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Oz

Sonokimyasal reaksiyonlarda, sividaki ultrasonik dalgalarin ve kabarciklarin etkilesimi, kimyasal
aktivitenin baslamasi veya artmasi gibi bircok olaya neden olabilir. Nano malzemelerin sentezinde
akustik kavitasyon sirasinda olusan H ve OH radikalleri bir ok ylkseltgenme ve indirgemeleri tetikler.
Bu calismada, sonokimyasal olusum ile katalitik ve biyomateryal ¢ekirdek/kabuk morfolojisinin sentezi
ve ultrasonik dalga yogunlugunun biyomalzeme boyutuna etkisi arastirlmistir. Cekirdek kabuk
morfolojisine sahip mikrokireler hazirlamak igin yeni bir tek adimli ultrasonik yontem gelistirildi.
Mikrokurelerin boyutunu ve morfolojisini belirlemek igin optik mikroskop, Taramali Elektron
mikroskobu (SEM) kullanildi. Yuzey morfolojisi, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanilarak yeniden
incelendi. Sonikasyon suresi 18 dk olarak ayarlandiginda istenen mikrokireler elde edildi.
Mikrokurelerin kabugu biyolojik olarak parcalanabilen kitosandir ve ¢ekirdek ZnO nanopargaciklaridir.
Cekirdek kabuk morfolojisine sahip mikrokirelerin sentezi igin gelistirilen reaksiyon yontemi hizli ve
distk maliyetlidir.

Anahtar kelimeler
Kitosan; Sonokimya;
Cinko oksit; Nano-
gecirgen mikrokirecik

Ultrasonic Fabrication Of ZnO/Chitosan Nano Permeable Microspheres
Abstract

In sonochemical reactions, the interaction of ultrasonic waves and bubbles in liquid phase can initiate
or increase chemical activity. In the synthesis of nanomaterials, H and OH radicals formed during

Keywords acoustic cavitation are triggered a lot of oxidation and reductions. In the present study, the synthesis
Chitosan; of sonochemical formation and catalytic and biomaterial core/shell morphology and the effect of
Sonochemistry; Zinc ultrasonic waves intensity on biomaterial size were investigated. A new one-step ultrasonic method
oxide; Nano- was fabricated to prepare microspheres with core shell morphology. Optical microscope, Scanning
permeable Electron microscope (SEM) were used to determine the size and morphology of the microspheres.
microspheres Surface morphology was examined using Atomic Force Microscopy (AFM). The desired microspheres

were obtained when the sonication time was set to 18 min. The shell of the microspheres is
biodegradable chitosan, and the core is ZnO nanoparticles. The reaction method developed for the
synthesis of microspheres with core shell morphology is fast and low cost.

© Afyon Kocatepe Universitesi

1. Giris tarafindan yaygin olarak kullaniimaktadir (Neppiras

Cozelti fazinda yiksek frekansh ses dalgalarinin 1980, Suslick 1330). Nano malzemelerin sulu veya

olusturdugu akustik kavitasyon ile meydana gelen susuz bir ertamda sentezlenmesinde cekirdek-

sonokimyasal reaksiyonlar her gecen giin daha da kabuk morfolojisine sahip mikrokireler,
onem kazanmaktadir (Hiremath et al. 2020, Savun-
Hekimoglu 2020, Walton 2002). Yiksek yogunluklu

ses dalgalar ile damlaciklarin sivi icinde olusmasi,

biyomedikal, kataliz ve gida endistrisinde
kullanilabilirligi agisindan dikkat cekmektedir (Zhang
et al. 2011, Zhou et al. 2015). Dogal ve ucuz bir ko-
polimer olan kitosan biyomedikal ve farmasotik

blylmesi ve ani bozunmasi siireci olan akustik

kavitasyon 1980 vyilindan beri arastirmacilar uygulamalarda biiyik potansiyele sahiptir (lllum
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1998, Kumar et al. 2004, Mini et al. 2016, Panos et
al. 2008, Varshosaz 2007).
ozellikleri, kolay c¢ozlinmesine, ¢ozelti pH'Inin bir

Kitosanin yapisal

fonksiyonu olarak kontrolli ¢okelmeye ve basit
yapisal ve kimyasal degisikliklere izin vermektedir
(Colombo et al. 2017). Ozellikle kitosan yapisi icinde
bulunan serbest amino fonksiyonel gruplari,
biyopolimere asidik cozeltilerde pozitif bir yiik verir
ve bircok negatif yikli malzemeye ve ylizeye
baglanmasina olanak saglar (Zhou et al. 2015).
Kitosan mikrokiireler elde etmek igin gelistirilen bir
¢ok farkli metot olmasina ragmen, kitosanin zayif
mekanik mukavemeti nedeniyle mikrokiire eldesi
hayli zorlu bir konudur (Filipovi¢-Gréi¢ et al. 2000,
He et al. 1999, Perugini et al. 2000, Xu et al. 2009,
Zubieta 2008). Bu

mikrokirelerin mekanik mukavemeti, stabilitesi ve

et al. nedenle, kitosan
ylzey islevselligini saglamak igin kitosan kabugunun
metal veya metal oksit kullanilarak modifikasyonu
blyik ilgi gormektedir(Babgi et al. 2016, Baxter et
al. 2009, Yusof et al. 2016, Zhao et al. 2011, Zhou et
al. 2015).

yogunlukta ultra ses kullanmak suretiyle kitosan-

Daha onceki c¢alismamizda, yilksek
TiO; hibrit mikrokirecikler elde edilmis ve bu
yaklasim kullanilarak nano gegirgen mikrokirecikler
Uretilmistir (Zhou et al. 2015). Oyuk kitosan-TiO,
mikrokirecikler, etkili basit ve ucuz bir metot ile

elde edilmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. TiO, yiklenmis kitosan mikrokireciklerin
olusumunun muhtemel mekanizmasi a) TiO,
dagilmis sulu kitosan c¢ozeltisine tetradekan
katman b) sulu kitosan ¢ozeltisi tizerine dagilmis
tetradekanda yayilmis TiO; c) Ultrasonik olarak

TiO,/kitosana

kitosan ile kaplanmis TiO, yiiklenmis tetradekan

damlaciklarin kaplanmasi d)

damlaciklart  e) mikrokireciklerin  kitosan

kabuguna TiO, vylklenmesi ve (f) kitosan
mikrokireciklerin igine TiO, yiklenmesi (Zhou
et al. 2015).

Literatlirde farkh metotlar (Babgi et al. 2016, Genc

et al. 2016, Ghows and Entezari 2012, Mini et al.

2016, Pandiselvi and Thambidurai 2014, Wang et al.

2016, Xiao et al. 2016, Yusof et al. 2016, Zhou et al.

2015, Zou 2016) ile c¢ekirdek-kabuk

morfolojisinde sentezlenmis nano kompozitler yada

et al.

biyomalzemeler bulunmaktadir,
ZnO/kitosan/polivinil alkol (Shukla et al. 2012, 2013)
oyuk ZnO glukoz biyosensorii olarak, hidrojen
peroksit biyosensori olarak ZnO sentezlenmistir
(Liu, Xu, and Wu 2011) ancak, sonokimyasal olarak
kitosan-ZnO kompozit malzemenin tek basamakli bir
yontem ile sentezine ait bilgi bulunamamistir. Bu
nedenle Onerilen galisma 6zglin degere sahiptir.
Olusturulan olan nano yada mikro biyomalzeme
olarak oyuk kireciklerin ilag salinimi icin kullaniima
ihtimali bulunmaktadir. Bu g¢alismada ise daha
onceki gcalismamizin devami olarak antifungal ZnO,
oksit
genisletilmistir. Daha ©nceki c¢alismamizda elde

metal olarak kullanilmis ve ¢alisma
ettigimiz sonuglara gore damlaciklarin olusumu ve

blylimesini kontrol altina almayi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metot

%0,2 (w/v) kitosan, seyreltik asetik asit (pH 5)
icerisinde ¢ozlldi. Kitosan c¢ozeltisi icerisine ZnO
(%5 w) ilave edildi ve 15 dk siire ile ultrasonik
banyoda sonike edildi. Hidrofobik ZnO elde etmek
amacliyla ZnO parcaciklari hekzan igerisinde 20 dk
sonike edildi ve bir gece muhafaza edildi. Sonra,
hekzan buharlastirildi. On muameleye tabi tutulmus
olan ZnO tetradekan icerisinde disperse edildi (20 dk
isleminin

sonikasyon banyosunda). Kabuklasma

basarisini  gorebilmek icin nil kirmizisi igeren
tetradekan sahit organik sivi olarak kullanildi.
Zn0O’ce zengin-kitosan kabuklasmis mikrokirecikler
50 mL tetradekani kitosan/ZnO karisimi Uzerine
katmanlayarak sonike edildi, boylece ZnO’ca zengin
cekirdek dretildi. Daha oOnce hazirlanmis olan
numune (zerine NaOH c¢ozeltisi eklendi ve bir gece
karistirildi. Numune saf su ile 5 kez yikandi ve sulu
¢Ozeltide saklandi (pH 7). Yikama islemi, sonike
edilmis emulsiyonun ayirma hunisi icerisinde birkag

saat tutulmasi ile mikrokireciklerin kismen daha

739



ZnO/Kitosan Hibrit Nano Gegirgen Mikrokiireciklerin Ultrasonik Fabrikasyonu, Unlii ve Aksu

dislik yogunluk nedeniyle ylizeye cikmasi ile
gerceklestirildi.

Ayirma hunisinde alt kismin akitilmasi ve Ust
ylzeyde kalan képuksi kismin (izerine ise tekrar saf
su ilavesi ve galkalanmasi ile yikama islemi devam
ettirildi. 450°C de kalsine edilmek suretiyle organik
kismin buharlagmasi ile ginko oksit elde edildi.

3. Bulgular

Mikrokureciklerin  ebatlarini  ve
belirlemek igin Optik mikroskop ve SEM goriintileri
kullanildi.  Atomik kuvvet Mikroskobu (AFM)
kullanilarak ylzey morfolojisi tekrar incelendi. Bu
amacla tetradekanin kitosan/ZnO karisimi lzerine
katmanlayarak sonike edildigi asamada sonikasyon
suresi degistirildi ve bu degisikligin olusturdugu
farklihklar incelendi.

morfolojisini

3.1. SEM Analizi

Tetradekanin  kitosan/ZnO  karisimi  Uzerine
katmanlayarak 30 saniye sonikasyona
birakilan kitosan/ZnO yapilarinin SEM gériuntileri
farkl

verilmistir.

maruz

Olceklerde gorintilenerek Sekil 2’'de

Sekil 2. Sonikasyon siiresi 30s olan ZnQ’in SEM goriintisii

a) olgek 40um, b) dlcek 1um, c) 6lgek 500nm.

Sonikasyon siresininin 30 saniye oldugu resimlerde
numunelerin nano boyutta oldugunu (Sekil 2.b-Sekil
halinde
gostermektedir. Sonikasyon siresi 12 dk oldugunda

2.c) ve aglomerasyon oldugunu
alinan resimler Sekil 3’te verilmistir. Numunenin
homojen morfolojide oldugu goézlenmektedir ve yer
yer mikro Olcekte bazi oyuklarin olusmaya basladig

gorilmektedir. Mikro Glgekte oyuklarin tesekkdliini

daha yakindan goérebilmek mimkindir (Sekil 3.b).
Yer yer nano ve mikro Olgekte ZnO'in katmanlar
halinde belirli bir geometrik sekilde olmayan halde
katmanlar halinde agglomerasyona tabi olduklari

gorulmektedir (Sekil 3.c).

Sekil 3. Sonikasyon siiresi 12 dk olan ZnO’in SEM
goriintlist a) 6lcek 50um, b) dlgek 5um, c) dlgek
500nm.

Sonikasyon siiresinin 18 dk oldugu 6rneklerin SEM
goriantileri Sekil 4’te verilmektedir. Numunenin
heterojen morfolojide oldugu goérilmektedir.
Numune gozenekli bir yapidadir. Yer yer mikro
olgekte oyuklarin olustugu ve bu oyuklarin daha
onceki deneylere nazaran daha belirgin olduklar
gozlenmektedir (Sekil 4.a). Ayni deneyde alinan
halinde gecirgen

sahit

resimde ol¢egin 1um olmasi
yapinin  daha ayrintili
olunmaktadir (Sekil 4.b).

goraldigiine

Sekil 4. Sonikasyon siresi 18 dk olan ZnQ’in SEM
gorlintlist a) olcek 5um, b) dlcek 1um, c) dlcek
500nm.
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Sonikasyon siiresinin 24 dk oldugu SEM goruntileri
Sekil 5’te verilmistir. Numune agglomerasyona
tabidir. Homojen morfolojide olmasina ragmen
herhangi bir oyuk goézlenmemistir. S6z konusu
uygulanan

neden

zaman zarfinda
deformasyona olmustur.
geometrik  sekle  sahip
gorilmektedir. Sonikasyon siiresi 30 dk olan SEM
gorintileri sekil 6’da verilmistir. Gorlntller

incelendiginde numunenin gayet homojen yapida ve

enerji oyuklarda
Belirgin  bir

olamayan  vyapllar

belirli  bir geometrik sekle sahip olmadig
gorilmektedir. Uygulanan enerjinin  yogunlugu
nedeniyle oyuklarin  tamamen kayboldugu
gozlenmistir.

Sekil 5. Sonikasyon siiresi 24 dk olan ZnQO’in SEM
goriintisi a) 6lcek 5um, b) 6lcek 3um, c) 6lgek 1um.

Sekil 6. Sonikasyon stiresi 30 dk olan ZnQO’in SEM
gorintisl a) olgcek 5um, b) olcek 1um.

3.2. Optik Mikroskop Analizi
18 dk olan ZnQO’in Optik
Mikroskobu goérintiisi Sekil 7 de gortlmektedir.

Sonikasyon suresi
Optik mikroskobu resimleri alinirken herhangi bir
Mikro
kiireciklerin  olusumu gobzlenmistir. Sonikasyon
24 dk olan ZnQO’in Optik Mikroskobu
goruntlst Sekil 8.a’da gorilmektedir. Yer vyer

indikator kullanilmamistir. oOlcekte

suresi

mikrokirecikler gériinmekle beraber gorintiler net
degildir. Sonikasyon siresi 30 dk olan ZnO’in Optik
Mikroskobu gorintlistu sekil 8.b’de gorilmektedir.
Mikrokureciklerin var olmadigi bunun yerine farkli
geometrik sekillerin olustugu goézlenmektedir.

Sekil 7. Sonikasyon siiresi 24 dk olan ZnQ’in
Mikroskobu gorintisi

Optik

Sekil 8. a) Sonikasyon stresi 24 dk olan znQ’in O;Stik
Mikroskobu goérintisi, b) Sonikasyon siiresi 30
dk olan ZnQO’in Optik Mikroskobu goriintisi

4, Tartisma ve Sonug

Tetradekan ve ZnO parcaciklari kitosan ylizeyine
yerlestirildiginde ¢ekirdeginde tetradekan/ZnO olan
ve ylizeyde kitosan olan mikrokirecikler meydana
gelir. ZnO vyiklenmis kitosan mikrokiireciklerinin
parcacik blyukliga ebatlari 3-50 p araligindadir.
ZnO nano parcaciklar kitosan ylizeyine enkapsile
olmaktadir. Kitosan bir polisakkarittir, kararli kitosan
mikrokireciklerinin olusmasi esnasinda hidrojen
bagi gibi bircok molekiller arasi etkilesimler rol
daha
sonra 450°C’'de kalsine edilmis ve ZnO mikro

oynayabilir. ZnO/kitosan mikrokurecikleri
kirecikleri elde edilmistir. Meydana gelmis olan ZnO
mikrokireciklerin morfolojisi SEM ile incelenmistir
(Sekil 2-6). Sonikasyon siiresinin ya da uygulanan
morfolojisi

enerjinin  ZnO  mikrokireciklerinin

Uzerine etkilerinin incelenmesi amaciyla sonikasyon
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30s, 12, 18, 24, ve 30 dk olacak sekilde
degistirilmistir. Alinan SEM resimleri incelendiginde
heterojen morfolojide olduklar  gorilmastir.
Ayrica, yer yer nano buylklige varincaya kadar
parcacik buyukltkleri goriinmekle beraber mikro
heterojen olduklari

yapida morfolojide

gozlemlenmistir. SEM ve optik mikroskobu
gorintilerinin gosterdigine gére mikrokureciklerin
tanecik buylklugli ortalama olarak 10 pm’dir.
suresinin

Sonikasyon tanecik  buyliklugi ve

morfolojisi lizerine kayda deger bir etkisinin
olmadig gozlenmistir. Kabuk kalinligina ait yeterli
bilgi mevcut degildir. Meydana gelen yapilar igin

muhtemel olusum mekanizmasi  Sekil 1’de

verilmistir.

Her ne kadar mikroklrecik  olusumunun
incelenmesinde fluoresan indikatdr kullanmak
yarayisli ise de, mikrokireciklerin indikatorsiz

olarak gozlenmesi de miimkindir. Calismamiz da
optik mikroskopi ile elde edilen resimler indikator
Optik
mikroskopi ile elde edilen veriler mikrokiireciklerin

kullanmaksizin elde edilmistir (Sekil 7,8).

sekillerini daha belirgin hale getirmistir.

Optik mikroskopi ve SEM gorintilerinin vermis
oldugu sonuglara gore mikrokireciklerin olusumu
icin optimum sartlarin sonikasyon siiresinin 18 dk
oldugu durum oldugu ortaya ¢itkmaktadir.

Bu projede Cekirdek kabuk formunda ZnO/kitosan
mikrokirecikler elde edilmistir. Degisik sonikasyon
sureleri denenmis ve 18 dk’nin siire olarak en uygun
oldugu saptanmistir. Hizh ve ucuz bir reaksiyon
yontemi gelistirilmistir.
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