinda goriilen temiz Onleme
bolgesini olusturan minimum antimikrobiyal madde konsantrasyonu (MIC)
ya da halo (zon) denen temiz Onleme bdlgesinin mm cinsinden c¢api
Olglilerek veya kontrol numunesi ile Kkarsilastirilarak numunelerin

antimikrobiyal etkinligi tespit edilmektedir [1-4].

Bu metodun tekstil uygulamalarinda en yaygin kullanimi AATCC 147 standardinda
belirtilen tarzdadir. AATCC 147 paralel ¢izgi metodunda, dnceden hazirlanmis olan
bakteri konsantrasyonlarindan 6ze yardimiyla almman bakteri ¢ozeltisi ile agar
tizerinde sabit araliklarla bes paralel ¢izgi ¢izilmektedir. Daha sonra numuneler agar
lizerine bu cizgilerle temas edecek sekilde yerlestirilmekte ve 37 °C sicaklikta 24
saat inkiibe edilmektedir. Inkiibasyondan sonra numuneler aym sekilde test edilen
kontrol numuneleri ile karsilastirilarak — antimikrobiyal etkinlikleri nitel olarak
belirlenmektedir [78].

2.6.2 Sayma testi

En yaygin kullanilan bir diger test metodu da sayma testidir. Antimikrobiyal bitim
islemi gormiis tekstil iriinlerinin antimikrobiyal etkinlik derecesini nicel olarak
O0lcmede kullanilmaktadir. Bu nicel Olclimler genellikle bakteri sayisindaki yiizde
azalma olarak belirlenmektedir. Test prosediirii genel olarak bes basamaktan

olusmaktadir.
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e Biri kontrol grubu, digeri test grubu olmak tizere 40 mm ¢apinda iki adet test
numunesi hazirlanmaktadir.

e Test numuneleri sterilize edilmektedir.

e 10*10° CFU.mI™ (CFU : koloniyi olusturan birim sayisi)’lik bakteri kiiltiirii
test numunelerine asilanmaktadir.

e Agilamanin  hemen ardindan ilk bakteri sayimi  mikroskop ile
gerceklestirilmekte ve boylece baslangigtaki bakteri miktar1 elde
edilmektedir.

e 6, 12, 18 ve 24 saatlik kulugka evrelerinden sonra bakteri sayimi

tekrarlanarak bakteri miktarindaki degisim belirlenmektedir.

Test numunesinde kulucka evrelerinden sonra bakteri miktarinda belirgin bir azalma
olmasi kullanilan antimikrobiyal maddenin bakterisid etkisi oldugunu gosterirken,
bakteri miktarinda belirgin bir artis ya da azalmanin olmamasi bakteriyostatik etkisi

oldugunu gostermektedir [1- 4].

Tekstil uygulamalarinda en yaygin kullanilan sayma testleri AATCC 100 ve ASTM
E 2149 standartlarina gore uygulanan test metotlaridir. AATCC 100 test metodunda
test numuneleri islem gérmemis kontrol numunesi ve antimikrobiyal etkisinden emin
olunan kontrol numunesi ile beraber test edilmektedir. Bu test metodunda numuneler
10° CFU.mlI™* yogunlugundaki bakteri ¢ozeltisinin 1 ml’si ile 1slatiimakta ve 1slatilan
numune daha sonra nétralizasyon ¢Ozeltisi igine atilarak, karistirilmaktadir.
Notralizasyon ¢ozeltisi belli oranlarda seyreltilerek agarlar tizerine ekilmektedir.
Ekim yapilan tiim agarlar 37 °C’de 48 saat etiivde kulugkaya birakilmaktadir. 48
saatin sonunda agarlarda bulunan mikroorganizmalar sayilmakta ve sayim sonucu
elde edilen degerler (2.3)’de gosterilen formiile yerlestirilerek mikroorganizma

miktarindaki azalma yiizdesel olarak belirlenmektedir [79].

R % =B'%Ax1oo 2.3)

R = oransal azalma,

B = baslangigta numune ile temas etmis olan ¢6zeltideki mikroorganizma

say1st

A =numune ile 48 saat temas etmis olan ¢ozeltideki mikroorganizma sayisi
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ASTM E 2149 standardina gore yapilan testlerde ASTM tampon c¢ozeltisi igine
bakteri ekimi yapilmakta ve numuneler yerlestiriimektedir. iginde numune bulunan
tampon ¢Ozeltinin baslangi¢ aninda Iml’si alinip belirli oranlarda seyreltilip farkli
agarlara ekim yapilmaktadir. Ekim yapilan agarlar 37 °C 24 saat kulugkaya
birakildiktan sonra agarlardaki bakteri miktarlar1 sayilmaktadir. Ayni islemler
numune siseleri kullanilan antimikrobiyal maddenin etkinligine gore 1 ya da 24 saat
37 °C’de calkalamali inkiibatorde calkalandiktan sonra tekrarlanmaktadir. Elde
edilen sayim sonuglar1 (2.4)’deki formiile yerlestirilerek antimikrobiyal etkinlik
yiizdesi hesaplanmaktadir. Elde edilen oranin azalma yoniinde olmasi numunenin

antimikrobiyal etkinlige sahip oldugunu gostermektedir [80].

R % ===x100 2.4)

R = oransal azalma,

B = baglangicta numune ile temas etmis olan ¢ozeltideki mikroorganizma

sayl1si
A =1 veya 48 saat temas etmis olan ¢ozeltideki mikroorganizma sayist

Sayma testleri ile numunelerin antimikrobiyal etkinlikleri sayisal bityiikliikler sekilde
ifade edilebilmektedir. Ancak sayma yontemleri ile agar difiizyon yontemleri
kiyaslandiginda sayma yontemlerinin uygulama zorlugu, yiiksek maliyeti ve daha

fazla siire gerektirmesi gibi dezavantajlari oldugu goriilmektedir [77].

2.6.3 Gomme testi

Bu yontem genelde mantarlart i¢in tercih edilmektedir. 20 numune 28 giin siireyle
topraga gomiilmekte ve 28 giinliin sonunda agirlik kayiplari ya da mukavemet

kayiplari 6l¢iilmektedir. Bu yontem uzun zaman alan maliyetli bir yontemidir [2].
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3. NANOKOMPOZITLER

Nanoteknoloji, metrenin milyarda biri (1 nm = 10”°) mertebesindeki yani nano
boyuttaki yapilarla ve islemlerle ilgilenen disiplinler arasi bir teknolojidir.
Nanoteknoloji daha genis bir tamimla, maddenin atomik-molekiiler boyutta
miithendisligi yapilarak yeni ve farkli 6zelliklerinin agiga g¢ikarilmasi; nanometre
boyutundaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin anlagilmasi, kontrolii ve liretimi

i¢in, islevsel malzemelerin ve sistemlerin gelistirilmesidir [81].

Boyutlar1 100 nm’nin altina indirilen malzemelerin farkli kimyasal, fiziksel ve
fonksiyonel ozellikler gosterdikleri saptanmistir. Nano yapilar uzunluk olarak
distintildiigiinde ortalama 10-100 adet atom igeren sistemlere karsilik gelmektedir
(Sekil 3.1). Bir nanometre i¢ine yan yana ancak 2 ya da 3 atom sigmaktadir. Bu
durumda yaklasik 100-1000 atom bir araya gelerek nano boyutta bir nesneyi
olusturmaktadir [82].

10 cm imm 1um 1nm

Sekil 3.1 : Tanecik boyutuna bagl yiizey olusumu [83].

Nano boyutlu malzemelerin yiizey davraniglart kiitlesel malzemelerin davranislarina
gore farklilik gostermektedir. Malzemeleri nano boyuta indirmek ic¢in yukaridan

asag1 ve asagidan yukari olarak bilinen iki temel strateji vardir.

31



Yukaridan asag1 stratejisinde temelde fiziksel yontemler kullanilmakta ve
malzemeler mikro yapilardan baglayip nano boyutlara kigiltiilmektedir.
Malzemelerin boyutlar1 kiigiiltiiliirken tanecikler birbirlerinden ayrilmakta ve
yiizeyleri genislemektedir. Bu durum sistemin serbest enerjisini arttirarak sistemin

kararliligini diistirmektedir [83].

Asagidan yukari stratejisinde ise atom veya molekiiler haldeki bilesenlerden nano
boyutlu karmasik yapilar olusturulmaktadir. Bu strateji ile elde edilen nano yapilar
daha kararli oldugu i¢in nanoteknoloji ile ilgilenen kimya ve biyoloji dallarinda

yaygin olarak kullanilmaktadir [83].

Malzemelerin, boyutlar1 100 nm’nin altina indiginde kiitlesel malzemelere
gore toplam hacim agisindan ¢ok yiiksek oranda yiizey alanina sahip olduklar tespit
edilmigtir. Yiizey alanlarinin geniglemesi ile nanotaneciklerin birbiriyle olan
etkilesimleri  farklilagmaktadir. Bu nedenle nanotaneciklerin  kullanildig:
malzemelerin agirhigi, sertligi, kimyasal ve 1s1l 6zellikleri degisebilmektedir [56].
Malzemelere kazandirdig: iyi ve yeni 6zellikler nedeniyle nanoteknoloji kompozit

uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir.
3.1 Nanokompozitlerin Tanimi ve Amaci

Nanokompozitler, fazlarindan birinin en az bir boyutu 100 nm’nin altinda olan ¢ok
fazli sistemlerdir. Nanokompozitler yiiksek alan/hacim oranlarindan dolay:r kompozit
malzemelerden daha iyi 6zelliklere sahiptirler. Nanokompozitler tanecik, tabaka ve
lif takviyeli olarak iretilebilmektedir. Nanokompozitlerde, matris malzemeleri ile
takviye malzemelerinin birbirine temas ettikleri noktadaki ara yiizey alanlar
geleneksel kompozitlerden ¢ok daha fazladir. Bu &zelliklerinden dolayr matrislere

eklenen takviye malzemeleri matrislerin 6zelliklerini belirgin sekilde gelistirmektedir
[84].

Kompozitlerde polimer, metal, seramik ve tiirevleri matris malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Ancak polimerler isleme kolayliklari, mekanik 6zellikleri, esnek
yapilart ve disiik yogunluklar1 sayesinde kompozit malzemelerin {iretiminde
zamanla en yaygin kullanmilan malzemeler olmuslardir [85]. Polimer
nanokompozitlerin ~ 6zellikleri  malzemelerin  kimyasal 06zelliklerine, polimer
zincirlerin diizenine ve hareketliligine, polimerin kristalin oranina bagli olarak

degismektedir [84].
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Polimerik nanokompozitler elektronik iiriinlerde, otomotiv ve ugak sanayilerinde,
savunma ve enerji alanlarinda kullanilmaktadir. Ik kullanilmaya baslanan kil
polimer nanokompozitlerin saf polimerlerden ¢ok daha {istiin mekanik ve 1sil
Ozellikler gosterdikleri belirlenmistir. Polimerler kendi yapilar1 geregi yalitkan
malzemeler olmalarina ragmen polimer matrislere katilan iletken tanecikler

sayesinde iletken nanokompozitler haline getirilmislerdir [85].

3.2 Nanokompozit Uretimi

Nanokompozitlerin {iretiminde dolgu ve matris olarak bilinen iki temel bilesen
vardir. Nanokompozit iiretiminde kullanilan dolgu maddeleri genelde nano boyutlu
bilesenlerdir ve bunlar tanecik, lif ya da tiip formlarinda olabilmektedir. Matrisler ise
bu nano dolgularin yerlestigi tutundugu yapilardir. Matris malzemesi olarak polimer,

metal, seramik ve tiirevleri kullanilmaktadir.

En yaygin kullanilanlar nanokompozitler polimer matrisli oldugu i¢in bu boliimde
polimer matrisli nanokompozitlerin iiretiminde kullanilan malzemeler ve iiretim
yontemleri anlatilacaktir. Polimer nanokompozitlerin iiretiminde asagida siralanan

yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir [86, 87].
. Eriyikten harmanlama

. Yerinde polimerizasyon

. Coziicii metodu

Eriyikten harmanlama yonteminde nano dolgular ile polimer matrisler ekstriidere
birlikte beslenmekte ve ekstriiderde nano tanecikler polimer eriyigi ile karistirilarak
nanokompozitler iretilmektedir. Burada oOnemli olan dolgularin matris iginde
homojen sekilde dagilmasidir. Bu dagilmanin saglanabilmesi i¢in karistirma islemi
sirasinda yiiksek kesme kuvvetleri yaratilmalidir. Bu kuvvetlerin yaratilmasi i¢in
yiiksek karigtirma hizlarina ¢ikilmasi ve ekstriiderlerde ¢ift vida sistemi
gerekmektedir [86, 87].

Yerinde polimerizasyon yonteminde nano boyutlu dolgu maddeleri polimerizyon
esnasinda sivi haldeki polimer monomerlerine direkt olarak eklenmektedir. Coziicii
metodunda ise toliien, kloroform ve asetonitril gibi ¢oziiciiler kullanilarak polimer
cozeltileri hazirlanmakta ve nano dolgular bu sekilde elde edilen polimer

cozeltilerine eklenerek nanokompozitler tiretilmektedir [86, 87].
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3.3 Nanokompozit Uretiminde Kullamilan Dolgu Malzemeleri

Nanokompozit iretiminde kullanilan dolgu malzemelerinin en Onemlileri

nanotanecikler, nanotiipler ve nanoliflerdir.

3.3.1 Nanotanecikler

Boyutlar1 100 nanometre (nm) ve altindaki taneciklere nanotanecikler denilmektedir.
Nanotaneciklerin iiretimleri esnasinda kati taneciklerin boyutlar kiigiiltiiliirken, atom
ve molekiilleri de bu durumdan etkilenmekte ve daha biiyiik boyutlu hallerine gore
farkli davranislar sergilemektedir. Bu durumun, tanecigin atom ve molekiilleri
arasindaki baglarin farklilasmasindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Tanecik
boyutu kiiglildiikkge tanecik Yiizeyindeki atom ve molekiil sayisi artmaktadir.
Nanotaneciklerin fizikokimyasal ve morfolojik 6zellikleri, kullanilan baglangic
malzemesinin ozelliklerinden etkilenmesine ragmen nanotanecikler baslangic
malzemelerinden daha farkli ve dstiin yapisal, 1sil, elektromanyetik, optik ve
mekanik ozellikler sergilemektedirler. Nanotanecikler boyutlari sayesinde daha kolay
emildiklerinden biiylik boyutlu taneciklerden daha farkli difiizyon ve hapsolma
ozelliklerine sahiptirler [88].

Nanotaneciklerin yiizey alanlari arttigi igin ¢oziiniirliikleri ve reaktiflikleri de
artarken, erime sicakliklar1 diismektedir [89]. Kristalin malzemelerin sertligi yapiy1
olusturan kristallerin boyutlar1 kiigiildiikge artmaktadir. Bu nedenle kristalin yapidaki
nanotaneciklerin mukavemeti tanecik boyutu kiigiildiikce artmaktadir [90].
Nanotanecikler, kendine 6zgii 6zellikleri sebebiyle yiizey aktif maddeler, asinmaya
kars1 katkilar, siiper iletkenler, yiiksek aktiviteli katalizorler, 6zel teknolojiye sahip
optik malzemeler, ilag tasiyict sistemler ve 06zel teshis aletleri gibi birgcok

farmakolojik ve teknolojik tirtinlerin tiretiminde kullanilmaktadirlar [91, 92].

Nanotaneciklerin iiretimi onceden de belirtildigi gibi asagidan yukari (bottom up)
veya yukaridan asagi (top down) yaklasimlarina gére yapilmaktadir [83]. Yukaridan
asagl yaklasimi, genel olarak makro boyutlu hacimsel malzemelere disaridan
mekanik islemler ile enerji verilerek malzemelerin nano boyuta indirildigi yontemleri
icermektedir. Bu yaklagimda en yaygin kullanilan yontemlerden bazilar1 mekanik
ogiitme ve asindirmadir. Mekanik asindirma yonteminde, kaba taneli kati maddeler
mekanik enerji kullanilarak ufalanmakta ve nanotanecik haline getirilmektedir [93-
95].
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Kat1 maddeye uygulanan mekanik enerji maddenin atom ve molekiilleri arasindaki
baglar1 kirarak malzemenin nanotanecik haline gelmesi saglanmaktadir. Bu yontem
hem dogal hem de sentetik (organik veya inorganik) malzemelere uygulanabilmektir.
Bu uygulamalarda farkli yapilardaki bilyeli 6giitiictiler kullanilmaktadir (Sekil 3. 2).
En yaygin kullanilan 6giitiiciiler asindirmali, gezegen ve titresimli Ogiitiiciiler ile

yiiksek enerjili bilyeli degirmenlerdir [93, 96].

Sekil 3.2: Nanotanecik iiretiminde kullanilan mekanik asindirma sistemleri [96].

Nanotanecik iretiminde kullanilan bir diger yaklasim da asagidan yukari
yaklasimdir. Bu yaklasimda atomik ve molekiiler boyuttaki yapilar kimyasal
reaksiyonlar ile biyiitiilerek nanotanecik haline getirilmektedir.  Nanotanecik
tiretiminde en yaygin kullanilan yontemler; asal gaz yogunlastirma, kimyasal buhar

kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey piroliz yontemleridir [96].

Asal gazdan yogunlastirma yontemi nanotanecik iretiminde kullanilan en eski
yontemdir. Bu yontemde Sekil 3.3’de gosterilen sistem kullanilmaktadir. Bu sistem
oncellikle vakuma alinip asal gaz (1-50 mbar) ile doldurulmakta ve sonra baslangig
malzemesi (nano boyuta getirilmek istenen malzeme) bir enerji kaynagi (is1 veya
lazer) kullanilarak buharlagtirillmaktadir. Buharlasan atomlar ve molekiiller
toplanarak 1sil kaynagin yakinlarinda atom kiimeleri olusturmakta ve buhar
kaynaginin lzerinde asir1 doygunluga ulasmaktadir. Asiri doygunluga ulasan
baslangi¢ malzemesinin buharlasan atomlar1 sistem ic¢indeki gaz molekiilleri ile
carpisarak  enerjilerini  kaybetmekte ve  ¢ekirdeklenerek  nanotanecikleri

olusturmaktadir.
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Uretilen nanotaneciklerin boyutu baslangic malzemesinin buharlasma hizina,

kullanilan gazin basincina ve cinsine, taneciklerin sistemde kalma siirelerine gore

degismektedir [96].
Nanotanecikler
) Sogutucu

Malzeme

kavnagi
_ % Asal gaz girisi
'
I —ad

Yogunlastirma sistemi |

Vakum pompasi “—Toz toplama

Sekil 3.3: Asal gaz yogunlastirma yontemi ile nanotanecik tiretimi [96].

Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi yiiksek miktarda nanotanecik iiretimi igin
tercih edilen bir yontemdir [97]. Bu yontemde baslangic malzemesi olarak buhar
fazina kolay gegebilen molekiiller kullanilmaktadir. Kimyasal buhar yogunlagtirma

yontemi Sekil 3.4’de goriilen diizenekte gergeklestirilmektedir

Toplama
kamaras:

Firin

Sogutucu

..............

i Baslangi¢
u{_ malzemesi
—_1 Vakum Pompasi
T 1
Tasmyicy Toz toplama
gaz haznesi

Sekil 3.4: Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi ile nanotanecik tiretimi [96].

Diizenege beslenen baslangic malzemesi gaz fazina gegmekte ve malzemenin gaz

fazina gectigi bolgeye gaz akisi saglanarak malzemenin firina taginmasi

saglanmaktadir. Firinda gaz fazindaki malzeme 1s11 parcalanma ile nanotanecik
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formuna dontismektedir. Tastyict gaz olarak inert gazlar kullanilabildigi gibi aktif
gazlar da (H;, CO ve CH;) kullanilabilmektedir. Isil par¢alanma ile olusan
nanotanecikler firin ¢ikisinda toplama sistemleri kullanilarak toplanmaktadir. Bu
yontemde iiretilen nanotaneciklerin morfolojisi, boyutu ve kristalin yapisi, baslangig
malzemelerinin 6zelliklerine, kullanilan gaz akis hizina, islem sicakligina, tasiyici
gaz tirtine baghdir [93, 96]. Ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi ile farkli
kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip nanotanecikler iiretilmektedir. Bu
yontemde yiiksek saflikta metal tuzlariin veya ikincil hammaddelerin temizlenmis
li¢ ¢ozeltileri kullanilmaktadir [98]. Bu yontemde baslangic ¢ozeltisi yliksek
frekansli ultrasonik dalgalar kulanillarak aerosol formuna donistiiriilmektedir.
Aerosol yiiksek sicaklik alanma girince (200 °C’ nin iizeri) igerdigi damlaciklarm
buharlagsmasi/kurumasi, ¢ékelmesi ve parcalanmasi damlacik seviyesinde olmakta ve
nanotanecikler olusmaktadir [96, 99]. Kil, metal ve metal oksit nanotanecikler tekstil
sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kil nanotanecikler elektriksel, 1s1l ve
kimyasal dayanimlar1 ile UV i1smlarimi durdurma ozelliklerinden dolayr tekstil
mamullerine gii¢ tutusurluk, UV koruyuculuk ve anti korozif 6zellikler kazandirmak
icin tercih edilmektedirler. TiO,, ZnO ve MgO gibi metal oksitler fotokatalitik,
antimikrobiyal, elektrik iletkenlik, UV emicilik ve fotooksidasyon ozelliklerine
sahiptirler. Bu ozelliklere sahip metal oksit nanotaneciklerin tekstil malzemelerine
uygulanmalar1 sayesinde antimikrobiyal, kendi kendini temizleyen, UV koruyucu ve
iletken tekstiller elde edilmektedir. Ag ve Au gibi metallerin nanotanecikleri
antimikrobiyal ve yara iyilestirici 6zelliklerinden dolay1 antimikrobiyal tekstillerin

iretimi i¢in uygundur.

Titanyum dioksit (TiO;) nanotaneciklerin en 6nemli 6zelligi fotokatalitik etki ile
calisan fotokatalizorler olmalaridir. Fotokatalizérler, termodinamik olarak miimkiin
ancak kinematik olarak c¢ok yavas olan tepkimelerin ger¢eklesmesi igin foton
enerjisini reaktiflere aktararak tepkimeleri hizlandirmaktadir [83]. Giiglii oksitleyici
etkisi olan TiO;, kararli yapisi ve toksin olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen
fotokatizorlerin basinda gelmektedir. TiO; kendi bant bosluguna denk enerjiye sahip
15182 maruz birakildiginda fotokatalizor etkinlik gostererek Valens bandindaki
elektronlarin iletken banda sigramasini saglamaktadir. Bu sirada TiO;’in yiizeyinde
elektron/bosluk ¢iftleri olusmaktadir. Olusan elektron/bosluk ciftleri yiiklerine uygun
molekiiller ile tutulma tepkimeleri vermektedirler. Elektronlar ¢evredeki oksijenle

birleserek olusturduklar1 O ve bosluklarin ¢evredeki su molekiilleri ile
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olusturduklart OH™ radikalleri TiO, yiizeyine temas eden herhangi bir organik
molekiilii karbondioksit (CO,) ve suya (H,0) doniistiirmektedir [56]. TiO, kristal
yapisina gore anataz, rutil ve brokit olmak {izere ii¢ farkli faza sahiptir (Sekil 3.5). Bu
fazlardan anataz ve rutil fazlar fotokatalitik 6zellige sahiptir. Anataz faz (3,2 eV)
rutil faza (3,0 eV) gore daha yiiksek bant boslugu enerjisine sahip olmasina ragmen
bir¢ok tepkimede rutil fazdan daha yiiksek fotokatalitik etkinlik gostermektedir [83].
Brokit sadece diisiik sicakliklarda kararli halde oldugu i¢in kullanigh degildir. Rutil
faz iyi elektriksel, 1s1l ve optik dzelliklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir.

Anataz faz ise nanoteknolojinin gelismesi ile 6nem kazanmaya baglamistir [101].

Rutil

Anataz

0o1) T [100)

Sekil 3.5: TiO; kristallerinde atomlar arasi bag uzunluklar1 ve agilar1 [100].
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Titanyum dioksit, kendi kendini temizleme Ozelliginden dolayr i¢ ve dis cephe
boyalarinda, yer dosemelerinde, perdelerde, koltuk ylizeylerinde, duvar kagitlarinda,
hava ve su temizleme ozelliklerinden dolay: filtre ve klimalarda, antimikrobiyal
Ozelliklerinden dolayr tibbi implantlar, hastane giysi ve tekstillerinde
kullanilmaktadir [102]. TiO, nanokompozitlerin iiretiminde ultrasonik sprey piroliz,

kimyasal buhar ve asal gaz yogunlastirma yontemleri kullanilmaktadir.

Cinko oksit (ZnO) nanotanecikler dermatolojik, antimikrobiyal, fotokatalitik ve
elektriksel 6zelliklerinden dolay1 ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir (Sekil 3.6).
ZnO nanotaneciklerde TiO, nanotanecikler gibi fotokatalitiktirler ve genis bir bant

boslugu enerjisine (3,37 eV) sahiptirler [56].

ZnO, 358 nm’den baslayip UV’ye kadar uzanan olduk¢a genis bir absorbsiyon
bandina sahip oldugu i¢in ¢ok iyi UV absorbsiyon &zelligi gostermektedir. UV
dayanimi yaninda kullanildig: tekstillerin mekanik, optik ve elektrik 6zelliklerini de
iyilestirmektedir. Ayrica tekstillere antistatik 06zellik kazandirmak icin ZnO

nanotanecikler i¢eren bitim islemleri uygulanmaktadir [103].

0170) Oi\'\ .
020
O 0
.‘. —

(1210)

Sekil 3.6:  ZnO taneciklerin kristallin yapilarindaki atom dagilimlari [104].

Antimikrobiyal 6zelliginden dolay1 tibbi tekstillerde, hastane tekstillerinde, kendi
kendini temizleme 0Ozelliginden dolay1 i¢ ve dis boyalarda, dosemelerde, kamuya
acitk alanlardaki tekstillerde, su temizleme oOzelliginden dolayr filtrelerde
kullanilmaktadir. ZnO nanokompozitlerin {iretiminde asal gaz yogunlastirma,

ultrasonik sprey piroliz, kimyasal buhar yogunlastirma yontemleri kullanilmaktadir.
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Glumiis (Ag) nanotaneciklerin kristalin yapilart Sekil 3.7’de goriilmektedir. Giimiis,
metal esasli nanotanecikler i¢inde en yaygin kullanilanlarin basinda gelmektedir. Bu
durum Ag’nin yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi yaninda ¢ok iyi antimikrobiyal
Ozelliklere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Ag nanotanecikler, antimikrobiyal
Ozellikleri yaninda insan sagligina zararli olmamalari, 1s11 kararliliklar1 ve ugucu
olmamalar1 nedeniyle kateter, sonda, dis implantlar1 gibi ¢esitli tibbi implantlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sargi bezleri gibi yara bakim {iriinleri de baslica
kullanim alanlar1 arasindadir [105]. Ag nanotaneciklerin liretiminde asal gaz ve

kimyasal buhar yogunlastirma yontemleri kullanilmaktadir.

{100}
{111}

[ {110}

a
/ a

Sekil 3.7: Ag taneciklerin kristallin yapilarindaki atom dagilimlari [106].
3.3.2 Nanotiipler

Nanotiip ¢aplar1 nanometre mertebesinde olan ¢ok ince tiiplere verilen genel isimdir.
En yaygin kullanilan nanotiipler karbon ve kil nanotiiplerdir. Karbon nanotiipler,
caplar1 nanometre boyutunda (1-100 nm) olan uzunluklar1 da milimetre mertebesine
kadar cikabilen tiip formunda yapilardir [107]. Karbon nanotiipler, tek geperli ve gok
ceperli nanotiipler olarak iki forma sahiptir. Ark bosaltma (desarj) yontemi ile ilk
olarak ¢ok c¢eperli karbon nanotiipler {iretilmis daha sonra iiretim yontemleri
gelistirilerek, tek c¢eperli karbon nanotiipler iiretimine baslanmigtir.  Karbon
nanotiiplerin ark bosaltma (desarj) yontemi ile iiretiminde, yaklasik 10 kPa
basingtaki vakum c¢emberi uygun bir gaz (genellikle soy gaz) ile doldurulduktan
sonra birbirine 1-2 mm aralikla yerlestirilmis 2 grafit elektroda 20-30 V’ luk dogru
akim ark voltaji verilerek anyon elektrotta buharlagsma saglanmaktadir. Bu esnada
ortamdaki gaz igerisinde % 10 Fulleren iceren karbon isi katyon elektrotta birikerek
karbon nanotiipleri olusturmaktadir [107, 108]. Karbon nanotiipler iyi mekanik
ozelliklerinin yaninda, yiiksek 1s1l ve elektronik iletkenlige sahiptirler. Bu ylizden
karbon nanotiipler mukavemet gerektiren uygulamalarda ve iletken malzemelerin
iretiminde kullanilmaktadir [109, 110].
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Bir diger nanotiip uygulamasi da aliminosilikat killerinden olusan i¢i bos Kil
nanotiiplerdir. Bu nanotiipler igleri bos olmasi ve biyo-uyumlu olmalar1 sebebiyle,
kontrollii ilag salimi uygulamalarinda, kemik implantlarinda ve koruyucu

kaplamalarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar [111].

3.3.3 Nanolifler

Nanolif, lif caplar1 nano boyutlardaki liflere verilen genel addir. Bir bagka tanima
gore caplari 0,5 mikrondan kiigiik olan lifler nanolif olarak kabul edilmektedir [112].
Yiiksek molekiil oryantasyonuna sahip olmalart ve daha az yapisal kusur
tasimalarindan dolay1 oldukga iyi mekanik 6zelliklere sahiptirler. Caplar kiigiik olan
nanoliflerin yiizey/hacim ve yiizey/kiitle oranlar yiiksektir [81]. Genis ylizey alanlari
sayesinde nanoliflerin iyonlari, fonksiyonel gruplari ve ¢ok ¢esitli nanotanecikleri
tutma ve yayma kapasiteleri yiiksektir [113]. Nanolifler tekstilde 6zellikle Kir iticilik,
su gecirmezlik, burusmazlik gibi kumas performans 6zelliklerini gelistirmek icin
kullanilmaktadir [114]. Nanoliflerin iiretiminde elektro ¢ekim (elektrospinning),
fibrilasyon, eritilerek dokme (melt blowing) ve bikomponent lif iiretim teknikleri
kullanilmaktadir. Bu tekniklerin iginde en giivenilir olan yontem elektro g¢ekim
yontemidir. Bu yontemde polimer uygun ¢oziiciide ¢oziilerek ya da 1s1 ile eritilerek
¢ekim ¢ozeltileri ya da eriyikleri hazirlanmaktadir. Elde edilen eriyik ya da ¢ozelti
bir siringa yardimiyla toplayici yiizeye piskiirtiilmektedir. Bu islem sirasinda
siringadan ¢ikan liflerin toplayici yiizeyde biriktirilebilmesi i¢in bu yiizeyde yiiksek
gerilim (50 kV) olusturulmaktadir. Olusturulan bu gerilim sayesinde toplama yiizeyi
tizerinde bir dokusuz yiizey tiilbenti olusmaktadir. Bu dokusuz yiizey incelendiginde
caplart 30 nm’ den baslayip mikron mertebelerine ¢ikan nanoliflerden igerdigi
goriilmektedir. Bu islemin verimi genel olarak birim saatte birim diize deliginden
gecen gram cinsinden polimer miktar1 ile 6lgiilmektedir. Poliamid, polilaktit, seliiloz
tirevleri, polietilenoksit, polimer karigimlar ya da kati nanotanecikler igeren
polimerler bu yontem ile iretilebilmektedir [115]. Nanolif tiretiminde kullanilan bir
diger yontem eritilerek dokme (melt blowing) yontemidir. Bu yontemle iiretilen
liflerin hem ¢aplart (1 mikron ve ftizerindedir) kalindir hem de liflerin uzunlugu
boyunca c¢ok degiskendir. Bu yiizden elde edilen liflerin mukavemetleri diisiiktiir Bu
yontemde polimer eritilmekte, siiziildiikkten sonra pompa yardimiyla lif g¢ekim
basliklarina gonderilmektedir. Bu basliklardan toplayict banda piiskiirtiiliirken bir

yandan da lifler iizerine gonderilen hava ile lifler inceltilmektedir [116].
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Bikomponent yonteminde, nanolif iiretmek i¢in polipropilen, poliamid 6 gibi asil
nanolif iretilecek polimer ile sonradan ¢oziilerek ortamdan uzaklastirilabilecek bir
polimer geleneksel 1if ¢ekim yontemleri kullanilarak beraber lif haline
getirilmektedir. Daha sonra ¢6ziilebilen polimer ortamdan uzaklastirilarak nanolifler
elde edilmektedir. Ama elde edilen liflerin incelikleri ve enine kesitleri tiniform

olmamaktadir [114, 116].

3.4 Nanokompozit Uretiminde Kullamilan Polimer Matrisler

Dolgu pargaciklarinin nanometre boyutunda olmasi sebebiyle nanokompozitler
yiiksek alan/hacim oranlarina sahiptir. Polimer matrisler icine eklenen c¢ok diisiik
yogunluktaki nanotanecikler bile polimerlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde
ciddi artiglara sebep olmaktadir. Polimerler islenme kolayliklari, mekanik
davraniglari, esnek yapilart ve diisik yogunluklari nedeniyle nanokompozit

iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Nanokompozit liretimde en yaygin kullanilan termoplastik polimerlerin basinda
polivinil Kkloriir, poliiiretan, politetrafloroetilen, polivinil alkol, polipropilen,
polietilen, poliamid ve poliester tiirleri gelmektedir. Bu tez c¢alismasinda polimer
matris olarak poliamid 6, polipropilen ve poli (laktik asit) yaygin kullanimlar1 ve

islenme kolayliklar1 g6z 6niinde bulundurularak tercih edilmistir.

3.4.1 Polipropropilenin yapisi ve 6zellikleri

Polipropilen (PP) ticari olarak 6nem kazanmus stereo-regiiler yapidaki ilk polimerdir.
Propilenin polimerlestirilmesi ile ilgili ilk yapilan caligmalarda kristallesemeyen,
diisiik polimerizasyon dereceli ataktik polipropilen elde edilmistir. Stereo-regiiler
yapida polipropilenin {iretilmesi Ziegler—Natta katalizor sisteminin gelistirilmesi ile
miimkiin olmustur.

Polipropilen monomeri propilendir. Propilen gazolin elde edilmesi sirasinda iiretilen
bir yan iiriindiir ve kaynama sicakhigi -47 °C’dir. Polipropilen iiretilebilmesi igin

kullanilan propilen % 99,5 saflikta olmas1 gerekmektedir [117].
CH2 —CH
CHs |,
Sekil 3.8: Polipropilenin kimyasal yapis1 [117].
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Metil (CHs) yan gruplarinin polimer zinciri boyunca rastgele siralandigi yapiya atatik
polipropilen adi verilir. Atatik polipropilen kristallesemediginden lif iiretiminde
kullanilamaz. Metil yan gruplarinin polimer zinciri boyunca belli bir diizende gift
tarafli olarak dizildigi yapiya sindiyotaktik polipropilen denir. Ancak sindiyotaktik
polipropilen 6zellikleri yeteri kadar iyi olmadigi i¢in uygulamada Onem
kazanamamigtir. Metil yan gruplar zincirin ayn1 tarafinda belli bir diizende dizilmis
ise buna izotaktik polipropilen adi verilir. Yiiksek mol kiitleli izotaktik polipropilen
kolay yonlendirilebildigi ve yiiksek kristaliniteye sahip oldugu igin lif ve film
iiretiminde kullamlmaktadir. izotaktik polipropilen eldesinde ¢ok cesitli Ziegler —
Natta katalizorleri kullanilmaktadir. Bu katalizorler i¢inde en yaygin kullanilanlar
titanyum trikloriir (TiCl3) ve dietilaliminyum kloriir (DEAC)’diir. Reaksiyonun
baslatan genel olarak katalizoriin metal kloriiriin bozunmasi ve organometalik bilesik
ile alkillenmesidir. Bu iki bilesigin karisimindan aktif merkezler meydana gelmekte
ve bu aktif merkezler kristallenmeyi saglamaktadir. Propilen monomerleri bu aktif
merkezlere katilarak polimerlesme reaksiyonunu baglatmaktadir. Bu reaksiyon
istenen molekiil agirhi@ina ulasilana kadar devam ettirilmekte ve istenen molekiil
agirligina ulasildiginda zincir uzamasi sonlandirilmaktadir. Bu sonlandirma islemi
icin aktif hidrojen igeren bir bilesikle kullanilmaktadir. Polipropilenin
polimerizasyon islemi bir hidrokarbon seyreltici i¢ginde siispansiyonda veya bir gaz
fazli reaktorde gerceklestirilmektedir Polipropilenin silispansiyonda polimerizasyonu
yapildiginda katalizor yiiksek safliktaki heptan/heksan ile akigkan propilen ve
seyreltici (n-heptan/heksan) ile polimerizasyon takina beslenmektedir. Tankin
sicaklign 50-80 °C ve basinci da 2-4 atm arasinda degismektedir. Bu sekilde iiretilen
polipropilende kristalin yap1 siirekli olarak olugmakta ve Katalizor yiizeyine kati
olarak ¢okelmektedir. Bu ¢okelme polimer yiiksek viskoziteye gelene kadar devam
etmektedir. Polipropilenin gaz faz reaktoriinde polimerizasyonu sirasinda katalizor
ve propilen gazi reaktoriin farkli kisimlarindan beslenmekte ve propilen gazi ile
katalizor birbirine temas ettiginde polimerizasyon baslamaktadir. Polimerizasyon
islemi 90 °C sicaklikta ve 30-35 atm’lik basing altinda gerceklesmektedir. Gaz fazi
polimerizasyonunda {iretilen polimerler monofilaman iplik iiretimi i¢in uygundur
[117]. Polipropilen, yogunlugu (d=0,90 g.cm'g) diisiik olan polimerlerden biridir. PP
polimerleri yiiksek kristalinite ve polar grup icermemektedir. PP polimerleri a-
monoklinik, B-iic kdseli, y- baklava bi¢imi olarak adlandirilan {i¢ farkli kristalin

forma sahiptir. Bu formlar i¢inde en kararli olan1 a formudur [118, 119].
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Polipropilen gibi poliolefin polimerler genelde eriyikten lif ¢cekme yontemi ile lif
haline getirilmektedir (Sekil 3.9). Polipropilen cipsleri 200 °C ve iizerindeki
sicakliklara 1sitilan ektriidere beslendikten sonra eritilir. Bu erime esnasinda
ekstriiderin vidalar1 yardimi ile eriyik karistirilarak diizelere dogru gonderilir.
Polipropilen eriyiklerinin okside olma egilimleri yiliksektir. Bu egilimi azaltmak icin
ortamdaki oksidatif maddeleri ve oksijeni uzaklastirmak gerekir. Polipropilen lifleri
diiz, plirlizsiz ve mumsu bir goriinime sahiptir. Tekstilde kullanilan propilen
liflerinin mukavemeti 0,3-0,8 N.tex'l, uzamasi % 15-35 arasinda degisirken modiilii
degeri de 2-9 N.tex* arasinda degismektedir [120].

lﬁ Ekstriider

Pompa

<« Sogutma

Cekim

mekanizmasi

Sarim

Sekil 3.9: Eriyikten lif ¢ekimi [121].

Rezilyansi yiiksek olan PP son derece hafif bir Iif olup, 0,91 g.cm™ yogunluk ile
sentetik lifler arasindaki en diisiik degere sahiptir. Nem absorpsiyonu % 0-0,05
arasinda degismektedir. Su alimi diisiik olan polipropilen liflerinin yas ve kuru
ozellikleri aymidir [117]. Polipropilenin camsi gecis ve erime sicakligi diger
termoplastik polimerlere gore daha diistiktiir. Polipropilenin erime sicakligi 160-170
°C arasinda degismektedir. PP liflerin emicilik 6zelligi kilcal 1slanma sayesinde telafi
edilmekte ve PP liflerden elde edilen giysilik kumaslarin giyim konforu
saglamaktadir. PP liflerin kimyasallara asit ve bazlara kars1 direnci yiiksek olmasina
karsin, 80 °C’de derisik ksilende veya kaynar siklohekzanda ¢oziinmektedir.
Polipropilen yaygin olarak kullanilan bir liftir. Hali ve diger ev tekstillerinin
tiretiminde, giysi iretiminde, araba tekstillerinde, filtrelerde, halat ve ag yapiminda,

jeotekstillerde, hijyen {iriinlerinde ve tibbi tekstillerde kullanilmaktadir [120].
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3.4.2 Poliamid 6’ nin yapisi ve 6zellikleri

Polikaprolaktam olarak ta bilinen poliamid 6 (PA6)’in monomeri kaprolaktamdir
(Sekil 3.10). Kaprolaktam alt1 karbon atomundan olugmaktadir ve bu karbon
atomlariin bir ucunda amin grubu ve diger ucunda da asit grubu bulunmaktadir.
Kaprolaktam komiir katranin destille edilmesi ile ortaya g¢ikan siklohekzanon veya
anilinden elde edilmektedir. Siklohekzanondan elde edilen oksim bilesigi Beckmann
cevirmesi ile laktama doniistiirilmektedir. PA 6’nin iretiminde yiiksek saflikta
laktam kullanilmaktadir. Halka yapisinda olan kaprolaktam polimerleserek PAG

polimerini olusturmaktadir [117].

Kaprolaktamin polimerizasyonu iki ayr1 sekilde yapilmaktadir. ilk yontemde
laktamin susuz ortamda katalizor ile 1sitilarak polimerlesmesi saglanmaktadir. Bu
polimerlesme sirasinda alkali metal veya metal hidriirler katalizor olarak asetik
anhidrit gibi agilleme maddeleri de kokatalizor olarak kullanilmaktadir. Bu yontemde
polimerizasyon hizi ve polimer mol kiitlesi ortamdaki safsizliklara karsi hassas

oldugu i¢in bu yontem ticari olarak iiretiminde kullanilamaz.

Ikinci yontemde ise PA6’m sulu ortamda polimerizasyonudur. Bu amagcla,
kaprolaktam 260 °C’ye su yaninda isitilmaktadir. Bu islem sirasinda mol kiitlesi
kontrolii igin asetik asit kullanilmaktadir. Tepkime baslangicinda su, halkal
monomerlerin hidroliz ederek amino kaproik asit eldesini saglamaktadir. Bir siire
sonra olusan karboksil ve amin miktari artmakta ve karboksil gruplari katalizor iglevi
gorerek halka agilmasi hizlandirmaktadir. Kaprolaktamin yaklagik %95°i bu
tepkimeye girerek kisa polimer zincirleri olusturmaktadir. Polimerin mol kiitlesi
8000 ve 14000 g.mol™ araligina oldugu bu asamada kondensasyon, katilma ve halka
acilmasi tepkimeleri birlikte yiiriimektedir. Ikinci adimda ise éncelikle kondensasyon
tepkimeleri ilerlemektedir. Ilk asamada olusan kisa zincirlerin birbiriyle tepkimeye
girmesi saglanarak yiiksek mol kiitleli polimerlere doniistiiriilmektedir. Son adimda
da zincir sonlanmasi gergeklestirilmektedir. Bu yontemle lif tiretimine uygun 20000

ve 36000 mol.g™ mol kiitlesine sahip polimerler elde edilmektedir [119].

PAG polimerleri a, y olmak tizere iki kristal formuna sahiptir. Bu formlardan o daha
kararli yapidadir. PA6 liflerin iiretiminde eriyikten ¢ekim, kuru ¢ekim, yas ¢ekim,
jel cekim, elektro ¢ekim yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemler i¢inde en yaygin
kullanilan eriyikten ¢ekimdir. Bu yontemde PA6 cipsleri 230 — 260 °C’ye 1sitilan

eritilip diizelerden ¢ekildikten sonra hava ile sogutulup oryante edilmektedir [122].
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PAG liflerin biiyiikk ¢ogunlugu eriyikten lif ¢ekme metoduna gore iiretilmektedir.
Kuru c¢ekim isleminde polimer ¢ozeltisi ekstriiderden gegirilip diizeden c¢ekilir.
Diizeden ¢ekildikten sonra sicak hava ic¢inden gegirilerek ¢oziicli buharlagtirilir ve
polimer lifler elde edilir. Yas ¢ekimde ise ekstriiderden gekilen lifler koagiilasyon
banyosunda katilagtirilarak lifler elde edilir [122]. Ayrica PA6 benzil alkolde
¢oziilerek jelden ¢ekim yontem ile lif ¢ekilir [123]. PA6 nano ve mikro lifler elde

etmek icin elektro lif ¢ekim yontemi kullanilmaktadir.

A
‘QN —(CH3)s—C %

Sekil 3.10: Poliamid 6’nin kimyasal yapisi [117].

PAG6 lifleri mikroskop altinda boyuna goriintiisii cams1 ¢ubuk seklinde ve enine
kesidi de daireseldir. PA6’in erime sicakligi 215-220 °C arasinda degismektedir.
Liflerin yogunlugu 1,14 g.cm™ ve nem alimlar % 4-4,5 arasindadir. PA 6’in asitlere
ve kimyasallara karsi dayanimi iyidir ancak formik asitte 1sitildiginda
coztinmektedir. [117]. PA 6 distik agirligi, yiiksek elastik toparlanma ozelligi, disiik
modiili, yiiksek asinma ve siirtinme dayanimi dolayisiyla giyim sektoriinde ve
endiistriyel tekstil Girlinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Giyim endiistrisinde
tiim giysilerin iiretiminde kullanilabilmesine ragmen en yaygin kullanim alani ¢orap
tiretimidir. Teknik tekstillerde ise balik agi, yelken bezi, semsiye kumasgi, halat
konveyor bant, yazici seridi, ameliyat ipligi olarak kullanilmaktadir. Ayrica otomotiv
sektoriinde emniyet kemeri iiretiminde ve lastiklerin giliglendirilmesinde yaygin

olarak kullanilmaktadir [124].

3.4.3 Poli (laktik asit)’ in yapis1 ve ozellikleri

Sekil 3.11°de formiilii goriilen poli (laktik asit) (PLA) dogal bir polimer olmamasina
karsin PLA’ nin yapitagi dogal bir madde olan laktik asit (CHsCHOHCOOH)’ dir
[125].

CH; ©

L
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Sekil 3.11: Poli (laktik asit)’in kimyasal yapisi [126].
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Laktik asit, baslangicta seker pancari, seker kamigi ve misirdan elde edilen glikozun
fermantasyonu ile elde edilmektedir. Misirdan glikoz elde edilmeye baslanmasi ile
PLA polimerinin iiretim maliyetleri diismiis ve kullanimi1 yaygimlagmistir [125, 126].
Laktik asitten PLA iiretiminde iki yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerden ilki
laktik asidin direk kondansasyonu iken, digeri laktit halkasinin halka agma islemine
(polimerizasyonuna) tabi tutulmasidir. Direk kondensasyon yontemi toksin
cozeltilerin kullanimini gerektirdigi igin, ekonomik, ¢evresel ve teknik sorunlara yol
agmaktadir. Bu yiizden ¢ok tercih edilen bir yontem degildir. PLA’nin halka agma
polimerizasyonu ile eldesinde ilk asama diisiik molekiil agirlikli PLA 6n polimerinin
sentezlenmesidir. On polimer sulu laktik asidin siirekli kondensasyonu ile elde
edilmektedir. Daha sonra 6n polimer, kalay Katalizor kullanilarak laktit karisima
dontistiiriilmekte ve erimis laktik karigimi saflastirilarak yiiksek molekiil agirlikli
PLA elde edilmektedir. Polimerizasyon sicakhigi 180-210 °C arasinda,
polimerizasyon siiresi iSe 2-5 saat arasinda degismektedir. Laktik asit, a -hidroksi
asittir ve asimetrik karbon atomlari icermektedir. Laktik asitler, L- ve D- diye iki
ayrt formu olan aktif bilesiklerdir. Iki laktik asidin birlesmesi ile laktitler elde
edilmektedir. Elde edilen laktitler, iki L-laktik asit igeriyorlarsa L-laktit (Tm 95-
99°C), iki D-laktik asit igeriyorlarsa D-laktit (Tm 95-99 °C) her iki tip laktik asidi
iceriyorlarsa mezo laktit (53-54 °C) olarak adlandirilirlar. Ticari olarak 6nem
kazanan ve PLA genel adiyla bilinen aslinda Poli (L-laktik asit) (PLLA) dir. PLLA
polimeri biiyiik oranda L- laktik asit veya laktit i¢erirken diisiik miktarda da D- laktik
asit ya da laktit igermektedir. PLA’ nin erime sicakligi igerdigi D-izomeriyle ters

orantili olarak artmakta ve genellikle 130-180 °C araliginda degismektedir [127].

PLA’nin kristalin yapisi ti¢ farkli formda (a, B, y ) kristalinden olusmaktadir. PLA
lifler eriyikten lif ¢ekme metoduna firetilmektedir. Ancak PLA uzun siire erime
sicakliginin tlizerindeki sicakliklara maruz kaldiginda hizla bozunmaktadir. Bu
yiizden PLA polimer cipsleri 190-200 °C’deki kapali ekstriidere argon gazi ile
beslenmektedir. Boylece ekstriiderde oksijensiz bir ortam yaratilarak polimerin
bozunmasi engellenmektedir. Ekstriiderde eritilip vidalar ve pompa vasitasiyla
diizelerden ¢ekilen lifler soguk hava akimi iginde sogutulup, ¢ekim silindirlerine
gonderilmektedir. Cekim silindirlerinde ¢ekim uygulanarak PLA liflerin mekanik
ozelliklerinin gelismesi saglanmaktadir [127]. PLA liflerinin yiizeyleri diizgiin, enine
kesitleri daireseldir. PLA liflerin yogunlugu 1,25 g.cm™diir. Yiiksek modiillerine
ragmen mukavemetleri 35-36 cN.tex”* kadardir [125].
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PLA polimerlerinin camsi gegis sicakligi 55-65 °C arasinda iken, erime sicaklig1 ise
160-180 °C arasinda degismektedir. Hidroliz dayanimi s6z konusu oldugu igin
boyama ve bitim islemlerinde dikkatli ¢alisilmasi gerekmektedir. PLA lifleri ev
tekstillerinde ve giyim endistrisinde kullanilmasinin yaninda islak mendil, yiiz
temizleme pedleri, kadin pedleri gibi dokusuz yiizeylerde, implantlarda, filtrelerde ve

ameliyat ipligi gibi tibbi tekstillerde de kullanilmaktadir [125].

3.5 Tekstil Sektordeki Nanokompozit Uygulamalari

Cok fonksiyonlu tekstillerin iretiminde nanotanecikler ilk olarak tekstil
malzemelerine bitim iglemleri sirasinda uygulanmaya baslanmistir ancak tekstil
malzemelerine bitim iglemleri sirasinda uygulanan nanotaneciklerin kaliciliginin ¢ok
diistik oldugu goriilmiistiir. Bu durumun nanotaneciklerin tekstil yilizeyleri ile yeterli
bag olusturmamasindan kaynaklandigi diistiniilerek taneciklerin polimer matrislere
hapsedilerek yani nanokompozit formunda tekstil malzemelerine iiretimine
baslanmigtir. Polimer nanokompozitler tekstil sektoriinde ¢esitli amaglarla

kullanilmaktadir [103]. Bu amaglar;
. UV koruma
. Su, yag ve kir iticilik
. Antimikrobiyal etkinlik
. Biyo katalizorliik
. Biyo uyumluluk

. Elektrik iletkenligi

. Giig tutusurluk

. Antistatik 6zellik kazandirma

. Asinma dayanimi kazandirma

. Mukavemet 6zelliklerini arttirmak

. Nem alimini diizenleme olarak 6zetlenmektedir.

[k ve en yaygin kullanim amac1, kendi kendini temizleyen yiizeyler olarak da bilinen
su ve kir itici tekstil malzemeleri Uretmektir. Kir itici tekstil malzemeleri tiretmek

icin malzemelerinin yiizeylerine siiper hidrofob 6zellik kazandirmak gerekmektedir.
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Siiper hidrofob olan yiizeyler iizerine gelen su damlalarmi yiizey iizerinde
kaymamakta yuvarlanarak ilerlemekte ve bu sirada su damlasi ile birlikte ortamda
bulunan kirleri de uzaklagsmaktadir. Bu tiir siiper hidrofob yiizeyler iiretmek igin

hidrofob nanotanecikler ve polimerler kullanilmaktadir [128].

Tekstil malzemelerine UV koruma 6zelligi kazandirmak amaci ile de tekstil
yiizeyleri polimer nanokompozit yapilara yonelinmistir. UV koruma i¢in yaygin
kullanilan nanotanecikler ¢inko oksit, titanyum dioksit, silikon dioksit ve aliiminyum
oksit’ dir. Bu nanotanecikler zararli UV 1sinlarin1 emerek ya da yansitarak koruma
saglanmaktadir. iletken tekstil malzemeleri iiretmek icin iletken nanokompozitler
kaplama ya da lif olarak kullanilmaktadir. Grafit, karbon, giimiis, nikel ve altin gibi
iletken nanotanecikler poliester, poliamid ve akrilik ile beraber kullanilarak iletken

nanokompozitler iiretilmektedir [103].

Benzer yontemle giic tutusur tekstiller elde etmek miimkiindiir. Gili¢ tutusur
nanokompozitler liretmek i¢in kil nanotanecikler, karbon nanotiipler ve karbon

nanolifler kullanilmaktadir [129].

3.6 Tekstil Sektordeki Antimikrobiyal Nanokompozit Uygulamalar:

Tekstil malzemelerine antimikrobiyal etkinlik kazandirmak i¢in inorganik
nanotanecikler ve bu nanotaneciklerden elde edilen polimer nanokompozitler
kullanilmaktadir. Antimikrobiyal tekstil uygulamalarinda TiO,, Ag, ZnO, Cu, Ga, Au
nanotanecikler, karbon nanotiipler, nano kil en ¢ok tercih edilen malzemelerdir. Bu
antimikrobiyalligi bilinen nanotaneciklerin tekstil malzemelerine uygulanmasin da en
cok tercih edilen yontemlerden basinda nanokompozit uygulamalari gelmektedir.
Antimikrobiyal nanotaneciklerin polimer matrislere karistirilmasi sonu elde edilen lif

veya filmler kullanilarak antimikrobiyal tekstil malzemeleri tiretilmektedir [130].

Bu tez ¢aligmasinda, yapilar itibariyle kalic1 antimikrobiyal 6zellige sahip polimer
esaslt malzemelerin tiretilmesi amaciyla, eriyikten ¢ekim islemleri sirasinda tekstilde
en yaygin kullanilan polimerlerin basinda gelen polipropilen ve poliamid 6 polimer
matrisler ile petrol rezervlerinin bitmeye yiiz tuttugu giiniimiizde petrol kimya sanayi
tirlinii olmayan dogal monomerli poli (laktik asit) polimer matrislere, antimikrobiyal
etkinligi yiiksek ama insan sagligina zararli olmayan Ag, TiO,, ZnO nanotanecikler
ile kitosan mikro tanecikler farkli konsantrasyonlarda katilarak tanecik katkil

nanokompozit ve kompozit tekstil malzemelerinin iiretim olanaklari aragtirilmistir.
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Bu c¢alismanin diger ¢aligsmalardan en belirgin farki antimikrobiyal etkinligi dnceden
bilinen ¢ farkli nanotanecegin ayni oranlarda ayni yontem kullanilarak ayni
polimer matrislere karistirlimast ile elde edilen lif ve filmlerin birbirleri ile
karsilastirilabilmesi  ve boylece lif ve film formundaki antimikrobiyal
nanokompozitler i¢in en etkin nanotanecigin belirlenmesidir. Ayrica PLA gibi yeni
nesil dogal monomerli bir polimerin tez galismasina eklenmesi ile bu polimerden
nanokompozit iiretim olanaklari ve bu polimerden iiretilen lif ve filmlerin 1sil,
mekanik ve yapisal Ozelliklerinin diger polimerle karsilagtirlmasina olanak
saglanmistir. Bunlarla birlikte PP matrisli numunelerin antimikrobiyal etkinliklerini
arttirmak icin plazma y6temi ve bitim islemleri denenmis ve anlamli sonuclar elde

edilmistir.
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4. MALZEME VE METOT

Bu c¢alismada, polimer matrislere eriyikten lif ve film c¢ekimi esnasinda
antimikrobiyal etkinlige sahip tanecikler katilarak antimikrobiyal nanokompozitler
gelistirilmeye calisilmistir.  Antimikrobiyal nanokompozitlerin iretilmesi ve 1s1l
ozelliklerin tespiti Isvec’teki Boras Universitesi Polimer Teknik Laboratuvarlari’nda
yapilmigtir. Uretilen numunelerin diger karakterizasyon testleri ise Amerika’daki
Akron  Universitesi ~ Polimer ~ Miihendisligi ~ Boliimii  laboratuvarlarinda
tamamlanmistir. Numunelere kazandirilan antimikrobiyal o6zellikler Tiirkiye’deKi

Ekoteks Laboratuvarinda test edilmistir.

4.1 Malzeme

Lif ve film formundaki nanokompozitlerin iiretiminde {i¢ farkli polimer matris ile
dort farkli dolgu maddesi kullanilmistir. Numunelerin {iretiminde kullanilan
polipropilen (PP), poli(laktik asit) (PLA) ve poliamid 6 (PA6) polimer matrislerin
ozellikleri Cizelge 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1 : Numune iiretiminde kullanilan polimer matrislerin 6zellikleri.

PLA PP PA6
Naturawork Borealis DSM Akulon
Polimer tipi PLA 6201 D HG 245 FB F223-D
Eriyik akis indeksi (g.10 d™) 15-30 26 10-45
Erime sicakhigi (°C) 160-170 163 210
Egirme sicakhigi (°C) 190-200 200-210 230

Dolgu maddesi olarak kullanilan metalik giimiis (Ag), anataz fazdaki titanyum
dioksit (TiOy), ¢inko oksit (ZnO) nanotanecikler ile mikro boyutlu Kkitosan
taneciklerin 6zellikleri Cizelge 4.2’de verilmistir. Ag, TiO, ve ZnO nanotanecikler
Sigma-Aldrich, ABD firmasindan,  kitosan tanecikler ise Acros Organics,
Belgika’dan temin edilmistir.
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Cizelge 4.2: Numune iiretiminde kullanilan dolgu taneciklerinin 6zellikleri.

Tanecik tipi Ag TiO, ZnO Kitosan
CAS No 7440-22-4  1317-70-0 1314-13-2  9012-76-4
Spesifik yiizey alam (m°.g™) 5.0 200-220  15.0-25.0 ~0.05
Tanecik boyutu (nm) <100 <25 <100 >100
Erime noktasi (°C) 960 1825 - -

4.2 Metot

Bu tez calismasinda antimikrobiyal etkinlige sahip nano ve mikro tanecik katkili
polimer kompozitlerin iiretiminde eriyikten ¢ekim metodu kullanilmistir. Tanecik
katkisinin malzemelerin 1sil karakteristik 6zellikleri tizerindeki etkisi, 1s1l gravimetrik
analiz (TGA) (ASTM E1131-08) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) (ASTM
D7426-08) analizleri ile incelenmistir. Mekanik etki ise ASTM D3822-07 ve ASTM
D882-10 standartlarina gore yapilan mekanik testler ile kontrol edilmistir.
Numunelerin kristalinitesi ve kimyasal yapilar1 sirasiyla X-1sin1 kirmim  (XRD)
analizleri ve Fourier donisiimlii kirmizi Gtesi spektroskopi (FT-IR) (ASTM E1421-
99) ile belirlenmistir. Numune yapilarindaki tanecik yerlesimini ve dagilimini tespit
edebilmek igin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir. Ayrica
tanecik katkisinin numunelerin depolama ve kayip modiillerine etkileri ile PP
matrisli numunelerin cams1 gecis sicakliklart dinamik mekanik analiz (DMA)(ASTM
D7028-07el) yontemi kullanilarak tespit edilmistir. Numunelerin antimikrobiyal
ozellikleri AATCC 147-04 ve ASTME 2149-01 standartlarina gére Gram negatif
bakterilerden Klebsiella pneumoniae (ATCC 4352) ve Gram pozitif bakterilerden
Staphylococcus aureusa (ATCC 6538) igin tespit edilmistir.

4.2.1 Deneysel ¢calisma plani

Ug farkli polimer matris dort farkli konsantrasyondaki dért farkli tip tanecik ile
doldurularak 48 tip lif numunesi elde edilmistir (Cizelge 4.3). PA6 polimeri film
tiretimine uygun viskoziteye sahip olmadigi ig¢in kullanilamamistir. Kompozit
filmlerin tretiminde diger iki polimer matrisi kullanilarak 32 adet film numunesi
tiretilmistir. Numunelerin {liretiminde kullanilan tanecik ylizdeleri 6n c¢aligmalar ile
belirlenmigtir. Bu 6n c¢aligmalarda {iretilen numunelerin antimikrobiyal etkinlikleri
agar diflizyon testleri ile incelenmis ve yeterli etkinligi saglayan konsantrasyonlar

belirlenmistir.
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Cizelge 4.3: Numune plani.

Polimer Matrisler

Dolgular PP PLA PAG

Ag (%) 05;1;3;5 0,5;1;3;5 05;1;3;5
TiO, (%) 0,5;1;3;5 0,5;1;3;5 0,5;1;3;5
Zn0O (%) 05;1;3;5 0,5;1;3;5 05;1;3;5
Kitosan (%) 05;1;3;5 0,5;1;3;5 05;1;3;5

Uretilen tanecik katkili kompozitlerin karakteristik 6zellikleri ve kazandirilan yeni
Ozelliklerin tespiti amaciyla deneysel tasarima uygun olarak degisen tanecik
konsantrasyonlarina goére kodlamasi yapilmistir (Cizelge 4.4). Bu kodlama
sisteminde; M: Matris, D: Dolgu, K: Konsantrasyon anlamina gelmektedir. Ayrica
film formundaki numuneler (F) semboli ile lif formundaki numunelerden
ayrilmaktadir. Ornegin M1D1K4 numune kodu % 5 Ag igeren PP esash lif

formundaki numuneyi ifade etmektedir.

Cizelge 4.4: Numune kodlari.

M D K
0 0
1 |PP Ag 0,5
2 |PLA TiO, 1
3 |PA6 ZnO 3
4 Kitosan 5

M1D1K4: % 5 Gilimiis iceren polipropilen lif
M1D1K4 (F): % 5 Giimiis igeren polipropilen film

4.2.2 Numune hazirlama

Numune iiretiminden 6nce her bir polimer 10 g tartilarak hazirlanmistir. Dolgu
tanecikleri numune planmna uygun gramajlarda tartilarak (%0,5 tanecik
konsantrasyonu igin 0,05 g, % 1 i¢in 0,10 g % 3 i¢in 0,31 g ve % 5 i¢in 0,53 g
olmak iizere) lif ve film iiretimine gecilmistir. Numunelerin iiretiminde Sekil 4.1°de
goriilen DSM xplorer 15 ml ¢ift vidali mikro ekstriider kullanilmistir. Bu mikro
ekstriiderin govdesi maksimum 250 rpm hizla birbirine ters yonde donen 16 cm

uzunlugunda iki vidadan olugmaktadir.
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Sicakligi 350 °C’ye kadar cikabilen ekstriiderin birbirinden bagimsiz olarak
1sitilabilen besleme, karistirma ve ¢ekim boliimleri bulunmaktadir. Bu cihaz polimer
matrislerle dolgu taneciklerinin karistirilmasinin yani sira bu karigimlardan lif ve

film ¢ekilmesinde de kullanilmaktadir.

Sekil 4.1: Numune iiretiminde kullanilan DSM Xplorer ¢ift vidali mikro ekstriider.

Kullanilan mikro ekstriiderin serit, lif ve film ¢ekimi i¢in tasarlanmis farkl tiplerdeki
diizeleri Sekil 4.2°de goriilmektedir. Lif ¢ekimi igin farkli ¢aplara sahip tek delikli
diizeler kullanilirken, film ¢ekimi i¢in dikdortgen seklinde kanalli diizeler (kalinlik:
0,2-0,6 mm; genislik: 32 mm) kullanilmaktadir.

®) ©

Sekil 4.2: Serit (a), lif (b) ve film(c) tiretiminde kullanilan diizeler.
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4.2.2.1 Serit iiretimi

Polimer graniilleri ¢ekim isleminden once iizerlerinde % 5 oraninda nem kalacak
sekilde kurutulmuslardir. Bu kurutma islemi 80 °C’ye 1sitilmus etiivde polipropilen
icin 2 saat, poli (laktik asit) ve poliamid 6 i¢in ise 4 saatte gerceklestirilmistir.
Kurutma isleminden sonra polimer graniilleri ile antimikrobiyal taneciklerinin
karisim seritleri (masterbatch) iiretilmistir. ilk olarak PA6 matrisli karisim seritleri
hazirlanmistir. Bu amagla PA6 polimerinin ¢ekim sicakligma (230 °C) isitilmus
ekstriidere 10 g polimer graniilii ile iretilmek istenen numunenin Konsantrasyon
yiizdesine uygun gramajdaki dolgu tanecigi 50 rpm vida hizinda beslenmistir.
Besleme islemi tamamlandiktan sonra vida hizi 100 rpm’e c¢ikartilarak 15 d
karistirma islemi yapilmis ve eriyik haldeki karisim 1 mm capindaki diizelerden

cekilerek serit haline getirilmistir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3: Karisim seridi iiretim hatt.

Uretilen seritler kesilerek karisim graniilleri haline getirilmistir. Bu islemler istenen
miktarda karigim graniilii elde etmek i¢in 5 kez tekrarlanmistir. Besleme, karistirma
ve ¢ekim iglemlerinin timi polimerin bozunmasini 6nlemek igin argon ortaminda
gerceklestirilmistir. Ayni islemler, PP ve PLA polimer matrisli numuneler i¢in 200
°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Elde edilen karisim graniiller 80 °C’deki etiivde

kurutularak ¢ekim iglemi i¢in hazir hale getirilmistir.
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4.2.2.2 Lif iretimi

Lif formundaki numunelerin iiretimi i¢in eriyikten lif ¢ekme metodu kullanilmustir.
Eriyikten lif ¢ekim islemi Sekil 4.4’de goriilen mikro ekstriiderde yapilmistir.
Baslangigta numunelerin iiretiminde iki basamakl iiretim yontemi kullanilmistir. iki
basamakli iiretimde polimer ve tanecikler karistirilarak karisim seritleri elde
edilmektedir. Elde edilen karisim seritleri kesilerek karigim grantilleri (masterbatch)
cevrilmektedir. Karisim grantilleri kurutulup lif ve film ¢ekiminde kullanilmaktadir.
Ancak bu yontemde polimer iki kez 1s1l islem gordiigii icin bozunabilmektedir. Bu
yonteme uygun lretim yapilirken 10 g karisgim graniilii, 6nceden polimerin gekim
sicakliginda 1sitilmis olan ekstriidere beslenmis ve 5 d karistirilip eriyikten lif ve film
cekimi gerceklestirilmistir. Bu islemler kapali bir sistemde tamamen oksijensiz
ortamda argon atmosferinde yapilmasina ragmen 6zellikle PLA matrisli numuneler
tiretim sirasinda bozunmustur. Bu sebeple numunelerin iki kez 1s1l islem gérmesini

engellemek amaciyla iki basamakli tiretim diisiincesinden vazgegilmistir.

Sekil 4.4: Lif formundaki numuneler i¢in kullanilan tiretim hatti.

Tek basamakli {iretimde, polimer graniilleri ile dolgu tanecikleri ekstriidere birlikte
beslenmekte, ekstriiderde karistirilip film veya lif formuna getirilmektedir. Cizelge
4.5’de verilen sicakliklara isitilmig ekstriiddere 10 g polimer graniil ile {iretilmek
istenen lifin dolgu konsantrasyonuna uygun gramajdaki (6rnegin % 0,5
konsantrasyon i¢in 0,05 g) dolgu tanecigi 50 rpm vida hizinda argon gazi ile
beslenmistir. Besleme isleminden sonra taneciklerin polimer igerisinde homojen

olarak dagilmasini saglamak i¢in ekstriiderin vida hiz1 100 rpm’e ¢ikartilarak eriyigin
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argon ortaminda 15 d karigmasi saglanmistir. Daha sonra eriyik lif iretimi igin
kullanilan 0,8 mm capindaki diizelerden gecirilip ¢ekim silindirlerine gonderilmistir.
Burada lifler Cizelge 4.5°de gosterilen sicakliklarda ve hizlarda ¢alisan iki silindir
arasindan gegirilerek 3 oraninda ¢ekim almalari saglanmistir. Cekim isleminin
diizgiin sekilde gerceklesmesi i¢in ¢ekim silindirlerinden ilkinin sicakligi kullanilan
polimerin camst gegis sicaklifina yakin sicaklikta, ikinci silindirin sicakligi ise
genellikle oda sicakliginda yakin tutulmaktadir. Cekim igleminden sonra lifler sabit
hiz ve gerilimle bobinlere sarilmistir. Elde edilen ipliklerin iplik ¢aplari yapi i¢indeKi

tanecik dagilimina bagli olarak 70-90 um arasinda degigsmektedir.

Cizelge 4.5: Matris tiiriine gore lif ¢cekim parametreleri.

Eriyikten I. Cekim II. Cekim L. Cekim II. Cekim

Matris  Cekim silindirinin  silindirinin  silindirinin silindirinin
tipi sicakhig sicakhigi sicakhigi hizx hiz1
(C) () () (m/d) (m/d)
PP 200 60 20 3 9
PLA 190 54 20 3 9
PAG6 230 50 20 3 9

4.2.2.3 Film iiretimi

PP ve PLA polimer graniilleri mikro ekstriider ve buna bagl iki ¢ekim silindiri
kullanilarak film haline getirilmistir. Film tiretiminde kullanilan diizeler ve ¢ekim
silindirleri lif tiretiminde kullanilanlardan farklidir. Film tretiminde Sekil 4.5°de

goriildiigl gibi diiz diizeler ile kiiciik ve diisiik hizl silindirler kullanilmasgtir.

Sekil 4.5: Film formundaki numuneler i¢in kullanilan iiretim hatti.
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PP ve PLA graniilleri ile dolgu tanecikleri uygun gramajlarda argon gazi ortaminda
PP icin 200 °C, PLA i¢in 210 °C sicaklikta ve 50 rpm vida hizindaki ekstriidere
beslendikten sonra vida hizi 80 rpm’e ¢ikarilip 10 d kadar karistirilmistir. Karistirma
islemi tamamlandiktan sonra vida hizi 10 rpm’e disiiriilmiis ve eriyik film lretimi
icin kullanilan diizeden gegirilerek hava akimi iginde sogutulmustur. Cekim
silindirlerinden gegirilerek istenen incelige gelmesi saglanmistir. Bu esnada ilk
¢cekim silindirlerinin hizi 850 rpm iken ikinci silindirin hizi 50 rpm olarak
ayarlanmistir. Uretilen filmlerin incelikleri 20 um ile 50 pm arasinda degismektedir.
Polimerlerin bozunmasini Onlemek igin besleme ve karistirma islemleri argon

atmosferinde yapilmustir.

4.2.2.4 Uygulanan bitim islemleri

Numunelere uygulanan antimikrobiyal testler sonucunda PP matrisli numunelerin
antimikrobiyal etkinlik gostermedikleri tespit edilmistir. Bu durumun tamamen
hidrofob olan PP matrisin yeterli tanecik salimina miisaade etmemesinden
kaynaklandig1 disiiniilerek, tanecik salimi artirmak amaci ile PP matrislerin
hidrofillestirilmesi yoluna gidilmistir. Uretilen PP malzemeler iic esit parcaya
ayrildiktan sonra ilk pargasi korunurken diger iki pargadan biri plazma yontemi
digeri kimyasal apre islemi ile hidrofilik hale getirilmistir. Sekil 4.6’da gosterilen
plazma teknolojisi hem dogal hem de sentetik liflerin yiizeyini modifiye etmek
amactyla kullanilan yeni bir teknolojidir. Elektrik alan i¢inde bulunan gaz
molekiillerine gerekli enerji verilerek plazma elde etmek miimkiindiir. Plazma;
yiiksek enerjili atomlar, molekiiller, iyonlar, serbest elektron ve fotonlardan olusan

kismi olarak iyonlagtirilmis gaz fazi olarak tanimlanabilir.

Giic kaynag

[ -
&>
—
Elekirot Gaz
— m— —
""\
Plazma

Tekstil mamulii

Sekil 4.6: Plazma cihaz1 ve ¢aligma mekanizmasi [131, 132].
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Plazmalar 1s1l (sicak) plazma ve 1s1l olmayan (soguk) plazma olarak iki gruba
ayrilmaktadir. Sicak plazma yliksek sicakliklarda gerceklesen bir islem oldugu icin
tekstil malzemeleri i¢in uygun degildir. Bu ylizden tekstil malzemelerine oda
sicakligt veya biraz {izerindeki sicakliklarda c¢alisilan soguk plazma islemi
uygulanmaktadir. Plazma teknolojisi tiim organik, organo metalik ve inorganik
tirtinlere uygulanabilir olmasi, yiizey 6zelliklerini lifin yapisina zarar vermeden
gelistirmesi ve ¢evreye dost bir yontem olmasi dolayisiyla tercih edilmektedir. Sekil
4.6’de goriildiigli gibi plazma isleminin bir diger 6nemli parametresi de kullanilan
gazlardir. Plazma islemlerinde argon, oksijen, nitrojen ve fluorokarbon gazlar
yaygin olarak kullanilmaktadir. Plazma islemi ile malzeme ylizeylerinin nem alma
ozelliklerini degistirmek icin oksijen ve fluorokarbon gazlari kullanilmaktadir.
Oksijen gazi kullanildiginda malzeme ylizeylerinde O iceren gruplar olusturularak
yiizeylerin  hidrofilik  6zellik kazanmasi  saglanmaktadir.  Fluorokarbonlar
kullanildiginda ise malzeme yiizeyleri hidrofobik ozellik kazanmaktadir [118].

Plazma teknolojisinin baslica kullanim amaglari,
e Malzemelere elektriksel 6zellik kazandirmasi
e Malzemelerin yiizeylerinin hidrofillestirilmesi
e Malzemelerin boyanmasi ve baski yapilmasi
e Malzemelerin sterilize edilmesi
e Malzemelerin mekanik 6zelliklerin gelistirilmesidir.

Bu c¢alismada plazma islemi ile numunelerin hidrofillestirilmesi saglanmistir. Bu
amacla polipropilen numunelere soguk plazma islemi uygulanmistir. Bu islem
sirasinda Oy gazi  kullanilarak polipropilen numunelerin yiizeylerinde O, iceren
gruplar olusturularak hidrofil hale gelmeleri saglanmistir. Bu amagla soguk plazma
cihazinda 151k bosaltma yontemi ile atmosferik basingta diisiik frekansli yiiksek voltaj
(3500 V) altinda elektron ciftleri kullanilarak plazma ortami olusturulmus ve
numunelerin her iki yiizeyi de bu plazma ortamindan 15 m.d? hizla ki pasaj
olarak gegirilmistir. Kimyasal yontemle hidrofillestirme isleminde ise, silikon esash
kimyasal yumusatict Tubingal WET numunelere emdirilerek hidrofilik 6zellik
kazanmalar1 saglanmistir. 20 g.l'1 olarak hazirlanan banyo % 70 banyo alimi

saglanacak sekilde 20 °C’de numunelere aktarilmistir.
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4.2.3 Karakterizasyon testleri

Uretilen numunelerin karakterizasyon 6zellikleri 1s1l, mekanik, X-ismi1 difraksiyon,

FT-IR testleri ve taramali elektron mikroskopu ile belirlenmistir.

4.2.3.1 Is1l testler

Numunelerin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in 1s1l gravimetrik (TGA) testler ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) testleri kullanilmistir. Polimerlerin bozunma
sicakliklart ve 1si1l kararliliklart birbirinden farklidir. Isil gravimetrik testlerde
polimerlerin  bu  o6zelliklerinden  yararlanilarak  birbirlerinden  ayrilmalari
saglanmaktadir. Isil gravimetrik testler TGA Q500 cihazi kullanilarak ASTM E
1131-08 standardina gdre 20 °C-700 °C sicaklik araliginda 10 °C.d™" 1sitma hiz1 ile
gergeklestirilmektedir (Sekil 4.7). TGA testlerinde 10 mg sabit agirliga sahip
numunelerin sicakhigi 20 °C’den 700 °C’ye 10 °C.d™ 1sitma hiziyla yiikseltilirken
numunelerin agirlik kayiplar 6lgiilerek sicakliga bagl agirlik degisimi grafikleri elde
edilmektedir. Bu grafikler incelenerek polimerin igerdigi dolgu (6zellikle inorganik
madde) yiizdeleri ve bozunma sicakliklari belirlenebilmektedir. Polimerlerin
agirliklarinin % 5’ini kaybettikleri sicaklik Tdg s Ve % 50°sini kaybettikleri sicaklik
Tdos bozunma sicakligi olarak kabul edilmektedir [133].

Sekil 4.7: Numunelerin 1s1l testlerinde kullanilan TGA cihazi.

Calismada, DSC testleri Sekil 4.8’de gosterilen DSC Q1000 (TA) cihazi kullanilarak
ASTM D7426-08 standardina gore 3 tekrarli olarak yapilmistir. Herbir polimer igin
farkli sicaklik araliklarinda ¢alisilmistir. PP matrisli tiim numuneler -50 °C ile 220 °C
araliginda, PLA matrisli numuneler -20 °C ile 220 °C araliginda PA 6 matrisli
numuneler ise 0 °C ile 260 °C araliginda ¢alisiimustir [134].
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Sekil 4.8: Numunelerin 1s1l testlerinde kullanilan DSC cihazi.

Her bir polimer kendisine uygun sicaklik araliginda 10 °C.d? hizla 1sitilmis,
20 °C.d? hizla sogutulmustur. Numunlerin sitilmasi yani endotermik gevrimi
sirasinda camsi gegis (Tg) sicakliklari, erime (Tm) sicakliklart ve erime entalpileri
(AHm) belirlenmistir. Numunelerin sogutulmasi yani ekzotermik ¢evrimi sirasinda
ise kristallenme sicakliklar1 ve entapileri tespit edilmistir. Ayrica dlgiilen entalpiler

kullanilarak malzemelerin kristalin oranlar1 hesaplanmustir [134].

AHmM
X = m x100 (4.1)

PP ve PA6 matrisli numunelerin kristalin oranlarmin hesaplanmasinda (4.1) ile
gosterilen formiil kullanilirken PLA matrisli numunelerin kristalin oranlarinin

hesaplanmasinda (4.2) ile gosterilen formiil kullanilmistir [134, 135].

1 AHmM—-AHc
X = w,  aHom x100 (4.2)

Wy, - Agirlik orani

AHm: erime entalpisi

AHc: Kristallenme entalpisi

AHm: Polimerin %100 kristalin haldeki erime entalpisi

Her bir polimer farkli bir AH°m degerine sahiptir. AHm degeri PP igin 207 J.g ™
PLA i¢in 93 J.g * ve PA6 i¢in 190 J.g ™ diir [ 135-137].
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4.2.3.2 Mekanik testler

Numunelerin son kullanim alanlarin1 belirlemede dikkate alinan en Onemli
Ozelliklerin basinda mekanik oOzellikleri gelmektedir. Numunelerin  mekanik
ozellikleri Sekil 4.9°da gosterilen Instron 5567 test cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Lif formundaki numunelerin mekanik testleri ASTM D3822-07 standardina gore
yapilirken, film formundaki numunelerin mekanik testleri ASTM D882-10
standardina gore yapilmistir. Lif formundaki numuneler 25 mm uzunlugunda kesilip
karton c¢erceveler ile sabitlendikten sonra test cihazinin c¢eneleri arasina
yerlestirilmistir. Ceneler arasina yerlestirilen numunelerin ¢ergeveleri uzamaya izin
verecek sekilde kesilerek numuneler 100 mm.d™ hizla kopana kadar ¢ekilmis ve

numunelerin kopma-uzama davranislar: ve Young modilleri belirlenmistir [138].

Numune
Test I

a N
cihazimmn T}
ceneleri

Sekil 4.9: Numunelerin mekanik testlerinde kullanilan Instron cihazi.

Film formundaki numuneler ise dikdoértgen (2,5 x 1 cm) seklinde kesilip 5 X 5 cm
boyutlarinda hazirlanmis karton gercevelere tutturulmustur. Test cihazinin ¢eneleri
arasina karton cergeveler yardimiyla diizgiince yerlestirilen numuneler cerceveleri
uzamaya izin verecek sekilde kesilerek 50 mm.d* hizla ¢ekilmis ve numunelerin
kopma-uzama davranislari ile Young modiilleri tespit edilmistir. Hem lif hem de film

formundaki numunelere mukavemet testleri 15 tekrarli olarak uygulanmugtir [139].

4.2.3.3 X151 difraktometre (XRD) testleri

X-151n1 difraktometre testleri, malzemelerin kristalin yapilarinin belirlenmesinde
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde monokromatik X 1sinlari
numuneye carptiktan sonra ayni dalga boyunda, numunedeki elektron dagilimina
gore sagilma yapmaktadir. Bu sagilma sonucu elde edilen X-1ismm1 difraktometre
sonuglart incelenerek numunelerin  kristalin  oranlar1 ve kristalin yapilar

belirlenmektedir.
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X-1511 difraktometre testlerinde Sekil 4.10’da gosterilen Bruker AXS D8 Discover
cihazi kullanilmigtir. Test numuneleri isinlar {izerlerine dik gelecek sekilde cihaza
yerlestirildikten sonra Bruker cihazi 120 saniye siireyle 40 kV ve 40 mA ile
caligtirllarak Cu Ka tipi radyasyon (A=0,15406 nm) isimasi yapmasi saglanmistir.
Bu 1s1ma sonucu numunelerin X-1sii1 kirinim sonuglart elde edilmis ve bu sonuglar

Gadds yazilimi ile analiz edilmistir.

Sekil 4.10: Numunelerin kristalin yapilarinin incelendigi Bruker XRD cihazi.

4.2.3.4 FT-IR analizleri

Fourier dontisimlii kirmizi otesi  spektroskopi (FT-IR) yontemi, polimerlerin
karakterizasyonu i¢in kullanilmaktadir. Bu yontemde farkli dalga boylarindaki 1sinlar
polimerlerin i¢inden gegirilerek emilim oranlari belirlenmekte ve bu emilim oranlari
standart veriler ile karsilastirilarak polimerlerin kimyasal bilesenleri saptanmaktadir.
FT-IR analizleri ASTM E1421-99 standardina goére 500-4000 cm™ dalga boyu
araliginda Sekil 4.11°de gosterilen Thermo Scientific Nicolet 380 cihazi kullanilarak
yapilmis ve emilim grafikleri elde edilmistir. Elde edilen grafikler numunelerin

kimyasal yapilarini belirlemede kullanilmistir [140].

Sekil 4.11: Numunelerin kimyasal yapilarinin incelendigi FT-IR cihazi.
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4.2.3.5 Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Polimerlere eklenen taneciklerin polimer matris i¢indeki dagilimlarini incelemek
amactyla Sekil 4.12°de goriilen JEOL JSM 5310 marka taramali elektron mikroskopu

kullanmustir.

Sekil 4.12: Numunelerin yiizey ve kesit mikrograflarinin ¢ekildigi SEM cihazi.

Liflerin hem boyuna hem de enine kesit goriintiileri, filmlerin ise ylizey goriintiileri
alinmistir. Enine mikroskop goriintiisii alinacak numuneler, sivi nitrojen igine
daldirilarak dondurulmus ve donmus haldeki numuneler, numune eni dogrultusunda
kirilmistir. Kirilan numuneler kirik yiizeyleri, diger numunelerde goriintii alinmak
istenen yiizeyleri istte kalacak sekilde numune tutucularina iletken bant ve iletken
yapistirict yardimiyla sabitlenmistir. Tutuculara sabitlenen numunelerin iist ylizeyleri
glimisle kaplanmistir. Kaplama islemi Sekil 4.13’de goriilen Emitech K 575 X
kaplama cihazi ile 45 dakikada gergeklestirilmistir.

Sekil 4.13: Giimiis kaplamalarin yapildigi kaplama cihazi.

Kaplanmig numuneler taramali elektron mikroskobuna yerlestirilmis, 5-15 kV
arasinda degisen ivmelenme voltajlar1 ve 200-10000X arasinda degisen biiyiitme
oranlari ile mikrograflari ¢ekilmistir.
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4.2.3.6 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri

Numunelerin iiretiminde kullanilan nanotanecikleri goriintiilemek ve boyutlarini
belirlemek i¢in Sekil 4.14’deki JEM 1200XI1 marka gegirimli elektron mikroskopu
(TEM) kullanilmustir.

Sekil 4.14: Kullanilan nanotaneciklerin goriintiilendigi TEM cihazi.

Mikroskop analizlerinden 6nce nanotaneciklerin 0,1 grami 5 ml toliien igerisine
konularak 15 dakika kadar ultrasonik su banyosunda calkalanmis ve bdylece
nanotaneciklerin olusturdugu topaklar kirilarak taneciklerin birbirinden ayrilmasi
saglanmigtir. Tolien igerisinde dagilmis haldeki nanotanecikler siringa yardimu ile
karbon filmli 1zgaralara (grid) az miktarlarda damlatilarak emdirilmistir. Bu
1zgaralar 80 °C’de 12 saat kurutulduktan sonra gegirimli elektron mikroskobunda
goriintiilenmistir. TEM’de goriintiileme esnasinda 120 kilovolt (kV) ivmelenme hizi

ile 80000 X kat biiyilitme oranlari ile ¢ekim yapilmustir.

4.2.3.7 Dinamik mekanik analiz (DMA)

DMA testleri Sekil 4.15’de gorilen DMA Q 800 (TA Instruments) cihazi
kullanilarak ASTM D 7028-07¢1 standardina gore yapilmistir. DMA testleri gerilim
uzama modunda 1 Hz titresim frekansh olarak her bir polimer igin farkli sicaklik
araliklarinda gerceklestirilmistir. Bu sicaklik araliklar1 PP matrisli numuneler igin
-60 °C ile 120 °C, PLA matrisli numuneler i¢in 0 °C ile 100 °C ve PA 6 matrisli
numuneler iginse 20 °C ile 200 °C araliklarinda olmustur. DMA testleri ile % 1 ve 5
dolgu konsantrasyonuna sahip numuneler ile kontrol (% 0 dolgu igeren)

numunelerinin depolama ve kayip modiillerindeki degisimler belirlenmistir.
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Ayrica PP matrisli tiim numunelerin camsi gegis sicakliklar1 DSC analizleri ile
belirlenemediginden DMA analizleri ile belirlenmistir. DMA analizleri ile camsi
gecis sicakliklarinin belirlenmesi esnasinda kayip modiillerinin en yiiksek degere
geldigi sicaklik, numune molekiillerinin en serbest hareket etti§i camsi gecis

sicakligi olarak kabul edilmistir [141].

Sekil 4.15: Numunelerin modiillerinin belirlendigi DMA cihazi.
4.2.3.8 Su emicilik testleri

Uretilen numunelerin emicilikleri ASTM D570-98(2010)el’e gére yapilmustir. Bu
standartta uygun olarak lif formundaki numuneler 25,4 mm uzunlugunda kesilerek,
film formundaki numuneler 76,2 x 25,4 mm boyutlarinda kesilerek hazirlanmistir.
Numuneler etiivde 105-110 °C arasinda 1 saat kurutulmus ve desikatorde
sogutulduktan sonra agirligr Olclilmistiir. Kuru agirligi belirlenen numuneler
23 + 1 °C sicakliktaki saf suya daldirilarak 24 saat bekletilmis sudan cikarilan

numunenin {izerindek su bir bezle alinarak agirhigi 6lgilmiistiir [142].

4.2.3.9 Antimikrobiyal testler

Numunelerin Gram negatif bakterilerden Klebsiella pneumoniae (ATCC 4352) ve
Gram pozitif bakterilerden Staphylococcus aureus’a (ATCC 6538) karsi
antimikrobiyal etkinlikleri AATCC 147-04 ve ASTM E 2149- 01 standartlarina gére
test edilmistir. Numunelerin sterilizasyonu standartta gosterildigi sekilde etilen oksit
ile gergeklestirilmistir. Numuneler standarda uygun boyutlarda ve agirliklarda
kesilerek mevcut sterilizasyon zarflar1 igine yerlestirilmis ve sterilizasyon firminda
etilen oksit (C,H40) gazi ile 60 °C sicaklikta % 30 bagil nemde sterilizasyonlari

saglanmustir. Islem 3 saatte tamamlanmistir.
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Film formundaki numunelerin antimikrobiyal etkinlikleri AATCC 147-2004
standardina gore nitel olarak degerlendirilmistir. Bu standartta ilk olarak kati besi
yeri (agar) hazirlanmaktadir. Daha sonra bakteri stok ¢6zeltisinden 1,0 = 0,1 ml
almip 9,0 £ 0,1 ml steril saf su ile seyreltilerek ekim yapilacak ¢ozeltideki bakteri

sayisinin 10> CFU olmasi saglanmaktadir [78].

Bu ¢ozeltiden 4 mm’lik 6ze ile aliman bakteri kolonisi agar iizerine 60 mm
uzunlugunda 5 paralel ¢izgi seklinde ekilmektedir. Bu ekimde dikkat edilmesi
gereken husus bakterinin 6ze ile tek seferde alinmasi ve ¢izilen ¢izgilerin birbirinden
10 mm kadar ayrik olmasidir. 5 x 2,5 cm boyutundaki numuneler (filmler) iki kat
halinde konulup hafifce bastirilarak numune ile besi yerinin tamamen temas etmesi

saglanacak sekilde besi yerine yerlestirilmektedir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16: Standart agar iizerine Staphylococcus aureus ekim iglemi.

Yerlestirme isleminden sonra petri kabinin kapagi kapatilip inkiibatdrde 37 + 2 °C°de
24 saat inkiibasyon islemi gerceklestirilmektedir. inkiibasyon isleminden sonra, petri
kab1 inkiibatorden ¢ikarilarak numunenin agara temas eden yiizeyindeki
mikroorganizmalarin durumu gozlenmektedir. Olugsan 6nleme bolgesi ya da bakteri
tireme durumu kontrol numunesi ile karsilastirilarak antimikrobiyal etkinlik tespit
edilmektedir [78].

Numunelerin antimikrobiyal etkinliklerinin nicel olarak belirlenmesinde ise ASTM
E2149-01 standard: kullanilmistir. Bu standartta Oncelikle KH,PO, saf suda
¢oziillerek ASTM tampon ¢06zeltisi hazirlanmakta ve bu ¢ozeltiden 50 ml alinarak

calkalama siselerine dagitilmaktadir. Sonra bakteri kiiltiirii, bulaniklik katsayisi
MCcF 7 (yaklasik bakteri sayis1 10° CFU) olacak sekilde seyreltilmektedir.
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Seyreltilen bakteri kiiltiiriinden 0,5 + 5 ml alinip ASTM tampon ¢6zeltinin dagitildigi
siselere konularak bakteri ekimi yapildiktan sonra lif formundaki numunelerin farkli
bolgelerinden kesilen toplam 1 gram agirhiginda kiiclik parcalara ayrilmis numuneler
siselere konulup agz1 kapatilarak Sekil 4.17°de goriilen calkalamali inkiibatore
yerlestirilmektedir. Calkalamali inkiibatorde maksimum hizda 1 d ¢alkalanmaktadir.
Bu sirada ¢ farkli seyreltme orani (10°, 10, 10%) icin ii¢ adet segici agar
hazirlanmaktadir. Calkalama isleminden sonra c¢alkalama sisesindeki ¢ozeltilerden
almip ii¢ farkli (10°, 10', 10%) oranda seyreltilip, hazirlanan agarlara ekim
yapilmaktadir. Ekim yapilan petri kaplari ters yliz edilerek Sekil 4.18’de goriilen
inkiibatorde 37 °C sicaklikta 48 saat inkiibe edilmesi saglanmaktadir. 48 saat sonra
inkiibatérden almman petri kaplarindaki mikroorganizma Kkolonileri sayilarak
belirlenen en kiigiik koloni sayis1 (genellikle 10 seyreltme oranindaki koloni sayisi)

“0” temas siiresindeki mikroorganizma sayisi olarak kabul edilmektedir [80].

-

Sekil 4.17: ASTM tampon ¢o6zeltilerin konuldugu ¢alkalamali inkiibator.

Bu agara ekim isleminden hemen sonra numunelerin bulundugu siseler tekrar
calkalamal1 inkiibatore yerlestirilerek makSimum hizda 24 saat calkalanmalari
saglanmaktadir. 24 saatin sonunda c¢alkalamali inkiibatérden ¢ikarilan siselerden
¢ozelti alinip ayni sekilde seyreltilip {i¢ farkli seyreltme orani igin ekim yapilmakta
ve ekim yapilan petri kaplar ters yiiz edilerek 37 °C sicaklikta 48 saat inkiibe
edilmektedir (Sekil 4.18). 48 saat sonra inkiibatorden alinan petri kaplarindaki
mikroorganizma kolonileri sayilmakta ve en diisiik koloni sayisi (genellikle 10
seyreltme oranindaki koloni sayisi) 24 saatlik temastan sonraki mikroorganizma

sayis1 olarak kabul edilmektedir [80].
68



Sekil 4.18: Inkiibatdr ve inkiibasyon islemi.

Elde edilen koloni sayilar1 (4.3) ile gosterilen formiilde kullanilarak
mikroorganizmalarin azalma yiizdeleri hesaplanmaktadir. Bu azalma yiizdeleri ayni

zamanda antimikrobiyal etkinlik yilizdeleri olarak da kabul edilmektedir.
B-A
%R = TXlOO (4.3)

Bu formiilde R yiizde azalmayi, B sifir temas siiresindeki mikroorganizma sayisini,
A ise 24 saat sonundaki mikroorganizma sayisint CFU (koloni sayis1) cinsinden ifade

etmektedir [80].

69



70



5. BULGULAR ve TARTISMA

Calismanin bu boliimiinde farkli antimikrobiyal tanecikler kullanilarak {iretilen lif ve
film formundaki numunelere uygulanan karakterizasyon testlerinin sonuglar1 ve
numunelerin  Gram negatif ve Gram pozitif bakterilere karsi gosterdikleri
antimikrobiyal etkinlikleri incelenmistir. Tanecik katkili numuneler ve katkisiz
kontrol numunelerinin karakterizasyon ozellikleri ve antimikrobiyal etkinlikleri tespit
edilerek tanecik katkisinin polimer malzemenin karakteristikleri iizerindeki etkisi

belirlenmeye calisilmistir.

5.1 Uretilen Nanokompozit Yapisal Karakterizasyonu

Uretilen numunelerin kristalin yapilariin belirlenmesi icin X-ray difraksiyon (XRD)
grafikleri, kimyasal yapilar1 ve yapilarinda bulunan baglarin belirlenmesi icin
FT-IR analizleri yapilmistir. Numunelerin ylizeylerindeki ve enine kesitlerindeki
tanecik dagilimlarinin belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilirken, polimer matrislerin yapilarina katilan nanotaneciklerin goriintiilenmesi
ve boyutlarinin  belirlenmesi i¢inde gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

kullanilmistir.

5.1.1 XRD sonuc¢larimin degerlendirilmesi

Numuneler, X-i1sin1 difraktometre kullanilarak iizerine gonderilen isinlari, polimer
matrisin ve matrislere eklenen her bir tanecigin kristalin yapisina bagli olarak farkli
siddetlerde yansitmaktadir. Bu polimer kompozitlerin bu o6zellklerinden dolay:

kristalin oranlar1 ve kristalin yapilar1 belirlenebilmektedir.

PP matrisli numunelerin XRD sonuclart

PP polimerden elde edilen lifler ve filmler genellikle yar1 kristalin 6zelliktedir ve
kristalin fazlar1 o, B ve y olarak adlandirilan ti¢ farkli forma sahiptir [120]. Tanecik
icermeyen saf PP liflerin Sekil 5.1°de goriilen XRD grafikleri incelendiginde yar1
kristalin yapida olduklar1 ve 20 = 10,00° ile 20 = 30,00° araliginda alt1 belirgin pike

sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu aralikta yansima yapan PP polimerlerin kristalin
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fazlarinin o formunda oldugu 6nceki calismalardan bilinmektedir [120, 143]. Ag
nanotanecik eklendikten sonra PP polimer matrislerin XRD grafiklerindeki degisim
Sekil 5.1°de gorulmektedir. PP matrislerin Ag nanotanecikler eklendikten sonra
kristalin yapilarinda bir degisiklik olmadigr o-kristalin formlarin1 koruduklari
belirlenmistir. Ayrica kristalin orani yiikksek olan PP matrislerde nanotaneciklerden
kaynaklanan yansimalar ¢ok belirgin olarak goriilemese de 20=38,00° noktasinda

hafif bir yansima piki gozlemlenmistir.
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Sekil 5.1: PP ve PP/Ag liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.

Ag nanotanecikler eklendikten sonra olusan ve Ag nanotaneciklerin miktarina baglh
olarak ytikselen bu pikin Ag nanotaneciklerden kaynaklandigi anlasilmistir. Benzer
sekilde Khann ve arkadaslar1 2005°de yaptiklar1 ¢alismada Ag nanotaneciklerin
20=38,00° noktasinda yansima piki olusturduklarini belirlemislerdir [144].

PP/TiO; nanokompozit liflerin XRD grafikleri verilmistir. Bu grafikler
incelendiginde, PP matrisin a kristalin formunu korudugu ve TiO, nanotaneciklerin
kristalin yapilarindan kaynaklanan yansima piklerinin 20 = 25,00° noktasinda ¢ok
belirgin olmasa da gozlemlenebildigi goriilebilmektedir (Sekil 5.2). Xia ve
arkadaslar1 da benzer bulgulara ulasmislar ve TiO; nanotaneciklerin 20 = 25,00°
noktasinda pik yaptigini tespit etmislerdir [145]. PP matrisli liflere eklenen ZnO
nanotaneciklerin matrislerin o-kristalin formlarn1 bozmadiklart 20 = 10,00° ve

20=30,00° araliginda goriilen piklerden anlagilmaktadir.
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Sekil 5.2: PP ve PP/TiO; liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.

ZnO nanotanecikler eklendikten sonra 206 = 31,00°, 26 = 34,00°,20 = 36,00° yeni
pikler olustugu gozlemlenmistir (Sekil 5.3). Zhao ve arkadaslarda benzer sekilde
ZnO nanotaneciklerin 20 = 31,00°, 20 = 34,00°, 26=36,00° noktalarinda

yansimalar yaptigin1 saptanmuslardir [146].
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Sekil 5.3: PP ve PP/ZnO liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.
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PLA matrisli numunelerin XRD sonuclari

XRD grafiklerinden PLA matrisli liflerde matristen kaynaklanan herhangi bir pik
gbzlemlenemedigi i¢cin amorf yapida olduklari tespit edilmistir. Sekil 5.4, 5.5, ve 5.6
PLA matrislerin XRD grafiklerini gostermektedir. Giimiis ve TiO, igeren PLA
nanokompozit liflerin XRD grafikleri incelendiginde matrislere eklenen Ag
nanotaneciklerin 20= 38,00° [144] noktasinda TiO; nanotaneciklerin ise 20= 25,00°

[145] noktasinda tanecik miktari ile dogru orantili olarak yiikselen yansima pikleri

olusturduklar1 saptanmustir.
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Sekil 5.4: PLA ve PLA/Ag liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.
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Sekil 5.5: PLA ve PLA/ TiO;, liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.
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PLA/Ag ve PLA/TIO, nanokompozitlere benzer sekilde ZnO igeren PLA
nanokompozit liflerin 20 = 31,00°, 20 = 34,00°, 20 = 36,00° [146] noktalarinda

pikler olustugu gozlemlenmistir.
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Sekil 5.6: PLA ve PLA/ ZnO liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.

PA 6 matrisli numunelerin XRD sonuclart

PA 6 matisli numunelerin XRD grafikleri incelendiginde yar1 kristalin yapida
olduklart goriilmektedir (Sekil 5.7). PA 6 polimerlerin yapisinda bulunan kristalin
fazlar1 a- ve y-kristalin fazi olarak bilinen iki farkli forma sahiptir. Kristalin fazlarin
bu iki farkli formu PA 6 polimerlerinin igerdigi amid ve karboksil gruplarinda
bulunan hidrojen baglarinin farkli davraniglar sergilemesinden kaynaklanmaktadir. o-
kristalin fazindaki hidrojen baglar1 daha kuvvetli oldugundan bu formdaki kristallerin
yiiksek sicakliklarda dahi y-kristalin fazina sahip kristallerden daha kararli oldugu
bilinmektedir [124]. Sekil 5.7°deki XRD grafikleri incelendiginde PA6 matrise ait
en belirgin pikin 26= 21,00° [147, 148] noktasinda goriildiigii yani PA 6 liflerin a-
faz1 baskin lifler oldugu goriilmektedir. Ag nanotaneciklerin eklenmesinden sonra
PA 6 matrisin 26= 21,00° noktasindaki pikine ek olarak 20= 23,10° noktasinda bir
pik daha olusturdugu goriilmistiir (Sekil 5.7). Olusan bu yeni pikin de PA6 matrisin
yapisindaki o-kristalin fazlarindan kaynaklandigi belirlenmistir. Bu gozlem Ag
nanotaneciklerin PA 6 matrislerin kristalin yapilarinda degisiklige yol agmadigini
gostermistir. Bu durum yapilan DSC analizleri ile de dogrulanmistir. Yapilan DSC
analizlerinde erime sicaklhifinda tek pik olugsmasi malzemede tek kristalin fazin

baskin oldugunun gostergesidir.
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Bu bulgular Vasanthan ve Ergungor’iin ¢alismalarinda da desteklenmektedir [147,
148]. Yapiya katilan Ag nanotanecikler 20 = 38,00° [144] noktasinda Ag miktari
arttik¢a yiikselen bir pik gostermistir.
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Sekil 5.7: PA6 ve PA6/Ag liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.

TiO, nanotaneciklerin PA 6 matrislere eklenmesi ile 20= 25,00° [145] noktasinda
keskin bir pik olustugu belirlenmistir (Sekil 5.8). Bu pikin TiO, nanotaneciklerin
sahip oldugu kristallerin yansimalarindan kaynaklandigi tespit edilmistir. Yapiya

katilan TiO; nanotaneciklerin PA 6 matrislerin a-kristalin fazlarin1 degistirmedigi

de gozlemlenmistir.
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Sekil 5.8: PA6 ve PAG/TiO; liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.
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ZnO nanotanecikler PA 6 matrislere eklendikten sonra da PA 6 matrislerin
a-kristalin fazi baskin yapilarini koruduklart yani kristalin yapilarinda bir degisiklik
olmadigi saptanmistir (Sekil 5.9). Bununla birlikte matrislere eklenen ZnO
nanotaneciklerin yapisinda bulunan kristallerin 20= 31,00°, 26 = 34,00°, 20= 36,00°

[146] noktalarinda yansimalara sebep oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.9: PA6 ve PA6/ZnO liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.

Film formundaki numunelerin XRD grafikleri incelendiginde de benzer sonuglar elde
edilmistir. PLA matrisli filmler amorf yapida olduklar1 i¢in XRD grafiklerinde
matristen kaynaklanan belirgin bir pik saptanmamistir. PP matrisli filmlerin
o- kristalin yapida olduklar: 26= 10,00° ile 26= 30,00° arasinda olusan yansima
piklerinden anlasilmigtir. Her iki polimer matris i¢in de yapilarina eklenen Ag
(206= 38,00°), TiO, (206= 25,00°) ve ZnO (20= 31,00°, 20= 34,00°, 20= 36,00°)

nanotaneciklerin yansima pikleri belirgin sekilde goriilmiistiir..

5.1.2 FT-IR analiz sonug¢lari

FT-IR tekniginde polimerleri olusturan molekiillerin baglarinin titreme, egilme ve
biikiilme gibi hareketleri i¢in emdigi enerjiler Ol¢ciilerek, bu polimerlerin yapisindaki
baglar ve fonksiyonel gruplar belirlenmektedir. PP matrislerin FT-IR spektrumlari
incelendiginde 3000-2700 cm™ ile 1500-1300 cm™ dalgaboyu araliklarinda pikler
olusturdugu tespit edilmistir. Benzer pikler Quin ve arkadaslar1 tarafindan da

bulunmustur [149].
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Buna gore piklerden ilkinin PP’nin yapisinda bulunan C-H baglarinin gerilmesinden,
ikinci pikin ise C-H baglarinin deformasyonundan kaynaklandigi anlagilmistir. PLA
matrislerin FT-IR grafikleri incelendiginde 1800-1700cm™ dalga boyu araliginda
pikler olustugu gozlemlenmistir. Bu pikler PLA matrislerin yapisindaki karboksil
(C=0) esterlerinin gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1400-1350 cm™ arahiginda C-
H baglarinin deformasyonu sonucu absorbsiyon pikleri olusmustur. 1200-1030 cm™
dalgaboyu araliginda C-O baglarinin gerilmesinden, 870-850 cm™ araliginda ise C-C
baglarinin gerilmesinden dolay1 pikler olustugu belirlenmistir. Tsuji ve arkadaglar
da PLA matrisli numunelerin FT-IR analizlerinde benzer sonuglara ulagsmislardir
[150]. PA 6 matrisli numunelere uygulanan FT-IR testleri sonucunda PAG6 matrislere
eklenen taneciklerin matrislerle kimyasal baglar olusturmadigi goriilmiistiir. PAG
matrisli numunelerin  FT-IR  spektrumlari incelendiginde 3500-3000 cm™
dalgaboylar1 arasinda absorbisyon miktarinin arttigt saptanmistir. Bu artis PA6
matrislerin yapisinda bulunan N-H baglarinin gerilmesine baglidir. Bununla beraber
PA 6 matrislerin yapisinda bulunan C-H baglarmin gerilmesi sonucunda 3000-2800
cm™  ve 1700-1300 cm™ dalgaboyu araliklarinda absorbsiyon pikleri goriilmiistiir.
Wu ve arkadaglarinin PA 6 matrislere uyguladiklar1 FT-IR analizleri sonucunda

benzer baglar ve bag hareketleri tespit etmislerdir [151].

Ayrica numunelere uygulanan FT-IR analizleri sonucu polimer matrisler ile bu
matrislere eklenen tanecikler arasinda herhangi bir bag yapisinin olusmadigi da tespit
edilmistir. Polimer matrislere eklenen ZnO ve TiO; kendi yapilarinda bulunan O-Ti-
O ve Zn-0 baglarindan dolayr absorbsiyon pikleri olusturmuslardir. Bu pikler TiO;
icin 500-800 cm™ [152] araliginda gdzlemlenirken ZnO igin 900-420 cm™ [153]

araliginda gozlemlenmistir.

5.1.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analiz sonug¢lar:

Yapiya katilan taneciklerin liflerin yiizeyindeki ve enine kesittindeki dagilimlarim
belirlemek i¢in en yiiksek tanecik miktarina sahip (% 5 tanecik igeren) liflerin

yiizeyleri ve enine kesitleri taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.

Ag igeren PP matrisli nanokompozit liflerin Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de gosterilen
mikrograflart incelendiginde Ag nanotaneciklerin apolar 6zellikteki PP matris i¢inde
ve yiizeyinde yeteri kadar homojen dagilmadigi daha ¢ok matris yiizeyinde ve iginde

belirgin topaklanmalar olusturduklari gozlenmistir.
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Sekil 5.11: PP/Ag nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflari.

TiO; katkili PP matrisli nanokompozit liflerin yiizey ve enine kesit mikrograflari
Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’de verilmistir. TiO, nanotaneciklerin PP polimer matrislerin
yiizeylerinde ve enine kesitlerinde matrislerin apolar yapilarmma ragmen oldukca
homojen dagildig1 gozlenmistir.
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100KV X100 WO 78mm  100pm

Sekil 5.13: PP/TiO, nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflari.

ZnO igeren PP matrisli nanokompozit liflerin yiizeylerinin ve enine kesitlerinin
mikrograflar1 Sekil 5.14 ve 5.15’de gosterilmektedir. Bu mikrograflar incelendiginde
ZnO nanotaneciklerin apolar yapidaki PP matris i¢cinde olduk¢a homojen dagildig

ama buna ragmen yer yer topaklanmalar olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 5.15: PP/ZnO nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflari.

PLA matrisli liflere eklenen taneciklerin yapi i¢indeki dagilimlar, liflerin yiizey ve
enine kesitlerinin SEM mikrograflar1 incelenerek belirlenmistir. Ag katkili PLA
matrisli nanokompozit liflerin mikrograflar1 Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de
gosterilmistir. Mikrograflar incelendiginde nanotaneciklerin liflerin ylizeyinde ve
enine Kkesitinde olduk¢a homojen olarak ancak yiiksek oranda topaklanmalar
olusturarak dagildiklar1 saptanmistir. Metal nanotanecikler arasindaki yiiksek ¢ekim
kuvvetleri, Ag nanotaneciklerin yapi1 icinde ve yiizeyinde bu topaklanmalar

olusturmasina sebep olmaktadir.
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UofAkron SE M LEI 5.0kV X170 WD58mm  100um

Sekil 5.17: PLA/Ag nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflari.

TiO; igeren PLA nanokompozit liflerin Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°da gosterilen yiizey
ve enine kesit mikrograflari incelendiginde TiO, nanotaneciklerin amorf yapidaki
PLA matrisler igerisinde ve ylizeyinde topaklanmalar olusturdugu ve yapi i¢inde bu
topaklar halinde dagildigi belirlenmistir. Bu durum nanotaneciklerin boyutlar

kiictildiik¢e topaklanma egilimlerinin artmasina baglanmstir.
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Sekil 5.19: PLA/TiO; nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflari.

ZnO nanotaneciklerin PLA matrisli liflerin igerisinde ve ylizeylerinde dagilimlari
Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°deki yiizey ve enine kesit mikrograflarinda gériilmektedir.
Bu mikrograflar incelendiginde ZnO nanotaneciklerin topaklanmalar olusturmalarina
ragmen TiO,, Ag ve kitosan taneciklere gore PLA matris igerisinde daha homojen

dagildiklart belirlenmistir.
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Sekil 5.20: PLA/ZnO nanokompozit liflerin yiizey mikrograflari.

100KV X170 WD87mm 100um

Sekil 5.21: PLA/ZnO nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflari.

PA 6 matrisli nanokompozit liflerin yiizeyleri ve enine kesitleri taramali elektron
mikroskobu kullanilarak incelendiginde taneciklerin PA 6 matrisli liflerin yiizey ve
enine kesitlerinde topaklanma egiliminde olduklar1 goriilmiistiir. Ag katkili PA 6
matrisli nanokompozit liflerin SEM mikrograflari incelendiginde nanotaneciklerin
liflerin yilizeyinde ve enine kesitinde belirgin topaklanmalar olusturdugu

goriilmektedir (Sekil 5.22 ve Sekil 5.23).
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UofAkron SE SEM LEl  100kv X250 WD82mm 100um

Sekil 5.23: PA6/Ag nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflari.

TiO, katkili PA 6 liflerin yiizey ve enine kesit mikrograflari incelendiginde TiO;’in
tanecik boyutundan (ps<25 nm) dolay1 topaklanma egiliminin yiiksek oldugu ve bu
yiizden yap1 iginde yer yer topaklanmalar olusturdugu goézlenmistir (Sekil 5.24 ve

Sekil 5.25).
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UofAkron SE SEM LEI  100kv X250 WD82mm 100um

Sekil 5.25: PA6/TiO, nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflart.

ZnO igeren PA6 nanokompozit liflerin mikrograflar1 Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de
gosterilmektedir. Nanokompozit liflerin hem enine kesit hem de yiizey mikrograflar
incelendiginde nanotaneciklerin  matris igerisinde olduk¢ca homojen dagildiklar:

goriilmektedir.
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Sekil 5.27: PA6/ZnO nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflari.

Film haline getirilen PP ve PLA matrisli % 5 tanecik igerigine sahip numunelerin
yiizeyleri taramali elektron mikroskobu ile incelenerek taneciklerin polimer matrisler
icindeki dagilimlar1 belirlenmistir. Sekil 5.28’de goriilen SEM mikrograflari
incelendiginde, ZnO ve TiO; nanotanecik katkili PP matrisli filmlerde
nanotaneciklerin  yer yer topaklanmalar olusturmalarina ragmen filmlerin
yiizeylerinde olduk¢a homojen olarak dagildiklar1 g6zlenmistir. Ag nanotanecik
iceren PP filmlerde ise nanotaneciklerin homojen olarak dagilmadiklari, biiyiik
topaklanmalar olusturarak filmlerin belli bolgelerinde yogunlastiklart gézlenmistir

(Sekil 5.29).
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(a)

Sekil 5.28: PP filmlerin yiizey mikrograflari: (a) M1D2K4(F), (b) M1D3KA4(F).

Sekil 5.29: % 5 Ag iceren PP (M1D1K4) filmlerin yiizey migrograflari.

PLA filmlere eklenen Ag, TiO2 ve ZnO nanotaneciklerin film yiizeylerindeki
dagilimlar1 Sekil 5.30 ve 5.31°de goriilmektedir. PLA matrisli filmlere eklenen ZnO
ve TiO2 nanotanecikler film yiizeylerinde homojen olarak dagildiklari
belirlenmistir. Ag katkili PLA filmlerde ise taneciklerin topaklanarak filmlerin
yiizeylerinde belli bolgelerde yogunlastigi saptanmigtir.

() )

Sekil 5.30: PLA filmlerin yiizey mikrograflari: (a) M2D2K4(F), (b) M2D3K4(F).
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Hem lif hem de film formundaki nanokompozit/kompozit malzemelerin basta
mekanik Ozelliklleri olmak iizere 1s1l ve yapisal Ozellikleri biiyiikk Olgiide
yapilarindaki tanecik miktarina ve bu taneciklerin yapi igindeki dagilimlarina
baglidir. Tanecikler yap1 i¢cinde homojen olarak dagilmadiklar1 taktirde yapinin

istenen mekanik, 1s1l ve yapisal 6zellikleri sergilemesi miimkiin olmamaktadir.

Sekil 5.31: %5 Ag iceren PLA (M2D1K4) filmlerin yiizey mikrograflari.

5.1.4 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analiz sonuclari

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile nanokompozitlerin iiretiminde kullanilan
nanotaneciklerin migrograflar1 ¢ekilerek tanecik boyutlar1 ve topaklanma egilimleri
incelenmistir (Sekil 5.32). Elde edilen TEM mikrograflar1 incelendiginde Ag ve
ZnO nanotaneciklerin 100 nm’den, TiO, nanotaneciklerin ise 25 nm’den daha kiigiik
tanecik boyutunda sahip oldugu belirlenmistir. Nanotaneciklerin topaklanma
egilimleri incelendiginde en fazla topaklanma egilimini TiO, nanotaneciklerin
gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum TiO, nanotaneciklerin boyutlarin diger

tanecikler daha kiiclik olmasina baglanmistir.

Ag 120kvV  20000x 100 nm TiO; 120kV 80000x 20 nm ZnO 120kV  20000x 100 nm

Sekil 5.32: Nanotaneciklerin TEM mikroskobu ile elde edilen goriintiileri.
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5.2 Uretilen Nanokompozitlerin Isil Karakterizasyonu

Numunelerin 1s1l o6zelliklerini belirlemek ve tanecik katkisinin matrislerin 1sil
Ozellikleri tizerine etkisini belirlemek amaciyla 1s1l gravimetrik analiz (TGA) ve

diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) testleri uygulanmastir.

5.2.1 Isil gravimetrik analiz (TGA)

TGA testleri, tanecik katkisinin numunelerin bozunma sicakliklarini nasil etkiledigini
ve numunelerin igerdikleri inorganik maddelerin yani taneciklerin yiizdesini
belirlemek i¢in yapilmistir. TGA testleri sirasinda numuneler oda sicakligindan
700 °C’ye 10 °C.d? sitma hizi ile sitilmis ve bu esnada her bir numune icin
sicakliga bagl agirlik degisimi grafikleri elde edilmistir. Tanecik katkili numuneler
ile kontrol numunelerinin  TGA grafikleri karsilagtirilarak tanecik katkisinin
numunelerin bozunma sicakliklarina ve 1sil kararliliklarina etkisi saptanmustir.
Numunelerin bozunma sicakliklart Tdgos Ve Tdos olarak iki asamada incelenmistir.
Bu sicakliklardan Tdgps numunelerin % 5 kiitle kaybina ugradigi sicakligi ifade
ederken, Tdys numunelerin % 50 kiitle kaybina ugradig1 sicakligi ifade etmektedir.
TGA testleri yardimiyla numunelere eklenen taneciklerin miktari ve orani tespit
edilmistir. PP matrisli numunelerin TGA testleri sonucunda belirlenen bozunma

sicakliklar1 ve tanecik miktarlar1 Cizelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1: PP matrisli liflerin 20 °C-700 °C araligindaki TGA sonuglar.

Numune  Tdgs Tdoos Tanecik yiizdesi

€9) €9) (%)
M1D1KO 436,58 363,56 0,06
M1D1K1 44518 366,53 0,57
M1D1K2 447,03 369,75 0,95
M1D1K3 467.16 400,34 3,06
M1D1K4 471,99 423,37 4,86
M1D2KO 436,58 363,56 0,06
M1D2K1 437,47 372,45 0,49
M1D2K2 45451 376,44 0,98
M1D2K3 478,86 453,68 3,08
M1D2K4 483,08 460,08 4,74
M1D3KO0 436,58 363,56 0,06
M1D3K1 441,37 368,70 0,43
M1D3K2 449,71 373,76 1,04
M1D3K3 466,08 396,84 2,94
M1D3K4 464,69 397,39 4,99
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Yapilan TGA testleri, PP matrislere eklenen nanotaneciklerin matrislerin bozunma
sicakliklarmi yiikselterek 1s1l kararlhiliklarini arttirdigini gostermistir. Matrisler ile
nanotanecikler arasinda olusan ara vyiizeyler, gonderilen 1smnin bir kisminin
nanotanecikler tarafindan sogurulmasini saglayarak yapmin 1sil kararliligim 1
arttirmistir.

PLA matrisli liflerin TGA testleri sonucunda belirlenen bozunma sicakliklar1 ve
tanecik miktarlar1 Cizelge 5.2°de gosterilmistir. TGA testleri sonucunda, Ag ve TiO;
nanotaneciklerin PLA matrislerin bozunma sicakliklarint ve 1s1l kararliliklarini
arttirdigi, ZnO nanotaneciklerin ise disiirdiigii saptanmistir. Ag ve TiO;
nanotanecikler amorf yapidaki PLA matrislerle ara yiizeyler olusturarak matrislere
gonderilen 1sinin bir kismini sogurarak bozunma sicakliklarini arttirken, ZnO
nanotanecikler yeterli ara ylizeyleri olusturamadiklar1 ve matrislerin kristalin
oranlarini diisiirdiikleri i¢in numunelerin 1s1l karaliliklarini ve bozunma sicakliklarini

distirmuslerdir.

izelge 5.2 PLA matrisli liflerin 20 °C-700 °C araligindaki TGA sonuglari.
g g

Numune Tdos Tdoes Tanecik yiizdesi

€9) €9) (%)
M2D1KO 366,13 332,02 0,01
M2D1K1 374,56 337,02 0,53
M2D1K2 373,96 339,63 0,96
M2D1K3 375,37 336,76 3,00
M2D1K4 378,85 341,54 5,01
M2D2KO 366,13 332,02 0,01
M2D2K1 369,51 345,32 0,59
M2D2K2 370,44 349,57 1,03
M2D2K3 374,26 351,89 3,38
M2D2K4 380,12 351,81 5,38
M2D3KO0 366,13 332,02 0,01
M2D3K1 329,28 290,64 0,50
M2D3K2 324,44 290,43 1,03
M2D3K3 304,40 263,82 2,40
M2D3K4 300,89 256,16 4,96

PAG6 matrisli liflerin TGA testleri sonucunda belirlenen bozunma sicakliklart ve
tanecik miktarlart Cizelge 5.3°de gosterilmistir. PA6 matrisli numunelere eklenen Ag
nanotaneciklerin polimer matrislerin bozunma sicakliklart ve 1si1l kararliliklarimi
arttirdifi  gozlemlenmistir. Ag nanotaneciklerin PA6 matrisler ile ara yiizeyler

olusturarak gonderilen 1sinin bir boliimiinti sogurmalarina baglanmustir.
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PA6 matrislere eklenen ZnO ve TiO, nanotaneciklerin ise PA6 matrislerin kristalin
oranlarini diisiirerek bozunma sicakliklarinin ve 1s1l kararliliklarinin diismesine sebep

oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.3: PA 6 matrisli liflerin 20 °C-700 °C araligindaki TGA sonuglari.

Numune  Tdgs Tdoos  Tanecik yiizdesi

() () (%)
M3D1KO 457,37 377,90 0,04
M3D1K1 456,51 380,81 0,52
M3D1K2 459,68 384,02 1,08
M3D1K3 460,71 390,10 3,04
M3D1K4 459,16 395,36 4,94
M3D2KO0 457,37 377,90 0,04
M3D2K1 455,25 351,68 0,54
M3D2K2 451,90 356,62 1,34
M3D2K3 440,50 250,57 3,03
M3D2K4 428,94 209,00 4,82
M3D3K0 457,37 377,90 0,04
M3D3K1 456,26 377,67 0,48
M3D3K2 456,53 377,79 1,15
M3D3K3 456,05 370,42 3,18
M3D3K4 446,93 370,10 4,83

PP matrisli filmlerin bozunma sicakliklar1 ve tanecik yiizdeleri Cizelge 5.4’de

verilmistir.

Cizelge 5.4: PP matrisli filmlerin 20 °C-700 °C araligindaki TGA sonuglari.

Numune Tdos Tdoos Tanecik
(°C) (°C) yiizdesi (%)
M1D1KO(F) 363,56 436,58 0,02
M1D1K1(F) 372,88 450,88 0,48
M1D1K2(F) 384,97 457,60 1,12
M1D1K3(F) 398,86 466,08 3,00
M1D1K4(F) 404,71 464,77 4,94
M1D2KO(F) 363,56 436,58 0,02
M1D2K1(F) 366,44 446,05 0,52
M1D2K2(F) 402,95 471,34 1,16
M1D2K3(F) 459,32 482,12 2,94
M1D2K4(F) 460,29 481,25 5,05
M1D3KO(F) 363,56 436,58 0,02
M1D3K1(F) 370,26 446,54 0,56
M1D3K2(F) 382,09 458,69 1,01
M1D3K3(F) 384,81 463,75 2,99
M1D3K4(F) 377,99 455,75 5,09
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PP filmlere eklenen tanecikler ile matrisler arasinda olusan temas yiizeyleri filmlere
uygulanan 1sinin matris ve tanecikler arasinda paylagilmasini saglayarak filmlerin

bozunma sicakliklarinin artmasina neden olmustur.

PLA filmlerinin TGA test sonuglar1 Cizelge 5.5’de goriilmektedir. TGA verileri
incelendiginde Ag nanotaneciklerin filmlerin bozulma sicakliklarini arttirirken TiO;
ve ZnO nanotaneciklerin bozunma sicakliklarmi diigiirdiigi gézlenmistir. Bu durum
Ag nanotaneciklerin PLA matrislerle temas yiizeyleri olusturarak gonderilen 1sinin
bir kismin1 sogurmasina, diger nanotaneciklerin ise amorf yapidaki PLA matrislerle
yeteri kadar temas yiizeyi olusturamamasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Lif ve
film formundaki numunelerin TGA testleri ile tespit edilen tanecik oranlari deney

planinin amacina ulastigini1 gostermistir.

Cizelge 5.5: PLA matrisli filmlerin 20 °C-700 °C araligindaki TGA sonuglar.

Numune Tdos Tdoos  Tanecik yiizdesi
§9) S (%)
M2D1KO(F) 366,13 332,02 0,03
M2D1K1(F) 36550 336,99 0,51
M2D1K2(F) 363,23 338,01 0,97
M2D1K3(F) 365,59 338,91 3,10
M2D1K4(F) 370,72 339,80 4,92
M2D2KO(F) 366,13 332,02 0,03
M2D2K1(F) 369,77 320,04 0,58
M2D2K2(F) 382,33 327,15 1,01
M2D2K3(F) 383,82 327,76 3,09
M2D2K4(F) 387,82 330,08 5,10
M2D3KO(F) 366,13 332,02 0,03
M2D3K1(F) 326,94 288,08 0,54
M2D3K2(F) 314,28 273,45 1,06
M2D3K3(F) 305,09 261,34 3,09
M2D3K4(F) 298,06 251,16 5,14

5.2.2 Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

DSC testleriyle elde edilen grafikler incelenerek numunelerin camsi gegis (TQ),
erime (Tm), kristallenme (Tc) sicakliklari ile erime (AHm) ve kristallenme (AHc)
entalpileri belirlenmistir.

Elde edilen entalpi degerleri kullanilarak numunelerin Kristalin oranlari ()
saptanmistir. Tanecik katkili numuneler ile kontrol numuneleri kiyaslanarak tanecik
katkisinin numunelerin 1s1l davraniglarina ve kristalin oranlarina etkisi tespit
edilmistir.
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Lif formundaki numuneler i¢in DSC analizleri ii¢ tekrarli olarak yapilmis ve elde
edilen veriler JMP 10 istatistik programi kullanilarak % 95 giiven araligina gore tek

yonlii varyans analizi (ANOVA) testleri ile degerlendirilmistir.

PP matrisli numunelerin DSC sonuclar:

PP matrisli liflerin DSC testleri sonucunda elde edilen Tm, Tc, AHm, AHc ve y
degerlerinin ortalamalar1 Cizelge 5.6’da goriilmektedir. PP matrisli numunelerin
camsi gecis sicakliklart DSC yontemi ile tespit edilemedigi i¢in camsi gegis
sicakliklarini belirlemek iizere DMA testleri uygulanmistir. PP matrisli liflere

uygulanan ANOV A sonuglar1 EK A’de verilmistir.

Cizelge 5.6: PP matrisli liflerin -50 °C ile 220 °C araligidaki 1s1l dzellikleri.

Numune Erime Kristallenme Erime Kristallenme Kiristalin

sicakhigi sicakhigi entalpisi entapisi orani

Tm Tc AHm AHc %
€9) €9 (J/g) (J/g) (%)
M1D1KO0 167,16 109,42 92,24 97,94 46,90
M1D1K1 167,81 109,17 86,44 94,58 41,76
M1D1K2 167,67 110,91 85,88 79,72 41,49
M1D1K3 167,38 111,82 82,18 87,23 39,62
M1D1K4 167,07 111,97 82,76 88,20 39,09
M1D2KO0 167,16 109,42 92,24 97,94 46,90
M1D2K1 167,88 109,69 87,53 93,27 42,28
M1D2K2 167,62 112,00 89,59 95,03 43,28
M1D2K3 167,32 115,84 89,01 99,22 43,01
M1D2K4 166,98 116,60 89,68 98,66 43,33
M1D3KO0 167,16 109,42 92,24 97,94 46,90
M1D3K1 167,23 109,74 87,65 94,59 41,86
M1D3K?2 167,46 111,22 84,54 93,38 41,56
M1D3K3 167,42 114,15 83,28 88,14 40,23
M1D3K4 166,52 111,79 82,86 90,52 40,03

PP/Ag nanokompozit liflerin 1s1l dzellikleri incelendiginde numunelere eklenen Ag
nanotaneciklerin numunelerin Tm sicakliklari, AHm ve AHc entalpilerinde anlamli
bir degisime sebep olmadigi sadece kristalin oran1 ve kristallenme (Tc) sicakliklarini
degistirdigi  saptannustir  (p<0,0001,  R®=0,90;  p=0,0025, R®=0,78).
Nanokompozitlerin Tc sicakliklarinin nanotanecik miktar1 arttik¢a yiikseldigi % 5
oraninda tanecik iceren numunlerin Tc sicakliklarinin % 2,33 oraninda yiikseldigi

kristalin oranlarinin ise % 16 oraninda diistiigii saptanmustir.
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Sekil 5.33’de de goriilen Tc sicakligindaki artis Ag nanotaneciklerin sogutma
cevrimi esnasinda matris igerisindeki 1s1y1 hizla sogurarak matrisin hizli sogumasini
ve daha erken kristallenmesini saglamasi ile agiklanmaktadir. Kristalin oranindaki
diisiiste Ag nanotaneciklerin 1s1 iletimini hizlandirarak kristalin olusum siiresini
kisaltmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Chae ve Kim 2005’de yaptiklar
calismada benzer sekilde Ag nanotaneciklerin PP matrislerin kristallenme
sicakliklarmin arttirdigini belirlemisler ve bu durumu Ag nanotaneciklerin PP

matrislerin heterojen kristallenme egilimlerini artirmasina baglamislardir [154].
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Sekil 5.33: PP ve PP/Ag nanokompozit liflerin DSC grafikleri.

PP/TiO; nanokompozit liflerin DSC sonuglar1 incelendiginde entalpi degerlerinde ve
kristalin oranlarinda anlamli bir degisim saptanamamis ancak Tc sicakliklarinda
% 95 oraninda anlamli bir artis gozlenirken, Tm sicakliklarinda % 64 oraninda
anlamli  bir diistis oldugu saptanmistir (p=0,001; p=0,025). PP matrislere eklenen
TiO, taneciklerin miktart % 5’e ¢iktiginda numunelerin Tc sicakliklart % 6,15
oraninda artirirken, numunelerin Tm sicakliklar1 da 167,16 °C’den 166,98 °C’ye
diismiistiir. Bu durum PP matrislere eklenen TiO; nanotaneciklerin yap1 igerisinde 1s1
iletimini hizlandirmasima baglanmistir (Sekil 5.34). Altan ve arkadaslar1 bu
bulgulardan farkli olarak TiO; nanotaneciklerin PP numunelerin kristalin oranlarin

diistirdiigiinii ama gecis sicakliklarini degistirmedigini belirlemislerdir [ 155].
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Sekil 5.34: PP ve PP/TiO, nanokompozit liflerin DSC grafikleri.

PP/ZnO nanokompozit liflerin erime sicakliklar1 ve entalpilerinde anlamli bir
degisim olmadigi sadece yapiya katilan ZnO nanotaneciklerin Tc sicakliklarini
artirdigt ve kristalin oranlarini diisiirdiigii  belirlenmistir. PP matrislerin  Tc
sicakliklarinda % 79 oraninda anlamli bir artisa sebep olan ZnO nanotanecikler,
sogutma islemi sirasinda iizerlerine daha fazla 1s1 alarak matrislerin daha hizh
sogumasini ve erken kristallenmelerini saglayarak Tc sicaklikligim 109,42 °C’den
111,79 °C’ye yiikseltmislerdir (p=0,0017). Sekil 5.35°de goriildiigii lizere ZnO
nanotanecikler matrislerin kristallin oranlarinda da (y) anlamli bir diisiise sebep
olmuslardir  (p<0,0001, R?=0,96). PP matrislerin yapisina katilan ZnO
nanotaneciklerin miktart % 5’e ulastiginda, nnaokompozit yapinin yapmin Kkristalin
oranlar1 % 14 oraninda azalmaktadir.

PP lifler iiretimleri sirasinda yapilarina katilan ZnO nanotanecikler nedeniyle hizli
soguyarak daha kisa siirede kristallenme islemini tamamlamiglardir. Kristallenme
siirelerinin kisalmasi yapi i¢inde olusan krsitalin miktarlarin1 azalmaktadir. Altan,
Yildirnm ve Uysal yaptiklar1 calismada bu bulgulara benzer sekilde PP matrisli
numunelere katilan  ZnO nanotaneciklerin PP matrislerin kristalin oranlarin

diisiirdligiinii tespit etmislerdir [155].
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Sekil 5.35: PP ve PP/ZnO nanokompozit liflerin DSC grafikleri.

Film formundaki numunelerin miktarlar1 kisitli oldugu i¢in DSC analizleri filmlerin
farkli bolgelerinden kesilen tek numune ile gergeklestirilmistir. PP filmlerin 1s1l

ozellikleri Cizelge 5.7’de gosterilmistir.

Cizelge 5.7: PP matrisli filmlerin -50 °C ile 220 °C arasindaki 1s1l 6zellikleri.

Erime  Kristallenme  Erime  Kiristallenme Kristalin

Numune sicakhigi sicakhigi entalpisi entapisi orani

Tm Tc AHm AHc X

€9 (9] (J/9) (J/g) (%)
M1D1KO(F) 109,34 166,43 94,51 86,38 41,73
M1D1K1(F) 110,78 165,53 92,44 83,44 40,32
M1D1K2(F) 109,72 166,44 93,79 82,74 39,97
M1D1K3(F) 110,20 165,21 87,77 79,53 41,86
M1D1KA4(F) 113,15 165,26 96,61 84,63 40,86
M1D2KO(F) 109,34 166,43 94,51 86,38 41,73
M1D2K1(F) 109,71 164,16 98,60 94,22 45,52
M1D2K2(F) 110,91 167,16 96,88 87,25 42,15
M1D2K3(F) 112,75 165,87 87,01 79,05 42,03
M1D2K4(F) 115,36 166,98 97,45 83,87 40,52
M1D3KO(F) 109,34 166,43 94,51 86,38 41,73
M1D3K1(F) 109,66 165,85 91,21 77,44 37,41
M1D3K2(F) 110,26 166,39 97,31 80,33 38,80
M1D3K3(F) 111,03 165,61 88,24 82,26 39,69
M1D3KA4(F) 111,23 165,23 94,21 83,94 40,55
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PP matrisli filmlerin DSC sonuglar1 incelendiginde filmlere yapilan nanotanecik
katkisinin 1s1l davraniglart tizerinde etkili olabilecegi sdylenebilir. Caligmada sinirh
sayida numune incelenebildigi i¢in tanecik katkisinin etkisi tam olarak

belirlenememistir.

PLA matrisli numunelerin DSC sonuclari

PLA matrisli liflerin DSC analizleri sonucu elde edilen 1s1l 6zellikleri Cizelge 5.8’de
istatistiksel analiz sonuglari EK A’da gosterilmistir. PLA matrislere eklenen
taneciklerin numunelerin 1s1l 6zelliklerine etkisi DSC analizleri sonucunda elde

edilen verilerin istatistiksel olarak degerlendirilmesi ile belirlenmistir.

Cizelge 5.8: PLA matrisli liflerin -20 °C ile 220 °C arasmdaki 1s1l dzellikleri.

Camsi gecis Erime Kristallenme Erime Kristallenme Kiristalin

Numune  sicakhgr  sicakhig sicakhigr  entalpisi entapisi orani
Tg Tm Tc AHm AHc X
(©) () () (J/9) (J/9) (%)
M2D1KO0 60,92 167,96 107,85 45,30 29,46 17,02
M2D1K1 60,76 168,11 109,41 47,98 32,56 16,58
M2D1K2 61,47 168,43 110,42 41,53 27,79 15,87
M2D1K3 61,52 168,69 109,56 42,20 29,83 13,31
M2D1K4 61,42 168,54 110,95 45,95 33,00 13,02
M2D2K0 60,92 167,96 107,85 45,30 29,46 17,02
M2D2K1 60,95 168,53 109,97 44,57 31,33 14,18
M2D2K2 61,01 168,40 109,71 42,36 29,46 13,88
M2D2K3 61,09 168,19 107,98 42,94 30,63 13,25
M2D2K4 61,07 168,31 108,35 42,17 31,36 11,63
M2D3KO0 60,92 167,96 107,85 45,30 29,46 17,02
M2D3K1 60,26 168,10 111,29 47,36 33,53 14,94
M2D3K2 59,71 167,68 110,76 44,75 32,77 13,00
M2D3K3 58,15 166,61 109,68 44,40 34,55 11,63
M2D3K4 56,14 164,54 111,65 46,06 36,52 10,26

PLA/Ag nanokompozit liflerin 1s1l 6zellikleri incelendiginde matrislere eklenen Ag
nanotaneciklerin matrislerin kristalin oranlarinda ve 1s1l 6zelliklerinde anlamli bir
degisime sebep olmadig1 saptanmistir. Fortunati ve arkadaslar1 da benzer bulgulara
ulasmis ve Ag nanotaneciklerin PLA matrislerin 1s1l 6zelliklerinde degisime sebep
olmadigini belirlemiglerdir [136]. PLA/TIO; nanokompozit liflerin 1s1l 6zellikleri
incelendiginde ise PLA matrislere eklenen TiO; nanotaneciklerin matrislerin 1sil
ozelliklerinde anlamli bir degisime sebep olmadig1 ancak kristalin oranlarini belirgin

sekilde diigiirdiigii saptanmistir (p=0,029; R2:0,63).
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Uretilen saf PLA liflerin kristalin oranlar1 % 17,02 iken, yapiya eklenen TiO;
nanotanecikler ile yapinin kristalin oranlar1 % 11,6’ e kadar diismistiir (Sekil 5.36).
Liflerin tretimi sirasinda TiO, nanotanecikler PLA matris i¢indeki 1s1 iletimini
hizlandirarak numunelerin daha hizli sogumasini saglamiglardir. Hizli soguyan PLA
matrislerin Kristallenme siireleri kisalmistir ve bu durum yavas kristallenen PLA
matrislerin kristalin oranlarin1 diisirmiistir Bu bulgular literatiirde de [152]
desteklenmistir. TiO, nanotaneciklerin PLA zincirlerin yapisim1 bozarak zincir
arasindaki mesafeleri artirip kristalin oranlarin1 ve Tm sicakliklarini diisiirdiiklerini

ifade etmislerdir [152].
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Sekil 5.36: PLA ve PLA/TiO; nanokompozit liflerin DSC grafikleri.

DSC testleri sonunda PLA/ZnO nanokompozitlerin  kristalin oranlarinda, AHc
entalpilerinde, Tg ve Tm sicakliklarinda degisimler saptanmistir (Sekil 5.37). ZnO
nanotanecikler eklendikten sonra PLA matrislerin kristalin oranlarinda goriilen diisiis
7ZnO nanotaneciklerin lif ¢ekimi sirasinda 1s1 iletimini hizlandirarak matrislerin daha
hizli  sogumasmi saglamast ve kristallenme siirelerini  diislirmesinden
kaynaklanmaktadir. (R2=0,78 p = 0,0024). Kiristalin oranlar1 diisen numunelerin,
Tg ve Tm sicakliklarindaki diisiislerin de sirasiyla % 98 ve % 94 oranlarinda
anlamli oldugu saptanmistir (p < 0,0001). Gegis sicakliklarindaki diisiis ile AHc’deki
artis (R2=0,76 p=0,0041) PLA matrislerin kristalin oranlarinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. PLA/ZnO nanokompozitlerle ilgili bir bagka ¢alismada ise bu
bulgularimizdan farkli olarak nanotaneciklerin PLA matrislerin kristalin oranlarini

arttirdig1 saptanmstir [156].
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Sekil 5.37: PLA ve PLA/ZnO nanokompozit liflerin DSC grafikleri.

Film formundaki numunelerin miktarlar1 kisith oldugu i¢in DSC analizleri filmlerin
farkli bolgelerinden kesilen tek numune ile gergeklestirilmis ve PLA filmlerin 1s1l

ozellikleri Cizelge 5.9’da gosterilmistir.

Cizelge 5.9: PLA matrisli filmlerin -20 °C ile 220 °C arasindaki 1s1l dzellikleri.

Camsi gecis Erime Kristallenme Erime Kristallenme Kristalin

Numune sicakhgr  sicakh@i  sicakhgr  entalpisi  entapisi orani
Tg Tm Tc AHm AHc %
() ) ) (J/9) (J/g) (%)
M2D1KO(F) 62,98 168,26 106,53 28,88 42,11 14,22
M2D1K1(F) 62,82 168,35 109,12 33,51 44,73 12,05
M2D1K2(F) 62,62 168,59 109,87 29,33 38,61 12,19
M2D1K3(F) 62,56 168,98 110,81 36,13 47,14 11,84
M2D1KA4(F) 62,30 168,56 106,78 33,93 43,48 10,27
M2D2KO(F) 62,98 168,26 106,53 28,88 42,11 14,22
M2D2K1(F) 62,44 167,61 104,74 28,71 40,89 13,17
M2D2K2(F) 62,34 168,44 105,68 34,12 44,56 13,44
M2D2K3(F) 61,86 168,05 106,60 31,74 44,56 14,09
M2D2KA4(F) 61,58 167,63 104,30 30,94 43,79 13,82
M2D3KO(F) 62,98 168,26 106,53 28,88 42,11 14,22
M2D3K1(F) 62,23 168,58 111,17 37,79 50,90 14,09
M2D3K2(F) 61,88 168,03 110,04 37,93 51,60 14,12
M2D3K3(F) 60,81 166,08 106,78 40,61 51,66 11,80
M2D3KA4(F) 59,84 164,81 106,63 38,95 47,38 9,06
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PLA matrisli filmlerin DSC sonuglar1 incelendiginde filmlere yapilan nanotanecik
katkisinin 1s1l davraniglart tizerinde etkili olabilecegi sdylenebilir. Caligmada sinirh
sayida numune incelenebildigi i¢in tanecik katkisinin etkisi tam olarak
belirlenememistir.

PAG6 matrisli numunelerin DSC sonuclart

PA6 matrisli liflerin 1s1l o6zellikleri Cizelge 5.10’da verilmistir. PA6 matrislere
eklenen taneciklerin numunelerin 1s1l 6zelliklerine etkisi verilerin istatistiksel olarak

degerlendirilmesi ile belirlenmistir. Istatiksel analiz sonuglar1 EK A’da gdsterilmistir.

Cizelge 5.10: PA6 matrisli liflerin 0 °C ile 260 °C arasindaki 1s1l 6zellikleri.

Numune Camsigecis Erime Kristallenme Erime Kiristallenme Kristalin

sicakligi  sicakhigr  sicakhigr  entalpisi entapisi orani

Tg Tm Tc AHm AHe %
() () () (J/g) (J/g) (%)
M3D1KO0 45,04 223,26 186,43 74,17 70,03 47,55
M3D1K1 44,82 223,11 186,17 67,57 70,68 43,31
M3D1K2 44,79 223,06 186,28 67,65 66,54 43,37
M3D1K3 43,67 222,88 186,37 64,09 66,44 41,24
M3D1K4 43,57 222,76 186,62 64,04 68,90 41,05
M3D2KO0 45,04 223,26 186,43 74,17 70,03 47,55
M3D2K1 44,96 222,73 186,27 65,30 69,08 41,86
M3D2K2 44,37 222,58 186,26 65,02 66,55 41,42
M3D2K3 43,08 221,68 184,89 64,71 62,49 41,48
M3D2K4 42,86 221,91 184,99 64,57 66,23 41,39
M3D3KO0 45,04 223,26 186,43 74,17 70,03 47,55
M3D3K1 45,68 223,15 186,78 68,34 69,27 43,80
M3D3K2 44,84 223,29 186,52 65,51 65,48 41,99
M3D3K3 43,21 223,32 186,34 63,42 63,52 40,66
M3D3K4 42,16 223,48 186,14 59,76 67,44 38,31

PA6/Ag nanokompozit liflerin Sekil 5.38’de goriilen DSC grafikleri incelendiginde
PA 6 matrislere eklenen Ag nanotaneciklerin numunelerin kristalin oranlari ile erime
entalpilerinde belirgin bir diislise sebep olduklar1 belirlenmistir (p=0,0006; R%=0,83;
p=0,0005; R%= 0,84). PA6 matrisli liflere % 5 oraninda eklenen Ag nanotanecikler
liflerin kristalin oranlarin1 % 47,55’den % 41,05’e diistiriirken, erime entalpilerini de
74,17 J.g’l’den 64,04 ] .g’l’e diisiirmiistiir. Bu durum eriyikten lif ¢ekimi islemleri
esnasina PA6 matrislere eklenen Ag nanotaneciklerin matris iginde 1s1 iletimini
hizlandirarak kristallenme siirelerini diisiirmesine baglanmistir. Kristalin oran1 azalan
liflerin erime igin gerek duyduklari 1s1 miktar1 da azaldigindan AHm degerleri de

diismiistiir.
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Benzer c¢aligmalar1 olan Yazdanshenas ve Damerchely’de benzer bulgular elde
etmiglerdir. Yazdanshenas ve Damerchely [135] kristalin oranindaki diisiisii Ag
nanotaneciklerin  PA6 matrisin kristalin olusumunu topaklanarak 6nlemesine

baglamiglardir.
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Sekil 5.38: PA6 ve PA6/Ag nanokompozit liflerin DSC grafikleri.

PA6/TiO, nanokompozit liflerin  Sekil 5.39’da gosterilen DSC  grafikleri
incelendiginde PA6 matrislere eklenen TiO, nanotaneciklerin matrislerin kristalin
oranlarinda anlamli bir diisiise sebep oldugu saptanmistir (p = 0,0093; R? = 0,71).
PA6 matrisli liflere eklenen % 5 TiO, nanotanecik, liflerin kristalin oranini
% 47,55’den % 41,39’a distirmiistiir.

PAG matrisli liflere eklenen ZnO nanotanecikler liflerin kristalin oranlarinda anlaml
bir diisiise sebep olmuslardir (p=0,0021; R2=O,78). ZnO katkis1 ile PA6 matrisli
liflerin kristallin oranlar1 % 38,31’e kadar diismiistiir. PA6 matrislerin nanotanecik
katkisiyla kristalin oranlarinin diismesi genel olarak lif {iretim asamasinda PA6
matrislere eklenen nanotaneciklerin liflerin soguma hizini arttirarak kristallenme
stirelerini kisaltmasindan kaynaklandigi seklinde agiklanabilir. Kristalin oran1 diisen
PAG/TIO, ve PA6/ZnO nanokompozit liflerin AHm  enltapilerin de diisiis
gdzlemlenmistir (p=0,0101; R?=0,71; p=0,0021; R°=0,78).
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Sekil 5.39: PAG6 ve PA6 / TiO, nanokompozit liflerin DSC grafikleri.

PA6/ZnO nanokompozit liflerin grafikleri Sekil 5.40’da goriilmektedir. Literatiirde
PA6 matrislerle calisan Cho ve Paul matrislere eklenen nanotaneciklerin onlarin
kristalin oranlarin1 disiirdiigiinii buna karsin kristallenme hizin1 arttirarak Tc

sicakliklarini yiikseltigini tespit etmislerdir [157].
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Sekil 5.40: PA6 ve PA6 / ZnO nanokompozit liflerin DSC grafikleri.
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5.3 Uretilen Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri

5.3.1 Mukavemet test sonuclarinin degerlendirilmesi

Mukevemet testleri ile numunelerin kopma gerilimleri, kopma uzamalar1 ve Young
modiilleri belirlenmistir. Bu mekanik 6zellikler numunelerin kullanim performanslari
acisindan oldukea dnemlidir. Ozellikle numunelerin Young modiilleri kuvvet altinda
elastik sekil degistirmelerinin Ol¢tlisii  kullanim performanslarinin belirlenmesi
acisindan olduk¢a onemlidir. Numunelerin mekanik 6zellikleri belirlenirken film ya
da lif formunda olmalarma bagl olarak farkli standartlar kullanilmistir. Lif
formundaki numunelerin mekanik o6zellikleri ASTM D3822-07 standardina gore,
film formundaki numunelerin mekanik 6zellikleri ise ASTM D 822-10 standardina
gore tespit edilmistir. Uretilen numunelerin  Young modiilleri, kopma uzamalar1 ve
gerilimlerindeki degisimler JMP 10 istatistiksel analiz programi kullanilarak % 95
giiven araligi icinde ANOVA testleri ile degerlendirilmistir. Numunelere ait
ANOVA sonuglar1 EK B’de verilmistir.

PP matrisli numunelerin mukavemet ozellikleri

PP matrisli numunelerin dolgu tipi ve miktarina gore mekanik ozelliklerindeki

degisim Cizelde 5.11°de goriilmektedir.

Cizelge 5.11: PP matrisli liflerin mekanik 6zellikleri.

Numune Kopma gerilimi Kopma uzamas1  Young Modiilii
(MPa) (%) (MPa)
M1D1KO 43,11 14,53 797,22
M1D1K1 43,50 10,56 1294,93
M1D1K2 43,14 12,90 1054,81
M1D1K3 39,15 13,44 955,63
M1D1K4 35,87 13,66 919,97
M1D2KO0 43,11 14,53 797,22
M1D2K1 46,37 11,51 1434,83
M1D2K2 50,96 13,41 1677,74
M1D2K3 53,95 10,84 1795,40
M1D2K4 59,39 10,45 2112,77
M1D3KO0 43,11 14,53 797,22
M1D3K1 50,98 15,51 1163,13
M1D3K2 49,67 15,27 1155,76
M1D3K3 49,08 14,33 1256,82
M1D3K4 50,45 19,09 1274,53
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Ag iceren PP nanokompozit liflerin mekanik ozellikleri incelendiginde, sadece
kopma gerilimlerindeki degisimlerin istatistiksel olarak anlamli oldugu belirlenmistir
(p<0,0001; R®=0,69). Ag icerigi arttikca PP/Ag nanokompozitlerin kopma
gerilimlerinin 35,87 MPa’a kadar diistiigii gozlenmistir. Kopma gerilimlerindeki
diisiislerin matris igerisinde topaklanan Ag nanotaneciklerin matris-tanecik ara
yiizeylerini azaltmasi ve iizerlerine gelen gerilimin diizgiin dagilimma engel
olmasindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Liang ve arkadaslar1 [158] yaptiklar
calismada PP matrislere eklenen Ag nanotaneciklerin matris ile yeterli temas
yiizeyleri yaratamadiklar1 gerek¢esiyle nankompozitlerin mekanik o6zelliklerinde
herhangi bir degisime yol agmadigini ifade etmislerdir.

TiO; igeren PP matrisli liflerin Sekil 5. 41°de gosterilen gerilim-uzama grafikleri
incelendiginde liflerin gerilim altinda kaldiklarinda uzama egiliminde olduklar

saptanmistir.
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Sekil 5.41: PP ve PP/TiO, nanokompozit liflerin gerilim-uzama grafikleri.

Bu davranis TiO, miktarina bagli olarak degismektedir. Liflerin kopma noktasindaki
gerilim ve uzama degerlerinin tanecik miktarina bagli degisimleri istatistiksel olarak
analiz edildiginde TiO, miktar1 artttkca kopma gerilimlerinde gdzlenen artisin
anlaml1 oldugu saptanmustir (p< 0,0001; R?=0,73). PP matrisli liflere eklenen TiO,
nanotanecikler liflerin kopma gerilimlerini 59,39 MPa’a kadar arttirmistir. PP liflere
eklenen TiO; nanotanecikleri nanokompozit liflerin Young modiillerinde (p<0,0001,
R?= 0,92) anlaml1 bir artisa sebep olmustur (Sekil 5.42). TiO, nanotanecik katkist ile
liflerin Young Modiilleri 797,22 MPa’dan 2112,77 MPa’a yiikselmistir.
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Sekil 5.42: PP ve PP/TiO; nanokompozit liflerin Young modiilii degerleri.

ZnO igeren PP nanokompozit liflerin Sekil 5.43’deki gerilim-uzama grafikleri
incelendiginde yapiya eklenen nanotaneciklerin yapiin kopma gerilim ve uzama
degerlerini arttirdigi gozlenmistir. Numunelerin  kopma gerilim ve uzamalar
istatistiksel olarak degerlendirildiginde kopma gerilimindeki bu artisin anlamli
oldugu gdriilmiistiir (p < 0,0001, R? = 0, 77). ZnO nanotaneciklerin eklendigi liflerin

kopma gerilimleri % 18 artmustir.
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Sekil 5.43 : PP ve PP/ZnO nanokompozit liflerin gerilim uzama grafikleri.
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PP/ZnO liflerin Young modiilleri (p < 0,0001, R? = 0, 72) artan ZnO icerigiyle
birlikte anlamli sekilde artmistir (Sekil 5.44). PP matrisli liflerin Young mnodiilleri
97,22 MPa iken, % 5 ZnO nanotanecik katkili PP liflerin Young modiilleri 1274,53
MPa’dir. Bu durum polimer matris i¢ginde homojen dagilan ZnO nanotaneciklerin
yiksek miktarda ara ylizeyler olusturarak gerilimin yapt ic¢inde dengeli

paylasilmasini saglamasi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.44: PP ve PP/ZnO nanokompozit liflerin Young modiilii degerleri.

TiO; nanotanecik katkisinin PP nanokompozit liflerin mekanik 6zelliklerine etksini
ile ilgili ¢aligmalarinda Esthappan, Kuttappan ve Joseph [159] benzer sekilde TiO»
nanotaneciklerin matrislerin mukavemetini arttirdigin1 ve bu artisin nanokompozit
yap1 iizerine gelen gerilimlerin dengeli paylasilmasina bagli oldugunu agiklandiklar
goriilmistiir. Zhao ve Li [160] ise PP/ZnO nanokompozitlerin icerdikleri ZnO
nanotanecik miktar1 artikca daha slinek davranis sergilediklerini  ve uzama

mukavemetlerinin ¢ok yiiksek degerlere ¢iktigini belirlemislerdir.

Film formundaki numuneler kisith miktarda iiretildigi i¢cin mukavemet testleri 5
numune tizerinden degerlendirilmistir. PP matrisli filmlerin Young modiilleri, kopma
uzama ve gerilimlerinin ortalama degerleri Cizelge 5.12’de goriilmektedir. PP

matrisli numunelerin istatistiksel analiz sonuglar1 EK B’de verilmistir.
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PP matrisli filmlere eklenen Ag nanotanecikler (kopma gerilimi i¢in R?=0,55;
p=0,0024, Young modili i¢in R®=0,81; p<0,0001) matrislerin  mekanik

Ozellliklerinde belirgin diistiislere sebep oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.12: PP matrisli filmlerin mekanik 6zellikleri.

Numune Kopma gerilimi Kopma uzamas1  Young Modiilii

(MPa) (%) (MPa)
M1D1KO0 28,64 8,68 1463,16
M1D1K1 20,93 8,40 986,81
M1D1K2 27,89 5,37 1790,32
M1D1K3 23,31 5,93 886,31
M1D1K4 18,61 4,75 817,22
M1D2KO0 28,64 8,68 1463,16
M1D2K1 22,19 5,85 1423,24
M1D2K2 40,26 2,39 2709,35
M1D2K3 19,51 3,33 2297,70
M1D2K4 34,22 4,85 1164,22
M1D3KO0 28,64 8,68 1463,16
M1D3K1 18,78 4,11 382,21
M1D3K2 15,02 6,24 540,34
M1D3K3 15,17 3,05 500,03
M1D3K4 31,20 7,31 1313,54

PP matrisli numunelere eklenen ZnO (kopma gerilimi igin R’= 0,60; p=0,0007,
Young modiilii i¢in R?= 0,61; p=0,0005) ve TiO, (kopma gerilimi i¢in R?*= 0,68;
p=0,0007, Young modiilii icin R?=0,58; p=0,013) nanotanecikler birbirine benzer
etki gostererek baslangic konsantrasyonlarinda (% 3 dahil olmak iizere) PP
matrislerin mekanik ozelliklerini belirgin sekilde disiiriirken, % 3’lin iizerindeki
konsantrasyonlarda matrislerin mekanik 0Ozelliklerini arttirmaya baslamistir. Bu
durum baslangigta yeterli ara ylizey olusturamayan nanotaneciklerin, miktarlari

arttikca olugan ara yiizeylerin de artmasiyla agiklanmstir.

PLA matrisli numunelerin mukavemet ozellikleri

PLA matrisli numunelerin icerdikleri tanecik tipine ve miktarina baglh mekanik
ozellikleri Cizelge 5.13’de goriilmektedir. Ag katkili PLA nanokompozit liflerin
Sekil 5.45°de gosterilen gerilim-uzama grafikleri incelendiginde Ag taneciklerin
liflerin gerilim ve uzama degerlerini diislirdiigli saptanmistir. Yapilan istatistiksel
analizler hem kopma gerilimi hem de kopma uzamasindaki diisiislerin anlaml

oldugunu gdstermistir (p<0.0001, R? =0,84).
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Cizelge 5.13: PLA matrisli liflerin mekanik o6zellikleri.

Numune  Kopma gerilimi Kopma uzamasi Young Modiilii

(MPa) (%) (MPa)
M2D1K0 75,46 42,15 2117,08
M2D1K1 72,17 19,68 2440,92
M2D1K2 64,67 23,16 1989,89
M2D1K3 50,36 15,89 1815,16
M2D1K4 38,10 16,72 1686,18
M2D2K0 75,46 42,15 2117,08
M2D2K1 43,39 29,18 1827,49
M2D2K2 54,03 29,78 1986,55
M2D2K3 61,58 32,61 2173,80
M2D2K4 64,91 30,46 3077,82
M2D3KO0 75,46 42,15 2117,08
M2D3K1 48,17 31,74 1643,41
M2D3K2 37,37 26,19 1442,96
M2D3K3 34,51 26,18 1682,72
M2D3K4 24,22 19,87 1288,88

PLA matrisli liflere eklenen Ag nanotanecikler liflerin kopma gerilimlerini 72,15
MPa’dan 38,10 MPa’a kadar disiirirken, kopma uzamalarini da % 42,15’den
% 16,72’ye diistirmistiir. PLA matrislere eklenen Ag nanotanecikler amorf yapidaki
matris icersinde topaklanarak hem polimer tanecik ara yiizeylerini azaltarak hem de
yap1 icinde daha kirilgan zayif noktalar yaratarak liflerin kopma gerilimini
diistirmuslerdir. Ayrica Ag nanotanecikler PLA matrislerin zincir mobilitesini

diisiirerek kopma uzamalarinin azalmasina sebep olmuslardir (p<0.0001, R?=0.93).
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Sekil 5.45: PLA ve PLA/Ag nanokompozit liflerin gerilim-uzama grafikleri.
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Ag igeren PLA nanokompozit liflerin Young modiilleri istatistiksel olarak
incelendiginde % 51 oraninda anlamli bir degisim saptanmistir (p<0,0001). Ag
nanotanecikler % 0,5 ve altindaki konsantrasyonlarda matrisler ile ara ylizeyler
olusturarak Young modiliinii artirmalarina ragmen % 1 ve iizerindeki
konsantrasyonlarda yapi icinde topaklanarak ara yiizeyleri azalmis ve Young
moduliinii de diisiirmiislerdir (Sekil 5.46). % 5 Ag nanotanecik igeren PLA matrisli
liflerin Young modiillerinin yaklasik % 44 oraninda diistiigii saptanmistir. Fortunati
ve arkadaslari da benzer sekilde PLA matrislere eklenen Ag nanotaneciklerin
nanokompozit yapilarin mekanik  6zelligini olumsuz yonde etkiledigini
belirlemiglerdir. Bu durumu Ag nanotaneciklerin yapi iizerinde rastgele rijit bolgeler

olusturmasina baglanmislardir [136].
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Sekil 5.46: PLA ve PLA/Ag nanokompozit liflerin young modiil degerleri.

TiO; igeren PLA nanokompozit liflerin gerilim-uzama grafikleri incelendiginde PLA
matrislere eklenen TiO, nanotaneciklerin  matrislerin kopma gerilimlerini ve
uzamalarin1 disiirdiigi gézlemlenmistir (Sekil 5.47). Kopma uzama ve gerilimleri
istatistiksel olarak degerlendirildiginde ise gerilim ve uzama degerlerindeki diistisiin
anlamli oldugu belirlenmistir (p<0,0001; R2=0,83; p<0,0001, R2=0,67). PLA/TIO,
nanokompozit liflerin kopma gerilimlerinde goriilen diisiis TiO, nanotaneciklerin
matrislerin yapisindaki zincirleri birbirinden uzaklastirarak olusturduklari bosluklar
ile agiklanirken, kopma uzamasindaki diisiis nanotaneciklerin matrislerin molekiiler
mobilitesini azaltmasina baglanmistir. Farkli olarak Nakayama ve Hayashi [152]
PLA matrislere eklenen TiO, nanotaneciklerin matrislerin mekanik 6zelliklerinde
herhangi bir degisime sebep olmadigin1 ¢alismalarinda iddia etmislerdir.
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Sekil 5.47: PLA ve PLA/TiO, nanokompozit liflerin gerilim-uzama grafikleri.

ZnO katkili PLA nanokompozit liflerin Sekil 5.48’de gosterilen gerilim-uzama
grafikleri incelendiginde kopma gerilim ve uzama degerlerinin nanotanecikler
eklendikten sonra diistiigii belirlenmistir. Matrislere eklenen ZnO nanotanecikler
PLA matrislerin rijitligini artirarak kopma gerilimi ve uzamalarinda istatistiksel
olarak anlamli bir diisiise sebep olmuslardir (p<0,0001, R?= 0,78; p<0,0001, R%=
0,69).
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Sekil 5.48: PLA ve PLA/ZnO nanokompozit liflerin gerilim-uzama grafikleri.
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Nanoatencik katkisi ile PLA liflerin kopma gerilimleri 24,22 MPa kadar diiserken,
kopma uzmalarida % 19,87’ ye kadar inmistir. PLA/ZnO nanokompozitlerin Young
modiilleri de ZnO nanotanecik miktar1 artikca azalmistir. Ancak bu azalmanin

istatistiksel olarak anlamlilik derecesi oldukea diisiiktiir (R? = 0,45).

PLA matrisli filmlerin mekanik 6zelliklerinin ortalama degerleri Cizelge 5.14°de
istatistiksel analiz sonuglari ise EK B’de verilmistir. PLA matrisli filmlere eklenen
Ag nanotanecikler matrislerin mekanik 6zelliklerinde anlamli bir degisime sebep
olmadigr gorilmiistiir. TiO; nanotaneciklerin PLA matrisli filmlerin yapisim
rijitlestirerek kopma gerilimlerini anlamli sekilde diistirdiigli saptanmistir (R*= 0,54;
p=0,0023). TiO, nanotanecik igeren PLA matrislerin kopma uzamalari ve Young

modiillerinde anlamli bir degisim saptanmamustir.

Cizelge 5.14: PLA matrisli filmlerin mekanik 6zellikleri.

Numune Kopma gerilimi  Kopma uzamasi  Young Modiilii
(MPa) (%) (MPa)
M2D1KO0 57,02 4,33 2634,60
M2D1K1 44,08 3,54 1928,94
M2D1K2 44,31 3,76 2233,18
M2D1K3 35,54 3,29 2121,44
M2D1K4 48,46 3,85 1879,03
M2D2K0 57,02 4,33 2634,60
M2D2K1 50,54 2,91 2573,20
M2D2K2 40,26 2,39 2527,37
M2D2K3 35,56 2,87 2094,29
M2D2K4 31,56 2,27 2573,46
M2D3K0 57,02 4,33 2634,60
M2D3K1 59,96 3,40 3471,72
M2D3K2 17,83 0,20 1619,78

ZnO nanotaneciklerin ise benzer sekilde PLA matrisli filmlerin rijitligini arttirarak
onlart kirilgan hale getirdigi ve mekanik 6zelliklerinde diisiise sebep oldugu tespit
edilmistir (kopma gerilimi i¢in R?= 0,94; p<0,0001, Young modiilii i¢in R*= 0,92;
p<0,0001 ve kopma uzamas: i¢in R’= 0,93; p<0,0001). ZnO nanotanecikler
nanokompozit filmlerin kirilganliklarini ¢ok yiiksek oranda arttirdiklart ig¢in % 3 ve
% 5 Konsantrasyonda nanotanecik igeren PLA filmlerin mukavemet testleri

gergeklestirilememistir.
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PAG6 matrisli numunelerin mukavemet ozellikieri

PA6 matrisli liflerin igerdikleri tanecik tiirii ve miktarina gore degisen mekanik
ozellikleri Cizelge 5.15°de gdsterilmektedir. Istatistiksel analiz sonuglar1 EK B’de
verilmistir. Ag iceren PA6 nanokompozit liflerin gerilim-uzama grafikleri Sekil

5.49°da verilmistir. Bu grafikler incelendiginde PA 6 matrislere eklenen nanotanecik

miktar1 artik¢a matrislerin kopma gerilimlerinin diistiigii saptanmustir.

Cizelge 5.15 PA6 matrisli liflerin mekanik ozellikleri.

Numune Kopma gerilimi Kopma uzamasi Young Modiilii
(MPa) (%) (MPa)
M3D1KO 81,83 29,54 8324,84
M3D1K1 71,07 15,86 9948,83
M3D1K2 56,31 13,62 4871,66
M3D1K3 43,44 14,07 4113,10
M3D1K4 36,62 17,16 2508,29
M3D2K0 81,83 29,54 8324,78
M3D2K1 39,27 37,79 4491,95
M3D2K2 38,53 44,13 2575,51
M3D2K3 38,03 31,70 1986,45
M3D2K4 41,87 21,52 1876,46
M3D3KO0 81,83 29,53 8324,84
M3D3K1 40,59 17,99 247471
M3D3K2 38,47 16,52 2653,27
M3D3K3 43,93 18,42 2438,01
M3D3K4 46,00 16,20 3054,98
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Sekil 5.49: PA6 ve PA6/Ag nanokompozit liflerin gerilim-uzama grafikleri.




Nanotanecik igermeyen PA6 liflerin kopma gerilimleri 81,83 MPa iken, % 5
nanotanecik iceren PAG6 liflerin kopma gerilimlerinin 36,62 MPa oldugu
gorilmiistiir. Numunelerin kopma uzama ve gerilimlerinin istatistiksel analizi kopma
gerilimlerindeki diisiisiin R>=0,69 ile anlamli oldugunu gostermistir (p< 0,0001). Ag
nanotanecikler PA6 matris i¢inde topaklanarak matris tanecik temas yiizeylerinin
azalmasina ve buna bagl olarak liflerin kopma gerilimleri ve Young modiillerinin
diismesine sebep olmustur (Sekil 5.50) Literatiirde Kumar ve Miinstedt’de Ag
tanecik katkili PA6 matrislerin kopma gerilimleri ve kopma uzamalarinda benzer

sonuglara ulasirken, Young modiillerinde herhangi degisim olmadigini

belirtmislerdir [8].
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Sekil 5.50: PA6 ve PA6/Ag nanokompozit liflerin young modiil degerleri.

PA6/TiO, nanokompozit liflerin  gerilim-uzama grafikleri Sekil 5.51°de
gosterilmistir. Bu grafikler incelendiginde PA6 matrislere TiO, nanotaneciklerin
yapidaki artan konsantrasyonlar1 ile birlikte nanokompozit liflerin gerilimlerini
diigiiriirken, uzamalarin1 katkisiz yapiya gore arttirdigi gozlenmistir. Numunelerin
kopma uzama ve gerilimleri istatistiksel olarak analiz edildiginde kopma
gerilimlerindeki azalmamin anlamli oldugu saptanmustir (p<0,0001; R?=0,726).
Numunelerin  Young modiilleri de (p<0,0001, R®=0,73) belirgin bir azalma
gostermistir (Sekil 5.52). Nanotanecik katkisi ile PA6 liflerin Young modiilleri
8324,78 MPa’dan 1876,46 MPa’a indigi saptanmistir. Bu azalma TiO;
nanotaneciklerin  yapt i¢inde toplanarak temas ylizeyini azalmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.51: PA6 ve PA6/TiO, nanokompozit liflerin gerilim uzama grafikleri.
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Sekil 5.52: PA6 ve PA6/Ti0; nanokompozit liflerin Young modiilii degerleri.

ZnO nanotanecik igeren PA6 nanokompozit liflerin gerilim-uzama grafikleri Sekil
5.53’de gosterilmistir. Bu grafiklerde ZnO nanotanecik katkisi ile PA6 liflerin kopma
gerilimlerinin % 43 oraninda distigii gorilmiistir. ~ ZnO nanotaneciklerin
topaklanarak tanecik matris ara yiizeylerini diisiirerek numunelerin  kopma
gerilimlerinde  anlamli bir diisiise sebep olmuslardir (p<0,0001, R?=0,77).
Numunelerin  Sekil 5.54’de gosterilen Young modiilleri incelendiginde ZnO
katkisinin modiil degerlerini diisiirdiigli belirlenmistir (p<<0,0001, R2:0,92).
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Sekil 5.54: PA6 ve PA6/ZnO nanokompozit liflerin Young modiil degerleri.
5.3.2 Dinamik mekanik analiz (DMA)

DMA analizlerinin uygulanma amaci, numunelerin depolama ve kayip modiillerini
inceleyerek sicaklik ve gerilim altindaki davraniglarini belirlemektir. Numunelerin
depolama modiilleri elastik davraniglarin belirlemede kullanilirken, kayip modiilleri
viskoz davraniglarin1 belirlemede kullanilmaktadir. Calismada iretilen katkisiz
polimer matrisler ile % 1 ve % 5 tanecik katkili kompozit numunelerin DMA
analizleri ile depolama ve kayip modilleri belirlenmis ve bu modiiller
karsilastirilarak tanecik katkisinin numunelerin kullanim performaslarina etkileri

belirlenmistir.
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PP matrislin numunlerin DMA sonuclar

DMA testleri ile depolama ve kayip modiilleri yaninda camsi gecis sicakliklari da
belirlenebilmektedir. Camsi gegis (Tg) sicakliklarinin DMA testleri ile belirlenmesi
PP matrisli numuneler i¢in yaygin kullanilan bir yontemdir. Ciinkii PP matrisli
numunelerin Tg sicakliklarin1  DSC analizleri sirasinda gérmek oldukga zordur.
Ancak DMA analizleri sirasinda kayip modiilliiniin pik yaptigi noktadaki sicaklik
matris i¢indeki makromolekiillerin en fazla hareket ettikleri Tg gec¢is noktasi olarak
kolaylikla goriilebilmektedir [161].

PP matrisli numunelerin kayip modiilleri incelendiginde katkisiz kontrol
numunelerinin kayip modiilleri 15 MPa civarinda iken, tanecik katkist ile kayip
modiillerinin arttigi saptanmistir. Ag ve TiO, katkilari ile numunelerin kayip
modiilleri 30 MPa’a ¢ikarken, ZnO nanotanecik katkist ile numunelerin kayip
modiilleri 40 MPa’1n tizerine ¢ikarmistir. PP matrisli numunelerin DMA testleri ile
belirlenen Tg sicakliklar1 Cizelge 5.16’da gosterilmistir. Bu ¢izelge incelendiginde
PP matrislere eklenen taneciklerin matrislerin ~ Tg sicakliklarin1 distirdigi

saptanmistir. Bu diisiis taneciklerin 1s1 iletimini hizlandirmasina baglanmaktadir.

Cizelge 5.16: PP matrisli numunelerin DMA ile belirlenen Tg sicakliklari.

Numune Tg (°C)
M1D1KO0 20
M1D1K1 20
M1D1K2 16
M1D1K3 13
M1D1K4 12
M1D2KO0 20
M1D2K1 17
M1D2K2 13
M1D2K3 9
M1D2K4 3
M1D3KO0 20
M1D3K1 20
M1D3K2 14
M1D3K3 12
M1D3K4 4

Ag katkili PP nanokompozitlerin depolama modiilleri katkisiz PP matrislerden
deneyin yapildig: tiim sicaklik araliklar (-60 °C ile 120 °C) igin daha yiiksek oldugu
ve yapmin icerdigi tanecik miktar1 artikca depolama modiiliiniin de arttigr Sekil
5.55’de goriilmektedir.

117



Bu durum yap1 igerisinde dagilmis ve polimerlerle temas haline olan
nanotaneciklerden kaynaklanmaktadir. Polimerler ile temas halinde olan Ag
nanotanecikler polimerlerin iizerindeki gerilimlerin bir kismimni kendi {izerlerinde
depolamaktadir. Ayrica yapiya katilan Ag nanotanecikler yap1 igindeki siirtiinmeleri
arttirarak kayip modiillerini de etkilemektedir. Katkisiz PP matrislerin kayip
modiilleri 15 MPa’dir. Nanotanecik katkisinin PP/Ag nanokompozitlerin kayip

modiillerini arttirdigi goriilmektedir.
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Sekil 5.55: PP ve PP/Ag nanokompozitlerin depolama modiilleri.

TiO, nanotanecik katkili PP matrislerin modiil degisimleri Sekil 5.56’da
goriilmektedir. PP matrislere eklenen nanotanecik miktart % 1’in {izerine ¢iktiginda
matrislerin depolama ve kayip modiillerinde artig goriilmektedir. Bu durum matris
igerisinde belli bir oranda biriken TiO, nanotaneciklerin PP matrisin mobilitesini
diisiirebildigini  gostermistir. Mobilitesi diisen matrisin  molekiil zincirlerinin
birbirleriyle ve nanotaneciklerle siirtinmeleri sonucunda kayip modiilii artmaktadir.
Bunun yaninda nanotanecikler ile polimer matrislerin temas ara yiizeylerinin artmasi
nanotanecikler ile polimer matrisler arasindaki gerilim paylagimini da arttirmistir. Bu
artisin ~ sonucunda numunelerin  depolama modiilleri de artmistir. ZnO
nanotaneciklerin PP matrislerin modiil degisimlerine etkisi Sekil 5.57°de
gosterilmektedir. PP matrislere eklenen ZnO nanotaneciklerin Ag nanotaneciklere

benzer sekilde numunelerin depolama ve kayip modiillerini arttirdiklar: saptanmistir.
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Sekil 5.57: PP ve PP/ZnO nanokompozitlerin depolama modiilleri.

Modesti ve arkadaslar1 2006 yilinda yayinlanan caligmalarinda nanokil tanecikler
kullanarak iirettikleri PP nanokompozitler i¢in benzer bulgulara ulagsmislar ve bu

bulgulardaki modiil artislarin1t DSC sonuglari ile agiklama yoluna gitmislerdir.
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Farkli olarak Modesti ve arkadaslar1 genel olarak nanokompozitlerdeki modiil
artiglarin1 yapiya katilan nanotaneciklerin yapinin kristalin oranmi artirmasindan
kaynaklandigin1 savunmuslardir [162]. Benzer sekilde Dutra ve arkadaslar1 da
yaptiklar1 ¢alismada PP esasli numunelere eklenen liflerin numunelerin kayip ve
depolama modiillerini artirdiklarini ileri siirmiislerdir. Kayip modiiliiniin artigini
matrislerin makro molekiillerinin mobilitesinin diismesine, depolama modiiliiniin
artisin1 da lifler ile polimer matrislerin temas ylizeylerinin artmasina ve buna bagh

olarak matrisler tizerindeki gerilimlerin liflerle paylasiimasina baglamiglardir [163].

PLA matrisli numunelerin DMA sonuclari

PLA matrisli numunelerin DMA analizleri ile depolama ve kayip modiillerinin
sicakliga bagli degisim grafikleri elde edilerek tanecik katkisinin polimer matrislerin
depolama ve kayip modiilleri iizerindeki etkileri belirlenmistir. Ag nanotanecik
iceren PLA matrisli nanokompozitlerin depolama modiillerindeki diistis Sekil
5.58’de gosterilmektedir.

PLA matrislerin yapisina katilan Ag nanotanecikler, matrislerin hizli sogumasini
saglayarak kristalin oranlarini diisiirmiistiir. Kristalin oranlar1 diisen PLA matrislerin,
mobiliteleri arttig1 ve tanecik matris ara yilizeyleri azaldigi i¢in depolama ve kayip

modiilleri de diismiistiir.
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Sekil 5.58: PLA ve PLA/Ag nanokompozitlerin depolama modiilleri.
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TiO, nanotanecikler PLA matrislerde Ag nanotaneciklere benzer bir etkiye sebep
olarak PLA matrislerin depolama ve kayip modiillerini diisiirmislerdir (Sekil 5.59).

Zn0O nanotaneciklerin PLA matrisli numunelerin depolama modiilleri iizerindeki
etkileri Sekil 5.60°da  goriilmektedir Hem PLA/Ag hem de PLA/TIO;
nanokompozitler i¢in tan & degerleri incelendiginde belirgin bir fark olmadig1 yani
yaptya katilan nanotaneciklerin modiillere bir etkisi olmadig1 matrislerdeki diisiisiin

kristalin oranlarindan kaynaklandig belirlenmistir.
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Sekil 5.59:PLA ve PLA/TiO; nanokompozitlerin depolama modiilleri.
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Sekil 5.60: PLA ve PLA/ZnO nanokompozitlerin depolama modiilleri.
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Yapiya katilan nanotaneciklerin numunelerin modiillerini diisiirdiikleri saptanmustir.
Bu durum ZnO katkisi ile kristalinitesi diisen nanokompozitlerin molekiil
mobilitelerinin artmas1 ve nanotanecik-matris ara ylizeylerinin azalmasindan
kaynaklandig1r disiiniilmektedir. Tian ve Tugaya benzer calismalarinda yapiya
katilan taneciklerin PLA rijitligini artirarak depolama modiillerini arttirip, kayip

modiillerini diisiirdiigiinii ileri stirmislerdir [126].

PAG6 matrisli numunelerin DMA sonuclart

Ag ZnO ve TiO; nanotaneciklerin PA6 matrislerin depolama ve kayip modiillerine
etkisi sicakliga bagli olarak incelenmistir. Ag nanotanecikler, PA6 matrislere
eklendiginde depolama ve kayip modiillerinin diistiigii tespit edilmistir (Sekil 5.61).
Ag nanotanecik katkisi ile PA6 matrislerin kristaniliteleri diismiistiir ve bu da

matrislerin molekiiller mobilitelerini arttirirken, tanecik-matris ara yiizeylerini

diislirmiistiir.
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Sekil 5.61: PA6 ve PA6/Ag nanokompozitlerin depolama modiilleri.

TiO; nanotanecikler PA6 matrislerin depolama modiillerinde diisiise sebep olmustur.
Sekil 5.62°de goriilen bu diisiis nanotaneciklerin polimer matrisle olusturdugu ara
yiizlerin yetersiz kalmas1 ve matris ile nanotanecik arasindaki ara yiizey ¢cekimlerinin
diisiik olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Zayif ara yiiz temaslar1 sebebiyle numune iizerine gelen gerilimler, matris ve
nanotanecikler arasinda paylasilamamakta ve depolama modiilii diismektedir. TiO;
nanotanecikleri PA6 matrisin kristalin oranini diisiirerek mobilitenin artmasina ve
kayip modiillerinin diismesine yol agmustir. ZnO nanotanecikler PA6 matrisler
tizerinde TiO, nanotaneciklere benzer bir etki gostererek depolama ve kayip

modiillerini diistirmislerdir (Sekil 5.63).
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Sekil 5.62: PA6 ve PA6/TiO, nanokompozitlerin depolama modiilleri.
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Sekil 5.63: PA6 ve PA6/ZnO nanokompozitlerin depolama modiilleri.
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Literatiirde 1ise farkli sonuglar mevcuttur. Liu ve arkadaglart {iretikleri
nanokompozitlerin depolama modiillerinin PA6 matrislerin modiillerinden daha
yiiksek oldugunu belirlemisler ve durumun yapiya katilan nanotaneciklerin matrisin
polimer zincirini kuvvetlendirip rijitlestirmesine baglamiglardir [164]. Zho ve
arkadaslarida nanokompozitlerin depolama modiillerinin daha yiiksek oldugunu ve

bunun yapinin rijitligi ile iligkili oldugunu ileri siirmiislerdir [165].

5.4 Su Emicilik Sonuclari

PP matrisli numunelerin su emiciligi

PP matrisli liflerin su emiciligi Cizelge 5.17°de goriildiigii gibi olduk¢a diistiktiir.
Ama yapiya katilan tanecikler yapi igindeki bosluklari artirarak malzemenin su
emiciligini % 2 oranina kadar gelistirmektedir.

PP matrisli numunelere uygulanan soguk oksijen plazma islemi ve kimyasal apre
islemleri PP matrisli numunelerin yiizeylerinde polar gruplar yaratarak PP matrisleri
polar hale getirerek hidrofillestirmektedir. Soguk plazma islemi ile hidrofillestirilen
liflerin su emicilikleri % 7’ye kadar c¢ikarken, apre islemleri ile hidrofillestirilen

liflerin su emicilikleri % 30’a kadar ¢iktig1 saptanmustir.

Cizelge 5.17: PP matrisli liflerin su emicilikleri.

Su Plazma sonrasi Apre sonrasi
Numune emiciligi su emiciligi su emiciligi

(%0) (%) (%)
M1D1K1 0 4,83 8,69
M1D1K2 0 4,83 12,22
M1D1K3 2,27 6,38 18,66
M1D1K4 2,38 6,82 30,33
M1D2KO0 0 2,23 8,23
M1D2K1 0 4,56 12,75
M1D2K2 0 4,26 12,75
M1D2K3 2,43 6,45 16,55
M1D2K4 2,77 6,78 18,33
M1D3KO0 0 2,23 8,23
M1D3K1 0 4,65 28,27
M1D3K2 0 4,75 27,57
M1D3K3 2,22 6,58 26,45
M1D3K4 2,32 7,00 29,12
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PP matrisli filmler icinde benzer sonuglar elde edilmistir. Saf PP filmlerin su
emicilikleri % 0 iken filmlerin yapisina eklenen nanotanecikler ve hidrofillestirme

islemleri sonucunda filmlerin su emiciliklerinin % 20’lere kadar ¢iktig1 goriilmiistiir.

PLA matrisli numunelerin su emiciligi

PLA matrisli liflere eklenen TiO, nanotanecikler numunelerin su emilimlerinde
anlamli bir degisime sebep olmazken, PLA matrisli liflere eklenen Ag ve ZnO
nanotanecikler numunelerin su alimlarmmi % 2’den % 5’e cikardigir saptanmistir
(Cizelge 5.18). Bu durum yapiya katilan nanotaneciklerin yap: ig¢indeki suyun
hareket edebilecegi bosluklar arttirarak malzemenin su emiciligini gelistirmesine
baglanmistir. PLA matrisli filmlerde de benzer sonuglar elde edilmistir. Tanecik
katkis1 ile PLA filmlerin su emicilikleri artmistir. Nanotanecik katkisifilmlerin su

emiciliklerini % 2’den % 4’e ¢ikmustir.

Cizelge 5.18: PLA matrisli liflerin su emicilikleri.

Numune Su emiciligi

(%)
M2D1KO0 2,17
M2D1K1 2,85
M2D1K2 2,85
M2D1K3 4,65
M2D1K4 4,87
M2D2K0 2,17
M2D2K1 2,38
M2D2K2 2,38
M2D2K3 2,77
M2D2K4 2,94
M2D3KO0 2,17
M2D3K1 4,34
M2D3K2 4,44
M2D3K3 4,76
M2D3K4 4,76

PA 6 matrisli liflerin su emicilikleri

PA6 matrisli liflere eklenen nanotanecikler numunelerin su emilimlerinin yiiksek
oranda artmasini saglamislardir. Ag nanotanecik katkis1 Su emiliminde en biiyiik
artis Ag nanotanecik igeren numunelerde saptanmistir. Nanotanecik icermeyen PAG

numunelerin su gegirgenligi % 8 iken Ag katkisi ile % 33’e ¢ikmustir.
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Bu artisin Ag nanotaneciklerin yap1 icinde topaklanarak daha fazla bosluk
olusturmasindan kaynaklandigr diisiinilmiistir. PA6 matrislere eklenen TiO,
nanotanecikler matrislein su emisini % 18 artirirken ZnO nnaotaneceikler su emisini

% 28’¢ kadar artirmistir (Cizelge 5.19).

Cizelge 5.19: PA6 matrisli numunelerin su emicilikleri.

Numune Su emiciligi

(%0)
M3D1K0 8,10
M3D1K1 7,69

M3D1K2 11,11
M3D1K3 16,66
M3D1K4 33,33
M3D2K0 8,10
M3D2K1 12,50
M3D2K2 12,50
M3D2K3 16,66
M3D2K4 18,75
M3D3KO0 8,10
M3D3K1 27,27
M3D3K2 28,57
M3D3K3 28,57
M3D3K4 28,57

5.5 Antimikrobiyal Etkinlik Sonuc¢lar

Numunelerin antimikrobiyal etkinlikleri Klebsiella pneumoniae (ATCC 4352) ve
Staphylococcus aureus (ATCC 6538) bakterileri kullanilarak AATCC147-2004 ve
ASTM E 2149-01 standartlarina gore degerlendirilmistir.

5.5.1 AATCC 147 standardina gore antimikrobiyal etkinlik sonuclari

Film formundaki numunelerin AATCC 147-2004 standardina  gbre yapilan
testlerinde mikroorganizmalarin ekildigi besi yerlerine (agar) yerlestirilen steril
numunelerin olusturduklar1 6nleme bolgeleri (zonlar1) karsilastirilarak antimikrobiyal
etkinlikleri nitel olarak belirlenmistir. Bu test numunelerin etkinlik dereceleri yani
biyostatik ya da biyosidal olduklar tespit edilebilmektedir. Test edilen numunelerin
sadece alt kisiminda numunelerle temas halindeki mikroorganizmalar yok oluyorsa
numunenin biyostatik, numunelerin hem altinda hem de cevresindeki
mikroorganizmalar yok oluyorsa biyosidal etkinlige sahip oldugu kabul edilmektedir.
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PP matrisli numunelerin yapilan testler sonucunda her hangi bir antimikrobiyal
etkinlik gostermedikleri saptanmistir. Bu durumun PP matrislerin  hidrofobik
ozelliginden kaynaklandig: diisiiniilmiis ve PP matrisli numunelere kimyasal bitim
islemi ve soguk plazma iglemleri ile hidrofilik 6zellik kazandirilmistir. Uygulanan bu
islemler sonrasi hidrofilik 6zellik kazanan numunelerin antimikrobiyal etkinlikleri
tekrar test edilmistir. Tekrar edilen bu antimikrobiyal testler kimyasal apre ve plazma
isleminden sonra PP matrisli numunelerin antimikrobiyal etkinlik sergiledigini

gostermistir.

Bu iki yontemden kimyasal apre ile hidrofilite kazandirilmis PP
nanokompozit/kompozit numuneler plazma ile olanlara gore daha yiiksek
antimikrobiyal etkinlik sergilemistir. Bu sebeple AATCC 147 standardina gore

yapilan testlerde kimyasal apre islemi gormiis PP numuneler degerlendirilmistir.

Ag iceren PP nanokompozit filmlerin apre islemi gordiikten sonra Staphylococcus
aureus ve Klebsiella pneumoniae’ ya karst antimikrobiyal etkinlik Sekil 5. 64’de
goriilmektedir.  Sekildeki Onleme bdlgesi incelendiginde numunenin biyosidal

etkinlige sahip oldugu sdylenebilir.

Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae

Sekil 5.64: % 5 Ag nanotanecik igeren PP numunelerin etkinlik sonuglari.

TiO, ve ZnO igeren PP nanokompozit filmlerin antimikrobiyal etkinlikleri
incelendiginde TiO, nanotanecik iceren numunelerin sadece mikroorganizmalara
temas ettikleri bolgelerde biyostatik etkinlik gosterdikleri belirlenirken, ZnO
nanotanecik iceren numunelerin ise temas ettigi bolgelerdeki mikroorganizmalari
yok etmekle kalmadiklar1 ayn1 zamanda 6nleme bolgesi olusturduklari i¢in biyosidal

etkinlik gosterdikleri saptanmistir (Sekil 5.65 ve Sekil 5.66).
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Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae

Sekil 5.65: % 5 TiO, nanotanecik igeren PP numunelerin etkinlik sonuglari.

Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae

Sekil 5.66: % 5 ZnO nanotanecik igeren PP numunelerin etkinlik sonuglari.

Ag nanotanecik igeren PLA filmlerin temas ettikleri bolgelerde her iki bakteri tiiriinii
de yok ettikleri belirlenmistir (Sekil 5.67). Bu gostermistir ki, PLA/Ag
nanokompozit filmler her iki bakteri tiirii i¢inde biyostatik etkinlige sahiptir. Bu
durum filmlerin yiizeylerinde bulunan Ag nanotaneciklerin temas ettikleri
mikroorganizmalarin hiicre zarmin biitiinliigiinii bozarak bakterileri inhibe etmeleri
ile aciklanabilir.

TiO; igeren PLA nanokompozit filmler Klebsiella pneumoniae’ ya (gram negatif)
kars1 sadece biyostatik etkinlik gosterirken, Staphylococcus aureus’a (gram pozitif)
bakteriyosidal etkinlikte gostermektedir (Sekil 5.68).
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Staphylococcus aureus

Klebsiella pneumoniae

Sekil 5.67: % 5 Ag nanotanecik iceren PLA numunelerin etkinlik sonuglart.

Staphylococcus aureus

Klebsiella pneumoniae

Sekil 5.68: % 5 TiO, nanotanecik igeren PLA numunelerin etkinlik sonuglari.

ZnO iceren PLA nanokompozit filmler paralel ¢ubuk yontemine gore bakteri ekimi
yapilmis agarlara yerlestirilerek  filmlerin  olusturduklart  Onleme zonlari
gozlemlenmistir. Sekil 5.69°da goriildiigli gibi PLA/ZnO nanokompozit filmler agara
temas ettikleri  bolgelerde bakteri popiilasyonunu yok ederek biyostatik etki
gosterdikleri belirlenmistir.

Filmler her iki bakteri tiirline karsi biyostatik etkinlige sahiptir. Filmlerin
yiizeyindeki ZnO nanotanecikler mikroorganizmalara temas ettiklerinde onlarin
hiicre zarlarin1 agindirirak hiicre zarlarinin biitiinliiglinii bozup mikroorganizmalari

etkisiz hale getirmektedirler.
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Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae

Sekil 5.69: % 5 ZnO nanotanecik i¢ceren PLA numunelerin etkinlik sonuglari.

5.5.2 ASTM E 2149 standardina gore antimikrobiyal etkinlik sonug¢lari

Numunelerin  Klebsiella pneumoniae ve Staphylococcus aureus’a Kkarsi
antimikrobiyal etkinliklerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in nicel testlere ihtiyag
duyulmustur. Uretilen malzemelerin antimikrobiyal etkinliklerinin nicel olarak
degerlendirilmesi icin ASTM E 2149-2001 standardi kullanilmistir. Bu metotta
numuneler kiigiik parcalara kesilierek mikroorganizma igeren c¢ozeltilerde belli
siirelerde mikroorganizmalarla temas etmeleri saglanmaktadir. Belli temas
stirelerinden sonra mikroorganizmalarin  sayilarindaki azalma hesaplanarak
antimikrobiyal etkinlik yiizdeleri belirlenmektedir. Kitosan, TiO,, ZnO ve Ag
tanecik  katkili PP, PLA ve PA 6 polimerlerinin antimikrobiyal etkinligi
karsilastirildiginda nem alimi en yiiksek olan PA6 polimer matrisli numunelerin
antimikrobiyal etkinliginin daha yiiksek oldugu saptanmistir. TiO, ve Kkitosan
tanecik igeren numunelerin tiimiinin ASTM E 2149-01 standardina gore yapilan
antimikobiyallik testlerinde etkinlikleri % O bulunmustur. Bu durum Kkitosan
taneciklerin numunelerin yiizeyinde yeterli miktarlarda bulunmamasi ve gerekli
salimi yapamamasina baglanmaktadir. TiO, nanotanecik igceren numunelerde ise
yeterli miktarlarda nanotanecik salim yapmasina ragmen, mikroorganizmalara ulasan
tanecik  miktar1  istenen diizeyde olamamaktadir. TiO, nanotanecikler
mikroorganizmalara yeteri kadar nufiis edememektedir. PP matrisli numunelere
uygulanan testler sonucunda ise tiim PP matrisli numunelerin antimikrobiyal

etkinliklerinin % 0 oldugu bulunmustur.
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Bu durum numunelerin antimikrobiyal testlerden Once hidrofiliklestirilmesi
gerektigini gostermistir. Numuneler hidrofiliklestirildikten sonra antimikrobiyallik
testleri tekrarlanmis ve Cizelge 5.20°de gosterilen sonuglar elde edilmistir. Bu
sonuglardan da anlasildig1r iizere apre islemi gérmiis numuneler daha yiiksek

antimikrobiyal etkinlik sergilemistir.

Cizelge 5.20: PP matrisli numunelerin antimikrobiyal etkinlik sonuglari.

Antimikrobiyal Antimikrobiyal
Numune Etkinlik Etkinlik Bitim
(Klebsiella pneumoniae) (Staphylococcus aureus)
(%) (%)
M1D1KO0 0 0 Apre
M1D1K1 0 0 Apre
M1D1K2 0 37 Apre
M1D1K3 37 69 Apre
M1D1K4 53 99 Apre
M1D3KO0 0 0 Apre
M1D3K1 0 28 Apre
M1D3K2 0 78 Apre
M1D3K3 28 97 Apre
M1D3K4 78 99 Apre
M1D1KO0 0 0 Plazma
M1D1K1 0 0 Plazma
M1D1K2 0 55 Plazma
M1D1K3 22 67 Plazma
M1D1K4 44 96 Plazma
M1D3KO0 0 0 Plazma
M1D3K1 0 28 Plazma
M1D3K2 0 78 Plazma
M1D3K3 0 97 Plazma
M1D3K4 28 99 Plazma

Ag nanotanecik eklenen PP matrisli numunelerin  Staphylococcus aureus’a yani
Gram pozitif bakterilere kars1 daha yiiksek antimikrobiyal etkinlige sebep oldugu
belirlenmistir. Bu durum Ag nanotaneciklerin hiicre zarlar1 daha ince olan gram
pozitif bakterilere daha kolay nufiis ederek protein ve DNA sentezini durmasina
baglanmaktadir. Ag nanotanecikler % 1 kadar kiiciik konsantrasyonlarinda bile
Staphylococcus aureus karsi  antimikrobiyal etkinlik gosterirken, Klebsiella
pneumoniae’ya karst ancak % 3 ve iizerindeki konsantrasyonlarda etkinlik
gostermistir (Sekil 5.70).
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Sekil 5.70: Bitim islemi gérmiis PP/Ag numunelerin antimikrobiyal etkinligi.

ZnO nanotanecik katkili PP matrisli numunelerin Sekil 5.71°de goriilen grafikleri
incelendiginde Gram pozitif bakterilere karsi daha giiclii antimikrobiyal etkinlige
sahip olduklar1 gériilmektedir. Bu durum nanotaneciklerin Gram pozitif bakterilerin
hiicre zarlarina daha kolay nufiis etmesinden kaynaklanmaktadir. ZnO
nanotaneciklerin Gram pozitif bakterilerin hiicre zarlarina temas edip zarlarn

biitiinligiinii bozmalar1 ya da hiicre i¢ine niifuz etmeleri daha hizli olmaktadir.
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Sekil 5.71: Bitim islemi gormiis PP/ZnO numunelerin antimikrobiyal etkinligi.
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PLA matrisli numunelerin Staphylococcus aureus ve Klebsiella pneumoniea’ya karst

antimikrobiyal etkinlikleri Cizelge 5.21’de goriilmektedir.

Cizelge 5.21: PLA matrisli numunelerin antimikrobiyal etkinlik sonuglari.

Antimikrobiyal Antimikrobiyal
Numune Etkinlik Etkinlik
(Klebsiella pneumoniae)  (Staphylococcus aureus)

(%) (%)
M2D1KO0 0 0
M2D1K1 0 55
M2D1K2 0 72
M2D1K3 82 96
M2D1K4 86 99,9
M2D3KO0 0 0
M2D3K1 0 0
M2D3K2 47 28
M2D3K3 67 56
M2D3K4 93 99,9

Ag iceren PLA nanokompozitler her iki bakteri tiirline kars1 antimikrobiyal etkinlige
sahiptir. Ancak Ag nanotanecikler Gram pozitif bakterilere daha kolay niifuz
edebildikleri i¢in  bu bakterilere karsi daha yiiksek antimikrobiyal etkinlik
gostermektedirler (Sekil 5.72). ZnO igeren PLA nanokompozitler Sekil 5.73’de de
goriildiigli lizere hem Gram pozitif hem de Gram negatif bakterilere kars

antimikrobiyal etkinligi sahiptir.
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Sekil 5.72: PLA/Ag nanokompozitlerin antimikrobiyal etkinligi.
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Sekil 5.73: PLA/ZnO nanokompozitlerin antimikrobiyal etkinligi.

PA6 matrisli numunelerin antimikrobiyal etkinlikleri Cizelge 5.22°de gosterilmistir.
PA6 matrisli numunelerin diger numunelerden daha yiiksek antimikrobiyal etkinlige
sahiptir. Bu durum PA6 matrisli numunelerin su alimlarinin ve dolayisiyla tanecik

salinimlarinin daha ytiksek miktarlarda olmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 5.22 : PA6 matrisli numunelerin antimikrobiyal etkinlik sonuglart.

Antimikrobiyal Antimikrobiyal
Numune Etkinlik Etkinlik
(Klebsiella pneumoniae)  (Staphylococcus aureus)

(%) (%)
M3D1KO0 0 0
M3D1K1 0 28
M3D1K2 0 55
M3D1K3 28 78
M3D1K4 53 96
M3D3KO0 0 0
M3D3K1 55 0
M3D3K2 67 95
M3D3K3 94 98
M3D3K4 99,9 99

Ag iceren PA6 matrisli nanokompozitler hem Gram pozitif (Staphylococcus aureus)
hem de Gram negatif (Klebsiella pneumoniae) bakterilere karsi antimikrobiyal
etkinlige sahip oldugu saptanmustir.
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PA6/Ag nanokompozitlerin zar yapist daha az katmanli lan Gram pozitif bakterilere
kars1 daha yiiksek antimikrobiyal etkinlik gosterdigi belirlenmistir (Sekil 5.74). Ag
iceren numunelerin antimikrobiyal etkinligi numunelerden salinan Ag" iyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Ag" iyonlar1 hiicre zarmdan gecip bakteri hiicresinin igine
girerek enzim ya da niikleik asit sentezini durdurarak bakterileri etkisiz hale

getirmektedir [166].
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Sekil 5.74: PA6/Ag nanokompozitlerin antimikrobiyal etkinligi.

ZnO igceren PA6 nanokompozitlerin ise hem Gram pozitif hem de Gram negatif
bakterilere karsi kuvvetli antimikrobiyal etkinlik gosterdikleri Sekil 5.75°de

goriilmektedir.
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Sekil 5.75: PA6/ZnO nanokompozitlerin antimikrobiyal etkinligi.
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% 1 oraninda ZnO nanotanecik iceren PA6 numunelerin bile oldukga yiiksek
antimikrobiyal etkinlik sagladiklar tespit edilmistir. ZnO nanotanecikler fotokatalitik
Ozellikleri sayesinde ortamdaki su ve oksijeni kullanarak aktif oksijen hidrojen ve
peroksit lreterek bakterilerin  yapsinda bulunan organik bilesikleri oksitleyerek

bakterileri etkisiz hale getirmektedir [167].

5.6 Kitosan Katkili Numunelerin Test Sonuclari

Kitosan katkili numunelerin yapisal, 1s1l ve mekanik 6zellikleri diger nanokompozit

yapili numunelerden ayri olarak incelenmistir.

XRD Sonuglari
PP matrisli liflere eklenen kitosan taneciklerin liflerin yar1 kristalin 6zelliklerini ve

a-kristalin yapilarin1 degistirmedi Sekil 5.76°de goriilmektedir. Amorf yapidaki PLA
liflere eklenen kitosan tanecikler liflerin amorf 6zelligini degistirmemistir (Sekil
5.77). Ancak PLA liflerin amorf yapilarindan dolayi kitosan taneciklerin 20 = 8,50°

[168] noktasinda olusturduklari yansima pikleri saptanmustir.
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ekil 5.76: PP ve PP/kitosan liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.
g g

Kitosan taneciklerin PA 6 matrisli liflere eklenmesi ile liflerin XRD grafiklerinde
yeni bir yansima piki olugsmasina ragmen, liflerin yari kristalin yapilari ve a-kristalin
baskin kristalin yapilarinda bir degisiklik olmadigi saptanmistir (Sekil 5.78). PA6
matrislerin kristalin yapilarindan dolay1 kitosan taneciklerin sebep oldugu yansimalar

gozlemlenememistir.
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Sekil 5.77: PLA ve PLA/ kitosan liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.
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Sekil 5.78: PA6 ve PA6/kitosan liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri.

Film formundaki numunelerin XRD grafikleri incelendiginde de benzer sonuglar elde
edilmistir. PP matrisli filmlere eklenen kitosan taneciklerin filmlerin Kkristalin
yapilarinda herhangi bir degisime sebep olmamustir. PLA matrisli filmlerde ise
amorf yapida olduklari icin XRD grafiklerinde matristen kaynaklanan belirgin bir pik
saptanmamustir. Ancak kitosan taneciklerin yansima pikleri sadece PLA matrisli

filmlerde de saptanabilmistir.
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FT-IR analiz sonuclari

FT-IR analizleri sonucu polimer matrisler ile bu matrislere eklenen kitosan
tanecikler arasinda herhangi bir bag yapisinin olusmadigi da tespit edilmistir.
Polimer matrislere eklenen kitosan tanecikler i¢in sadece yapisindaki O-H baglarinin
egilmesi sonucu 1458 cm™ dalga boyunda olusan pik belirgin olarak goriilebilmistir
[169].

SEM analiz sonuclar:

Kitosan igeren PP kompozit liflerin kesit ve yilizey mikrograflar1 Sekil 5.79 ve Sekil
5.80’de goriilmektedir. Bu mikrograflar incelendiginde kitosan tanecikler
boyutlarinin biyiikliiglinden dolayr yap1 iginde ve yiizeyinde belirgin sekilde

goriilmektedir.

K100 WD84mm  100pm

Sekil 5.80: PP/kitosan kompozit liflerin enine kesit mikrograflar.
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Kitosan katkili PLA liflerde kitosan taneciklerin matris igerinde homojen olarak
dagilmadigr liflerin yiizeyinde ve enine kesitinde belli noktalarda yogunlastig

mikrograf incelemelerinde saptanmustir (Sekil 5.81 ve Sekil 5.82).

| .

UofAkron SE M LE 100kv X200 WD87mm 100um

Sekil 5.82: PLA/kitosan nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflari.

Kitosan katkili PA6 kompozit lifler incelendiginde kitosanin yapr iginde ve
yiizeyinde belli noktalarda yogunlastigi ve bu durumun tanecik biyiikliiglinden
kaynaklandig: belirlenmistir (Sekil 5.83 ve Sekil 5.84).
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Sekil 5.84: PA6/kitosan nanokompozit liflerin enine kesit mikrograflari.

Kitosan igeren filmlerde de liflere benzer goriintiiler elde edilistir. Filmlere eklenen
kitosan tanecikler topaklanmalar olusturarak filmlerin belli bdlgelerinde

toplanmiglardir.

TGA Sonuclar:

Kitosan taneciklerin yanma sicakliklari 700 °C’nin altinda oldugu. 270-337 °C
arasinda oldugu i¢in TGA testleri ile tanecik yiizdesi hesaplanamamistir. Ancak
kitosanin numunelerin bozunma sicakliklarina etkisi belirlenebilmistir (Cizelge

5.23).
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PP liflere eklenen kitosan tanecikler, % 3 ve altindaki konsantrasyonlarda PP
matrislerin 1s1l kararliligini artirirken, % 3’iin tizerindeki konsantrasyonlarda yapida
topaklanmalar olusturarak matris-tanecik ara yiizeylerini azaltip, liflerin bozunma

sicakliklarinin diismesine sebep olmuslardir.

Cizelge 5.23: Kitosan katkili numunelerin TGA sonuglari.

Numune Tdos Tdo,os
€9 )
M1D4KO0 436,58 363,56
M1D4K1 447,15 370,28
M1D4K?2 450,65 372,73
M1D4K3 456,89 365,18
M1D4K4 430,88 350,98
M2D4KO0 366,13 332,02
M2D4K1 370,50 336,30
M2D4K?2 365,07 333,42
M2D4K3 365,60 331,29
M2D4K4 361,78 330,56
M3D4K1 459,09 377,89
M3D4K?2 459,19 385,84
M3D4K3 462,62 391,81
M3D4K4 460,21 396,31
M1D4KO(F) 363,56 436,58
M1D4K1(F) 406,61 467,65
M1D4K2(F) 410,38 468,68
M1D4K3(F) 411,21 469,60
M1D4K4(F) 409,31 470,08
M2D4KO(F) 366,13 332,02
M2D4K1(F) 37419 339,66
M2D4K2(F) 372,00 331,94
M2D4K3(F) 368,60 327,67
M2D4K4(F) 362,48 320,49

PLA matrisli liflere eklenen kitosan tanecikler matris-tanecik ara yiizeylerini
azaltarak liflerin bozunma sicakliklarin1 ve yapimin 1sil kararliligini diisiirdiikleri
saptanirken, PA6 matrisli liflere eklenen kitosan taneciklerin liflerin bozunma

sicakliklarin arttirdiklar1 saptanmistir.

Film formundaki numunelere eklenen kitosan tanecikler, tanecik-matris temas
yiizeyleri arttirarak, gonderilen 1simnin matris ve tanecikler arasinda paylasilmasini

saglamig ve filmlerin bozunma sicakliklarini arttirmislardir.
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DSC Sonuclari

Kitosan katkili numunelerin DSC testleri sonucunda elde edilen Tm, Tc, AHm, AHc
ve y degerlerinin  Cizelge 5.24’de goriilmektedir. Lif formudaki numunelere
uygulanan DSC testleri 3 tekrarli olarak yapildigindan sonuglarda ortalama deger
olarak verilmis ve istatistiksel olarak deg PP/kitosan kompozit liflerin 1s1l 6zellikleri
incelendigi tek anlamli degisimin Tc sicakliklarinda oldugu goriilmiistiir (R*=97,
p<0,0001). PP matrislere % 1 ve altindaki oranlarda katilan kitosan tanecikler
matrisin Tc sicakligim diisiiriirken, % 3 ve ilizerindeki konsantrasyonlarda katilan
kitosan Tc sicakligini arttirdigi saptanmistir (Sekil 5.85). erlendirilmistir. Film
formundaki numuneler sinirli miktarda oldugu i6in filmlerin farkli bolgelerinden

kesilen tek numune ile DSC tetsleri gergeklestirilmistir.

Cizelge 5.2417: Kitosan katkili numunelerin 1s1l 6zellikleri.

Numune Camsigecis Erime Kristallenme Erime Kiristallenme Kristalin

sicakhigi sicakhigi sicakhigi  entalpisi entapisi orani
Tg Tm Tc AHm AHc %
(C) (C) (C) (J/9) (J/9) (%)

M1D4KO0 - 167,16 109,42 92,24 97,94 46,9
M1D4K1 - 167,95 108,28 91,45 98,42 40,69
M1D4K2 - 167,95 107,99 86,47 94,73 41,77
M1D4K3 - 166,9 109,32 83,79 93,53 40,53
M1D4K4 - 166,76 109,47 84,41 93,43 40,3
M1D4KO(F) - 166,43 109,34 94,51 86,38 41,73
M1D4K1(F) - 165,33 109,4 93,33 92,58 44,72
M1D4K2(F) - 165,8 109,46 93,12 89,78 43,37
M1D4K3(F) - 166,15 109,26 81,46 90,85 43,88
M1D4KA4(F) - 165,68 109,75 86,72 85,4 41,26
M2D4KO0 60,92 167,96 107,85 45,3 29,46 17,02
M2D4K1 61,13 168,59 108,05 44,53 31,19 14,41
M2D4K?2 61,43 168,66 108,98 44,43 32,04 13,33
M2D4K3 61,57 168,86 109,06 44,96 33,73 12,08
M2D4K4 61,42 169,12 107,94 42,65 31,83 11,59
M2D4KO(F) 62,98 168,26 106,53 28,88 42,11 14,22
M2D4K1(F) 62,79 169,12 109,25 34,44 34,44 13,38
M2D4K2(F) 62,42 169,39 107,86 32,49 32,49 12,07
M2D4K3(F) 62,32 168,78 109,41 36,47 36,47 11,6
M2D4K4(F) 62,48 169,34 108,29 32,5 32,5 12,28
M3D4KO0 45,04 223,26 186,43 74,17 70,03 47,55
M3D4K1 45,12 223,07 186,64 75,65 68,18 48,48
M3D4K?2 47,43 222,76 186,63 69,36 69,94 45,57
M3D4K3 46,34 223,04 186,3 69,6 69,52 44,61
M3D4K4 46,51 220,36 184,35 56,83 51,57 36,44
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Bu durum kitosanin ancak belli bir konsantrasyondan sonra yapi i¢inde olusturdugu
bosluklar sayesinde 1s1 iletiminin yeniden hizlanmasi ve PP matrislerin normal
kristallenme sicakliklarina donmesi ile agiklanmaktadir. Farkli sekilde Salmah ve
arkadaslar1 kitosanin PP matrislerin kristallenmesini destekleyen bir malzeme oldugu
icin PP’nin Tc sicakligimi arttirdigini iddia etmislerdir [170]. PP matrisli filmlerin
DSC analizleri incelendiginde filmlere eklenen kitosan taneciklerin matrisin 1sil

karakteri tizerinde belirgin bir degisiklige sebep olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.85: PP ve PP/kitosan kompozit liflerin DSC grafikleri.

PLA/kitosan kompozit liflerin DSC grafikleri incelendiginde kitosanin matrislerin
yap1 iginde topaklanan kitosan matrislerin biitlinliigilinii bozarak, yapisinda bosluklar
olusturdugu ve bu durumun numunelerin kristalin oranlarinda (p=0,0128; R?=0,69).
anlamli bir diisiise sebep oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.86). Kitosan katkili PLA
matrisli filmlerin DSC analizleri incelendiginde filmlere eklenen kitosan taneciklerin
matrisin 1s1l karakteri {izerinde belirgin bir degisiklige sebep olmadigi gézlenmistir.
Kitosan tanecik katkilt PA6 kompozitlerin DSC grafikleri incelendiginde PA6
matrislerin yapisina katilan kitosan taneciklerin, numunelerin erime (p=0,0013;
R?=0,80), kristallenme (p<0,0001; R?=0,96) sicakliklari ile erime (p=0,0086;
R?=0,71) ve kristallenme (p<0,0001; R*=0,92) entalpilerinde belirgin bir degisime
sebep oldugu tespit edilmistir. Sekil 5.87°de numunelerin erime davraniglari

gorilmektedir.
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Sekil 5.87: PA 6 ve PA6/kitosan nanokompozit liflerin DSC grafikleri.

PA6 matrislere eklenen kitosan taneciklerin PA6 zincirlerinin yapisint bozarak
zincirler arasindaki mesafeleri artirip kristalin oranlarini belirgin sekilde diistirdiigii
ve buna bagli olarak diger 1s1l ozellikleri de degistirdigi seklinde agiklanabilir
(p=0,0120; R?=0,69).
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Mukavemet Sonuclart

Kitosan katkili lif ve filmlerin icerdikleri tanecik miktarina gore degisen mekanik
ozellikleri Cizelge 5.25°de gosterilmektedir. Istatistiksel analiz sonuglart EK B’de
verilmisgtir.

Cizelge 5.25: Kitosan katkili numunelerin mekanik 6zellikleri.

Numune Kopma gerilimi Kopma uzamasi  Young Modiilii
(MPa) (%) (MPa)
M1D4KO0 43,11 14,53 797,22
M1D4K1 43,86 14,73 1302,24
M1D4K?2 30,48 17,68 1330,83
M1D4K3 22,37 16,75 620,37
M1D4K4 10,09 23,91 597,30
M1D4KO (F) 28,64 8,68 1463,16
M1D4K1(F) 22,51 6,38 886,75
M1D4K2(F) 21,34 3,03 1248,23
M1D4K3(F) 16,24 2,45 824,84
M1D4KA4(F) 9,74 6,37 359,42
M2D4KO0 75,46 42,15 2117,08
M2D4K1 88,22 43,74 2413,04
M2D4K?2 84,55 43,28 2328,95
M2D4K3 70,95 43,25 1906,65
M2D4K4 61,94 42,60 1645,59
M2D4KO (F) 57,02 4,33 2634,60
M2D4K1(F) 19,77 3,47 946,29
M2D4K2(F) 22,08 4,02 830,44
M2D4K3(F) 14,66 3,30 712,11
M2D4KA4(F) 17,13 5,05 740,53
M3D4KO0 81,83 29,45 8324,84
M3D4K1 49,66 15,29 14733,88
M3D4K2 43,97 6,94 13218,28
M3D4K3 40,21 8,17 9318,76
M3D4K4 41,37 6,44 4251,34

Kitosan igeren PP kompozit liflerin Young modiilleri ve kopma uzamalarinda
istatistiksel olarak anlamli bir degisim gézlenmemistir. Bu sebeple kitosan katkisinin
PP matrislerin Young modiilleri ve kopma uzamalar {lizerinde belirgin bir etkisi
oldugu sdylenemez. Bununla birlikte kitosan tanecikler, PP matrislerin kopma
gerilimlerinde diisiislere sebep olmustur (p=0,0002, R?=0,72). Bu durum kitosan
taneciklerin tanecik boyutlarindan dolay1r PP matrisler ile yeterli temas yiizeylerini

olusturamamasindan kaynaklanmaktadir.
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PP matrisli filmlere eklenen kitosan taneciklerin (kopma gerilimi i¢in R?=0,51;
p=0,0052, Young modiilii i¢in R%= 0,58; p<0,0001 ve kopma uzamasi i¢in R220,56;
p=0,0019) filmlerin mekanik o&zellliklerinde belirgin diisiislere sebep oldugu
belirlenmistir. Kitosan tanecikler Sekil 5.88 ve Sekil 5.89°da goriildiigii PLA matrisli
liflerin kopma gerilimlerinde ve Young modiillerinde belirgin degisimlere sebep

olmuslardir (p<0,0001 R*=0,86; p<0,0001 R*=0,82).
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Sekil 5.88: PLA ve PLA/kitosan kompozit liflerin gerilim-uzama grafikleri.
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Sekil 5.89: PLA ve PLA/kitosan kompozit liflerin Young modiil degerleri.
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PLA matrislere katilan % 1 ve altindaki konsantrasyonlardaki kitosan tanecikleri
matrislerle temas yiizeylerini artirarak kopma gerilimleri ve Young modiillerini
arttirirken, % 3 ve iizerindeki konsantrasyonlarda ise PLA matris i¢inde bosluklar
olusturarak kopma gerilimi ve Young modiiliinii diisiirmiislerdir. PLA matrisli
filmlere eklenen kitosan tanecikler filmlerin Young modiillerini (R*=0,90;
p<0,0001) ve kopma gerilimlerini (R*=0,87; p<0,0001) belirgin sekilde diisiirdiikleri
saptanmistir. Nanotaneciklere benzer sekilde kitosan taneciklerin PA6 matrisli
numunelerin  mekanik davraniglarinda anlamli distislere sebep oldugu tespit
edilmistir (p<0,0001, R?>=0,60). PA6 matrislere % 5 kitosan eklendiginde kopma
gerilimi % 50 oraninda diistiigli gézlemlenmistir. Bu durum kitosan taneciklerin PA6
matrisin kristalin yapisin1 bozarak yapi i¢inde bosluklar olusturmasina baglanmistir.
PA6 matrislere eklenen kitosan tanecikler yapiyr olusturan molekiillerin
hareketliligini diisiirerek kopma uzamasimi da azaltigi saptanmistir (p<0,0001,
R2=0,60). PA6 matrislere eklenen kitosan tanecikler % 1 ve altindaki
konsatrasyonlarda liflerin Young modiiliinde artiga sebep olsalar da, % 3 ve
tizerindeki konsantrasyonlarda Young modiiliinde diisiise sebep olmuslardir
(p<0,0001, R?=0,768). Bu durum genel olarak PA6 matrislere eklenen kitosan

miktar artik¢a yapidaki bosluklarin artmasina baglanmaktadir.
DMA Sonuglar

Kitosan katkili PP matrisli numunelerin Camsi gegis sicakliklart DMA testleri ile
belirlenmistir. DMA testleri sonucunda elde edilen cams1 gegis sicakliklart Cizelge
5.26’da  gosterilmistir.  Bu sonuglar incelendikge artan kitosan katkist ile

numunelerin camsi geg¢is sicakliklarinin % 75 oraninda diistiigli saptanmistir.

Cizelge 5.26: Kitosan katkili PP matrisli numunelerin Tg sicakliklari.

Numune Tg (°C)
M1D4KO0 20
M1D4K1 10
M1D4K2 5

PP matrislere eklenen kitosan taneciklerin matrislerin depolama ve kayip
modiillerinde belirgin bir degisime sebep olmadigi goriilmiistir. PLA matrislere
eklen kitosan tanecikler matrislerin depolama modiillerinde belirgin bir artisa sebep
olduklar1 goriillmektedir (Sekil 5.90) .
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Bu durum tanecik boyutu biiyiik olan kitosan taneciklerin polimer matrislerle temas

yiizeylerinin artarak yapiya rijitlik kazandirmalar ile aciklanmaktadir. Kayip

modiillerinde

ise anlamli bir degisim gozlenmemistir. Kitosan katkisi ile PA6

matrisleri depolama ve kayip modiilleri artmistir (Sekil 5.91).
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Sekil 5.91: PA6 ve PA6/kitosan kompozitlerin depolama modiilleri.
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Bu artigin kitosan taneciklerin PA6 matrislerin rijitligini artirmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. PA6 matrisli numunelerin yapisina eklenen nanotanecikleri
matrislerin modiillerini distirirken kitosan tanecikler matrislerin modiillerini
arttirmistir.

Su emicilik sonuclart

Kitosan katkilin numunelerin su emicilikleri daldirma metodu kullanilarak 6lciilmiis
ve PP matrisli numunelerin hidrofillestirme islemleri 6ncesi ve sonrasi su emicilik
degerleri Cizelge 5.27°de verilmistir. Bu ¢izelge incelendiginde % 5 kitosan katkisi
ile numunelerin su alimlarinin % 2 oraninda arttirdig1 saptanirken, plazma islemi ile

ayni numunenin su aliminin % 8’e, apre islemi ile de % 19’a ¢iktig1 saptanmustir.

Cizelge 5.27: Kitosan katkili numunelerin su emicilik sonuglart.

Numune Su emiciliZi Plazma sonras1  Apre sonrasi

(%) su emiciligi su emiciligi
(%) (%)
M1D4KO0 0 2,23 8,23
M1D4K1 0 4,25 14,76
M1D4K2 0 4,65 16,55
M1D4K3 0 5,26 16,85
M1D4K4 2,77 8,65 19,65

Kitosan katkisi ile PLA matrisli numunelerin su alimlarinin % 2’den % 3’e, PA6
matrisli numunelerin su alimlarmin ise % 8’den % 18’e ciktig1 belirlenmistir.
Yapilan testler film ve lif formundaki numunelerin su alimlar1 arasinda ¢ok fark
olmadigimi gostermistir. Film formundaki numunelere eklenen kitosan filmlerin

zincir yapilarini bozarak su emiciliklerini arttirmigtir.

Antimikrobiyal etkinlik sonuglar

Kitosan igeren PP numunelerin Staphyloccocus aureus’a temas ettiginde
antimikrobiyal (biyostatik) etkinlik gosterdigi ancak Klebsiella pneumoniae’ ya karsi
etkinlik gosteremedigi Gram negatif bakterilerin film {lizerinde de ¢ogalmaya devam
ettigi Sekil 5.92°de goriilmektedir. Kitosan igeren numunelerin mikroorganizmalarla
temas ettikleri bolgelerde biyostatik etki gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 5.93).
Filmlerin yiizeyinde bulunan kitosan tanecikler piiriizlii yiizeyleri sayesinde temas

ettikleri mikroorganizmalarin hiicre zarlarmin biitiinliiglinii bozmaktadir.
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Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae

Sekil 5.92: % 5 kitosan igeren PP numunelerin etkinlik sonuglari.

Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae

Sekil 5.93: % 5 kitosan iceren PLA numunelerin etkinlik sonuglari.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligma kapsaminda, antimikrobiyallik ozelligi kuvvetli ve kalici, ozellikle
bakterilere kars1 bariyer islevi gorebilen, dayanikli teknik tekstillerin tasarlanmasi ve
gelistirilmesine esas olusturabilecek, nanotanecik katkili kompozitlerin iiretimi
saglanmistir. Antimikrobiyal tekstillere ve tiretim tekniklerine deginildikten sonra
nanokompozitlerin elde yontemleri detaylandirilmistir. Arastirmada PP, PLA ve
PA6 olmak tizere ti¢ farkli polimer matrise ZnO, TiO, (metal oksit) ve Ag (metal)
nanotanecikler ile kitosan (organik) tanecikler eklenerek eriyikten ¢ekim metodu
kullanilarak lif ve film formunda 20 farkli tipte numune tiretilmistir. Bu numuneler
12 farkl: tipte lif ve 8 farkli tipte film formunda tretilmistir. PA 6 polimer matrisler
film tretimine elverisli olmadigi i¢in film haline getirilememistir. Lif ve film
formundaki nanokompozit numunelerin her biri 4 farkli konsantrasyonda
nanotanecik/tanecik igerecek sekilde hazirlanmistir. Toplamda kontrol numuneleri ile
birlikte 112+5=117 numune iiretilmistir. Elde edilen numunelere antimikrobiyal, 1s1l
(DSC ve TGA), mekanik (mukavemet ve DMA) ve yapisal testler (XRD, FT-IR ve
SEM) uygulanmistir. Nanotanecik/tanecik katkisinin polimer matrislere etkisinin
anlamli olup olmadig1 JMP 10 istatistik programi kullanilarak belirlenmistir. Calisma
sonucu elde edilen veriler 1s18inda, her bir malzeme i¢in en iyl antimikrobiyal
ozelligi saglayan tanecik yapisi tespit edilerek, yeni kompozit yapida tekstil

ozelliklerinin de korundugu optimum kombinasyonlar olusturulmaya c¢alisilmigtir.

PP polimer matrisli numunelerin antimikrobiyal etkinliklerini belirleyebilmek icin
oncelikle hidrofil hale getirmek gerekmistir. Bu amagla PP matrisli numunelere
oksijen plazmast ve kimyasal apre islemleri uygulanarak hidrofilik o&zellik
kazandirilmistir. Hidrofilik 6zellik kazanan PP matrislerin antimikrobiyal etkinlikleri
nicel (ASTM E 2149) ve nitel (AATCC 147) olmak tizere iki basamakta
incelenmistir. Film formundaki PP matrisli numunelere uygulanan nitel testlerde
tim nanokompozit filmlerin hem Gram pozitif (Staphylococcus aureus) hem de
Gram negatif (Klebsiella pneumoniae) bakterileri engellerken, kitosan katkili PP

kompozit filmlerin sadece Gram pozitif bakterileri engelledigi goézlenmistir. Lif
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formundaki numunelere uygulanan nicel antimikrobiyal testlerde ise sadece Ag ve
ZnO nanotanecik katkili PP nanokompozit liflerin anlamli bir etkinlige sahip oldugu
tespit edilmistir. ZnO katkili nanokompozitlerin Ag katkililardan daha etkin oldugu
ve bu etkinligin Gram pozitif bakterilere karsi daha yogun oldugu da belirlenmistir.
PP matrisli numunelerin XRD sonuglar1 ve FT-IR spektroskopileri incelendiginde
numunelerin yari kristalin yapida olduklari, kristalin yapilarinin a-fazinda oldugu ve
yapilarina eklenen taneciklerle bag yapmadiklar1 tespit edilmistir. PP matrislere
eklenen nanotaneciklerin matrislerin bozunma sicakliklari yiikselterek 1sil
kararliliklarini arttirdig, kitosan taneciklerin % 3’tin iizerindeki konsantrasyonlarda
matrislerin 1s1l kararliligini ve bozunma sicakliklarini diistirdiigi saptanmistir. Bu
durum, matris icindeki nanotanecik miktar1 arttikca polimer/tanecik ara
yiizeylerininde artmasi ve taneciklerin sogurduklari enerji miktarmin yiikselmesi ile
aciklanmistir. Kitosan taneciklerin ise % 3’iin tizerindeki konsantrasyonlarda zincir
yapisini bozarak tanecik-matris ara yiizeylerinin azalmasina yol agtigi ve bozunma
sicakliklarina PP matrislere yakin olmasi nedeniyle kompozitlerin bozunma
sicakliklarinin - diistiigi diisiiniilmektedir. PP matrislere eklenen ZnO ve Ag
nanotanecikler matrislerin kristalin oranlarinda anlamli bir diisiise sebep olmuslardir.
Bu durum numunelerin tanecik katkisi nedeniyle daha hizli kristallenmesine
baglanmaktadir. Kompozit malzemelerin iiretimi sirasinda PP matrislere eklenen
tanecikler gonderilen 1s1y1 hizla sogurarak matrislerin daha hizli soguyup kisa siirede
kristallenmesini saglamiglardir. PP matrislere eklenen Ag nanotanecikler %1’in
tizerindeki konsantrasyonlarda topaklanarak kopma gerilimini diistiriirken TiO, ve
ZnO nanotanecikler numunelerin kopma gerilimlerinde ve Young modiillerinde
artisa sebep olmaktadirlar. Bu durum SEM analizlerinde de goriildiigii iizere nano
taneciklerin matris i¢indeki dagilimlarina ve topak olusturma egilimlerine bagh
olarak degismektedir. PP matris i¢inde homojen dagilmayan ve topaklanmalar
olusturan Ag nanotanecikler PP matrislerin mekanik 6zelliklerinin diismesine sebep
olmuslardir. PP matrislere eklenen kitosan taneciklerin mekanik o6zelliklere belirgin
bir etkisi saptanmamistir. DMA testleri ile modiil degisimleri incelenen PP
matrislerin depolama ve kayip modiillerinin nanotanecik katkisi ile arttigi ancak
kitosan katkisinin malzemelerin modiillerinde anlamli bir etkiye sebep olmadigi
saptanmistir. Bu durum nanotaneciklerin matris-tanecik ara yiizeylerini arttirip

molekiil mobilitesini diistirmeleri ile agiklanmaktadir.
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Bu sonuglar gdstermistir ki, % 5 ZnO nanotanecik igeren PP nanokompozit lifler
eriyikten ¢ekim metoduna gore iiretilen en uygun PP matrisli antimikrobiyal
malzemelerdir. PP liflere eklenen ZnO nanotanecikler liflerin kristalin oranlarini
diisiirmesine ragmen mekanik Ozelliklerini gelistirdigi saptanmistir. % 5 ZnO
nanotanecik igeren PP liflerin kristalin oranlar1 % 46,90°dan % 40,03’e diistiriirken
kopma gerilimleri 43,11 MPa’dan 50,45 MPa’a, Young modiillerini ise
797,22MPa’dan 1274 MPa’a ¢ikardigr belirlenmistir. Ancak eriyikten ¢ekim islemi
ile {iiretilen bu malzemeler mutlaka plazma ya da apre islemlerinden biri ile
hidrofiliklestirilmelidir. Apre islemi % 5 ZnO nanotanecik igeren PP liflerin su
emicilikleri % 2’den % 29’a ¢ikarirken, plazma islemi ile su emicilikleri % 2’den
% 7’ye c¢cikmistir. Bu nedenle apre islemi gormiis numunelerin antimikrobiyal

etkinliklerini de plazma islemi goérmiis numunelerden daha ytiksektir.

PLA matrisli numunelerin antimikrobiyal etkinlikleri nitel ve nicel testlerle
aragtirtlmistir.  Nitel antimikrobiyal testler sonucunda numunelerinin her birinin
Gram negatif ve Gram pozitif bakterileri engelledigi belirlenmistir. Ancak nitel
testlerde sadece Ag ve ZnO nanotanecik iceren PLA matrisli numunelerin
antimikrobiyal olarak etkinlik gosterdikleri saptanmistir. Ag nanotanecik iceren
numunelerin ZnO nanotanecik i¢erenlerden daha etkin olduklari ve numunelerin
Gram pozitif bakterilere karsi daha belirgin bir etkinlige sahip olduklari tespit
edilmigtir. PLA matrisli numunelere uygulanan XRD ve FT-IR testleri sonucunda
PLA matrisli numunelerin amorf yapida olduklar1 ve taneciklerle matrisler arasinda
kimyasal baglarin olusmadigir gorilmiistir. PLA matrisli numunelere eklenen
nanotaneciklerin numunelerin bozunma sicakliklarini diisiirdiikleri belirlenmistir
(Tdonset) diisiirdiigii gozlenmistir. Bu durum PLA matrislere eklenen taneciklerin
matrislerin soguma hizin1 arttirmasindan kaynaklanmaktadir. Numuneler eklenen
Zn0O, TiO, ve kitosan tanecikler numunelerin kristalin oranlarini belirgin sekilde
diistirmuslerdir. Kristalin oranindaki bu diisiis sadece ZnO nanotanecik iceren PLA
nanokompozitlerin Tm ve Tg sicakliklarii diislirmiistiir. Ayrica nanotanecik katkisi
ile PLA nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri diigmiistiir. Ancak TiO katkili PLA
nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri diismesine ragmen modiillerinde anlamli bir
diislis saptanamamistir. Nanokompozitlerin DMA analizleri ile modiil degerleri
incelendiginde nanotanecik katkisinin numunelerin modiil degerlerini diisiirdiigii

gorilmistiir. Kitosan katkili kompozitlerin mekanik o6zellikleri incelendiginde ise
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% 3 ve ilizerindeki konsantrasyonlarda mekanik ozelliklerin diistiigii saptanmustir.
DMA ile yapilan modiil incelemelerinde ise depolama modiillerinin tanecik katkisi
ile arttig1 saptanirken, kayip modiliinde anlamli bir de§isme rastlanmamustir.
Eriyikten ¢ekim metoduna gore {retilen % 5 Ag nanotanecik igeren PLA
nanokompozit lifler en iyi antimikrobiyal ve yapisal 6zelliklere sahip PLA matrisli
numuneler oldugu belirlenmistir. PLA matrisli liflere eklenen % 5 oraninda eklenen
Ag nanotanecikler liflerin 1s1l ve mekanik 6zelliklerinde anlamli bir degisime sebep
olmazken, liflerin su emiciligini % 2,17’den % 4,87°¢ c¢ikararak liflerin
antimikrobiyal etkinliklerini de arttirmistir. Yapilan testler sonucu PLA matrisli
numunelerin kristalin oranlarinin arttirilmast gerektigi anlasilmistir. Yavas soguyan
PLA matrisli numunelerin kristalin oranlarini arttirmak icin sogutma islemini
miimkiin oldugunca ertelemesi ve bu amacla c¢ekim islemleri sirasinda ¢ekim

silindirlerinin 1sitilmasi Onerilmektedir.

PA 6 matrisli numunelerin antimikrobiyal etkinlikleri nicel (ASTM E 2149) olarak
incelenmistir. Yapilan antimikrobiyal testler sonucunda en yiiksek antimikrobiyal
etkinlik nem alimi en iyi olan PA6 matrisli numunelerde tespit edilmistir. Nicel
testler sonucunda ZnO nanotanecik igeren PA6 matrisli nanokompozitlerin Ag
nanotanecik igeren nanokompozitlerden daha etkin olduklari belirlenmistir. Ayrica
numunelerin Gram pozitif bakterilere kars1 daha etkili olduklar1 saptanmigtir. XRD
testleri sonunda PA6 matrisli numunelerin yari kristalin yapida olduklart ve a-formda
kristaller icerdikleri gorilmustiir. FT-IR testleri, tanecikler ile polimerler arasinda
kimyasal baglarin olusmadigini gostermistir. PA6 matrislerin 1511 6zellikleri
incelendiginde ise PA6 matrislere eklenen taneciklerin onlarm kristalin oranlarini
diistirdiikleri tespit edilmistir. Eklenen taneciklerle kristalin oran1 diisen PAG6
matrislerin mekanik ozelliklerinde ve modiil degerlerinde de diislis saptanmistir.
En iyi antimikrobiyal ozelliklere sahip PA6 matrisli numunelerin % 5 ZnO
nanotanecik igeren PA6 nanokompozit lifler oldugu belirlenmistir. PA6 matrisli
liflere eklenen % 5 ZnO nanotanecikler liflerin kristalin oranlarmi % 47,55’ den
% 38,33’e diisiirdiigii gorilmiistiir. Kristalin oran1 diisen liflerin kopma gerilimleri de
81,83 MPa’dan 46,00 MPa’a, Young modiilleri ise 8324,84 MPa’dan 3054,98 MPa’a
diistiigti  saptanmistir.  Sonuglar degerlendirildiginde PA6 matrisli numunelerin
oryantasyon derecelerinin ve kristalin oranlarinin arttirilmasi gerektigi anlagilmistir.

PA6 matrisli numunelerin oryantasyon derecelerinin artirilmasi igin eriyikten lif
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cekim islemi sirasinda numunelerin daha yiliksek hizlarda ¢ekilmesi ¢ekim
silindirlerinde daha yiiksek oranda ¢ekim verilmesi Onerilirken, kristalinitelerinin
artirilmasi i¢in sogutma hizlarimin diistiriilmesi ve miimkiinse ¢ekim silindirlerinden

ilkinin camsi gegis sicakligina yakin sicakliklarda caligtirilmasi dnerilmektedir.

Uretilen PA6 numunelerin oryantasyonlar: artirilarak mukavemet degerleri
iyilestirildikten sonra dayanim ve mukavemet gerektiren implantlarin iiretiminde
kullanilabilecegi gibi hijyen gerektiren corap, i¢ giyim ve spor giysilerinde de
kullanima uygundur. PLA matrisli numuneler ise biyobozunur 6zelliklerinden dolayi
belli bir siire sonra erimesi gereken mes, eriyen ameliyat iplikleri, sargi bezleri ya da
yara bakim iriinleri tarzi uygulamalarda kullanima uygundur. PP matrisli numuneler
ise hem sargi hem de ameliyat ipligi tarzi rlinlerin lretiminde kullanilabilir. Ag
nanotanecikler igeren nanokompozit yapilar hem antimikrobiyal etkinlikleri hem de
yara iyilesmesini hizlandiric1 etkileri sebebiyle acik yaralarda ozellikle de yanik
tedavilerinde tercih edilirken, ZnO nanotanecikler iceren nanokompozitler hem
kuvvetli antimikrobiyal hem de kuvvetli antifungal (mantar Onleyici) etkinligi

nedeniyle sargi bezi, bandaj gibi tibbi tekstillerde tercih edilebilir.
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EK A: Isil 6zelliklerin istatistik sonuglari

Cizelge A.1: PP matrisli liflerin 1s11 degerelerinin standart sapmalari.

Numune Tm Tc AHc AHmM 4

M1D1KO 0,196 0,046 2,812 7,448 0,445
M1D1K1 0,445 0,600 5,857 6,435 3,109
M1D1K2 0,338 0,166 1,376 1,165 0,565
M1D1K3 0,287 0,800 6,519 5771 2,211
M1D1K4 0,806 0,284 3,097 1,747 1,005
M1D2KO0 0,196 0,046 2,812 7,448 0,445
M1D2K1 0,401 0,785 4,625 6,189 2,986
M1D2K2 0,327 1,637 10,941 7,492 3,619
M1D2K3 0,307 0,335 1,726 1,151 0,577
M1D2K4 0,197 0,307 3,541 2,439 1,180
M1D3KO0 0,196 0,046 2,812 7,448 0,445
M1D3K1 0,050 0,162 4,172 3,372 0,250
M1D3K2 0,585 1,281 3,219 2,420 0,125
M1D3K3 0,078 1,874 2,256 0,964 0,467
M1D3K4 0,733 0,535 0,315 2,019 0,977
M1D4KO0 0,196 0,046 2,812 7,448 0,445
M1D4K1 0,133 0,000 0,824 1,471 5,428
M1D4K2 0,316 0,036 0,237 1,499 0,719
M1D4K3 1,472 0,122 3,051 4,651 2,316
M1D4K4 0,935 0,242 6,011 7,059 2,806

Cizelge A.2: PP matrisli numunelerin varyans (ANOVA) analizi sonuglari.

RZ

Ozellik Dolgu ds Kareler Kareler F p
Toplam ortalamasi

Tg Ag 0,903 Numune 4 20,656 5,164 23,253 <0,0001*
Hata 10 2,221 0,222
Toplam 14 22,876

X Ag 0,781 Numune 4 114,493 28,623 8,899 0,0025*
Hata 10 32,164 3,216
Toplam 14 146,657

Tc kitosan 0,975 Numune 4 5,963 1,491 96,758 <0,0001*
Hata 10 0,154 0,015
Toplam 14 6,117

™m TiO, 0,640 Numune 4 1,564 0,391 4,445 0,0254*
Hata 10 0,880 0,088
Toplam 14 2,443

Tc TiO, 0,951 Numune 4 136,221 34,065 48,606 <0,0001*
Hata 10 7,006 0,701
Toplam 14 143,228

Tc Zn0O 0,797 Numune 4 43,033 10.758 9,842 0,0017*
Hata 10 10,931 1.093
Toplam 14 53,964

X Zn0O 0,969 Numune 4 93,460 23,365 80,658 <0,0001*
Hata 10 2,897 0,290
Toplam 14 96,357
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Cizelge A.3. PLA matrisli liflerin 1s1l degerlerinin standart sapmalar.

Numune Tg Tm Tc AHc AHmM x

M2D1KO0 0,269 0,436 2,509 1,588 1,765 2,142
M2D1K1 0,225 0,335 2,229 3,807 4,384 2,928
M2D1K2 1,127 0,035 1,743 2,794 5,251 3,434
M2D1K3 0,995 0,388 1,055 0,652 2,032 1,504
M2D1K4 0,356 0,255 1,420 2,001 2,173 1,468
M2D2KO0 0,269 0,436 2,509 1,588 1,765 2,142
M2D2K1 0,091 0,247 1,217 0,462 0,365 0,777
M2D2K2 0,169 0,280 0,957 2,777 3,020 2,312
M2D2K3 0,484 0,546 0,512 1,419 3,728 0,945
M2D2K4 0,316 0,514 1,851 0,771 1,223 0,684
M2D3KO0 0,269 0,436 2,509 1,588 1,765 2,142
M2D3K1 0,246 0,415 1,159 0,520 0,040 0,498
M2D3K2 0,159 0,153 0,792 1,338 1,701 2,645
M2D3K3 0,378 0,415 1,371 1,322 1,677 1,097
M2D3K4 0,241 0,455 1,632 2,744 3,396 0,746
M2D4KO0 0,269 0,436 2,509 1,588 1,765 2,142
M2D4K1 0,841 0,506 1,122 0,543 0,741 1,334
M2D4K?2 0,739 0,369 1,934 0,441 0,490 0,968
M2D4K3 1,073 0,460 0,941 1,696 0,361 1,532
M2D4K4 1,194 0,367 0,795 1,316 1,869 1,732

Cizelge A.4: PLA matrisli liflerin varyans (ANOVA) analizi sonuglari.

Ozellik Dolgu R? ds Kareler Kareler F p
Toplami ortalamasi

AHmM Kitosan 0,652  Numune 4 28,508 7,127 4,679 0,0218*
Hata 10 15,233 1,523
Toplam 14 43,740

X Kitosan 0,689  Numune 4 56,256 14,064 5,557 0,0128*
Hata 10 25,309 2,631
Toplam 14 81,565

X TiO, 0,629  Numune 4 46,095 11,524 4,239 0,0291*
Hata 10 27,188 2,719
Toplam 14 73,283

Tg Zn0 0,980 Numune 4 44,001 11,000 124,04 <0,0001*
Hata 10 0,887 0,089
Toplam 14 44,888

Tm Zn0 0,937  Numune 4 26,342 6,586 36,939 <0,0001*
Hata 10 1,783 0,178
Toplam 14 28,125

AHm  ZnO 0,756  Numune 4 80,903 20,225 7,747 0,0041*
Hata 10 26,108 2,611
Toplam 14 107,011
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Cizelge A.5: PA6 matrisli liflerin 1s1l degerelerinin standart sapmalari.

Numune Tg Tm Tc AHc AHmM %

M3D1KO0 1,172 0,236 1,044 1,044 2,128 0,667
M3D1K1 1,769 0,557 2,690 2,690 1,750 1,725
M3D1K2 2,652 0,220 2,289 2,289 2,682 1,470
M3D1K3 0,763 0,185 1,530 1,530 1,374 1,014
M3D1K4 2,087 0,089 1,840 1,840 1,864 1,173
M3D2KO0 1,172 0,236 1,044 1,044 2,128 0,667
M3D2K1 1,387 0,105 1,708 1,708 5,938 1,097
M3D2K2 0,444 0,178 0,765 0,765 1,486 0,477
M3D2K3 1,152 0,361 2,367 2,367 0,280 1,516
M3D2K4 0,855 1,607 5,751 5,751 8,294 3,688
M3D3KO0 1,172 0,236 0,239 1,044 2,128 0,667
M3D3K1 3,319 0,423 0,472 3,576 0,680 2,292
M3D3K2 1,208 0,110 0,304 3,349 5,457 2,143
M3D3K3 1,186 0,401 0,576 3,071 4,754 1,972
M3D3K4 1,485 0,410 0,799 3,598 2,206 2,303
M3D4KO0 1,172 0,236 0,239 1,044 2,128 0,667
M3D4K1 0,611 0,652 0,191 3,783 0,548 2,425
M3D4K2 5,271 0,751 0,116 2,172 5,191 2,894
M3D4K3 2,990 1,018 0,260 1,483 0,285 0,952
M3D4K4 0,348 0,095 0,180 10,436 1,585 6,689
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Cizelge A.6: PLA matrisli numunelerin varyans (ANOVA) analizi sonuglari.

Ozellik Dolgu R’ ds Kareler Kareler F p
Toplam1 ortalamasi

AHc Ag 0,841 Numune 4 204,349 51,087 13,242 0,0005*
Hata 10 38,580 3,858
Toplam 14 242,930

X Ag 0,837  Numune 4 82,035 20,509 12,837 0,0006*
Hata 10 15,976 1,598
Toplam 14 98,010

Tm Kitosan 0,807  Numune 4 17,530 4,383 10,480 0,0013*
Hata 10 4,182 0,418
Toplam 14 21,712

Tc Kitosan 0,965 Numune 4 11,342 2,836 68,602 <0,0001*
Hata 10 0,413 0,041
Toplam 14 11,756

AHc Kitosan 0,715 Numune 4 658,195 164,549 6,270 0,0086*
Hata 10 262,438 26,244
Toplam 14 920,633

AHm  Kitosan 0,918 Numune 4 771,005 192,751 28,044 <0,0001*
Hata 10 68,733 6,873
Toplam 14 839,738

X Kitosan 0,694 Numune 4 273,980 68,495 5,676 0,0120*
Hata 10 120,684 12,068
Toplam 14 394,664

Tc TiO, 0,615 Numune 4 6,905 1,726 4,001 0,0343*
Hata 10 4,314 0,431
Toplam 14 11,219

AHc TiO, 0,705 Numune 4 207,131 51,783 5,983 0,0101*
Hata 10 86,551 8,655
Toplam 14 293,682

X TiO, 0,710 Numune 4 87,066 21,767 6,123 0,0093*
Hata 10 35,549 3,555
Toplam 14 122,615

AHc ZnO 0,788  Numune 4 353,284 88,321 9,304 0,0021*
Hata 10 94,926 9,493
Toplam 14 448,210

X Zn0O 0,788  Numune 4 145,113 36,278 9,309 0,0021*
Hata 10 38,969 3,897
Toplam 14 184,082
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EKB: Mekanik 6zelliklerin istatistik sonuglari

Cizelge B.1: PP matrisli liflerin mekanik degerlerinin standart sapmalari.

Numune Kopma Kopma Young
gerilimi Uzamas1  Modiilii

M1D1KO0 1,378 1,995 278,067
M1D1K1 2,163 0,271 264,122
M1D1K2 0,915 1,793 63,841
M1D1K3 1,140 0,659 19,334
M1D1K4 1,113 0,435 3,420
M1D2KO0 5,337 5,337 278,067
M1D2K1 1,072 1,072 134,191
M1D2K?2 2,606 2,606 100,989
M1D2K3 7,431 7,431 443,515
M1D2K4 3,247 3,247 202,111
M1D3KO0 5,337 7,725 278,067
M1D3K1 5,587 2,277 130,552
M1D3K2 7,162 3,967 130,223
M1D3K3 13,412 2,992 262,610
M1D3K4 3,357 0,511 82,639
M1D4KO0 5,337 7,724 278,067
M1D4K1 12,605 7,725 918,085
M1D4K?2 7,871 3,719 691,610
M1D4K3 8,412 1,818 264,576
M1D4K4 3,643 2,367 232,202
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Cizelge B.2: PP matrisli liflerin mekanik degerlerinin ANOVA sonuglart.

Dolgu R’ ds Kareler Kareler F p
Toplam1 ortalamasi
Gerilim Ag 0,836  Numune 4 14723,591 3680,90 88,928 <0,0001*
Hata 70 2897,445 41,39
Toplam 74 17621,037
Uzama Ag 0,931 Numune 4 6993,787 1748,45 237,898 <0,0001*
Hata 70 514,470 7,35
Toplam 74 7508,257
Modiil Ag 0,507  Numune 4 5105736 1276434 17,989 <0,0001*
Hata 70 4966761 70954
Toplam 74 10072497
Gerilim TiO; 0,829  Numune 4 8656,590 2164,15 84,963 <0,0001*
Hata 70 1783,008 25,47
Toplam 74 10439,598
Uzama TiO; 0,675 Numune 4 1725,608 431,402 36,288 <0,0001*
Hata 70 832,174 11,888
Toplam 74 2557,782
Modiil TiO, 0,069 Numune 4 14336597 3584149 1,306  0,2762
Hata 70 192097786 2744254
Toplam 74 206434383
Gerilim ZnO 0,783  Numune 4 22988,668 5747,17 63,259 <0,0001*
Hata 70 6359,623 90,85
Toplam 74 29348,291
Uzama Zn0O 0,688 Numune 4 4187,494 1046,87 38,549 <0,0001*
Hata 70 1900,952 27,16
Toplam 74 6088,446
Modiil ZnO 0,453  Numune 4 5871485 1467871 14,468 <0,0001*
Hata 70 7102107 101459
Toplam 74 12973591
Gerilim Kitosan 0,856 Numune 4 6684,297 1671,07 103,616 <0,0001*
Hata 70 1128,932 16,13
Toplam 74 7813,230
Uzama Kitosan 0,067 Numune 4 23,666 5916 1,257  0,2953
Hata 70 329,572 4,708
Toplam 74 353,238
Modiil Kitosan 0,819 Numune 4 5895045,4 1473761 79,203 <0,0001*
Hata 70 1302525,4 18608
Toplam 74 7197570,8
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Cizelge B.3: PLA matrisli liflerin mekanik degerlerinin standart sapmalari.

Numune Kopma  Kopma Young
gerilimi  Uzamast  Modiilii

M2D1KO0 1,617 0,672 19,764
M2D1K1 9,409 3,140 190,886
M2D1K2 9,104 1,464 490,678
M2D1K3 4,816 3,269 253,437
M2D1K4 3,122 3,689 113,780
M2D2KO0 1,617 0,672 19,760
M2D2K1 4,802 4,550 126,690
M2D2K?2 4,413 0,419 173,590
M2D2K3 7,128 3,083 305,710
M2D2K4 5,604 5,348 365,270
M2D3KO0 1,617 0,672 19,764
M2D3K1 5,749 6,189 226,935
M2D3K2 1,841 9,336 461,732
M2D3K3 5,479 2,157 416,074
M2D3K4 5,795 2,282 262,848
M2D4KO0 1,617 0,672 19,764
M2D4K1 2,975 1,568 37,713
M2D4K?2 4,679 1,660 117,852
M2D4K3 3,732 2,362 38,013
M2D4K4 5,775 3,607 275,482
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Cizelge B.4: PLA matrisli liflerin mekanik degerlerinin ANOVA sonuglari.
Dolgu R? ds Kareler Kareler F p
Toplami ortalamasi
Gerilim Ag 0,836 Numune 4 14723,591 3680,90 88,928 <0,0001*
Hata 70 2897,445 41,39
Toplam 74 17621,037
Uzama Ag 0,931 Numune 4 6993,787 1748,45 237,898 <0,0001*
Hata 70 514,470 7,35
Toplam 74 7508,257
Modill Ag 0,507 Numune 4 5105736 1276434 17,989 <0,0001*
Hata 70 4966761 70954
Toplam 74 10072497
Gerilim TiO, 0,829 Numune 4 8656,590 2164,15 84,963 <0,0001*
Hata 70 1783,008 25,47
Toplam 74 10439,598
Uzama TiO, 0,675 Numune 4 1725,608 431,402 36,288 <0,0001*
Hata 70 832,174 11,888
Toplam 74 2557,782
Modill TiO; 0,069 Numune 4 14336597 3584149 1,306 0,2762
Hata 70 192097786 2744254
Toplam 74 206434383
Gerilim ZnO 0,783 Numune 4 22988,668 5747,17 63,259 <0,0001*
Hata 70 6359,623 90,85
Toplam 74 29348,291
Uzama ZnO 0,688 Numune 4 4187,494 1046,87 38,549 <0,0001*
Hata 70 1900,952 27,16
Toplam 74 6088,446
Modiil ZnO 0,453 Numune 4 5871485 1467871 14,468 <0,0001*
Hata 70 7102107 101459
Toplam 74 12973591
Gerilim Kitosan 0,856 Numune 4 6684,297 1671,07 103,616 <0,0001*
Hata 70 1128,932 16,13
Toplam 74 7813,230
Uzama Kitosan 0,067 Numune 4 23,666 5,916 1,257 0,2953
Hata 70 329,572 4,708
Toplam 74 353,238
Modil Kitosan 0,819 Numune 4 5895045,4 1473761 79,203 <0,0001*
Hata 70 1302525,4 18608
Toplam 74 7197570,8
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Cizelge B.5: PA 6 matrisli liflerin mekanik degerlerinin standart sapmalari.

Kopma  Kopma Young

Numune gerilimi  Uzamast  Modiilii
M3D1KO0 18,997 14,453 1446,6
M3D1K1 14,793 6,027 1332,9
M3D1K2 7,140 2,677 1344.8
M3D1K3 6,352 4,724 1576,1
M3D1K4 2,734 2,874 736,7
M3D2KO0 18,997 14,453  1446,51
M3D2K1 7,395 15,419 238,65
M3D2K2 8,176 16,198 625,01
M3D2K3 3,128 22,769  1265,88
M3D2K4 9,694 10,635  2870,35
M3D3KO0 18,997 14,453  1446,61
M3D3K1 5,827 3,587 169,40
M3D3K2 1,307 1,549 328,58
M3D3K3 3,927 2,074 143,82
M3D3K4 0,762 1,283 186,45
M3D4KO0 18,997 14,455  1446,61
M3D4K1 3,319 4,429  2125,10
M3D4K2 7,451 4,225  2243,56
M3D4K3 6,582 4,038 382,68
M3D4K4 12,176 22,928 324,08
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Cizelge B.6: PA 6 matrisli liflerin mekanik degerlerinin ANOVA sonuglari.

Dolgu R? ds Kareler ~ Kareler F p
Toplami ortalamasi
Gerilim Ag 0,690 Numune 4 21156,805 5289,20 38,977 <0,0001*
Hata 70 9499,145 135,70
Toplam 74 30655,951
Uzama Ag 0,395 Numune 4 2596,5429 649,136 11,470 <0,0001*
Hata 70 3961,6446 56,595
Toplam 74 6558,1876
Modiil Ag 0,181 Numune 4 570192105 142548026 3,861 0,0068*
Hata 70 2584534134 36921916
Toplam 74 3154726239
Gerilim TiO, 0,726 Numune 4 21710,961 542774 46,299 <0,0001*
Hata 70 8206,193 117,23
Toplam 74 29917,154
Uzama TiO, 0,189 Numune 4 4383,039 1095,76 4,087 0,0049*
Hata 70 18767,678 268,11
Toplam 74 23150,717
Modiill TiO, 0,718 Numune 4 441416273 110354068 44,565 <0,0001*
Hata 70 173338781 2476268,3
Toplam 74 614755053
Gerilim ZnO 0,770 Numune 4 19307,534 4826,88 58,504 <0,0001*
Hata 70 5775,408 82,51
Toplam 74 25082,942
Uzama ZnO 0,365 Numune 4 1853,305 463,326 10,068 <0,0001*
Hata 70 3221,339 46,019
Toplam 74 5074,644
Modiil ZnO 0,924 Numune 4 389325537 97331384 212,999 <0,0001*
Hata 70 31987009 456957,27
Toplam 74 421312546
Gerilim Kitosan 0,677 Numune 4 18149,140 4537,28 36,651 <0,0001*
Hata 70 8665,761 123,80
Toplam 74 26814,901
Uzama Kitosan 0,602 Numune 4 16694,819 4173,70 26,468 <0,0001*
Hata 70 11038,079 157,69
Toplam 74 27732,898
Modiil Kitosan 0,768 Numune 4 1036194093 259048523 58,117 <0,0001*
Hata 70 312015928 4457370,4
Toplam 74 1348210021
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Cizelge B.7: PP matrisli filmlerin mekanik degerlerinin standart sapmalari.

Numune Kopma Kopma Young

gerilimi Uzamasi Modiilii
M1D1KO (F) 2,141 3,961 393,994
M1D1K1(F) 4,137 3,852 35,014
M1D1K2(F) 2,807 2,795 95,514
M1D1K3(F) 1,958 0,920 125,165
M1D1KA4(F) 6,689 2,066 154,883
M1D2KO(F) 2,141 3961 393,994
M1D2K1(F) 8,323 2,080 252,150
M1D2K2(F) 10,696 0,467 473,103
M1D2K3(F) 2,116 1,373 422914
M1D2KA4(F) 6,945 1,255 990,039
M1D3KO(F) 2,141 3961 393,994
M1D3KL1(F) 12,126 0,803 242,184
M1D3K2(F) 2,882 1,335 323,696
M1D3K3(F) 3,687 0,970 666,255
M1D3KA4(F) 4,356 0,941 208,929
M1D4KO(F) 2,141 3961 393,994
M1D4K1(F) 8,293 1,601 280,361
M1D4K2(F) 11,435 0,705 598,007
M1D4K3(F) 5,086 2,197 186,711
M1D4KA4(F) 3,869 1,812 67,454
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Cizelge B.8: PP matrisli filmlerin mekanik degerlerinin ANOVA sonuglari.

Dolgu R? ds Kareler Kareler F p
Toplami ortalamasi
Gerilim Ag 0,547 Numune 4 377,471 94,368 6,037  0,0024*
Hata 20 312,594 15,629
Toplam 24 690,065
Uzama Ag 0,272 Numune 4 64,797 16,199 1,866 0,1560
Hata 20 173,660 8,683
Toplam 24 238,457
Modiill Ag 0,812 Numune 4  3537386,3 884347 21,545 <0,0001*
Hata 20 820941,8 41047
Toplam 24 4358328,1
Gerilim TiO, 0,601 Numune 4 1453,483 363,371 7,539  0,0007*
Hata 20 963,916 48,196
Toplam 24 2417,398
Uzama TiO, 0,557 Numune 4 119,435 29,859 6,289  0,0019*
Hata 20 94,950 4,747
Toplam 24 214,385
Modil  TiO, 0,575 Numune 4 8667915 2166979 6,765  0,0013*
Hata 20 6406685 320334
Toplam 24 15074600
Gerilim ZnO 0,603 Numune 4 1170,767 292,692 7,602  0,0007*
Hata 20 769,994 38,500
Toplam 24 1940,760
Uzama ZnO 0,570 Numune 4 105,654 26.4135 6,622  0,0015*
Hata 20 79,779 3.9890
Toplam 24 185,433
Modiil ZnO 0,614 Numune 4  5137580,7 1284395 7,966  0,0005*
Hata 20 32248431 161242
Toplam 24 8362423,8
Gerilim Kitosan 0,507 Numune 4 1007,383 251,846 5,141  0,0052*
Hata 20 979,779 48,989
Toplam 24 1987,162
Uzama Kitosan 0,556 Numune 4 134,727 33,682 6,269 0,0019*
Hata 20 107,444 5,372
Toplam 24 242,172
Modiill  Kitosan 0,588 Numune 4 3602555 900639 7,138  0,0010*
Hata 20  2523430,7 126172

Toplam 24 6125985,7
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Cizelge B.9: PLA matrisli filmlerin mekanik degerlerinin standart sapmalari.

Numune Kopma Kopma Young
gerilimi Uzamasi Modiilii

M2D1KO(F) 9,616 0,969 521,058
M2D1K1(F) 20,817 0,711 421,604
M2D1K2(F) 11,403 1,428 468,268
M2D1K3(F) 15,725 1,224 421,280
M2D1K4(F) 13,254 0,629 960,988
M2D2KO(F) 9,616 0,968 521,058
M2D2K1(F) 6,239 0,502 486,108
M2D2K2(F) 10,696 0,467 392,528
M2D2K3(F) 4,748 0,660 428,354
M2D2K4(F) 13,885 0,803 685,004
M2D3KO(F) 9,616 0,969 521,058
M2D3K1(F) 11,770 0,802 600,905
M2D3K2(F) 7,010 0,006 661,197
M2D4KO(F) 9,616 0,968 521,058
M2D4K1(F) 7,362 1,256 105,914
M2D4K2(F) 6,113 0,857 127,136
M2D4K3(F) 4,181 0,619 199,084
M2D4K4(F) 2,800 2,245 1,477
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Cizelge B.10: PLA matrisli filmlerin mekanik degerlerinin ANOVA sonuglari.

Dolgu R? ds Kareler  Kareler F p
Toplam1 ortalamasi
Gerilim  Ag 0,220 Numune 4 1216,933 304,233 1,410  0,2668
Hata 20 4315,054 215,753
Toplam 24 5531,987
Uzama Ag 0,121 Numune 4 2.967060 0,742 0,689  0,6078
Hata 20 21,519 1,076
Toplam 24 24,486
Modill  Ag 0,205 Numune 4 18220755 455519 1,287  0,3084
Hata 20  7078007,1 353900
Toplam 24 8900082,6
Gerilim  TiO, 0,548 Numune 4 2236,236 559,059 6,062 0,0023*
Hata 20 1844,564 92,228
Toplam 24 4080,799
Uzama TiO, 0,574 Numune 4 13,420 3,355 6,742 0,0013*
Hata 20 9,952 0,498
Toplam 24 23,372
Modil  TiO, 0,155 Numune 4 961689 240422 0,914  0,4747
Hata 20 5258391 262920
Toplam 24 6220080
Gerilim zZnO 0,943 Numune 4  17561,773 4390,44 77,860 <0,0001*
Hata 19 1071,389 56,39
Toplam 23 18633,162
Uzama ZnO 0,934 Numune 4 88,813 22,203 66,721 <0,0001*
Hata 19 6,323 0,333
Toplam 23 95,136
Modil  ZnO 0,919 Numune 4 48395555 12098889 56,549 <0,0001*
Hata 20 4279074 213953.68
Toplam 24 52674629
Gerilim  Kitosan 0,880 Numune 4 6118,754 1529.69 36,536 <0,0001*
Hata 20 837,369 41.87
Toplam 24 6956,123
Uzama Kitosan 0,222 Numune 4 9,884 2.471 1,424 0,2624
Hata 20 34,704 1.735
Toplam 24 44,589
Modiill  Kitosan 0,902 Numune 4 13522318 3380580 46,111 <0,0001*
Hata 20 1466260 73313
Toplam 24 14988578
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