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KISALTMALAR

DMF
DOP
DSC
EDC
FESEM
FT-IR
PVC
QAS
SEM
TGA
THF
TTDD
TTP
VCM

: Dimetil formamid
: Dioktil fitalat
: Diferansiyel taramali kalorimetre
. Etilen dikloriir
: Alan emisyon taramal1 elektron mikroskobu
: Dontigiimli infrared spektrofotometre
: Polivinil klorir
: Kuaterner amonyum tuzlari
: Taramal1 elektron mikroskobu
: Termo gravimetrik analiz
: Tetra hidra furan
. 7,7,9,9-Tetra metil-1,3,8-triazospiro-dekan-2,4-dion
- Trioktil fosfat
: Vinil kloriir monomeri
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SEMBOLLER

Ag : Glimiis

bk. : Bakiniz

Br : Brom

cal : Kalori

cfu : Koloni olusturan birim
CH,OH : Etanol

Cl : Klor

Clo : Hipoklorit

cm : Santimetre

Cp : Is1 kapasitesi

dk : Dakika

g : Gram

I : Tyot

J : Joule

Kl : Potasyum iyodiir
kV : Kilovolt

It . Litre

mg : Miligram

ml : Mililitre

mm : Milimetre

mmol : Milimol

mwW : Miliwatt

N : Normalite
Na,S,03.5H,0: Sodyum tiyosiilfat
NaCl : Sodyum klorit
NaOCI : Sodyum hipoklorit
NaOH : Sodyum hidroksit
sn : Saniye

TiO, : Titanyum dioksit
vb. : ve benzeri

W . Watt

Zn0O : Cinko oksit

pm : Mikrometre

%Y : Mikrowatt

% : Yiizde

°C : Santigrat
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N-HALAMIN KATKILI POLIVINIL KLORUR (PVC) MICRO - NANO
LiFLERININ GELISTIiRILMESI VE ANTIBAKTERIYEL OZELLIGININ
ARASTIRILMASI

OZET

Diinya iizerinde hala milyonlarca insan hastane viriisii ve bulasici hastaliklar nedeniyle
hayatin1 kaybetmektedir. Patojenlerin sebep oldugu hastaliklarin ve bunun sonucunda
meydana gelen Olimlerin azalmast igin Ozellikle antibakteriyel malzemelerin
kullanilmasi bir zorunluluk niteligindedir.

Son yillardaki istatistiklere gore, olefin grubundan sonra en cok tiiketilen plastik %16
pay ile polivinil kloriirdiir (PVC). PVC malzemelere olan talep gittikce artmaktadir.
Su anda diinyadaki yillik tiiketimi yaklasik 44 milyon ton olan PVC'nin 2019 yilindaki
tiiketiminin yillik 48 milyon ton civarinda olacagi ve bu tiiketimin sadece 19 milyon
tonluk kisminmn Cin'de olacagi 6ngoriilmektedir. Ozellikle gida paketlenmesi gibi
antibakteriyel 6zelligin beklendigi bir¢ok alanda PVC malzemeler tercih edilmektedir.
Diger kullanim alanlar1 ise, tibbi cihazlarin kaplamalari, hastane mobilya ylizeyleri,
yer ve duvar kaplamalari vb. Bu ylizden PVC' nin antibakteriyel 6zelligini gelistirmek
amacityla bircok calisma yapilmistir. Yiiksek kararliliga sahip olmasi, toksik yapida
olmamasi, cildi tahris etmemesi ve rejenere edilebilir olmas1 bakimidan N-halamin
antibateriyel ajanlar1 tercih edilmistir. N-halaminlerden de 3 tane u¢ guruba sahip
TTDD N-halamini segilmistir. Gelecekteki 6nemli {iretim yontemlerinden biri olmasi
beklenen elektrogekim lif elde etme yoOntemiyle c¢alisilarak literatiirdeki  bosluk
doldurulmaya c¢alisilmistir.

Bu tez caligmasinda oncelikle TTDD N-halamin sentezlenmistir. Daha sonra %30
hipoklorit iceren sulu ¢ozelti igerisinde 1 saat igleme tabi tutulmus ve ardindan
kurutulmustur. %15 PVC iceren DMF/THF ¢ozeltisinin igerisine istenilen oranda TTDD
ilave edilerek PVC'nin %1, %3 ve %5 miktarlarinda olacak sekilde TTDD igeren
¢ozeltiden elektrogekim ile lifler ¢ekilmistir. Daha sonra bu oranlardaki liflerin her biri
pH 5, pH 7, pH 12,40 degerlerinde %30 hipoklorit ¢ozeltisi i¢erisinde 6 saat muamele
edilerek pH’a gore yiizde klor oranlari tespit edilmistir. Sonrasinda elde edilen verilere
gore her bir agirlik¢a %1, 3, 5 TTDD oram i¢in, pH 5 ve pH7’de yiizde klor miktar1
%10, %20, %40 ve uygulama siiresi 1, 6, 12 saat olacak sekilde 54 adet klor
konsantrasyonu olgiilmiistiir. Tiim bu ol¢timler sonrasi en uygun orandaki hipoklorit
¢ozelti miktar1 ve uygulama siiresi saptanmig, bu sonuglar neticesinde tekrar klorlama
yapilarak bunlarin gram pozitif ve gram negatif bakterilere karsi olan antibakteriyel
testleri ASTM E2149 standardina gore gergeklestirilmistir. Elde edilen liflerin 1s1l
ozellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termal
kiitle analizor (TGA) cihazlarinda ilgili termogramlar elde edilmistir. Liflerin morfolojik
Ozellikleri ve caplarina ait sonuglar taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz
edilmistir.

Anahtar sozciikler: Polivinil kloriir (PVC), antibakteriyel, elektrogekim, N-halamin,
Nanolif
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DEVELOPMENT OF N-HALAMINE LOADED POLYVINYL CHLORIDE
MICRO-NANO FiBERS AND INVESTIGATION OF THEIR
ANTIBACTERIAL PROPERTIES

SUMMARY

Millions of people worldwide are losing their lives due to hospital viruses and infectious
diseases. Using materials with antibacterial properties is very important to reduce the
inconvenience and deaths caused by these pathogens.

According to the latest statistics, the most consumed plastic after the olefin group is 16%
with PVC. Global demand for PVVC is increasing day by day. Currently, the consumption
of PVC in the world, which is 44 million tons per year, is estimated to be around 48
million tons in 2019 and that only 19 million tons of this consumption will be consumed
by China. PVC is used in many areas where antibacterial property is expected, especially
in food packaging, medical equipment coating, hospital furniture surfaces,etc..
Therefore, many studies have been done to improve the antibacterial properties of PVC.
N-halamines are preferred for PVC in terms of having high stability, non-toxic, non-
irritant for skin and regenerable.We choose TTDD as N-halamine of which has 3
chemical end group. And we choose electrospining method which expected to be one of
the important production methods in the future. Then try to fill the gap in the literature.

In our study, we first synthesized TTDD N-halamine, and then treated for 1 hour in 30%
hypochlorite solution.After dried TTDD particules. The fibers were electrospinning from
the solution containing TTDD in the amount of 1%, 3 %, 5 % of PVC by adding TTDD
to the desired percentage of DMF/THF solution containing 15% PVC. Then, each of the
fibers in these ratios, pH5, pH7, pH 12,40 in 30% hypochlorite solution for 6 hours by
treating the rate of percent ph chlorine was determined. Then, taking into consideration
the results, 54 values for each 1%, 3%, 5% TTDD ratio were measured, which
solutions having the percentage of chlorine 10%, 20%, 40% and pH 5, pH 7 the number
of hours of the application being 1, 6, 12 hours. After all these measurements, the best
percentage of hypochlorite solution and application time were found. These samples
antibacterial tests against gram-positive and gram-negative bacteria were made
according to ASTM E2149 test method. Then, the corresponding graphs were obtained
in DSC to get information about the thermal properties. And the surface properties and
fiber diameter for each percentage were obtained by scanning electron microscopy
(SEM).

Keywords: Polivinilcloride(PVC), antibacterial, electrospining, N-halamine,
Nanofiber
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1. GIRIS

Insan viicudu devamli gelisen ve kompleks bir yapiya sahiptir. Insanda var olan
hiicrelerin sayisi 10" iken insan iizerinde mikrobik ozellikte bakteri mantar ve
protozolarin sayisi 10*tiir. Mikrobik yapidaki bu canlilar insanin normal floras1 olarak
adlandirilir. Bakteriler, kisilerin bagisiklik sistemi zayifladiginda veya zayif bagisikliga
sahip bir hastaya ulastiginda hastalik yapmaktadir. Ayrica insan viicudu disinda, insan
viicudunda direkt hastalifa sebep olabilecek bircok bakteri yasamaktadir [1]. Insan
viicuduna zararl olan her tiirlii bakteri mantar, viriis gibi canli patojen olarak adlandirilir

[2]. Bu canlilardan korunmak i¢in anti bakteriyel tirtinler tercih edilmektedir.

Ozellikle hastanelerde ameliyat ekipmanlarinda, hastamin kanindan personele
gecebilecek HIV, hepatit B, hepatit C gibi viriisler hastane c¢alisammin saghigimi
etkilerken, hastayla ilgilenen bir saglik caliganini kaptig1 zararli mikororganizmay1 diger
bir hastayla ilgilenirken bulastirmasi miimkiindiir. Ozellikle bagisikhk  sistemi
zayiflamig hastalarda bu durumlarda direkt 6liimlerle sonuglanabilmektedir. Bu yiizden
temas halinde antimikrobiyal 6zellik gosteren ekipmanlarm kullanilmasi insan sagligi

bakimindan ¢ok énemlidir [3].

Diinyada olefinlerden sonra en fazla kullanilan polimer PVC'dir [4]. PVC ozellikle
hastane ekipmanlari, mobilyalar, yer ve duvar kaplamalarinda kullanilan bir polimerdir
[5]. PVC yapisal olarak bir miktar da olsa kendiliginden antibakteriyel ozellik
gostermektedir; fakat ¢ok etkin degildir. PVC polimeri kimyasal olarak reaktif gruplar
icermeyen kapali amorf ve hidrofob bir karaktere sahiptir [6]. Literatiirde bu alanda sik
kullanilan ve ucuz olan bu polimer i¢in pek c¢ok antibakteriyel bilesiklerle gesitli
caligmalar yapilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir [7-9]. Ancak diger gruplardan
daha stabil olan ve tekrar tekrar klorlanarak kullanilabilen N-halamin bilesikleriyle
literatiirde yapilmis fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Bu tez ¢alismasinda ¢amasir suyu
yardimiyla tekrar klorlanabilen antibakteriyel etkiye sahip PVC nano-web yapi elde
edilmistir, ayrica nano-web yapinin elektrocekim yontemiyle elde edilmis olmasi
gelecekte yayginlasacak elektrogekim teknolojisi i¢in bir ufuk acacak ve elde edilen

yapinin mikro/nano ¢apta olmast N-halaminin etkinligini arttiracaktir.



Tezin Amaci

Bu calismanin amaci; antibakteriyel oOzellikte ve lifli yapida PVC yiizey
gelistirilmesidir. PVC yiizey elektrocekim teknigi ile liretilmis olup, antibakteriyel
ozellik, ¢6ziinmiis PVC polimeri igine katilmis, TTDD N-halamin ajani ile
saglanmistir. Antibakteriyel ajan katilmig PVC ¢6zeltisinden elektrocekim teknigi ile
yizey olusturma ile ilgili bilginin gelistirilmesi, uygulamadaki problemlerin
¢oziimlenmesi ve tiretim parametreleri ile antibakteriyel 6zelligin optimizasyonu bu

calisamanin genel hedefidir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Polivinil Kloriir (PVC) Polimeri

Vinil polimerler; molekiiler yapis1 baglica C ve H elementinden olusan, halkali
yapilarin olmadigi ticari olarak biiylik 6nem tasiyan ve birgok uygulama alaninda
kullanilan polimerlerdir. PVC ise bu grubun onemli bir iiyesi olup, en yaygin
kullanilan vinil polimerlerindendir. PVC molekiiler yapisinda H ve C disinda ClI

elementi de yer almaktadir.

Diger vinil polimerleri asagidaki sekilde verilmistir.

1- Polivinil kloriir (PVC)

2- Poliviniliden kloriir (PVDC)

3- Polivinil asetat (PVAC)

4- Polivinilflorit (PVF)

5-Polivinil alkol (PVA)

6- Polivinil aldehidler (PVAH)
1-Polivinil formal (PVFO)

2- Polivinil asetal (PVACL)
3- Polivinil butiral (PVB)

7- Polivinil alkil eterler (PVAE)
1-Polivinil metil eter (PVME)
2-Polivinil etil eter (PVEE)
3-Polivinil isobutil eter (PVIE)

8- Polivinil pirolidon (PVPO)

9- Polivinil karbazol (PVCZ)

10- Polivinil pridin (PVP) [10].

PVC polimeri giiniimiizde vinil kloriir monomerinin (VCM)  700-1500 kez
tekrarlayan biriminden olusan bir polimerdir. PVC bagka polimerlerle
kiyaslandiginda ucuz olmasi, bircok polimerle karisabilmesi, plastiklestirici

icerebilmesi sayesinde farkli esneklikte (rijit, elastik ve kopiik) bir¢ok iiriin elde



edilebilmesi ve bu nedenle genis kullanim alanina sahip olmasi1 bakimindan kullanish
bir polimerdir [11].
CH,;=CHC| = _(-CH,-CHCI-),-

Sekil 2.1 : PVC (Polivinil kloriir) kimyasal yapisi [11].

PVC i¢in kiiresel iiretim kapasitesi 2016 yilinda yaklasik 62 milyon tona ulasmistir.
Bu kapasite 2012'den bu yana 8 milyon ton artmistir. Bu biiylimenin %90'indan
fazlasi, su anda tesislerinin tam kapasite kullanmadan kiiresel kapasitenin %51'ini
asan Cin'den gelmektedir. Kiiresel PVC iiretimi agirliklt olarak etilen rotasini
kullanirken, ¢evresel dezavantajlar1 olan komiir esasli asetilen prosesi Cin'de daha
fazla kullanilmaktadir. Ortalama kiiresel kapasite kullanimi1 %70'in altindadir; elde
edilen verilere gore 2014/2015 doneminde en diisiik seviyesine ulasmistir. Cin'in
gicli konumu nedeniyle Kuzeydogu Asya, kiiresel kapasitenin %59'unu elinde
tutmaktadir, bunu %14 ile Kuzey Amerika izlemektedir,Amerika’nin bu biiyiik
paymi devam ettirmesinin sebebi de ucuz petrolin onemli Olgiide azalmasina
ragmen, dogal gaz kaynaklarina sahip olmasindan ileri gelmektedir. Bunu %10'luk

bir payla Sekil 2.2°de gosterildigi tizere Bati Avrupa takip etmektedir.

Ortadogu /Afrika 3%
Rusyave Baltik Cumhuriyetleri 2%
Merkezi Avrupa2%

Dogu Avrupa 10 %
Giiney Amerika 3%

Hindistan Yarimadasi 3%

Kuzeydogu Asya 60%

KuzeyAmerikal4%
Giineydogu Asya 3%

Sekil 2.2 : 2015 yilindabdlgelere gore PVC iiretim kapasiteleri [12].

Diinyadaki PVC talebi 6ncelikle insaat sektorii tarafindan belirlenmektedir. PVC i¢in
en onemli global uygulamalarin baginda Sekil 2.3’de gosterildigi gibi boru ve ek
pargalar1 (%43), profiller ve borular (%17), sert film ve tabaka (%17) ve kablolar
(%8) olmaya devam etmektedir.

Avrupa'da ingaat faaliyetleri hala tarihsel olarak ¢ok diisiik ve kiiresel ortalamanin
gerisinde kaldigindan, biiyiime temel olarak Kuzey Amerika, Hindistan, Asya ve

Orta Dogu (Tiirkiye dahil) gibi iilkeler ve bolgeler tarafindan yonlendirilmektedir.



Diinyanin en biiyiikk PVC pazar1 Sekil 2.4’de gosterildigi gibi %47 ile Kuzeydogu
Asya, bunu %13 ile Kuzey Amerika ve %13 ile Bat1 ve Orta Avrupa izlemektedir.

Digerleril3%———————

Kablolar 8%
Siseler2%

Borular ve
Baglanti
Pargalari43 %

Film ve

Levhal7%
Profil ve Borular

17%

Sekil 2.3 : PVC polimeri 2015 y1l1 kiiresel uygulama sahalari grafigi [12].

Hint Yarimadasi 7%

Ortadogu/Afrika 8%
Rusyave Baltik Cumhuriyetleri3 %
Merkezi Avrupa2%———

Bat1 Avrupa 10 % Kuzeydogu Asya 47%
Giiney Amerika 5%

Kuzey Amerika 13 ¢ Giineydogu Asya 5%

Sekil 2.4 : 2015 yilinda diinyada bolgelere gore PVC tiiketim grafigi [12].

0

PV Pazar Biyikligi Milyon Ton
2

10

013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Sekil 2.5: 2013-2020 yillart aras1 PVC pazari biyiikliigii grafigi [13].

PVC ticareti Diinya ¢apinda giderek artmaktadir. Kiiresel PVC ticareti 2015-2020
yillar1 arasinda %36 oraninda artmasi bu artisin miktarinin 6,4 milyon ton olmasi
ongoriilmektedir. Kuzey Amerika ve Kuzeydogu Asya da bu artistan faydalanacaktir.
Diisiik petrol fiyatlar1 hammadde fiyatlarina da yansimis, bu da Avrupali {ireticinin

rekabet edebilmesini saglamistir. Bununla birlikte, yapilan ¢aligmalara gére dogalgaz



bazli PVC firetimi gelecekte de en uygun yol olmaya devam edecektir [12].
Oniimiizdeki yillara ait PVC pazarinmn biiyiikliigi ile ilgili éngoriiniin yeraldig
grafik Sekil 2.5’te goriildiigi gibidir [13].

2.1.1 PVC Tarihi

PVC ilk defa Alman kimyager August Wilhelm VonHofmann tarafindan 1872
yilinda bulunmustur. Fakat 1912 yilina kadar patenti alinmamistir. Alman kimyager
Friedrich Heinrich ve August Klatte ise giines 15181 yardimiyla polimerizasyonu
gerceklestirerek patentini almiglar ve ilk ticari olarak kullanimi gerceklestirmistir.
Fakat elde edilen plastik c¢ok rijit yapida olmustur. Ardindan 1926 yilinda kaynama
noktas1 yiiksek c¢oziiciiler iginde bir miktar halojeninin yapidan uzaklastirilmasiyla
olusan doymamis PVC polimerinin, kaucuk ile metali birbirine baglayan bir
plastiklestirici oldugu Amerika’daki B.F. Goodrich firmasi tarafindan bulunmustur.
Bu kesfedilen triiniin esnek ve inert bir malzeme olmasi ticari basarisinda rol
oynamigtir. Koroseal markasi altinda Goodrich firmasi, plastik malzemeyi darbe
emicileri, elektrik tel yalitimi ve kumas kaplama iiriinlerine déniistiirmiistiir. PVC
plastiklerin en bilinen uygulamalardan biri, 1930 yilinda tanitilan Union Carbide and
Carbon Corporation'm (daha sonra Union Carbide Corporation ismini alan firmanin)
vinilit adindaki {riiniidiir. Vinilit, vinilklorid ve vinilasetat’in kopolimeridir. Bu
vinilat kullanilarak tiretilen plaklar, daha sonralar1 fonografin standart kayit materyali

haline gelmistir [6].

1950'li yillarda ¢ok daha fazla sirket PVC iiretmeye baslamistir ve iiretim hacmi
diinyada &nemli 6lgiide artmistir. Ureticiler, on yil boyunca PVC’nin yenilikgi
kullanimlarint hizli bir sekilde bularak dayanikliligi artirmak i¢in yeni yontemler
gelistirdiler ve ingaat islerindeki uygulamalara kapi agtilar. 20. ylizyilin ortalarina
gelindiginde, Diinyada bes sirket PVC iiretmekteydi ve 19601 yillarda PVC, ya da
'vinil' olarak kullanic1 tarafindan isimlendiriliyordu. Sisirilebilir yapilar, kumas
kaplamalar tizerinde vinil esasl bir lateks kullanilmistir ve ayn1 zamanda PVC'nin
dayanikliligim1  arttirmak i¢in yontemler gelistirilmistir ve bu sayede yapi

endiistrisinde uygulanmasi saglanmistir [14].

PVC iriinleri hizla insaat sektorii icin Oonemli hale gelmistir. Plastiklerin 1s18a,
kimyasallara ve korozyona direnc¢li olmasi, bina uygulamalar1 i¢in en iyi se¢enek

olmalarini saglamistir. Malzemelerin asir1 sicakliga diren¢ kazanmasiyla, PVC ev ve
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sanayi uygulamalarinda suyun iletiminde kullanilmistir [12]. 1973 yilinda PVC' nin
yapiminda kullanilan vinil kloriir monomeri ve kanser arasindaki iliski
kuruldugunda, c¢esitli tartismalara neden olmustur. Cevreciler ve saglik orgiitleri
vinil kloriir monomeri, hidrojen kloriir, organometalik stabilizatorler, ve fitalat
plastiklestiricilerin yeryiiziine biraktigi g¢evresel izin PVC'den kaynaklandigini
ortaya koydular. Sanayiciler, bu maddelerin titizlikle kontrol edildigini ve zararli

oldugu kanitlanmayan miktarda PVC'den salindigini ileri stirmiistiir [6].

1980'lerde Diinyada sadece yirmi sirket PVC iiretmekteydi. Giiniimiizde PVC,
polietilen ve polipropilenin ardindan diinyadaki en biiylik {igiincli satilan emtia
plastik haline gelmistir. PVCnin diisik maliyetli, miitkemmel dayanikliligi ve
islenebilirligi sayesinde, saglik, bilgi teknolojileri, nakliye, tekstil ve ingsaat gibi

onlarca endiistri i¢in malzeme olarak kullanimini saglamistir [14].

2.1.2 PVC Genel Ozellikleri

PVC, erime noktas1 olmayan (kristalin yap1 icermeyen), amorf yapili termoplastik bir
malzemedir. Yiiksek klor icerigine baghh olarak yaklastk 1,41 g/lcm?®
yogunlugundadir.

Plastiklestiricilerin eklenmesi ile PVC yogunlugu diismektedir. DOP (dioktil ftalat)
eklenmesi ile yogunlugu 0,908 g/cm®e, TTP (trioktil fosfat) eklenmesi ile yogunlugu
1,16 glem®e diismektedir. Inorganik dolgu maddelerinin eklenmesi, inorganik
maddelerin yogunlugu 2,5 g/cma'ten daha biiyiik oldugu i¢in, yogunlugu arttiracaktir.
Ticari PVC bilesiklerin yogunlugu 1,15 g/cm? ile 1,49 g/cm® arasinda degismektedir.
Malzemenin dogal rengi, uygun stabilizorlerle, ornegin kalay stabilizatorleriyle
muamele edildiginde berrak haldedir. Malzemenin kursun stabilizatorleri ile
muamele edilmesi durumunda dogal renk genellikle beyazdir. Bu durum da, PVC
icin genis bir renk araliginin miimkiin oldugu anlamina gelmektedir.
PVC, dogal halinde 1s1l igleme tabi tutmak i¢in gok kararsiz yapidadir. Yumusama sicakhigindan sonra hizh
bir sekilde bozulur. Bu sekilde islenebilmesi miimkiin degildir. Bunu 6nlemek ve gesitli 6zellikler
kazandimmak i¢in asagidaki katki maddeleri kullaniimaktadir [15];
e Stabilizatorler,
o Ist stabilizatorleri: Kalay, kursun, baryum kalsiyum ve
cinkonun organometalik tuzlar

o UV stabilizatorleri,



e Yaglayici ajanlar,

o Plastiklestiriciler,

e Darbe dayanimin1 gelistiriciler,

e Dolgu maddeleri,

e Boya molekiiliidiir [10].
Esneklik ve yumusaklik kazandirmak icgin ilave edilen plastiklestiriciler ayni
zamanda PVC'yi islemeyi ¢ok daha kolay hale getirir, ¢iinkii plastiklestirici bir
yaglayici olarak iglev goriir ve polimerin siirtinmeden kaynakli 1sinmasini azaltir.
Sonug olarak, plastiklestirici igeren PVC genellikle tek vidali ekstriider ile
islenebilirken, sert PVC icin ¢ok fazla siirtinme 1sis1 olusacagindan tek vidali
ekstriiderler kullanilmaz. PVC'de kullanilan katkilarin seviyesi ¢cok yiiksek olabilir ve

bazen mamiil agirliginin % 50'sini agmaktadir [15]. PVC nin genel fiziksel 6zellikleri

Cizelge 2.1°deki gibidir.

Cizelge 2.1: PVC’nin fiziksel 6zellikleri [16].

PVC’nin fiziksel 6zellikleri Sonuclar
Kopma mukavemeti 2,60 N/mm?
Centik darbe dayanimi 2,0-45 kJ/m?
Termal genlesme katsayisi 80*10° cm/cm'C
Maksimum kullanim sicakligi 60 C

Yogunluk 1,38 g/cm’®

PVC bilesikleri polimer ve katkilarinin kombinasyonu ile son haline ulagir. Katki
konsantrasyonunun ayarlanmasi yiizde PVC regine parcalarina gore yapilir. Bilesik,
daha sonra 1s1 (ve kesme) kuvveti etkisi altinda jellesmis malzemeye doniistiiriilen
hazirlanmis maddelerinin  birlikte karigtirilmasiyla iretilir.  PVC  ve katki
maddelerinin tiirline bagh olarak, jellesme Oncesi bilesik, serbest akish bir toz (kuru
bir karisim olarak bilinir) veya bir macun veya ¢ozelti formunda bir siv1 olabilir.
PVC bilesikleri, plastiklestiriciler kullanilarak formiile edilebilir, ve bu malzeme
daha esenek bir hale gelir. Sert uygulamalar i¢in plastiklestirici icermeyen bilesikler

kullantlir [17].

PVC parcaciklart kullanilan prosese gore iki ana boyuttadir. Siispansiyon ve kiitle
polimerizasyonu partikiilleri 100-180 pm c¢apindadir. Buna karsilik emiilsiyon
polimerizasyonunda lateks parcacik boyutu 0,1-3,0 pm’dir. Sonuncusu gevrek tane

benzeri yapilar elde etmek i¢in kurutulur boyutu 5-50 pm dir. Bu degerler sadece



PVC morfolojisinde kullanilan, PVC’ye 6zel degerlerdir. PVC i¢in 6nemlidir, diger

polimerler i¢in 6nem arz etmez.

Molekiiler yapi; Uretilen malzemeler arasinda PVC nin 6zel bir yapisi vardir; ¢iinkii
CI atomu, polimer zincirine polarlik verir, polimer zincirindeki tekrar iinitelerinin
esasen sindiyotaktik konformasyonda olmasi sinirli kristaliniteye neden olur. Bu
sonuglar, iyl mekanik Ozellikler, Ozellikle diisik duvar kalinhiginda saglamlik,
nispeten diisiik eriyik molekiil agirliginda yiiksek eriyik viskozitesi ve yiiksek
derecede plastiklestiginde bile iyi mekanik o6zellikleri muhafaza etme yetenegiyle
sonuclanir. Bu genis bir yelpazede yumusaklik ve esnekligin elde edilmesini saglar

ve dolayisiyla daha genis bir kullanim alanina neden olur [10].

VCM: Vinil kloriir monomeri oda sicakligi ve basincinda gaz formundadir. Bu
nedenle tiim polimerizasyon islemlerinde sikistirilmis ugucu bir sivi olarak
degerlendirilir. 50-70 °C’lik polimerizasyon sicakliginda 800-1250 kPa buhar basinci
sonug olarak, PVC polimerizasyon reaktorleri 1725 kPa’lik bir basing derecesine
sahip kalin cidarli ceketli gelik kaplardir. VCM suda az ¢oziiniir ( 200°C de agirlikca
%11). Bu durum siispansiyon prosesi iizerinde bir miktar etkiye sahiptir ve
emiilsiyon polimerizasyonu i¢in kritik Oneme sahiptir. VCM polimerizasyonu
ekzotermiktir. Spesifik 1sis1 ve buharlagsma 1sis1 sirasiyla 1,352kJ (kgK), 20kJ/mol
diir. Reaksiyon 1sisinin uzaklastirilmasi bir kondenser yardimiyla olur. Geleneksel
ceketli kazan sistemi gibi. Havada patlama limitleri hacimce %4-22 arasindadir.
Ozellikle geri kazanim sistemindeki reaksiyona girmemis VCM’leri kullanirken tesis

tasarimi buna gore yapilmali ve buna gore isletilmelidir [10].

Sanayi tretiminde vinil kloriir (CH2CHCIl) hazirlamak icin iki ana proses
kullanilmaktadir. Birincisi petrol easasli VCM iiretimi (diklor etanin pirolizinden
etilen ve klor arasindaki adisyon reaksiyonundan) [18].

FeCl -
CH, + CH, —°B o cpcicH,c1 AH=-171,7kJ.mol”

CH,CICH,CI 450500 C CH,CHCI + HCI
C,H, + 2HCI +120 CuCly CH,CICH,CI + H,0 AH=-251kJ.mol!
24 2 220-300°C

Sekil 2.6: FeClz ve CuCl; katalizorliigiinde petrolden EDC eldesi [18].



Digeri kalsiyum karbit metodu olarak adlandirilir. HgCl; katalizorliigiinde asetilenin

hidroklorinasyonu ile elde edilir.

Yiiksek Sicaklik
Cao + 3C » CaC, + CO

CaCIZ + 2H20 E— C2H2 + Ca(OH)2

WNaCl  + 2H,0 Koz, oNaOH + Hy + (I,
CH, + HCI ——— CH,CHCI AH——124.8 KJ.mol”

Sekil 2.7 : HgCl; katalizorliigiinde asetilenin hidroklorizasyonu ile VCM eldesi [18].

Vinil kloriir monomeri (VCM), bir kimyasal bag kirma reaksiyonunda etilenin

klorlanmasiyla ve sonugtaki etilen dikloridin (EDC) pirolizinden {iretilir.

Oksiklorinasyon tnitesi, geri doniistiiriilen HCI katalist ve oksijen varliginda ilerdeki
etilen besleme stoguyla, ayrica daha fazla EDC elde etmek i¢in de kullanilir, fazla
oksijen ise su olusturmak i¢in oksitlenir. Sekil 2.8°de VCM olusum semasi
gosterilmistir.

Hidrojen Klorir Geri Déniisiim
-

Etilen ——m» , 4
Oksifen Olksi Klorlama —L'M
Klot I Dhreldt Klorlama l

EDC Saflastrma—EDC Bag Kirmg—* VM

Sekil 2.8 : Vinil kloriir monomeri liretim prosesi.

Tiim termoplastikler gibi PVC, sicaklik degisimlerine ¢ok hassas oldugundan, termal
ozellikler, mekanik ozellikler kadar ©Onemlidir. Termal ozellikler tipik olarak
malzemenin disiik veya yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanimi belirler.
Mekanik, elektriksel veya kimyasal 6zellikler, degerlerin tiiretildigi sicakliklara gore
dikkate alinmalidir. PVC'nin Genel termal 6zellikler Cizelge 2.2 'de gosterilmistir
[19].
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Cizelge 2.2: PVC’nin ¢esitli termal 6zellikleri [19].

PVC Termal ozellikleri

Ozellik Birimi PVC-U
Is1l iletkenlik 10~ W/m/K 1,9
1.8 MPa’da 1s1
sapmasi sicakligi; o
1SO 75-1, SO 75-2, ¢ 70-82
ISO75-3
Vicat yumusama
noktasi; ISO °C 75-82
306
Dogrusal genisleme 10° mm/ 60-80
katsayisi mm/K
Ozgiil 1s1 kapasitesi kJ/kg/K 0,9-1,0

PVC giiniimiizde polimer endiistrisinde en ¢ok kullanilan tiglincii plastiktir ve
yukaridaki Cizelgelerde wverildigi iizere en c¢ok insaat sektorii tarafindan
kullanilmaktadir. Esnek PVC genel olarak film yapiminda, elektrik kablosunda
yalitim malzemesi olarak, hortum, ayakkabi tabani, oyuncak olarak; sert PVC genel
olarak boru, kapi, pencere, tasima kabi, plaka, boru hatt1 yapiminda kullanilmaktadir.

Asagidaki Cizelge 2.3’de kullanim alanlar1 daha detayli olarak verilmistir [10].

Cizelge 2.3 : PVC’nin ¢esitli kullanim alanlar1 [10].

Kullanim alam Kullanim yeri

Boru sistemi Basingli borular; su sebekesi, tarimsal sulama, kimyasal
islemler

Basingli olmayan borular; drenaj sistemleri, atik su hatti, lagim,
elektrik ve telefon borulari,

Insaat ve bina Pencere ve kapi cergevesi, dis cepesliding, i¢c doseme, cati
oluklar1, yer dosemeleri, kablo izolasyonu, duvar kaplama, dus
perdesi, buzdolab1 kab1

Ulasim Doseme, yer paspasi, arag kablolari, arag i¢ ve dis dosemesi

Diger Grtinler Ayakkabi, dig giyim, gramofon plagi, spor aletleri, oyuncak
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2.1.3 Alkali ve asitlerin PVC ye etkisi
Katkisiz PVC nispeten inerttir ve en yaygin ve seyreltik asitler ve alkaliler, petrol, yaglar, gresler

veya tuz cozeltileri tarafindan muamele edildiginde etkilenmemektedir. Aromatik ve klorlu
hidrokarbonlara, giiclii alkalilere ve nitrik asitlere karst dayanikl degildir.

Katkisiz PVC igin tipik kimyasal direng smirlar1 asagidaki gibidir:

Siilfiirik asit (%80) - 60 °C'ye kadar,

Siilfiirik asit (%95) - 20 °C'ye kadar,

Ortam sicakliginda nitrik asit,

Ortam sicakliginda kuru klor gazi,

Sodyum hidroksit (%70) - 60 °C'ye kadar,

Sodyum hipoklorit (%15 ortalama Cl) - 60 °C'ye kadar dayaniklidir [19].

2.1.4 Polimerizasyon Y ontemleri

Polimerizasyon teknikleri 4 ana gruba ayrilmaktadir. Bunlar Sekil 2.9’da goriildiigii

uzere ;

e Kiitle polimerizasyon prosesi,

e Siispansiyon polimerizasyon prosesi,

e Emiliisyon polimerizasyon prosesi,

e (Cozelti polimerizasyon prosesidir.

Kiitle Polimerizasyonu Siispansiyon Polimerizasyonu

. . .
5 3 P| yon
P .‘ von 3 .’

Su-+Siispansiyon stabilitérii

Cozelti Polimer . R
« Polimerizasyon baslatici

Monomer Monomer Monomer partikiilii
. . damlacig
* Polimerizasyon
baslatici
Emiilsiyon Polimerizasyonu Cozelti Polimerizasyonu

oL 3 . . R
. %Pl* on P . . P"yon 'J_L.

Il Il an
Su , [
Cozelti

\J .

—:g% Misel
' Polimer

© Monomer Monomer Poli

+ Polimerizasyon baslatic1 « Polimerizasyon ~ Polimer
- Yiizey aktif madde baslatici

Sekil 2.9 : Genel polimerizasyon teknikleri gosterimi [10].
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Ticari PVC polimeri iiretiminde ti¢ farkli polimerizasyon yontem uygulanir. Bunlar,
stispansiyon (Diinya iiretiminin %80°1), emiilsiyon (Diinya iiretiminin %12’si), kiitle

polimerizasyonudur (Diinya tiretiminin %8’1) [10].

Kiitle polimerizasyon islemi, gaz fazi polimerizasyonu igerir. Mikrosiispansiyon
prosesi siispansiyon prosesine dahildir. soliisyon prosesi i¢inde iki proses vardir,
bunlardan biri polimerin ¢oziicii i¢inde ¢oziindiigii homojen proses; digeri proses
polimerin ¢6ziicii iginde ¢6ziinmedigi hetorojen prosestir.

1940’larda ilk ticari VCM ve PVC Japonya’da iretildiginde emiilsiyon
polimerizasyonu kullanilmakta idi ardindan ikinci diinya savasi sonrasi 1950’lerde
Amerika’dan gelen teknolojiyle siispansiyon polimerizasyonu kullanilmaya baslandi

ve yayginlast.

Japon PVC endiistrisindeki degisim, hammadde olarak koémiirden petrokimyaya olan
gecisteydi. Komiirden elde edilen karbiir-asetilen, petrokimyasallardan elde edilen
etilen ile ikame edildi. Etilen dikloriir (EDC) sentetik prosesinin bir oksi-klorinasyon
prosesi ile ilgili gelismeler, PVC ‘nin yapiminda kullanilan ana malzemelerin

degismesine sebep olmustur.

1970"erde ¢evre kirliligi ve atik yonetimi gibi ¢evre sorunlari, 1960'lardaki hizli
ekonomik biiylimenin etkisiyle yapilan iiretim artis1 ¢evre kirliligine sebep oldu.Bu
yiizden PVC endiistrisinde cevre kirliligi ana ¢evre konusu oldu. Klor iiretimi i¢in
tuzun elektrolizinde, civa prosesinde, civadan kaynaklanan Kkirlilik problemi
nedeniyle, nehir ya da denizde iyon degistirme islemi ile ikame edilmistir. Daha
sonra VCM'nin kansorojen olmast PVC endiistrisinin ciddi bir problemi oldu. PVC

iretim siirecinde VCM sizint1 problemini ¢ézmek i¢in kapali sisteme gegilmistir.

PVC iiretim teknolojileri i¢in, hizli ekonomik biiylimeyi takip etmek i¢in seri liretim
stireci ve diisiikk maliyetli siire¢ gerekiyordu. Proses maliyetinin diisiiriilmesi i¢in
tiretim Olgeginin biiylimesi ve yiiksek verimlilik igin gerekli olan teknolojilerin
kuvvetle kullanilmasi gerekiyordu. Ayni zamanda yiiksek kaliteli ve cesitli iiretim,
daha yiiksek verimlilikte isleme ve iiriin kalitesinin uluslararasi1 alanda rekabet

edilmesini isteyen miisterilerin talebini karsilamak igin gerekliydi.

13



Endiistriyel liretim prosesi 6 adim igerir;

e Birincisi, hammaddenin depolandigi ve belirlendigi hammadde adimidir.

e Ikincisi, katalistin sentezlendigi veya hazirlandig katalist adimidar.

e Uciinciisii, (en dnemlisi) polimerizasyon adimidur.

e Dordiinciisii, reaksiyona girmeyen monomerin geri kazanildig, iiriiniin su ve
¢Oziiciiden ayristig1 ayrisma adimudir.

e Besincisi, reaksiyona girmeyen monomer ve ¢oziiciiniin geri kazanildig: geri
kazanma adimidar.

e Son adim, aynstirilmig polimerin kurutulup, paketlenip depolandig

sonlandirma adimidir.

Katalist
Hazirlanmasi

Kurutma,
Matervyel . . Aynstirma Paketleme,
Hazirlanmasi Polimerizasyon Depolama

Geri Kazamim

Sekil 2.10 : PVC iiretim prosesi[19].

Her tiirlii polimerizasyon prosesi i¢in en énemli adim farklilik gosterir. Bu fark, her
bir polimerizasyon isleminin 6zelligini gostermektedir. Adimin 6nemi niceliksel
degildir, ancak karmasiklik, proses zorlugu veya ekipman maliyeti veya isletme

maliyeti ile niteliksel olarak olgiiliir.

Kiitle polimerizasyon isleminde, polimerizasyon asamasi, 1s1 ¢ikisinin zorlugu
nedeniyle en 6nemlisidir. Ancak kiitle polimerizasyonunda sadece VCM ve katalizor
vazgecilmezdir. Daha sonra materyal adimi, ayirma adimi, geri kazanma adimi ve
sonlandirma adimi gibi diger adimlar ¢ok basittir. Sonuc¢ olarak, kiitle

polimerizasyon siireci en basit siirectir [20].

Kiitle polimerizasyon prosesi, siispansiyon prosesinde her bir monomer damlacik

icinde gerceklesen ile hemen hemen aynidir. Mekanizma ve kinetik daha 6nce tarif
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edilen proseslere ¢ok benzemektedir. En onemli fark, siirecin mekanik prosesidir.
Diinyanin yaklasik %10 PVC iretimi kiitle polimerizasyon prosesi ile
saglanmaktadir. Proses Fransiz ATO Co. sirketinin bir parcasi olan Pechiney St.
Gobain (PSG) tarafindan gelistirilmistir. Suanda tiim seri iiretim yapanlar PSG

teknolojisinin lisansini kullanmaktadir. Siireg iki asamada gergeklesmektedir.

e Birinci asamada monomer ve baslatici, su sogutmali bir ¢eper ve kondenser
ile donatilmis, 8-25 m® kapasiteli dikey paslanmaz ¢elik bir otoklavda
kuvvetli bir sekilde calkalanir. Polimerizasyon 62-75 °C ‘de nihai PVC
tanesinin temelini olusturan 0,1 um ilk pargaciklardan olusan 100 pum-‘lik
birlesik kiiresel tabakalarin meydana gelmesiyle olusur. Doniisiim 30 dakika
icinde % 7-12‘ye gelir ve bu zaman siiresinde baglaticilar tiikkenir.

e Otoklavdan gelen karisim, yeni bir baslatici ve daha fazla VCM ile 12-50 m?
‘lik bir hacme sahip olan ikinci asama reaktoriine bosaltilir. Bir otoklavdan
bes ayr1 otoklava kadar ikinci asamalar beslenebilir. Ikinci asamada, her bir
taneyi olusturan 0,1 um ilk pargaciklarin boyutu biiyiir ve 130-160 um olan
nihai PVC tanecik boyutunu olusturmak iizere birbiriyle birlestirilir.
Doniistim arttiginda fiziksel hali % 20 nemli tozdan % 40’1 kuru toza
doniisiir. Polimerizasyon 1sisinin biiyliyen tanelerden ¢ikarilmasi i¢in VCM
‘nin buharlastirilmasi, reaktoriin sogutulmus duvarinda yogusma veya su
sogutmali bir kondansatdrde yogunlasma yoluyla gerceklesir. K-degerine
bagli olarak ikinci asama 3-9 saat siirer.

Son yillarda bir¢ok kiiciik ¢apli ve eski kiitle polimerizasyon tesisi kapanmuistir.
Ciinkii devletler tarafindan artan siki  denetimler ve artan g¢evre standartlarina
uymakta birgok tesis giicliik cekmistir. Artik siispansiyon polimerizasyonu ile iretim

yapan tesisler ile tiretim miktar1 agisindan rekabet edebilmek ¢ok zordur [10].

Stispansiyon polimerizasyon isleminde, su etkili bir 1s1 giderme i¢in bir ortam olarak
uygulanir. Bu nedenle, silispansiyon isleminin polimerizasyon asamasi, kiitle
polimerizasyon islemden ¢ok daha kolaydir.Ancak su ayirma ve atik su aritma
thtiyact vardir. Geri kazanim adimi daha da onemlidir. Dehidrasyon ve kurutma
islemlerine ihtiya¢ vardir. Daha sonra ekipman maliyeti ve isletme maliyeti kiitle

polimerizasyonundan daha yiiksektir [20].

Stispansiyon polimerizasyonu temel olarak damlacik seklindeki “reaksiyon veren

reaktif” icinde gerceklesen bir kiitle polimerizasyonuprosesidir. Sivi vinil kloriir
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kendi otojen buharinda 25-150 m? kapasiteli bir reaktorde (otoklav) kuvvetli bicimde
karigtirilarak, 1s1 giderimi i¢in bir ceket ve/veya kondasator ile donatilmistir. Bu, bir
veya daha fazla koruyucu kolloid (graniillestirici ajan) ile birlesmeye kars1 stabilize
edilen ortamlarda ¢ap 30-40 um olusumu ile sonuclanmaktadir. Diger esas bilesen,
monomerde ¢oziinen serbest radikal baslaticidir. Reaktore yiiklenen formiilasyonlar
(aksi halde otoklav, kazan veya polimerizatdr olarak bilinir) normalde recetede
bildirilir. Siispansiyon polimerizasyonunda basit bir recete icin su, VCM, baslatic1 ve

siispansiyon ajani olabilir. Ornek regete Cizelge 2.4 teki gibidir [10].

Cizelge 2.4 : Siispansiyonpolimerizasyonu 6rnek recete (agirlik¢a oran) [10].

Kullanilan Agirhik (g)

malzeme
VCM 100
Su 90-130
Kolloid koruyucu 0,005-0,150
Baslatict 0,03-0,08

Sekil 2.11 : PCVsiispansiyon polimerizasyonu isletmesi: a) reaktor; b) bosaltma
kab1; ¢) VCM geri kazanim {initesi; d) ayrima siitunu; e) esanjor; f) santrifiij; g)
kurutucu [10].

Emiilsiyon polimerizasyon igsleminde, su ve emiilgator uygulanir ve polimerizasyon
reaksiyonunun kontrolii, kiitle polimerizasyonundan ¢ok daha kolaydir ve
siispansiyon prosesine denktir. Ayristirma asamasi Onemlidir, ¢ilinkii polimerin

emiilgator tarafindan stabilize edilmis lateksten ayrilmasi gereklidir. Kurutma
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gereklidir. Ekipman maliyeti ve isletme maliyeti kiitle polimerizasyonundan daha
yiiksektir [20].

Emiilsiyon polimerizasyon prosesi, bir siirfaktan ve suda ¢oziilebilen bir baslatici
igeren sulu bir ortam iginde bir monomerin polimerizasyonunu igerir ve bu sayede 3
boyutlu PVC kafes yapilar iiretilir. PVC kafesleri, 0,1-3,0 um arasinda degisen,
kiiresel pargaciklarin kolloidal dispersiyonlaridir. PVC kafeslerin ¢cogu pliskiirtiilerek
kurutulur ve daha sonra lateks parcaciklarinin topaklarindan olusan ince tozlar elde
etmek icin ogitiiliir. Plastiklestiriciler ile karistirildiginda, kararli siispansiyonlar
olusturmak i¢in kolayca dagilirlar. Karistirma sirasinda, aglomeratlarin ¢ogu orijinal
lateks pargaciklarina ayrilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu. PVC kafeslerinin {iretimi asagidaki gibidir;

o Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda pargacik biiyiikligli ve pargacik
boyutu dagiliminin suda ¢oziinebilir bir baslatict ve bir siirfaktan tarafindan
kontrol edilmektedir. Bunlar tipik olarak 0,1 um ‘den daha az bir parcacik
boyutuna sahip olan monodisperslerdir.

e Parcacikli emiilsiyon polimerizasyonunda parcacik olarak kullanilan son
lateksin partikiil bliytikliigii dagilimi, siirfaktan miktarina baghdir. Tipik bir
malzeme 0,2 ve 1,2 pum pargacik boyutuna sahiptir.

e Mikro siispansiyon polimerizasyonunda suda ¢oziiniir monomer baslaticilar
kullanilmistir.  Polimerizasyon, monomerin, monomer, baglatici ve
stirfaktanin bir mekanik homojenizator vasitasiyla kaba bir emiilsiyonunu
gecirerek dagildigi ince damlaciklar icinde gergeklesir. Ortaya ¢ikan partikiil
blytikligi dagilimi 0,2 ile 1,2 pm arasindadir.

e Sodyum dodesil siilfat ve uzun zincirli yag alkolleri gibi tipik bir yiizey aktif
maddenin bir kombinasyonu ile ince emiilsiyon polimerizasyonu elde edilir.
Bu durum, monomerin damlacik i¢inde kendiliginden emiilsiyonlagmasina
yol acar. Bu durumda, polimerizasyon, suda ¢6ziinebilir veya bir monomer-
¢Oziinlir baglatict kullanilarak gercgeklestirilebilir. Lateks partikiil boyutu

biiyiikliigii dagilim1 mikrosiispansiyon polimerizasyonu ile aynidir.

Prosesin tanmmi: PVC emiilsiyon polimerizasyon adimlart sdyledir; 1-
polimerizasyon 2-VCM uzaklastirma 3- lateks depolama 4- kurutma 5- 6giitme 6-
paketleme ve depolama

Basit bir seri emiilsiyon polimerizasyonu igin regete (agirlikga orani) Cizelge 2.5’teki gibidir.
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Cizelge 2.5 : Emiilsiyonpolimerizasyonu ornek regete (agirlikga oran) [10].

Kullanilan Agirhk
malzeme (birim)
Saf su 110-140
Vinil klor 100
Emiilsiye edici 0,1-1
Baslatici 0,1-0,2

Polimerizasyon, istenen molekiil kiitlesine bagli olarak, 40-60 °C ‘lik polimerizasyon
sicakliklarina karsilik gelen 6,4-10,0 bar‘lik VCM buhar basincina direngli bir
otoklavda yapilir. Polimerizasyon reaksiyonu kuvvetli ekzotermiktir. Reaksiyon
sonucu 1534 kJ/kg‘lik bir polimerizasyon 1sis1 ortaya ¢ikar. Otoklavin biiytikligi
arttikca 1s1 giderme problem olabilir, ¢iinkii ylizey alan1 ve hacim arasindaki oran
uygun hale gelir. Bu yilizden endiistriyel tesisler genelde su sogutma sistemi ve dis
kondenser kullanirlar. Modern tesislerde otoklav hacmi kapasitesi 30-80 m® arasinda
degismektedir. Biiylik otoklavlar sallanma problemleri gosterebilir, ¢iinkii lateksin
mekanik stabilitesini korumak ve koagiilasyonu onlemek icin diisiik kesme hizlari

gereklidir [10].

Cozelti polimerizasyon isleminde, ¢oziicii uygulanir. Daha sonra tiim adimlar ¢oziicii
islemi nedeniyle diger ii¢ islemden daha karmasiktir. Ve ekipman maliyeti ve isletme

maliyeti dort siire¢ arasinda en yiiksektir.

Yukarida agiklandig1 gibi, polimerizasyon yontemi her bir polimer liretim siireci ve
uriin Ozelliklerine gore karar verilir. Polimerizasyon yonteminin se¢imi, polimerin

endiistride kullanimi agisindan ¢ok 6nemlidir [20].

2.1.5 PVCile Yapilmus Antimikrobiyal Calismalar

Xihong Li ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada iki farkli miktarda ¢inko
oksit (ZnO) ile kaplanmig PVC filmin E. coli ve S. Aureus bakterilerine karsi
koyabilen anti bakteriyel oOzellige sahip gida ambalajinda kullanilmak {tizere
denenmesi ¢aligmast yapilmis ¢inko oksit (ZnO) ile yapilan kaplamanin bu

bakterilere kars1 koydugu gozlemlenmistir [21].

Daniela Zampino ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada %2’den %20’ye
agirlikca artan oranlarda glimiis zeolit (ZS) igeren PVC kompozitler eriyikten
malzemelerin karistirilmasiyla hazirlanmistir. Kullanilan glimiis zeolit (ZS) oram

arttikga kompozitin islenebilirligini PVC toz haline gore degistirmemistir. E. coli ve
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S. Aureus bakterileri epidermisinde hem de agar iizerinde yapilan g¢aligmalarda
olumlu sonuglar alinmig, 24 saat boyunca bakterilerin oldugu agarda kirlenme
olmamis ayrica 20 giline kadar bakterilerin ¢ogalmasini onlenmistir. Ayrica ilk giin
giimiis salimim1 0,365 ppm ile en fazla degerine ulagsmis 20 giine kadar glimiis

salinim1 yapmaya devam etmis 20 giin sonunda da 0,002 ppm degerine ulagmustir [22].

M. Cushen ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada degisen depolama siiresi ve
sicaklik kosullarinda giimiisiin polivinil kloriir (PVC) nanokompozitlerden tavuk
etine gecisini degerlendirmek amaciyla indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi
(ICPMS) kullanilmis gegisin 0,03-8,4 mg/kg araliginda oldugu bulunmustur. Bu
Olgiilen deger insanin glimiis iyonuna maruz kaldigi degerler dikkate alindiginda

onemli olmadig1 goriilmiistiir [23].

Huaxiang Lin ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada TiO,-PVC-THF Kkarisimi
daldirmayla kaplama yontemiyle PVC vyiizeyine kaplanmistir. Fotokatalitik
Ozellikleri organik boya RhB ile gbzlemlenmistir. TiO2/PVC bilesigi, sulu RhB'in
bozunmasi i¢in miikemmel fotokatalitik aktivite gosterir ve aktivite, reaksiyon
sliresinin artmasiyla artar ve 11,5 saat boyunca biriken 1gimadan sonra sabit olmaya
egilimlidir. TiO; filmi, UV 1s1mas1 altinda foto-aktivasyon ve sterilizasyon islemi
ardindan iyi bakteri anti-adhezyon aktivitesi gosterir. E-coli bakterileri 1 saat 30 dk

UV 1simasiyla tamamen 6ldirilmistiir [24].

Michal Machovsky ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada mikro olgekte farkli
morfolojilere sahip ti¢ farkli ZnO bazli antibakteriyel dolgu maddesi, bu dolgu
maddeleri laboratuvarda olusturulan mikrodalga destekli sentez yoOnetmiyle
tavlanmistir. Arindan Ayrica, agirlikca %0,5-5 ZnO esasli antibakteriyel dolgu
maddeleri iceren PVC kompozitler eriyik karistirma ile hazirlanmigtir. Daha sonra E.
coli ATCC 8739 ve S. aureus ATCC 6538P testleri yapilmistir. Dolgu maddesi ve
matriks arasindaki en biiylik temas: saglayan en genisleyen morfolojiye sahip olan
malzeme, islenmemis PVC'ye kiyasla E.coli'nin canli hiicrelerinin% 99,9'undan daha
az bir oranda miikemmel bir seviyeye ulasmis ve S. aureus'a karst cok iyi bir

performans gostermistir [25].
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2.1.6 PVCile Yapilmis N-halaminli Calismalar

Marta Chylinska ve arkadaslar1 tarafindan yapilan galismada N-halamin igeren
poli(4-vinilbenzil Kklorir) ve PVC graniilleriyle karistirilmistir. Kuru karisim
ektriizyon ve enjeksiyon kaliplama ile islenmistir. E. Coli ve S. Aureus bakterilerine
kars1 etkileri incelenmis ve kiiglik miktarda biyosidal bilesenin dahi verimli biyosidal
aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Biitiin plastik 6zellikleri ve kimyasal bilesimi

ve PVCin diger ozellikleri neredeyse degismeden ayni kaldigr gozlemlenmistir
[26].

Bu tip antibakteriyel calismalarin az olmasindan dolayi, bu konuda literatiirdeki

bilimsel eksikligi gidermek {lizere bu ¢alisma baslatilmistir.

2.2 Bakteri Tiirleri ve Yapisal Ozellikleri

Bakterilerin ilk gozlemlenmesi ve rapor edilmesi Hollanda’da yasayan Alman
Antonyvan Leeuwenhoek tarafindan 1673 yilinda kesfettigi basit mikroskopla
gerceklesmistir. 1683'te ¢esitli bakteri tiirlerini dogru bir sekilde tanimladi ve onlar
Kraliyet Cemiyeti'ne iletti. Bakterilerin hastalik tagimada rolii oldugu 1905 yilinda
Alman doktor Robert Koch tarafindan sarbon ¢alismasi ardindan ortaya ¢ikmuistir.
Bakteriler tek hiicreli organizmalardir. Basit boliinme, yani ikili fizyon ile ¢ogalirlar.
Yeryiizindeki tiim canli organizmalar, hiicresel organizma ve biyokimyadaki
farkliliklara dayanan prokaryot hiicreler ve Okaryot hiicrelerden biri veya digeri
hiicrelerden olusur.

Prokaryotlar: Tiim bakteriler ve mavi-yesil algler prokaryotlardir. Okaryotlar: Diger

algler (mavi-yesil hari¢), mantarlar, balgik kaliplari, protozoalardir [27].

2.3 Antimikrobiyal Bilesikler

Hastalik yapan bulasict mikro organizmalar insan hayatin1 tehdit etmektedir.
Ozellikle hastane mikrobu ile olusan enfeksiyonlardan 6len hasta sayis1 ¢ok ciddi
boyutlardadir. Ozellikle hastalik yapan bu mikroplardan kurtulmak amaciyla

giinlimiiz sartlarinda antimikrobiyal uygulamalar yayginlasmaktadir.

Antimikrobiyal ajanlar mikroorganizmalar1 bunlar (bakteri, viriis, mantar) 6ldiiriir ya
da onlarin biiyiimelerini engeller. Bunu; hiicre duvari hasari, hiicre duvar1 sentezinin
engellenmesi, hiicre duvart gecirgenliginin artmasi, proteinlerin ve niikleik asitlerin

sentezinin engellenmesi, enzim etkisinin engellenmesi seklinde yapar. Antibakteriyel
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ajanlar ise bakterileri o6ldiiriir veya biiylimesini engeller. Antifungial ajanlar da

mantarlar1 6ldiiriir veya biiyiimesini engeller.

Antimikrobiyal bilesikler mikroorganizmalara etki etme ¢esidine gore ikiye ayrilir.
Bunlardan biri diifizyon digeri temas ile olandir. Temas ile etki edenler, kuaterner
amonyum tuzlari, kitosan, N-halamin’dir. Diifizyon ile etki edenler glimiis iyonlari
ve triklosandir [28].

2.3.1 Giimiis Iyonlar

Glimiisiin herhangi bir antimikrobiyal 6zelligi olmasi i¢in iyonize formunda olmasi
gerekir. Iyonlastirilmamis formundaki giimiis inerttir ancak nem ile temas giimiis
iyonlarinin serbest kalmasina yol acar.
Ag + H,0 ===>Ag"
Sekil 2.12 : Glimiisiin suda iyonlagmasi.
Glimiis iyonlart mekanizmasi sunlart igerir:
e Protein etkinsizlestirmesi: Giimiis atomlar enzimlerde tiyol gruplarina (-SH)
baglanir ve daha sonra enzimlerin etkinsizlestirilmesine neden olur.
e DNA iliskisi: iki anti-paralel DNA molekiilii arasinda hidrojen baginin
kesilmesi ve DNA molekiiliiniin bozunmasi.
e Giimiis hasara neden olmak i¢in hiicreye tuz kanallar1 lizerinden girer.
Glimiis nanopartikiiller, 1 nm ile 100 nm arasinda glimiis pargaciklaridir.
Parcaciklarin kiiclik boyutlari nedeniyle, ¢ozeltiye maruz kalan glimiisiin toplam
yiizey alan1 maksimuma ¢ikar ve giimiis birim bagina miimkiin olan en yiiksek etkiyi
saglar. Bu nedenle, ¢ok kiiclik bir nano-giimiis par¢acik konsantrasyonu kolloid

formunda giimiis ¢6zeltilerden daha fazla etkinlik saglar [28].

2.3.2 Triklosan

Triklosan genellikle antibakteriyel 6zelliklere sahip ve bazi mantar ve viriis tizerinde
de etkili olan bir kimyasal bilesiktir.A¢ik kimyasal adi1 2,4,4'-trikloro-2p-hidroksi-
difenil eterdir.Ciltte, yiizeylerde bakterileri yok etmek i¢in yaygin olarak kullanilir ve
zaman zaman Uriinii mikroplardan kaynaklanan bozulmaya karsi korumak igin
kullanilir. Triklosanin kullanimi ilk olarak 1970'lerde ABD'de sabunlar iizerinde
baslamis ve son yillarda triklosan kullanimi radikal bir sekilde artmigtir. Triklosan ve
antibakteriyel maddelerin yan {irtinleri gibi antibakteriyel maddeler, yiizey suyu,
toprak, balik, doku ve insan anne siitii gibi ¢evre iizerinde bulunmustur. 2009 yilinda
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Amerikan Halk Saglig1 Dernegi (APHA), triklosanin ev ve tibbi olmayan kullanimlar
icin yasaklanacagini one stirmiistiir. Triklosan, genis bir antimikrobiyal etkiye sahip
olan ve FDA tarafindan Smif III ila¢ olarak kategorize edilen kloriirlenmis bir
bisfenol veya fenileterdir ve simif-1II ilaglar yiiksek ¢oziiniirliik ve diisiik gecirgenlige
sahip bilesiklerdir.

Diisiik konsantrasyonlarda yetersiz olan triklosan bakteriyostatik goriiniir ve esas
olarak yag asidi sentezini etkisizlestirerek bakterileri hedef alir. Dogru
konsantrasyonlar ¢oklu sitoplazmik ve membran hedefli biyosit olarak gorev yapar.
Antibakteriyel ve antifungal olarak kullanilir.

Kullanildig1 yerlere 6rnek olarak el sabunu ve dis macunudur.

OH Cl
O

|j
Cl A~ |

Sekil 2.13 : Triklosan kimyasal formiilii [29].

Hayvanlarda hormon regiilasyonunu degistirmesi, antibiyotik diren¢li mikroplarin

gelisimini saglamasi sebebiyle bagisiklik sistemine zararli olabilir [29].

2.3.3 Kuaterner Amonyum Tuzlar1

Kuaterner amonyum tuzlar1 (QAS) antimikrobiyal etkinin saglanmasinda onemli
yontemlerden biridir. Clinkii QAS’larin esas hedefleri mikrobiyal zardir ve hiicrede
mikrobiyal zar potansiyeline bagli olarak birikmektedirler [28]. QAS'larin
antimikrobiyal aktivitesi, alkil zincirinin uzunluguna, perflorlanmis grubun varligina
ve molekiildeki katyonik amonyum gruplarmin sayisina baghdir. Antimikrobiyal
fonksiyon, QAS'in katyonik amonyum grubu ve mikrobun negatif yiiklii hiicre zari
arasindaki ¢ekimden kaynaklanir. Bu ¢ekimin sonucu olarak bir surfaktan-
mikroorganizma kompleksi olusur. Bu durum, hiicre zarmin tim temel islevlerinin
kesintiye ugramasina, bOylece protein aktivitesinin sonlanmasina neden olur.
QAS'lar bakteriyel DNA'y1 da etkileyerek ¢ogalma kabiliyetini kaybetmesine neden
olur. Uzun hidrokarbon zinciri QAS yapisindaki katyonik amonyuma baglanirsa,
ajan ve mikroorganizma arasinda iki tiir etkilesim meydana gelebilir: Ilk olarak,
amonyum grubunun katyonik azotu ile polar etkilesimi ve hidrofobik zincir ile polar

olmayan etkilesimi. Ikincisi, hidrofobik grubun mikroorganizmaya niifuz etmesi,
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alkil  amonyum grubunun tiim kilit hiicre fonksiyonlarini fiziksel olarak

engellenmesine sebep olur [30].

Verimi en iist diizeye ¢ikarmak igin, dortlii amonyum bilesigi polimerik yap1 i¢inde
monomerik baglanti olarak kullanilir. Poli (4- vinilpiridin) (PVP) genellikle tasiyici
polimer olarak secilir. N-alkillenmis PVP gruplar1 ile muamele edilen ticari
polimerlerin ylizeylerinin hem gram-pozitif hem de gram-negatif bakterilere temas
ettiginde oldiiriicii oldugu ve ayrica alt1 karbonlu uzunluga sahip N-alkil zincirinin en
etkili yap1 oldugu yapilan calismalar sonucu gozlenmistir. Son yillarda, trialkil
amonyum Kklorirlerin, seyreltik sulu c¢ozeltilerde mikrop Oldiiriicii etkiye sahip

oldugu goriilmiistiir [28].

CHj;
Br-
HaC- (CH2)n— N CH,
n=1117
CH,
@

CH, CH,
‘ Br Br-

+
H3C—(CHz)y—N (CHz)s——N——(CH,),——CHj

CH; CH,
n=11,13; s=24

(b)

Sekil 2.14 : Kuaterner amonyum tuzlan 6mekleri (@) mono kuatermner amonyum tuzu, alkil tri metil
amonyum bromiir (b) di kuaterner amonyum tuzu, di metil alkil amonyum bromiir [30].

ancodiosocontalon

Membran Yaglart

Sekil 2.15 : Kuaterner amonyum tuzlari tarafindan hiicrenin par¢alanmasi [28].
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2.3.4 Kitosan

Kitin, dogada bol miktarda bulunan ve lifli bir yap1 ile karakterize edilen hayvansal
kokenli bir polisakkarittir. Karides, yengeg ve istakoz gibi bocek ve kabuklularin dis
iskeletinin ana bileseninin temelini olusturur. Kitinin kimyasal yapisi, Sekil 2.16°da
goriildiigli gibi bir asetilamin grubu ile siibstitiie edilmis her monomer iizerinde bir
hidroksil grubuna sahip olan seliiloza benzer. Kitin ekstraksiyonu, genellikle HCI,
HNO;3; veya HCI, vb. ile sicak reaksiyon ile kalsiyum karbonatin (demineralizasyon)
bir asit ¢ikarilmasi ve ardindan bir protein sentezini (proteinlerin uzaklastirilmasi)
icerir. Bu asama genellikle alkali islemlerle (6rnegin NaOH ile) gerceklestirilir.
Ekstriide edilmis ham formunda, kitin oldukc¢a diizenli bir kristal yapiya sahiptir, yar1
saydam, esnek ve oldukga serttir. Bununla birlikte zayif ¢oziinlirlik ve disiik

reaktiviteye sahiptir.

Kitin yapisi, glikan halkas1 iizerindeki C2 pozisyonundaki amin radikallerine
baglanan asetil gruplarinin, deasetilatli bir formun iiretilmesi i¢in yliksek sicaklikta
konsantre alkali soliisyonunda bir kimyasal hidroliz vasitasiyla ¢ikarilmasi suretiyle
Sekil 2.16°da goriildiigli gibi modifiye edilir. Asetillenmis amin gruplarinin
fraksiyonu % 40-35'e diistiigiinde, elde edilen kopolimer, (1 — 4) -2-amin-2-deoksi-
P-glukan ve (1 — 4) -2-asetamid -2-deoksi-P-D-glukan, daha sonra kitosan olarak

adlandirilir.
CH CH
O=<NH or O<N:|
HO /m/o o 0" Kt
@]
i O O HO O
CHs

Deasetilasyon

CH,

: OH A |
NH, 0 HO _- Kitosan
HO 0 o’
0
0 J HO 0
OH NH3 OH
Sekil 2.16 : Kitinin deasetilasyon ile kitosana doniismesi [31].

24



Kitosan filmi, canli dokularin iyi tolere ettigi, 6zellikle raf Omriinli uzatmak ve taze
gidalarin  kalitesini  korumak i¢in yenilebilir kaplamalar olarak uygulanabilen
biyofonksiyonel materyal olarak kabul edilmektedir. Tibbi alanda kitosan filmler
tyilestirici yara ortiileri, doku ve kemik miihendisligi i¢in iskeletler olarak kullanilmustir.
Kitin ve kitosan, farkli formlarda (soliisyonlar, filmler ve kompozitler) kitosan ile in
Vivo Ve in vitro etkilesimleri i¢eren deneylerde alg, bakteri, maya ve mantar gibi ¢ok
cesitli hedef organizmalara karsi antimikrobiyal bir materyal olarak arastirilmistir.
1980-1990'1ardan kalma kitin, kitosan ve tiirevlerinin antimikrobiyal potansiyelini
aciklayan aragtirmalardir. Genel olarak, bu c¢alismalarda, kitosan, ¢ogu zaman
antibakteriyel aktiviteler arasinda bir ayrim yapilmaksizin, bakteriyosidal (canl
bakterileri oldiiriir veya bazi fraksiyonlar1 6ldiiriir) veya bakteriyostatik (bakteri
biiylimesini engeller; fakat bakteri 6ldiiriip 6ldiirmedigini anlamina gelmez) olarak
kabul edilir. Literatiirdeki son arastirmalar, mekanizmanin tam olarak
anlagilmamasina ve antibakteriyel etkiye katkida bulunmasina ragmen, kitosani

bakterisit yerine bakteriyostatik olarak tanimlama egilimindedir [32].

2.3.5 Polibiguanidinler

Polibiguanidinler, katyonik biguanidin tekrar {initesinden alifatik zincirlerle ayrilan
polikatyonik aminlerdir [33]. Yaygmn kullanilan poli elektrot tuzu polihegzametilen
biguanidin klorir (PHMB) E.coli ve fosfolipid membrana karsi etkilesim
mekanizmasi olan ilk antimikrobiyal polimerdir [34]. PHMB’ninkatyonik ve
hidrofobik o6zelliklere sahip olmasi elektrostatik hidrofobik bir etkilesimle hiicre
zarina etkide bulunabilecegini gdstermektedir. Fosfolipid hiicre zarindaki bu
etkilesimler, hiicre zarinda bozunmaya ve Olmiis stoplazma sivisinin sizmasiyla
sonuglanir. PHMB'nin ticari giincel uygulamalari, esas olarak saglik (agiz gargaralar
ve yara Ortiiciileri), giyim, ev ve su aritma tekstilleridir [33].

E. coli bakterisinin hiicre zar1 ile, PHMB etkilesimi su sekildedir:

e PHMB'in negatif yiiklii bakteriyel hiicre yilizeyine dogru hizli bir sekilde
cekilmesi, fosfat iceren bilesikler bakteri yilizeyine spesifik ve giiclii bicimde
adsorbe olur,

e Dis zarmm biitiinliigi PHMB tarafindan bozulur ve PHMB i¢ zara dogru
cekilir,

e PHMB fosfolipitlere baglanmasiyla, bakteriyozun esliginde 1i¢ zar
gecirgenliginde (K kaybu ile) bir artis olusur,

25



e Zar fonksiyonunun tamamen kaybeder, hiicre i¢i bilesenlerin ¢okeltilir ve

bakteriler oliir [34].
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Sekil 2.17 : Polihegzametilen biguanidin (PHMB) kimyasal yapis1 [35].

2.3.6 N-halamin

N-halamin bilesikleri fikri ilk olarak 1969 yilinda Kovacic ve arkadaslar tarafindan
Onerilmistir [37]. Azot gruplarina gegici bagl halojenlerden olusan bilesiklerdir.
Mikrorganizmalarla temas halinde halojen gurup yapidan uzaklasarak
mikrorganizmay1 inaktif hale getirir. N-halaminlerin uzun siireli sabit kalmalari,
insanlara toksik olmamasi, ¢ok ¢esitli mikroorganizmalara karsi biyosidal
fonksiyonlarindan dolay1r en etkili biyosidal ajanlardan biri oldugu gosterilmistir
[27]. Amid veya amin gruplari. N-halamininkloramin (>N—CIl) veya brom amin
(>N-Br) gruplarindaki halojeniir atomlarinin oksidasyon durumu +I sayesinde
biyosidal 6zellikleri vardir. Bir N-halamin bilesiginin genel yapisi, Sekil 2.18'de
gosterilmistir. N-halaminler, inorganik gruplara (6rn., Fosfat, siilfat) ve organik

gruplara sahip olabilir [37].
X
N

RI/’ SR,

Sekil 2.18: N-halamin’lerin kimyasal genel gosterimi [37].

Halojenler periyodik tablonun 7A grubunda bulunan klordur, brom veya iyot
elementleridir. Bu yiikseltgen halojenler, aktif elementin biyolojik reseptore

dogrudan aktarilmasiyla veya sulu ortamda serbest halojen halinde etki edebilir [37].
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Sekil 2.19 : N- halaminlerin halojenlenmesi,R;, R, organik grup X ingorganik grup
(Cl, Br, I, vb.) [28].

N-Halaminler, giicli antibakteriyel aktivite, etki siiresi, uzun siireli kararlilik ve
rejenerasyon Ozellikleri nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Yapisinda azot-halojen kovalent
baglara sahip N-Halaminler tipik oksidatif ajanlardir ve “+1” oksidasyon
durumundaki halojen, bakterileri 6ldiirmede giiglii bir etkiye sahiptir. N-halaminlerin
icerdigi antibakteriyel etki kimyasal oksidatif halojen N-halaminlerin bakteri
hiicrelerine transferini icermektedir. N-halaminlerden kopan halojenlerin bakteri
yiizeyine gelmesiyle inhibisyon veya bakterilerin enzimatik ve metobolik hiicre
¢eperinin imhasi, bakterilerin 6liimiiyle sonuglanir. N-halaminler bir veya daha fazla
imid / amid / amin N-alkil baglarindan olusabilir ve baglarin stabilitesi Sekil 2.20°de

gosterildigi gibi biiyiikten kiiglige amin>amid>imid seklindedir [36].
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Sekil 2.20 : N-halaminlerin kimyasal yapi-6zellik iligkisi [28].

N-halamin bazli antimikrobiyal polimerler elde etme yollar1 asagidaki gibidir:
e N-halamin monomerleri diger monomerler veya polimerler ile kopolimer
edilerek kullanilabilir.

e N-halamin bilesikleri polimer yiizeyler lizerine kaplanabilir veya asilanabilir.
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e N-halamin bilesikleri, polimer isleme sirasinda bir katki maddesi olarak

polimere dahil edilebilir [28].

2.4 Elektrocekim

2.4.1 Elektro¢ekim Yontemi

Elektrogekim islemi, Formhals tarafindan 1934 yilinda patenti alinmistir. Asagida
elektrostatik kuvvet kullanilarak polimer filamentlerinin iiretimi i¢in bir deney
diizenegi ana hatlariyla gosterilmistir. Lifleri bu sekilde elektrik kullanarak ¢ekimini
yapmak i¢in kullanildiginda, siire¢ elektrogekim olarak adlandirilir. Bagka bir deyisle
elektrocekim islemi, elektrik yiiklii bir polimer ¢ozeltisi ya da polimer eriyigi ile
nanolifler olusturan bir islemdir.

Sirmga
*_._,_,..--- g

Polimer Ciozeltisi

Yiikselk

Voltaj - v M . .
Giig :_, Elel:{tl."lk.le:nm is
Kavnag I..r Polimer

.-’,;::: — Toplayici
2

Sekil 2.21 : Elektrogekim genel gosterimi[38]

Elektrogekim prosesi en basit haliyle polimeri tutan pipete iki elektrot tarafindan kV
araliginda potansiyel farkin DC akim beslenmesiyle olusur. Sekil 2.21°de goriildiigi
gibi. Pipetin ucundan gelen polimer damlacig yiiksek voltajdan dolayr lif olarak
cekilir. Jet elektriksel olarak yiiklenmistir ve yiik lifin egilerek her zaman capi
kiigiilerek cekilmis olur. Ve lifler topraklanmis bir yiizey iizerinde ag seklinde
toplanir [38].

2.4.2 Elektrogekimi Ekileyen Parametreler

Elektrocekim prosesi polimer cozeltisi kullanilarak gerceklestirilir. Bu nedenle,
polimer ¢ozeltisinin elektrogekilebilirligini etkileyen parametreler daha onemlidir.

Elektrogekim islemini ve lifleri etkileyen parametreler polimer c¢ozeltisi
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parametreleri, uygulanan voltaji da iceren proses sartlari, toplayict etkisi ve ortam
sartlaridir. Bu parametrelerin anlagilmasiyla diizglin bir elektrogcekim diizenegi
olusturmak veya parametreleri degistirereck farkli morfolojiye sahip nanolif

olusturmak miimkiindiir [38].

Polimer ¢ozeltisinin 6zellikleri, elektrogekim isleminde ve sonucgta meydana gelen lif
morfolojisinde en Onemli etkiye sahiptir. Yiizey gerilimi, lif uzunlugu boyunca
boncuk olugsmamasi i¢in dikkat edilmesi gerekir. Cozeltinin viskozitesi ve elektriksel
Ozellikleri, ¢ozeltinin c¢ekilecek lifin uzunlugunu belirleyecektir. Sonugta ortaya

cikan elektrogekilmis liflerinin ¢api lizerinde bir etkiye sahip olacaktir.

Polimerin molekiiler agirligi, polimer zincirinin uzunlugunu temsil eder, ki bu da
¢ozeltinin viskozitesi iizerinde bir etkiye sahiptir. Clinkii polimer uzunlugu, polimer
zincirlerinin  ¢ozilicii  icindeki hareket miktarin1 belirleyecektir. Cdzeltinin
viskozitesini arttirmanin bir baska yolu, polimer konsantrasyonunu artirmaktir.
Molekiil agirhigmin  arttirllmasina  benzer sekilde, konsantrasyonda artis,
elektrocekim sirasinda jetin siirekliligini korumak i¢in gerekli olan ¢dzelti i¢inde

daha biiyiik polimer zincir hareketi ile sonuglanacaktir.

Polimer zincir i¢ ice ge¢mesi, elektrogekim jetin kiiciik damlaciklar halinde kesilip
kesilmedigine veya sonugta meydana gelen elektroegrilmis liflerinin boncuk igerip
icermedigine onemli bir etkisi oldugu bulunmustur [39]. Her ne kadar minimum
miktarda polimer zinciri i¢ ice geciyorsa ve dolayisiyla, elektrogekim igin viskozite
gerekli olsa da, ¢ok yiiksek bir viskozite, siringa ignesinden soliisyonu pompalamayi
cok zorlastiracaktir [40]. Ayrica, viskozite ¢ok yliksek oldugunda, elektrogcekim

prosesi baslatilmadan 6nce soliisyon ignenin ucunda kurur [41].

Diizgiin liflerin olusumunda viskozitenin Onemli bir rolii olmasina ragmen,
elektrogekim esnasinda hangi konsantrasyonun lif olmasi i¢in daha uygun olacagi

ongoriilmeyebilir.

Elektrocekim baslamasi i¢in, elektrik yiikli ¢ozeltinin yiizey gerilimini asmasin
gerektirir. Bununla birlikte, jetten toplama plakasina dogru gittikge, yiizey gerilimi
jet boyunca boncuk olusumuna neden olabilir Sekil 2.22’de bu durum
gosterilmektedir. Yiizey gerilimi, bir akiskanin birim kiitlesi basma yiizey alaninm
azaltma etkisine sahiptir. Bu durumda, yiiksek serbest ¢oziici molekiili

konsantrasyonu oldugunda, ¢6ziicii molekiillerinin yiizey gerilimi nedeniyle kiiresel
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bir seklin toplanmasina ve olusmasina yonelik daha biiyiik bir egilim vardir. Daha
yiiksek bir viskozitenin olmasi, ¢oziicii ve polimer molekiilleri arasinda daha biiyiik
bir etkilesim oldugu anlamma gelir. Boylece c¢ozelti, yiiklerin etkisi altinda
gerildiginde, ¢oziicii molekiiller, karismis polimer molekiilleri iizerinde yayilma
egilimi gosterecek ve boylece, ¢oziicii molekiilleri i¢in Sekil 2.22'de gosterildigi gibi

yiizey geriliminin etkisi altinda bir araya gelme egilimi azaltacaktir.

Polimer

moleKiilleri

Sekil 2.22 : Vizkozitenin boncuklanmaya etkisi. a) Yiiksek viskozite de diizgiin lif
olusumu. b) Daha diisiik bir viskozitede boncuklanma egilimdeki lifler [42].

Etanol gibi diisiik yiizey gerilimine sahip bir ¢oziicliniin ¢ozeltide kullanilmasiyla
yumusak liflerin olusumu saglanabilir [42]. Yiizey gerilimini azaltmanin bir bagka
yolu, ¢ozeltiye ylizey aktif madde eklemektir. Yiizey aktif madde ilavesiyle daha
diizgiin lifler elde edildigi goriilmistiir. Coziiniir olmayan yiizey aktif madde, ince

tozlar halinde bir ¢ozelti iginde dagildiginda bile, lif morfolojisi de gelismektedir [43].

Elektrocekim islemi sirasinda, yiikler yiizeyden itilerek cozelti gerilir. Cozeltinin
iletkenligi artarsa, elektrocekim jeti ile daha fazla yiik tasinabilir. Cdzeltinin
iletkenligi iyonlarin eklenmesiyle artirilabilir. Ayrica, ¢ogu ilag ve protein su i¢inde
¢oziildiiginde iyonlar olusturur. Daha once belirtildigi gibi, ¢dzelti tamamen
gerilmemisse boncuk olusumu gerceklesecektir. Bu nedenle, ¢ozeltiye az miktarda
tuz veya polielektrolit eklendiginde, ¢6zelti tarafindan taginan yiiklerin armasi,¢ozelti
gerilimi artiracaktir. Aksi takdirde boncuklanmaya sebebiyet verecek yumusak lifler
olusur. Cozeltinin gerilmesinde de artig, daha kiigiik capli lifler iiretimine sebep
olacaktir. [41]. Bununla birlikte, lif ¢apindaki azalmanin bir simir1 vardir. Cozelti
gerildigi i¢in, yiiklerin koloni kuvvetlerine kars1 daha biiyiik bir viskoelastik kuvvet
olacaktir [44].
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Bir ¢oziiciiniin dielektrik katsayisi elektrocekim islemi {izerinde 6énemli bir etkiye
sahiptir. Genel olarak, daha biiyiik bir dielektrik 6zelligi olan bir ¢dzelti, boncuk
olusumu ve sonugtaki elektrogekilmis lif capini azaltir [45]. N,N-Dimetil formamid
(DMF) gibi ¢oziiciiler, lif morfolojisini gelistirmek, dielektrik katsayisini arttirmak
icin bir ¢ozeltiye eklenebilir [46]. Elektrogekim jetinin biikiilme dengesizligi, daha
yiikksek dielektrik sabiti ile de artar. Bu durum liflerin artan birikme alani ile
gosterilir. Bu ayrica artan jet yoluna bagli olarak lif c¢apmin azalmasini
kolaylastirabilir [47]. Elektrocekimde kullanilan bazi1 yaygin ¢oziiciilerin dielektrik
sabiti, Cizelge 2.6'da gosterilmistir.

Cizelge 2.6 : Baz1 onemli ¢oziiciilerin dielektrik katsayilar1 [38].

Dielektrik
Cozicii Katsayisi
(s/m)
2-propanol 18,3
Asetik asit 6,15
Aseton 20,7
Asetonitril 35,92-37,06
Kloroform 48
Diklorometan 8,93
Dimetilformamid 36,71
Etil asetat 6,0
Etanol 24,55
m-kresol 11,8
Metanol 32,6
Pridin 12,3
Tetrahidrofouran 7,47
Toluen 2,438
Trifloro etanol 27,0
Su 80,2

Elektrogekimde islemini etkileyen bir diger dnemli parametre, elektrojet lizerinde
uygulanan cesitli dis etkilerdir. Bunlar, uygulanan potansiyel fark, besleme hizi,
cozelti sicakligi, toplayici tiiriinii, ignenin ¢apini ve igne ucu ile toplayict arasindaki
mesafeyi igerir. Bu parametreler, lif morfolojisinde, ¢ozelti parametrelerinden daha

az 6onemli olmasina ragmen, belirli bir etkiye sahiptir.

Elektrocekim isleminde cozeltiye yiiksek potansiyel fark uygulanmasi, hayati bir
unsurdur. Yiiksek potansiyel fark, ¢ozelti lizerinde gerekli yiikleri indiikleyecektir ve
harici elektrik alan ile birlikte, ¢ozeltideki elektrostatik kuvvet, ¢ozeltinin yiizey

gerilimini astiginda elektrogekim islemini baslayacaktir. Genel olarak, 6 kV'dan daha
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yiiksek olan yiiksek negatif veya pozitif potansiyel fark, jet baslangici sirasinda
ignenin ucundaki ¢ozelti damlalarmin "Taylor konisi" (Taylor cone) sekline
olusmasini saglayabilir [48]. Cozeltinin besleme hizina bagl olarak, daha yiiksek bir
voltaj gerekli olabilir, boylece Taylor konisi kararlidir. Jetteki kolumbik itme kuvveti
daha sonra viskoelastik ¢ozeltiyi gerecek. Uygulanan voltajin daha yiliksek olmasi
durumunda, daha fazla yiik miktari, jetin daha fazla hizlanmasina ve ignenin ucundan
daha fazla ¢ozelti ¢ekilmesine neden olacaktir. Bu daha kiigiik ve daha az kararli bir
Taylor konisi ile sonuglanabilir [41]. Cozeltinin toplama plakasina ¢ekilmesi

kaynaktan gelen kaynaktan daha hizli oldugunda, Taylor Konisi igneye girebilir [49].

Yiiksek potansiyel farkin etkisi sadece lifin fiziksel goriiniimiinde degil, ayni
zamanda polimer lifinin kristalinitesini de etkiler. Elektrostatik alan polimer
molekiillerinin daha diizgiin siralanmasina sebebiyet verebilir, bu da yiliksek
kristaliniteye sahip liflerin elde edilmesine neden olur. Bununla birlikte, belirli bir
potansiyel farkin lizerinde, liflerin kristalinitesi azalir. Artirilmis potansiyel fark ile,
liflerin hizlanmasi da artar. Bu elektrogekim jetinden polimerin ¢ikis siiresini azaltir.
Polimer molekiillerin oryantasyonu biraz zaman alacagindan, azaltilmis ¢ikis siiresi,
polimer molekiillerinin kendisini oryente etmek i¢in yeterli zamana sahip olmadan
once liflerin toplayicida toplanacagi anlamina gelir. Bdylece yeterli ¢ikis stiresi
verildiginde, liflerin kristalinitesi daha yiiksek potansiyel farkla gelisecektir [50].

Besleme hizi, elektrogekim prosesinde hangi ¢oziimlerin miimkiin olabilecegini
belirlemek agisindan 6nemli bir parametredir. Belirli bir potansiyel fark i¢in, Taylor
konisinin olusmasi, uygun bir besleme oranina sahip olunmasi ile gergeklesebilir.
Besleme orami arttiginda, Igne ucundan gekilen daha biiyiik bir ¢dzelti hacmi

oldugundan lif ¢gapinda veya boncuk boyutunda bir artis olur [41, 51].

Bununla birlikte, daha yiiksek besleme oranina bagli olarak lif ¢apindaki artisin bir
sinir1 vardir [51]. Igne ucundan alinan daha fazla ¢dzelti hacmine bagh olarak, jetin
kurumasi daha uzun zaman alacaktir. Sonug olarak, biriktirilen liflerdeki ¢oziiciiler,
ayni ¢ikis siiresi dikkate alindiginda, buharlagmaya yetecek kadar zamana sahip
olmayabileceklerdir. Coziiciiler, liflerin, aglar1 olusturan toplayiciya temas ettikleri
yerde birbirine kaynasmasma neden olabilir. Daha diisilk bir besleme hizi,
¢oziiciiniin buharlagsma igin daha fazla zamana sahip olacagindan daha fazla arzu

edilmektedir [52].
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Cozeltinin sicakligi, hem buharlagsma oranini artirma hem de polimer ¢ozeltisinin
viskozitesini azaltma etkisine sahiptir. Poliiiretan polimeri ile daha ytiksek sicaklikta
elektrogekim yapildiginda, iiretilen lifler daha diizgiin bir ¢apa sahiptir [53]. Bu,
¢Ozeltinin daha diisiik viskoziteye sahip olmasindan ve polimerin ¢dziicii icinde daha
fazla ¢oziinmesinden kaynakli olabilir. Bu da ¢ozeltinin daha da gerilmesine izin
verir. Bununla birlikte, enzim ve proteinler gibi biyolojik maddelerin elektrogcekim
coOzeltisine eklendigi durumlarda, yiliksek sicakligin kullanilmasi maddenin islevini

kaybetmesine neden olabilir.

Elektrocekimi baslatmak icin kaynak ile toplayici arasinda bir elektrik alam
olmalidir. Bu sekilde, bircok elektrocekim diizeneginde, kaynak ile toplayict
arasinda sabit bir potansiyel farki olacak sekilde elektriksel olarak topraklanmis
aliiminyum folyo gibi iletken malzemeden yapilir. Iletken olmayan bir malzemenin
toplayict olarak kullanilmasi durumunda, elektropiiskiirtmeli jet lizerindeki yiikler
toplayici iizerinde hizla birikecektir. Bu durum da daha az lif birikmesine sebep
olacaktir [54,55]. iletken olmayan malzeme iizerinde toplanan lifler genellikle iletken
bir ylizey lizerinde toplananlara kiyasla daha diisiik bir paketleme yogunluguna
sahiptir. Bu, daha fazla lif biriktirildigi i¢in toplayict tizerindeki birikmis yiiklerin
itici giiclerinden kaynaklanir. iletken bir toplayict kullanilmasiyla lif {izerindeki
yiikler dagitilmis olur. Bdylece daha fazla lifin g¢ekilmesine izin verilir. Lifler

birbirine yakin bir sekilde toplanabilir [55].

Ignenin veya pipet deligi i¢ capinin elektrogekim islemi iizerinde belirli bir etkisi
vardir. Daha kii¢iik bir i¢ ¢ap kullaniminin, tikanmay1 onledigi ve elektrocekilmis
lifleri tizerindeki boncuk miktarini azalttigi bulunmustur [56]. Tikanmanin azalmast,
elektrogcekim islemi sirasinda ¢oOzeltinin atmosfere daha az maruz kalmasindan
kaynaklanabilir. Delik i¢ ¢apindaki azalmanin da elektrogekilmis liflerinin ¢apinin
azalmasina neden oldugu bulunmustur. Delik ucundaki damla biiytkligi
azaldiginda, delik i¢ ¢apinin daha kiiciik olmasi durumda oldugu gibi, damlacik
yiizey gerilimi artar. Bu durumda ayni potansiyel fark olmasi durumunda prosesi

baslatmak i¢in daha fazla kolomb kuvveti gerekmektedir [50].

Ug ve toplayicit arasindaki mesafenin degistirilmesi ulagmadan 6nce hareket i¢in
daha kisa bir mesafeye sahip olacaktir. Bu yiizden, elektrik alan siddeti de artacaktir.

Bu da jetten toplayiciya giden lifin ivmesini arttiracaktir. Sonug olarak, ¢oziiciilerin
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toplayiciya g¢arptiginda buharlagsmasi i¢in yeterli zaman olmayacaktir. Mesafe ¢ok
diisiik oldugunda ise, fazla ¢oziict,liflerin Sekil 2.23'de gosterildigi gibi i¢ ve i¢

katmanin baglanmasiyla temas ettikleri yerlerde birlesmelerine neden olur [57].

Sekil 2.23 : Ug ve toplayici arast mesafenin lif ¢apina etkisi [57].

Elektrogekim prosesinde ortam kosullarinin etkisi halen arastirmaya devam edilen bir
konudur.Ortam ve polimer ¢ozeltisi arasindaki herhangi bir etkilesim elektrogekilmis
lif morfolojisi tlizerinde bir etkiye sahiptir. Ortam sartlarin1 genel olarak nem,

atmosfer kosullar1 ve basing olarak sayabiliriz [38].

Ortaminin nemi elektrogekim prosesi sirasinda polimer ¢ozeltisinde bir etkiye sahip
olabilir. Elektrogekim prosesi yiiksek nemde normal atmosfer altinda
gerceklestirildiginde, nemin lif yilizeyinde yogunlasmasit muhtemeldir. Sonug olarak
bu durum, lif morfolojisi lizerinde, 6zellikle de ugucu c¢oziiciiler i¢inde ¢ozlinmiis
olan polimer fizerinde bir etkiye sahip olabilir [58,59]. %50'den az nemde
Tetrahidrofuran (THF) icginde ¢ozlinmiis Polisiilfon (PSU) kullanilarak yapilan
deneylerde lif yiizeylerinin diizgiin oldugunu goriilmiistiir. Bununla birlikte,
elektrogcekim prosesi sirasinda nemin artmasi, lif yiizeylerde dairesel gdzeneklerin
olusmasina neden olacaktir. Dairesel go6zeneklerin boyutlari, Sekil 2.24'de
gosterildigi gibi, biiyiik, muntazam olmayan sekilli yapilar olusturmak igin
birlesinceye kadar, artan nem ile birlikte artar. Gozenek derinligi de atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile belirlendigi gibi artan nem ile de artar. Bununla birlikte, belli

nemin Ustiinde, gézenek derinligi, ¢ap1 ve sayilari doyurmaya baglar [60].
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Sekil 2.24 : Nem orani arttik¢a gézeneklerin arttigi FESEM goriintiisii [60].

Elektrocekim ortamindaki havanin bilesimi elektrocekim islemi iizerinde bir etkiye
sahip olacaktir. Farkli gazlar, yiiksek bir elektrostatik alan altinda farkli davraniglara
sahiptir. Ornegin, helyum yiiksek elektrostatik alan altinda pargalamir. Boylece
elektrogekim prosesi miimkiin olmayacaktir. Bununla birlikte, Freon®-12 gibi daha
yiiksek bozunma gerilimi olan bir gaz kullanildiginda elde edilen lifler, diger tiim
kosullar esit olmasina ragmen havada elde edilen elektrogekilmis lif ¢apinin iki kati

kadardir [61].

Izole edilmis kosullar altinda, elektrogekim jeti iizerindeki basincin etkisini
arastirmak miimkiindiir. Genel olarak, elektrocekim jetini cevreleyen basingtaki
azalma elektrogekim prosesini gelistirmez. Jetin digindaki basing atmosferik basincin
altinda oldugunda, siringadaki polimer ¢ozeltisi igneden disari akma egiliminde
olacaktir. Bu durum da kararsiz jet baslangicina neden olur diizgiin lif olusturulamaz.
Basing azaldikca, ignenin ucundaki ¢ozelti hizlica kabarciklagmaya baslar. Cok
diisiik basingta, elektrik yiiklerinin dogrudan desarj olmasi nedeniyle elektrogekim

prosesi miimkiin degildir [38].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu caligmada kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1: Kullanilan kimyasal maddeler ve kullanim amaci.

Kimyasal Kimyasal
Kimyasal ismi CAS numarasi maddenin maddenin kullanim
ozellikleri amacl
Polivinil kloriir (PVC) 9002-86-2 Sigma Aldrich Elektrogekﬂlm ile
dokusuz yiizey
M,,= 43,000 g/mol olusturma (ana
M,=22,000 polimer yap1)
Triton-x 100 9002-93-1 Fischer marka Non-  Klorun PVC nano-
iyonik yiizey aktif web igine niifuz
maddedir. etmesini saglamistir.
Etanol (CH,OH) 64-17-5 Merck marka %99,5 Modifiye titrasyonda
saflikta etanol kullanilmaistir.
S 7681-11-0 Sigma Aldrich Modifiye titrasyonda
Potasyum iyodiir(KI) marka %99 saflikta  renk vermesi igin
potasyum iyodiir kullanilmaistir.
Hidroklorik asit (HCI) 7647-01-0 Sigma Aldrich Klorlama iglemi
marka %36,5-38 esnasinda ¢ozelti pH
saflikta ayarlamast
yapilirken hazirlanan
4 M HCI igin
kullanilmigtir
N,N-Dimetil formamid 68-12-2 Sigma Aldrich Elektrogekim
(DMF) gozeltisi
hazirlanirken
kullanilmaistir.
Tetrahidrafuran (THF) 109-99-9 Sigma Aldrich E}ektr_ogeklm
¢Ozeltisi
hazirlanirken
kullanilmuistir.

- 10102-17-7 Sigma Aldrich Titrasyon
SodyumTiyosiilfat gerceklestirilmesinde
Penta Hidrat kullanilmastir.
(Na25203.5 Hzo)

. . ACE klasik marka Klorlamanin
Sodyum hipoklorit(NaCIO) %05 aktif klor igeren yapilmasi igin

ticari gamasir suyu kullanilmistir.
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Sekil 3.1 : Calismada kullanilan PVC.

Bu calismada ¢ozelti pH’in1 6lgmek ve pH tampon ¢ozeltisini hazirlamak amach
Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi laboratuvarindaki Sekil
3.2°de goriilen Ohaous ST300Ph-G pH metre kullanilmistir. Biitiin tartimlar ayni
laboratuvardaki Sekil 3.3’te goriilen Ohaus PA413C 4 dijitli hassas terazide
tartilmistir.

Sekil 3.2: Ohaus ST300pH-G pH metre

Sekil 3.3 : Ohaus PA413C 4 dijitli hassas terazi.
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Elektrogekim islemi i¢in ITU TEMAG laboratuvarlarindaki Inovenso firmasinin
Nanospiner 24 adli alttan piiskiirtmeli yatay donen tambur sistemli elektrocekim
makinasi kullanilarak Sekil 3.4’de goriilen elektrogekilmis nano-web yapilar elde
edildi. Nanospiner 24 elektrogcekim makinasi ile 0-40 kV arasi potansiyel fark
uygulanmasi miimkiindiir. Makinanin doéner tamburu 2000 rpm hiza kadar
ulasabilmektedir.12°li igne ile nano-web elde etmek miimkiindiir. Tambur sayesinde
genis kaplama alani elde etme imkani sunmaktadir. Tambur alant 76,8 mm*280 mm
dir. 30-80 mm arasi yatay tamburun hareketi sayesinde homojen kaplama yapilir.
Cekim mesafesi 30-230 mm arasi ayarlanabilir. Yiiksek voltaj igin uyarici 1s1k
bulunur ve safe door tusu sayesinde kapak acildiginda sistemdeki elektrigi keserek

yiiksek voltaja bagli kazalarin olusmasini engellemektedir.

Sekil 3.4 Elektro¢cekim makinas.

Yapilan titrasyon icin Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi
laboratuvarindaki SI Analytic firmasina ait Titronic-500 titrasyon cihazi Sekil 3.5’te
gorildigi tizere kullanilmistir. Manuel titrasyonda ufak ve biiyiik hacimler igin
uygun titrasyon saglayan cihaz, ayn1 zamanda dozajlama {initesi olarak da

kullanilabilmektedir.
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Sekil 3.5 : SI Analytic marka Titronic-500 titrasyon cihazi.

DSC termogrami elde etmek icin BUTEKOM’da bulunan TA marka DSC-Q2000
model, heat flux metoduna gore calisan Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
test cihaz1 Sekil 3.6’da goriildiigii tizere kullanilmistir. Cihaz ¢aligma sicaklik araligi
-80~600 derece, sicaklik dogrulugu +/- 0,1 °C, sicaklik hassasiyeti +/- 0,01 °C,
dinamik 6l¢iim araligi >+/- 500 mW ve hassasiyeti 0,5 pW’tir.

Sekil 3.6 : TA DSC-Q2000 DSC cihaz:.

TGA termogrami elde etmek icin Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer

Miihendisligi  laboratuvarindaki Sekil 3.7’de goriilen Perkin-Elmer STA6000
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termogravimetrik analiz cihazi kullanmilmistir. Bu cihazla 15-1000 °C arasi
termagravimetrik analiz yapilabilmektedir. Cihazin terazisi 0,1 mikrogram
hassasiyetindedir, iki farkli gazla calisabilme olanagi sunar. Ayrica istenilen

sicakliga 0,1-100 °C/dk 1sitma hiz1 aralifinda ulasabilir.

Sekil 3.7: Perkin-Elmer STA6000 TGA cihazi

FT-IR molekiiler yap: analizi icin Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer
Miihendisligi  laboratuvarindaki Thermo Scientific-Nicolet marka Smart Orbit
Diamond model ATR (Zayiflatilmis toplam yansima) {initesi olan, Bursa Teknik
Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi laboratuvardaki iS50 model Fourier
Transform Infrared (FT-IR) spekrofotometre test cihazi  Sekil 3.8’de goriildiigi

tizere kullanilmistir.

Sekil 3.8 : Thermo Nicolet IS50 FT-IR cihazi

40



3.2 Yontem

Oncelikli olarak TTDD (7,7,9,9-Tetra metil-1,3,8-triazospiro-dekan-2,4-dion) sentezi
yapilmistir. Sentez isleminde elde edilen TTDD kullanilarak PVC TTDD karisimi

Cizelge 3.3 ‘e gore yapilarak elektrogekim teknigi ile yilizeye dontistiirilmiistiir.

Cizelge 3.2 : PVC-TTDD karisim oranlar1 ve elektrogekim parametreleri.

PVC igindeki N-halamin oran1 PVC ve %1 (% 15 %3 (%15 %5 (% 15
N-halamin agirlikca % 67,5 DMF ve PVC’ nin) PVC’ nin)  PVC’nin)
% 17,5 THF igerisinde ¢oziinecek.

Icerisinde 36 g PVC olan stok ¢ozelti

hazirlanacak halamin ¢ekim sirasinda

katilacak

Elektrogekim 30 kV, 1 ml/sa besleme, 15 cm diize
ile tambur arasi1 mesafe

3.2.1 TTDD Sentezi

TTDD sentezlemek icin 100 ml etanol ve 100ml distile su i¢ine 50 mmol 2,2,4,4-
tetramethyl-4-piperidone, 100 mmol potasyum siyanat (KCN) ve 300 mmol
amonyum karbonat ((NH4)CO3) konarak 48 saat balon joje igerisinde mayetik
karistirict ile hiz rpm 500 olacak sekilde ortam sicakliginda karistirilmigtir [62,63].

O
O HN—{/
g%cos . 0O = NH
FEtanol/ Su o
H >‘\ i

H

Sekil 3.9 : TTDD (7,7,9,9-Tetra metil-1,3,8-triazospiro-dekan-2,4-dion) sentezi [62].

2 giin sonra olusan c¢ozelti fitlre edilmis filtre kagidi iistlinde olusan TTDD
kalmistir. Ardindan 500 ml sicak su yikanip kurumasi i¢in vakumlu etiive

birakilmistir. TTDD'ler 1 giin boyunca vakumlu etiivde kurumaya birakilmistir.
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3.2.2 TTDD Klorlanmasi

Elde edilmis olan kuru TTDD %30’luk sodyum hipoklorit ¢ozeltisi igerisinde pH’1
6 M HCI ile pH 7’ye getirilereck 1 saat pH 7’de manyetik karistiriciyla oda
sicakliginda karistirilarak muamele edilir. Daha sonra filtre edilip destile suyla

yikanmis ve 50 °C' de bulunan etiivde kurutulmustur.

®) O

Cl
- 1
HN o klorlama = '®)
J< bakteri inaktivasyonu J<
N h
& Ci
TTDD TTDD-CI

Sekil 3.10 : TTDD klorlanmasi kimyasal formiilii [62].
3.2.3 Elektrog¢ekim Cozeltisi Hazirlanmasi

Elektrogekim ¢ozeltisi hazirlarken 6nce THF ve DMF tartilarak konur. Elektrogekim
¢ozeltisinin igerigi soyledir; agirlikca %67,5 DMF ,%17,5 THF ve %15 PVC dir.
Karigmis THF ve DMF f{stline tartilan PVC konularak 980 rpm hizla bir saat
ortalama 56 °C’ de manyetik karistiricida karistirildiktan sonra ¢6ziindiigiinden emin
olarak tizerine TTDD-CI dan istenilen PVC yiizdesinde konur. Ve ortalama 32 °C’de

yarim saat 850 rpm’de karistirilarak homojen ¢ozelti elde edilir.

3.2.4 Elektrocekim Nano-web Eldesi ve Parametreleri

Elektrogekim i¢in ITU TEMAG laboratuvarindaki Inovenso’nun Nanospiner 24 adli
cithaz1 kullanilmistir. 20 ml'lik siringa ile her zaman yaklasik 12 ml olacak sekilde
elektrogekim igin ¢ozelti hazirlandi ve besleme 1 ml/sa olarak segildi. Optimum
parametreler belirlenirken elde edilen degerin iist sinir ve alt sinirinda da denemeler
gerceklestirilmistir. Ozellikle THF/DMF oraninin belirlenmesinde sadece bu iki
¢ozelti ayr1 ayr1 kullanilarak ve bu konuda etkisini de literatiire gore [64] gerekli
denemeler yapilarak bu karara varildi. THF ¢ok daha kolay buharlasan DMF‘e gore
buharlagsma noktas1 diisiik, ucuculugu fazla olan bir ¢éziiclidiir. DMF’ in tamamen

kullaniminda stabil bir ¢ozelti olusmakta; fakat ¢ozelti ¢ok vizkoz olmakta buda
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diizede tikanmalara neden olmaktadir. Sadece THF kullanilarak olusturulan
cozeltinin de viskozitesi diisik ve uguculugu fazla oldugu i¢in iyi elektrocekim
edilememektedir. Coziicii olarak DMF/THF (% 75 DMF/%25 THF) karisimi

kullanildiginda ise daha optimum bir sonug elde edilmektedir.

Elde edilen ¢ozeltisinin yaklasik 3ml’si sadece diize ucuna ¢ozeltinin ulagmasi igin
harcanirken kaybedildi. Ug¢ olarak igne ucu yerine ¢ozeltinin viskoz olmasindan
dolay1r daha kalin olan bir diize yerlestirildi boylece tikanmalarin 6niine gecilmis

oldu.

Diize ile tambur aras1 mesafe 15 cm olarak ¢ekildi. Mesafe uzadikga elde edilen lifler
daha ince olmakta ve daha diizgiin bir lif eldesi gergeklesmektedir. Bu yilizden elde

edilebilecek mesafeye ne ¢ok uzak ne de ¢ok yakin olan 15 cm degeri segildi.

Diger parametreler sabitken yaklasik 23 ila 25 kV aras1 lif olugsmaya baslarken bu lif
olusumu kesik kesik olmakta ve tikanmalar gdzlenmektedir. Bu yilizden pontansiyel
farkin biraz daha arttirilip 30 kV segilmesiyle en az tikanma maksimum potansiyel
fark degeri elde edilmis oldu. Kullandigimiz cihaz 40 kV degerine kadar izin verse
de giivenli ¢calismak adina 30 kV degerinin lstliinde ¢aligmamak ve yiiksek voltaj

kullanmamak da genel bir kabuldiir.

Sekil 3.11 : Elektrogekim esnasinda goriintii.

3.2.5 Elde Edilen Liflerin Tekrar Klorlanmasi

%1, %3, %5 TTDD igeren her bir nano-web pH 5, pH 7 ve pH 12,4°de 6 saat % 30
sodyum hipoklorit ¢ozeltisi igerisinde klorlandi. Her ¢ozelti hazirlandiktan sonra
icine 0,15 g non-iyonik yiizey aktif madde olan Triton-X damlatildi. Daha Once

yaptigimiz denemelerde ve literatiirde 0,1 g olarak kullanilan miktardan daha fazla
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miktar kullanildi [65]. Triton-X miktari arttikga daha fazla klor aldig1 gozlemlendi
ancak asir1 miktar Triton-X kullaniminin nano-web yapisint bozdugu gozlemlendi.

Cizelge 3.4’e gore klorlama islemi yapilir.

Sekil 3.12 : Klorlama isleminde kullanilan malzemeler.

Cizelge 3.3: PVC-TTDD nano-web yiizeyin klorlama adimlari

Olusan nano webten 30

mg parca kesilerek
klorlama islemi
yapilacak

PVC %1’1 kadar
TTDD igeren lif
%30 luk ACE
cozeltisiyle 6
saat muamele
pH 12,4

pH5

pH 7

PVC %3’ kadar
TTDD igeren lif
%30 Iluk ACE
cozeltisiyle 6
saat muamele

pH 12,4

pH5

pH 7

PVC %5’1 kadar
TTDD igeren lif
%30 luk ACE
cozeltisiyle 6
saat muamele
pH 12,4

pH5

pH 7

Titrasyon sonucunda
optimizasyon yapilarak

en iyl sonug veren
ornekler alinacak

Olusan nano web pH ve

% N-halamin

bakimindan iyi olan

degerlerle 30 mg

kesilerek yapilacak

Aktif klor salinimi 6lgiilecek

1saat muamele
%10
%20
%40

6 saat muamele
%10
%20
%40

En uygun 3 6rnek iizerinden antibakteriyel test yapilacak

12saat muamele
%10
%20
%40

44



Sekil 3.13 : Klorlama sonrasi elde edilen PVC nano-web yapilarin gériintiisii

Klorlama ardindan elde edilen numuneler destile su ile yikanip 1 saat 50°C etiivde
bekletilerek titrasyona hazir hale getirildi. Bu sekilde yapilan klorlamanin ardindan
en iyi sonug elde dilen deger tizerine gidildi. N-halamin konsatrasyonu ve klorlama
pH bazinda en optimum sonuglara sahip numunler {izerinden 1-6-12 saat muamele ile
%10, %20, %40 ACE konsantrasyonlari i¢in ylizde klor miktarina bakildu.

Daha sonra en iyi klorlamay1 yaptigimizi distindiigiimiz pH 7, %30 sodyum
hipoklorit ¢ozeltisinde 6 saat muamelede her bir yizde TTDD igin
tekrarlanabilirligine bakildi.

3.2.6 Titrasyon

Titrasyon igin modifiye titrasyon yontemi kullanildi. Hacimce 1/9 oraninda 0,1 N
asetik asit, etanol ve 0,32 g KI kullanildi. Nano-web yiizey ¢ozeltinin igine atilir ve
sar1 renk giderilinceye kadar 0,00375 N sodyum tiyosiilfat ilave edilir [66]. Bu islem
biitiin ¢ozeltilerde 10 dk boyunca klor salimi gézlenecek bigimde yapildi. 10 dk
sonraki sar1 renk olusumu dikkate alinmadi. Yapilan titrasyonun oksijensiz ortamda
yapilmamas1 ve sari rengin olusmaya devam etmesi kabin agzi kapali olsa bile
saglikli bir sonug elde etmeyi zorlastirdi. Bu yilizden 10 dk ile optimize edip ilk
andaki etki belirlenmis oldu. Sar1 renk giderilinceye kadar eklenen sodyum tiyosiilfat
miktar1 ml olarak ve lifin agirligi gram olarak esitlikte yerine konur ve ylizde klor

hesaplanmis olur.

kullanmlan sodyum tiosilfat miktan(ml) *0,00375 *35,45

(3.2)
kullanilan lif agirhg (g ) *20

% Cl
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Yiizde alinan klor miktarinin hesabi yukaridaki Denklem 3.1°de goriildiigii tizere
titrasyon aninda kullanilan sodyum tiyosiilfat miktart ml olarak, 0,00375 sodyum
tiyosiilfatin normalitesi, 35,45 CI atomunun agirligi, titrasyonu yapilan nano-web
yapinin agirligi gram cinsinden degeri, 20 sayis1 1/100’iin sodyum tiyostlfatin tesir

degerligi olan 5 ile ¢arpilmasindan meydana gelen katsayidir.

Sekil 3.14 : Titrasyon anu.

3.2.7 Malzeme Karakterizasyonu
3.2.7.1 Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi (FT-IR )

Kullanilan bilesikler arasindaki iliskiyi anlamak PVC’nin ve kullanilan N-halamin
bilesiginin yapisindaki degisimleri gozlemlemek amagh FT-IR spektroskopisi
kullanilmistir. Toz halindeki PVC’nin , klorlanmis ve klorlanmamis N-halamin
bilesiginin yapisina toz halinde ayrica elektrocekim edilmis liflerin  yapisina
bakilarak olusan ve var olan kimyasal bilesikler gbzlemlenmistir. Analiz i¢in Bursa
Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi laboratuvarindaki Perkin-Elmer
FT-IR  spektrofotometresi kullamlmis ve 400-4000 cm™ arasinda degerlere
bakilmistir.

3.2.7.2 Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Ham PVC’nin klorlu, klorsuz N-halaminin ve elektrogekim edilmis katkili PVC’nin
diferansiyel taramali kalorimetre yardimiyla erime, cams1 gegis sicakligi gibi termal
ozelliklerinin N-halamin katkis1 ile nasil degistigi gozlemlenmistir. 20-300 °C
arasinda 10 °C/dk 1sitma hizi ile BUTEKOM’da bulunan DSC8000 cihazinda

gerceklestirilmistir.
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3.2.7.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Bilesiklerin sicaklik karsisindaki kiitle kaybin1 6lgmek ve malzemenin tamamen
bozuldugu sicakligin N-halamin bilesiklerinin yapiya katilmasiyla nasil degistigini
gormek icin ham PVC, klorlu ve klorsuz N-halamine, elde edilen elektrogekim
yapilmis nano-web’e bu test uygulanmustir. Olgiilen tiim termogramlar 40-400 °C
aras1 azot gaziyla 400-600 °C oksijen gaziyla 20 °C/dk hizla gerceklestirilmistir. Bu
dl¢iim icin Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi laboratuvarindaki
Perkin Elmer STA600 TGA cihaz1 kullanilmistir.

3.2.7.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

N-halamin katkili PVC liflerinin yiizey 6zellikleri ve elde edilen nano-web ¢apini
6lgmek ve katki malzemesi miktarina baglh olarak yiizey 6zelliklerinde ve nano-web
capindaki degisimi goérmek icin taramali elektron mikroskobu kullanarak yiizey
resimleri ve olusan nano-web c¢apina ait veriler elde edilmistir. Bu Olglim igin
BUTEKOM’da bulunan Hitachi marka TM3030 plus187 model taramali elektron

mikroskobu kullanilmaistir.
3.2.7.5 Antibakteriyel Test

N-halamin katkili PVC nano-web’in antibakteriyel 6zelliklerini test etmek amaciyla
Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi mikrobiyoloji laboratuvarida ASTM 2149
dinamik temas kosullar1 altinda calkalama metodu kullanilmistir. Bu amagla S.
Aureus (AATCC 6538) ve E.coli (AATCC 35218) saf Kkiiltiir bakterilerinden
faydalamlmustir.100 mg agirhgindaki test numuneleri  4,64*10° cfu/ml (log 9,67)
bakteri igerisinde ¢alkalama metoduyla 24 saat 37 °C inkiibe edilmis ve 24 saat
sonunda bulunan bakteri miktarina bakilmstir. iki bakteri tiirii igin de ayr1 ayr1 ayni
numuneler hazirlanmis ve sonuglar gozlemlenmistir. Antibakteriyel —etkinligin

hesaplanmasinda asagidaki formiil kullanilmastir.
Toplam Antibakteriyel Etkinlik = log cfu(Kontrol)z4 saat — 109 ¢fu (numune) 24 saat (3.2)

Denklem 3.2°de goriildiigli iizere toplam antibakteriyel etkinligi hesaplamak igin
konrol numunelerinin 24 saatlik etki sonucu koloni olusturan birim sayilarinin
logaritmasindan, numunenin koloni olusturan birim sayisinin logaritmasi ¢ikarilarak

elde edilir.

Bakteri azalma orani (%) = [(A-B)/A]*100 (3.3
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Denklem 3.3’de goriildiigii iizere yiizde bakteri azaltma oraninin hesaplanmasina
ait denklem onceki sayfada goriildigii gibidir. A, °0” temas zamaninda test
orneklerinden elde edilen bakteri sayisini, B, 24 saat siiresince inkiibe edilen test

orneklerinden elde edilen bakteri sayisini temsil eder.

Cizelge 3.4 : ATCC 6538 yontemine gore testin genel parametreleri.

ASTM 2149 Test Yontemine gore

Numune Agirhgi 100 mg

Yikama Sayisi ---

Yikama Yontemi -

Bakteri Tiirii Staphylococcus aureus (ATCC 6538)

Bakteri 9

4,64 x10” cfu*/mL (log 9,67)
Konsantrasyonu (*cfu : Koloni olugturan birim)
Inkiibasyon Sicaklig 37°C+1°C
Inkiibasyon Siiresi 24 saat
Numune Bilgisi Farkl1 6zelliklerde tiretilmis yilizeyler
Calisma Tarihi 01.10.2017

Cizelge 3.5 : ATCC 6538 yontemine gore kontrol numunesinin biiylime degerleri

Staphylococcus aureus Ortalama deger Biiyiime degeri
(ATCC 6538) (cfu) (log cfu)

4,64*10°

0 saat 4,64*109 9,67
4,50*109 -2,94 (%)

3 saat 4,50*109 9,65 -0,01
3.82*109 -17,65 (%)

24 saat 4’50*109 9,58 -0,08

Not: (+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artigi, (-) olarak verilen % bakteri
degerleri ise bakteri sayisinda azalmay1 gostermektedir.

Cizelge 3.6 : ATCC 35218 standardina gore test sartlarinin genel 6zellikleri

ASTM 2149 Test YOntemine gore
Numune Agirhg 100 mg
Yikama Sayisi ---

Yikama Yontemi ---
Bakteri Tiirii Escherichia coli (ATCC 35218)

Bakteri 5,80*10° cfu*/ml (log 5,76)
Konsantrasyonu (*cfu : Koloni olusturan birim)
Inkiibasyon Sicaklig 37°C+1°C
Inkiibasyon Siiresi 24 saat

Numune Bilgisi Farkl1 6zelliklerde tiretilmis ylizeyler
Calisma Tarihi 01.10.2017
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Cizelge 3.7 : ATCC 35218 standardina gore kontrol numunesinin biiyiime degerleri

Escherichia coli Ortalama deger Biiyiime degeri
(ATCC 35218) (cfu) (log cfu)
0 saat 5,800*10°
5,804*10° 5,76
24 saat 1,03*10° 78,43 (%)
1,03*10° 6,01 0,25

Not: (+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artis1, (-) olarak verilen % bakteri
degerleri ise bakteri sayisinda azalmay1 gostermektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 FT-IR Spektrumlari

PVC i¢ine TTDD’nin karisip karismadiginin tespiti icin FTIR analizi
yapilmistir. Yapilan FTIR analzinde molekiiler bazda ham PVC ile TTDD
katkilt PVC nano-web arasindaki farklar incelenmistir. PVC’nin karekteristik
piki olan 681 cm™ ve 604 cm™*deki pikler hem saf PVC’de hemde katkili PVC’de
mevcut olmasina kargin katkili PVC’de siddetinin diistiigii Sekil4.1 ve Sekil4.2’de
goriilmiistiir. Katkili PVC’de PVC molekiiler yapisina ait olmayan piklerin olustugu
Sekil4.2’de goriilmiistiir. Bu pikler 3400 cm™deki OH piki, 2853 cm™ deki CHs
piki, 1720 cm™*deki ester molekiiler yapidaki C=0 piki, 1775 cm™deki imid piki,
1467 cm™’deki TTDD yapisindan gelen pik gibi pikler TTDD’nin PVC mazleme
yapsinda yer aldigin1 gostermektedir. TTDD igeren PVC nano-web’lerin
spektrumlarindan TTDD orani arttikca PVC’nin karakteristik piki olan 681 cm™ ve
604 cm™ deki piklerin siddetinin diistiigii, TTDD’den kaynakli imid ve C=0 pik
siddetlerinin artug1 Sekil 4.3’te gériilmiistiir.
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Sekil 4.1: PVC toz FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.2 : TTDD toz FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.3: % 1, % 3, % 5 TTDD igeren nano-web PVC toplu FT-IR spektrumu.

4.2 TGA Termogramlari

TGA termograminda ilk kirinim ugucularin c¢ikisini,

ikinci ve tglinci kirmim

polimerik yapinin bozunmasini, son kirinim ise karbon siyahi veya piroliz olan

malzemenin bozunmasini gostermektedir. 40 °C’den 600 °C’ye kadar azot gazi

ortaminda 1sitma saglanmis 600 °C ‘den 900 °C’ye kadar oksijen gazi ortaminda

yakma saglanmistir.
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Kiitle Degigimi (%) Kiitle Degigimi {%o)

Kiitle Degiyimi (%)

2 2 2

180 °C \\

M
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o100 ) Delta Y = %63
\
420°C
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685 °C
| _ %0.00
Sicakhk ( °C)
Sekil 4.4 : Toz halindeki PVC i¢in TGA termogramu.
- Delta Y= %3.5 S
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%100 %96,5
III
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Sekil 4.5 : Toz halindeki TTDD i¢in TGA termogramu.
168 °C e
%100 Delta Y = %61
424 °C
%039
Delta Y = %39
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10 2 s p 20 20 o

Sicakhk ( °C)
Sekil 4.6 : %1 TTDD igeren PVC nano-web TGA termogrami.

52



FYCs
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Sekil 4.7 : %3 TTDD igeren PVC nano-web TGA termogramu.
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Sekil 4.8 : %5 TTDD igeren PVC nano-web TGA termogrami.
Tim numunelerin yapisinda ugucu madde olmadigindan ugucu ¢ikist gériilmemistir.
Sekil 4.9’da ilk termal olay polimerin bozunmasiyla olusmustur. Numuneler
inorganik katki igermediginden kiil kalintisida olmamistir. (Termogramin sonlanma
sicakligi 600-900 °C aras1). Polimer bozunmasi TTDD, katkili ve saf PVC lerde
farklilik arz etmektedir. TTDD 164 °C sicaklikta bozunmaya basladigi, 460 °C
sicaklikta bozunmanin tamamlandigi ve bu sicaklikta TTDD tamammen kiitle
kaybina ugradigi goriilmiistiir. PVC’nin 180 °C sicaklikta bozunmaya basladig,
360 °C sicaklikta bozunma karakterinin degistigi ve bozunma hizimin diistiigii, 471 °C
sicakilikta bozunma hizi tekrar artarak 685 °C sicaklikta bozunmanin tammalandigi

gorilmiistiir. Bozunmanin tamamlandig1 sicaklikta kiitle kaybimnin %100 oldugu

termogramlardan gorilmektedir.
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Chylinska ve arkadaslarinin yaptigi PVC katkili N-Halaminli c¢alismada TGA
termogramlarina bakildiginda, bozunma baslangic sicakliginin ayni oldugu ancak ilk
adimin 396 °C’de sonlanarak kiitle kaybinin %70 oldugu daha sonra da geri kalan
kiitle kaybinin yasanarak malzemein %100 bozundugunu goriiyoruz. Katki kondukca
yaganan tek degisimin bozunma baslangic sicakliginda oldugu diger sicaklik
degerlerinin katkisiz PVC ile ayni oldugunu gézlemlemekteyiz. Bu da elde ettigimiz

TGA termogramlarinin diger ¢calismalarla uyumlu oldugunu gostermektedir [26].

Cizelge 4.1 : TGA bozunma sicaklig, yiizde kiitle kaybi cizelgesi

Bozunma Bozunma Kiitle kaybi

Baslangi¢ Bitis (%)
Sicakhgi Sicakhgi
(W9) (W9)
180 °C 420 °C 63
B C 420 °C 685 °C 37
164 °C 268 °C 3,5
TTC. 268 °C 460 °C 96,5
% 1 TTDD katkili 168 °C 424 °C 61
PVvC 424 °C 700 °C 39
% 3 TTDD katkil 162 °C 420 °C 64
PVvC 420 °C 620 °C 36
% 5 TTDD katkili 160 °C 422 °C 60
PVvC 422 °C 610 °C 40
1004 - —— o
—PVC
—PVC1
PVC3
. ——PVC5
5 TTDD
E 60-
S
= 40-
=
i
20 <
0 * T ' T ; T — T =
0 200 400 600 800
Sicakhk("C )

Sekil 4.9: Toplu halde tiim numuneleri igeren TGA termogramai.
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4.3 DSC Termogramlari

PVC, % 1, % 3, % 5 TTDD igeren elektrocekilmis PVC ve toz TTDD camlagma ve
erime sicakligmin tespiti i¢cin DSC cihaz ile analiz edilmistir. Her bir numuneye ait
termogramlar asagida gosterildigi gibi elde edilmistir. Bunun sonucu olarak PVC

yapisina katilan TTDD N-halaminiyle erime ve camlasma sicakligindaki degisim

gbzlemlenmistir.

_ T946°C
T 83,02°C
84,04 °C { 23870 (€0

|
o

L |

Ion Adom (Wig)

L e e e
o da L= L) o0 L] tag ) hLo G

Sicakhik (°C)
Sekil 4.10 : Toz halindeki PVC i¢in DSC termogramlari.

Sekil 4.10°da goriildigii tizere saf PVC nin 83 °C camsi gegis sicakligi oldugu DSC

termogramindan goriilmektedir. PVC termograminda PVC amorf yapida oldugundan

herhangi bir erime piki gozlenmemistir.

220,76 °C
ol 9966 /g
: 213,39°C | 7 24257°C
!
226,15°C
\lu.klll-c-'l:‘,'fl .

Sekil 4.11 : Toz halindeki TTDD i¢in DSC termogramlari.
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Sekil 4.11°de verilen TTDD DSC termogramindan, TTDD nin 213 °C civarinda
erime 1sil davraniginin olustugu, 226 °C’de tamamen eriyik hale geldigi
gorilmektedir. 242 °C civarinda camsi gecis durumuna benzer basamakn tipi bir
termal olayin gozlendigi bunun da erigik halindeki TTDD  malzemenin 1s1
kapasitesindeki (Cp) degisimden kaynaklandigi Ongoriisii yapilmistir. Benzer
yapidaki termal olayin PVC/TTDD karisimlarinda da Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil
4.15, Sekil 4.16’da goriilmiistiir. Buradaki siddetin saf TDD ye gore daha yiiksek

oldugu termogramlarda goriilmektedit.

] 80,52 *C(T)

\78.59 °C 005534 J/(g*C)
et
ol 8230°C i
3 N
z
_'E' : |
<
26946°C *
0,5152 Wig
Sicalhk ("C )

Sekil 4.12 : %1 TTDD igeren PVC nano-web i¢in DSC termogramlari.

Sekil 4.12°de %1 TTDD igeren PVC nano-web i¢gin 80,52 °C’de camsi gegis sicakligi
oldugu gortilmiistiir. TTDD katkisinin PVC nin termal davranisi tizerindeki etkisi bu
¢oziinlirliikteki DSC cihaziyla tespit edilememistir. Nedenin ise karisimdaki TTDD
konsantrasyonun diisiik olmasinin oldugu diistiniilmektedir. Saf TTDD de goriilen
242 °C civarinda olusan basamak tipi 1s1l olayin karisimda da olustugu goriilmiistiir.
79.95°C(D)
u:lzﬁ?J.-'(g-'ﬁc:r

.:_-..-” Iu_ ) — o _'-'..
T8TC parc

T Ak (W g
&

! r
f
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! I S _D.6553Wig

Secakhl (°C §
Sekil 4.13: %3 TTDD igeren PVC nano-web i¢in DSC termogramlari.
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%3 TTDD igeren PVC nano-web igin 79,95 °C de camsi gecis sicakligi oldugu

gorilmistir.
_’_ 84.10°C(D)
all 0.023813/(=*°C)
au 96 °C 34\” —
B A\
<
.Ilr"'\
255.48°C
-0.6817 Wig
o T A T T T I
Spcakhki®™C §
Sekil 4.14 : %5 TTDD iceren PVC nano-web i¢in DSC termogramlari.

%5 TTDD igeren PVC nano-web i¢in 84,10 °C de camsi ge¢is sicakligi oldugu

gorilmiustir.
1.001 i
——==  3DM :
0.0 .ot |
& W i
',l_‘ e S A S :
024 e - AN e | :
el T ey
E : "‘-\.L_____‘_':‘f_'-‘,r—— - ﬂ-_h T II
=3 BRSNS N
=- 1I-‘\I\‘-\
= 3 |
i ‘\l\‘
< . \
= ':|II !
'lik !
|
|' .
LN
06 F
U.B T T T T T T T T T T
a0 50 70 a0 110 130 150 170 180 24D 230 250 270
Sicakhk (°C )

Sekil 4.15 : %1, %3, %5 TTDD igeren tiim PVC numunelerin DSC termogramlari.

Sonug olarak TTDD katkisinin PVC nin tyermal davranisi lizerine bariz bir etkisinin

olmadig1 gorilmistiir. Ancak TTDD’nin

erime sicakliginin yukari sicakliginda

gorillen basamk tipi termal olaymm karisimda da siddeti nartarak olustugu
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goriilmiistiir. S6z konusu termal olayin malzemenin Cp 6zelligindeki degisimden

kaynaklandig1 6ngorilmiistiir..

4.4 SEM Analizi

SEM gériintiileri iizerinden IMAGE J programinda her bir %TTDD iceren nano web
yapt i¢in 100 ayr lif ¢ap dlgiilmiis, Microsoft Excel programui iizerinde, elde edilmis
degerler girerek Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18”deki gibi istatistiksel grafikler elde
edilmistir. Elde edilen verilere gore kullanilan N-halamin miktar1 artttk¢a nano-web
yapidaki lif ¢apiin gittikge azaldigi %1 TTDD igeren liflerde lif ¢ap1 ortalamas1 188
nm, standart sapmasi 79 nm olarak hesaplanmistir.%3 TTDD igeren liflerde lif ¢ap1
ortalamast 178 nm, standart sapmasi 57 nm olarak hesaplanmistir. %5 TTDD igeren
liflerde ise lif ¢ap1 ortalamas1 152 nm, standart sapmasi 78 nm olarak hesaplanmistir
ortalama lif capia bakildiginda en diisiik lif ¢apr ortalamasinin %5 TTDD igeren

nano-web’lerde elde edildigi gézlenmistir.

Lee ve arkadaslarinin yaptigi PVC nanoliflerde kullanilan DMF/THF orani ve diger
parametrelerinin analiz edildigi calismada en diistik lif ¢apinin sadece DMF’in
¢oziicli olarak kullanildigi mesafenin 10 cm segildigi ¢alismada 200 nm ortalama ile
edle edilmis.Tezde kullandigilan ¢ozelti oranina yakin yapilan ¢aligmada mesafenin
jet toplayict arasi mesafenin 15 cm secildigi durumda ortalama lif ¢apinin 400 nm
oldugu soylenmistir.Yapilan karsilastirma ile segilen parametrelerimiz ile sadece
PVC nin c¢ekildigi elektrogcekim ¢ozeltisine géredaha ince lif ¢aplar1 elde edilmis bu
da kullandigimiz N-Halamin bilesiginin viskoziteyi arttirarak daha ince liflerinin

olugsmasina katki saglamistir [64].

Ote yandan olusturdugumuz nano-web yapida boncuk olusumunun da meydana
geldigi goriilmiis bunun da her bir %TTDD i¢in gereken agirlikta lifi elde etmek icin
yaklasik 8 saat gerektiginden kullanilan ortam sicakliginin ve nemin degiserek
¢Ozeltinin buharlasmasinin degismesiyle jette tikanmalara sebep oldugu, tikandiktan
sonra ani toplayici yiizeye temas eden liflerin birleserek veya viskoziteleri degiserek
birlesmelere sebep oldugu disiiniilmektedir [42]. Ancak esas c¢alisma konusu

antibakteriyel 6zellik oldugundan tizerinde durulmamagtir.
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Kullanilan TTDD miktart artmasiyla nano-web yapinin olugmasi aninda siringadaki
tikanmalarin daha az gorildigi, daha kesintisiz bir lif olusdugu goézlenmistir.
Kesintisiz lif olusumun gergeklesmesi ¢ozeltideki TTDD orami arttikca daha diisiik

viskoziteli bir ¢ozelti olusmasindan kaynaklanmaktadir.

a) %1TTDD igeren PVC nanolif b) %3 TTDD igeren PVC nanolif
35
30 . Sap.: 57
30 Std. Sap.: 79 i ﬁ:ﬁ Sap-:S
Ex nm - E rort: 177 nm
B0 20 rort : 188 nm = 20
s 2
/R 15 a 15
S 10 X
et 10
5
i N e 5
8R38SS8IIZ8SIL 0
T EH NN NN NN
. 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400
Lif Gapt (nm) Lif Cap1 (nm)
C) o %35 TTDD igeren PVC nanolif
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E 25 rort: 152 nm
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&
=)
X

20
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40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480
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Sekil 4.16 : a) %1 TTDD igeren, b) %3 TTDD igeren, ¢) %5 TTDD igeren PVC
nano-web yapinin SEM cap 6l¢iimleri istatistiksel grafigi

TM3030PIus0202 N D5.0 x10k 10 pm

Sekil 4.17 : % 1 TTDD igeren nano-web yap1 SEM goriintiisii.
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TM3030PIlus0203 N D5.0 x10k

10 pm

Sekil 4.18 : % 1 TTDD iceren nano-web yap1 SEM lif cap1 goriintiisii.

N D5.2 x10k 10 pm

TM3030Plus0196

Sekil 4.20 : % 3 TTDD igeren nano-web yapi lif cap1 goriintiisii.
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N D4.9 x10k 10 pm

TM3030PIlus0199

Sekil 4.21 : % 5 TTDD igeren nano-web yapt SEM g0riintiisii.

TM3030Plus0200 N D4.9 x10k 10 pm

Sekil 4.22 : % 5 TTDD igeren nano-web yapi lif ¢ap1 gorlintiisii.

4.5 istatistiksel Analiz

Yapilan deneyler neticesinde elde edilen yiizde klor salinim oranlar istatistiksel
analiz programi1 SPSS’de yerine koyarak se¢ilmesi gereken parametrelerin degerleri
hakkinda fikir edinilmistir. Tiim deneme ¢alismalarindan elde edilen numunelerin
antibakteriyel testinin yapilmasindaki zorluktan dolay1 segilmis 6rneklere bu testin
uygulanmasi diisiiniildiigiinden istatistiksel veri analizi yapilmistir. Analiz sonucunda
yapisinda en fazla klor bulunduran 6rneklerin antibakteriyel testi yapilmistir. Bu
analiz ile pH, TTDD konsantrasyonu, siire ve ACE konsantrasyonu parametreleri

bazinda en yiiksek klor iceren numuneler belirlenmistir.

61



Cizelge 4.2 : Igeriginde %1, %3, %5 TTDD bulunan PVC elektrogekimi yapilmis lif
sirasiyla pH 5, pH 7, pH 12,4°te 6 saat %30 luk ACE ¢ozeltisiyle mumaele edilmesi
titrasyon sonuglart.

6 saat % 30 ACE ¢ozeltisiyle
1%TTDD 3% TTDD 5% TTDD

pH 5 0,74 0,87 1,32
pH 7 0,75 0,83 1,10
pH 12,4 0,05 0,12 0,14

Kullanilacak deneysel parametre degerlerini bulmak amach Cizelge 4.1°de
goriildiigii gibi sirasiyla pH 5, pH 7, pH 12,4 ve %1, %3, %5 TTDD orani igerecek
sekilde elektrogekilmis PVC nano-web yapilar1 %30 ACE c¢ozeltisiyle klorlanarak
yapiya katilan klor miktari, titrasyon yapilarak olclilmiis Cizelge 4.2°deki sonuglar
elde edilmistir.

Ardindan deney tasarimi i¢in buradaki verilerden hareketle pH 5 ve pH 7’de en ¢ok
klorlamanin oldugu, pH 12,40’da da klorlamanin oldugu ancak miktarinin gayet az
oldugu goriilmiistiir.Ciinkii Barnes ve arkadaglari yazdiklari makede 200 ppm ve
asagisinin bakteriyel deaktivasyona sebep olmadig ve etkisiz oldugunu belirtmistir [67].
Literatiirdeki N-Halamin ile yapilan antibakteriyeletkinin gortildiigii calismalarda %0,20
ve tizeri klor alimimin antibakteriyel etki sagladigi goriilmiistir [68,69].Buradan
hareketle % TTDD orani, konsantrasyon ve uygulama zamaniyla beraber klor alimindaki
degisikler asagidaki Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’de oldugu gibi dl¢iilmiis Sekil 4.23, Sekil
4.24, Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°daki gibi istatistiksel grafikler elde edilmistir.

Cizelge 4.3 : Igeriginde %1, %3, %5 TTDD bulunan PVC elektrogekimi yapilmus lif
sirastyla 1-6-12 saat %10, %20, %40°lik ACE ¢ozeltisiyle pH 5’te mumaele edilmesi
titrasyon sonuglari

%1 TTDD pH 5 %3 TTDD pH 5 %5 TTDD pH 5

lsaat 6saat 12saat 1saat 6 saat 12 saat 1saat 6sSaat 12 saat

10 %
ACE 011 0,14 0,10 0,08 0,13 0,05 017 0,19 0,40
20 %
ACE 0,33 0,29 022 034 0,27 0,20 032 0,88 0,60
40 %

ACE 0,71 0,55 0,23 052 0,55 058 154 113 0,73
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Cizelge 4.4 : Ierisinde %1, %63, %5 TTDD bulunan PVC elektrogekimi yapitms lif sirastyla 1-6-12 saat
%10, %20, %40” ik ACE gozeltisiyle pH 7°de muamele edilmest titrasyon sonuglar.

%1 TTDD pH 7 %3 TTDD pH 7 %5 TTDD pH 7
lsaat 6saat 12saat l1saat 6saat 12 saat 1saat 6saat 12 saat
10 %
ACE 0,07 0,13 0,21 0,13 0,19 0,26 0,26 0,23 0,25
20 %

ACE 0,24 0,26 027 034 038 047 061 0,48 0,47
40 %
ACE 042 047 054 064 0,83 087 0,82 0,98 1,09

[2=]

Klor Konsantrasyonn

L B
;

%l 3 %3

TIDD Oram
Sekil 4.23 : Deneysel sonuglara gore TTDD oram artistyla klor konsantrasyonu arasindaki iligkinin
istatistiksel diyagramu.
Deneyler sonucunda istatistiksel verilerin olusturulmasiyla Sekil 4.23°de goriildiigi
tizere %TTDD orani arttikga klor alimi oranmin arttigr gozlemlenmistir. Klor
aliminin artmasinda %TTDD orani arttik¢a daha ince lif olusumunun ger¢eklesmesin

ve lif gozenekliliginin artmasinin da etkili oldugu diisiiniilmektedir.

(]
h

Klor Konsantrasyonn

Sekil 4.24 : pH degisimiyle klor konsantrasyonu degisimi istatistiksel diyagramu.
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Elde edilen istatistiksel diagramlar neticesinde Sekil 4.24’de goriildiigii tizere pH 5°te
olan klor aliminin pH 7’ye gore araliginin daha genis oldugu, ancak pH 7’de elde
edilen ortalamanin daha yiiksek oldugu, buradan da pH 7°de yapilan klorlamalarin

daha stabil oldugu sonucuna varilmaktadir.

=
i

Klor Konsantrasyonn

0.5 é é

%10 %20 %40

ACE Konsantrasyonu

Sekil 4.25 : ACE konsantrasyonu degisimiyle klor konsantrasyonu arasindaki
iligkinin istatistiksel diyagrama.

Elde edilen klor konsantrasyonu ile muamele edilen ACE ¢6zeltisi arasindaki iligki
verilerin SPSS programina girilmesiyle analiz edilmis % ACE orani arttik¢a klor

konsatrasyonun arttig1 Sekil 4.25’deki sonuclarla anlasilmistir.
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1 Saat 6 Saat 12 Saat

Uvgulama Siiresi

Sekil 4.26 : Uygulama zamanm degisimiyle klor konsantrasyonu arasindaki iliskinin
istatistiksel diyagrama.
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Sekil 4.26’deki diyagram ele alindiginda klorlama islem siiresi ve klor oran1 arasinda
dogrusal bir oran olmadig: siire artis1 ile ortalama klor alim degerinin ayni kaldigi

PR

fakat dagilimin degistigi goriilmiistiir.

4.6 Antibakteriyel Analiz

Olusturulan nano-web yapilarin anti bakteriyel 6zelliklerinin tespiti maksadiyla
ASTM 2149 standardina gore Staphylococcus aureus (ATCC 6538) hem de
Escherichia coli (ATCC 35218) bakterileriyle her bir numune test edilmistir. Test

sonuclarina gore

Cizelge 4.5 : %0 TTDD Iceren Numunenin Toplam Antibakteriyel Etkinligi.

Staphylococcus aureus Ortalama deger Biiyiime degeri
(ATCC 6538) (cfu) (log cfu)
4,45%10° -3,92 (%)
3 saat 4,45%10° 9,65 -0,02
4,27%10° -7,84 (%)
24 saat 4,27*10° 9,63 -0,04
Not: (+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artisi, (-) olarak verilen %Dbakteri

degerleri ise bakteri sayisinda azalmayi gostermektedir. (-)100 degeri, yiizey lizerinde bulunan tiim
bakterilerin 6ldiigtini belirtmektedir.

%0 TTDD igeren nano-web numuneye, Kkantitatif olarak anti bakteriyel testler
yapilmistir. Cizelge 4.5’teki verilere gore numunenin Staphylococcus aureus (ATCC

6538) bakterisine kars1 antibakteriyel etkinligine sahip olmadig1 gorilmiistir.

Cizelge 4.6 : %1 TTDD pH 5 %10 ACE 1 saat Muamele Edilmis Numunenin
Toplam Antibakteriyel Etkinligi.

Staphylococcus aureus Ortalama deger Biiyiime degeri
(ATCC 6538) (cfu) (log cfu)
4,41*10° -4,90 (%)
3 saat 4,41*10° 9,64 -0,02
5,45%10° -88,24 (%)
24 saat 5,45%10° 8,74 -0,93

Not: (+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artigi, (-) olarak verilen % bakteri
degerleri ise bakteri sayisinda azalmay1 gostermektedir. (-)100 degeri, yiizey lizerinde bulunan tim
bakterilerin 6ldiigtni belirtmektedir.

%1 TTDD igeren pH 5’te %10 luk ACE ¢ozeltisiyle 1 saat muamele edilmis nano-
web numunenin, kantitatif olarak antibakteriyel testler yapildiginda Cizelge 4.6’da
goriildiigii iizere numunenin Staphylococcus aureus (ATCC 6538) bakterisine karsi

zay1f antibakteriyel etkinligine sahip oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.7 : %3 TTDD pH 5 %40 ACE 6 saat Muamele Edilmis Numunenin
Toplam Antibakteriyel Etkinligi.

Staphylococcus aureus Ortalama deger Biiyiime degeri
(ATCC 6538) (cfu) (log cfu)
4,27*10’ -7,84 (%)
3 saat 4,27*10° 9,63 -0,04
0,00*10° -100 (%)
24 saat 0,00*10° 0,00 -9,67
Not: (+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artigi, (-) olarak verilen %bakteri

degerleri ise bakteri sayisinda azalmay1 gostermektedir. (-)100 degeri, yiizey iizerinde bulunan tim
bakterilerin 61diigiint belirtmektedir.

%3 TTDD igeren pH 5’te %40 ik ACE ¢dzeltisinde 6 saat muamele edilmis nano-
web numuneye kantitatif olarak antibakteriyel testler yapilmis ve Cizelge 4.7°de
goriildiigii iizere numunenin Staphylococcus aureus (ATCC 6538) bakterisine karsi

giiclii antibakteriyel etkinligine sahip oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.8 : %5 TTDD pH 7 %40 ACE 6 saat Muamele Edilmis Numunenin
Toplam Antibakteriyel Etkinligi.

Staphylococcus aureus Ortalama deger Biiyiime degeri
(ATCC 6538) (cfu) (log cfu)
0,00*10" -100 (%)
3 saat 0,00*%10° 0,00 -9,67
0,00*10° -100 (%)
24 saat 0,00*10° 0,00 -9,67

Not: (+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artigi, (-) olarak verilen % bakteri
degerleri ise bakteri sayisinda azalmayi gostermektedir. (-)100 degeri, yiizey lizerinde bulunan tiim
bakterilerin 6ldiigtini belirtmektedir.

%5 TTDD igeren pH 7°de %40’lik ACE ¢ozeltisiyle 6 saat muamele edilmis nano-
web numunenin, kantitatif olarak antibakteriyel testler yapilmis ve Cizelge 4.8’de
goriildiigii izere numunenin Staphylococcus aureus (ATCC 6538) bakterisine karsi

giiclii antibakteriyel etkinligine sahip oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.9 : %0 TTDD igeren numunenin Escherichia coli’ye karsi toplam
antibakteriyel etkinligi.

Escherichia coli Ortalama deger Biiyiime degeri
(ATCC 35218) (cfu) (log cfu)
1,09*10° 88,24 (%)
24 saat 1,09%10° 6,04 0,27

Not: (+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artigi, (-) olarak verilen % bakteri
degerleri ise bakteri sayisinda azalmay1 gostermektedir. (-)100 degeri, yiizey lizerinde bulunan tim
bakterilerin 6ldiigiinii belirtmektedir.
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%0 TTDD igeren nano-web numuneye, kantitatif olarak antibakteriyel testler
yapilmis ve Cizelge 4.9’da goriildiigi iizere numunenin Escherichia coli (ATCC

35218) bakterisine kars1 antibakteriyel etkinligine sahip olmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4.10 : %1 TTDD pH 5 %10 ACE 1 saat muamele edilmis numunenin
Escherichia coli’ye kars1 toplam antibakteriyel etkinligi.

Escherichia coli Ortalama deger Biiyiime degeri
(ATCC 35218) (cfu) (log cfu)
1,63*10° -71,76 (%)
24 saat 1,63*105 521 -0,55

Not: (+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artisi, (-) olarak verilen % bakteri
degerleri ise bakteri sayisinda azalmay1 gostermektedir. (-)100 degeri, yiizey lizerinde bulunan tim
bakterilerin 6ldiigini belirtmektedir.

%1 TTDD igeren pH 5’te %10’luk ACE ¢ozeltisiyle 1 saat muamele edilmis nano-
web numuneye, kantitatif olarak antibakteriyel testler yapilmis ve Cizelge 4.10°da
goriildiigl iizere numunenin Escherichia coli (ATCC 35218) bakterisine kars1 zayif

antibakteriyel etkinligine sahip oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.11 : %3 TTDD pH 5 %40 ACE 6 saat Muamele Edilmis Numunenin
Escherichia coli’ye kars1 Toplam Antibakteriyel Etkinligi.

Escherichia coli Ortalama deger Biiyiime degeri
(ATCC 35218) (cfu) (log cfu)
3,22*10° -99,44 (%)
24 saat 3,22*10° 3,51 -2,25

Not: (+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artisi, (-) olarak verilen % bakteri
degerleri ise bakteri sayisinda azalmay1 gostermektedir. (-)100 degeri, yiizey lizerinde bulunan tiim
bakterilerin 6ldiigtini belirtmektedir.

%3 TTDD pH 5’te %40’lik ACE ¢ozeltisiyle 6 saat muamle edilmis nano-web
numuneye kantitatif olarak antibakteriyel testler yapilmis ve Cizelge 4.11°de
goriildiigii tizere numunenin Escherichia coli (ATCC 35218) bakterisine kars1 giiglii

antibakteriyel etkinligine sahip oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.12 : %5 TTDD pH 5 % 40 ACE 6 saat muamele edilmis numunenin
Escherichia coli’ye kars1 toplam antibakteriyel Etkinligi.

Escherichia coli Ortalama deger Biiyiime degeri
(ATCC 35218) (cfu) (log cfu)
0,00*10" -100 (%)
24 saat 0,00*10° 0,00 -5,76

Not: (+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artigi, (-) olarak verilen % bakteri
degerleri ise bakteri sayisinda azalmay1 gostermektedir. (-)100 degeri, yiizey lizerinde bulunan tim
bakterilerin 6ldiigiini belirtmektedir.
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%S5 TTDD pH 5’te % 40’lik ACE ¢ozeltisiyle 6 saat muamele edilmis nano-web
numuneye , kantitatif olarak antibakteriyel testler yapilmis ve Cizelge 4.12°de
goriildiigii tizere numunemizin Escherichia coli (ATCC 35218) bakterisine karsi

giiclii antibakteriyel etkinligine sahip oldugu goriilmiistiir.

Yapilan testler neticesinde hem Escherichia coli hem de Staphylococcus aureus
bakterisine kars1 %3 ve %5 TTDD iceren nano-web yapi1 giiclii antibakteriyel etkiye
sahiptir. Sayisal olarak %3 1lik TTDD’ye sahip olan nano-web yapida
Staphylococcus aureus 'un etkisi ¢ok az daha fazla gibi olsa da bu 6nemli bir fark
degildir. Yaptigimiz ¢alismaya benzer bir ¢alisma gergeklestirmis olan Chylinska ve
arkadaslar1 ekstiiride edilmis PVC N-halamini iirettiklerinden antibakteriyel test i¢in
ISO 22196 plastik yiizeyler icin antibakteriyel test yontemini kullanmis,
calismamizda kullandigimiz ASTM 2139 standardina benzer sekilde bakteriler ile 24
saat muamele edilmis, ve elde edilen sonuglar neticesinde Escherichia coli,
Staphylococcus aureus bakterisine gore saysial olarak nispi iyi sonuglar elde etmis

gibi goziikse de yapilan ANOVA analiziyle aym etkiye sahip oldugu sdylenmistir [26].

4.7 Olusturulan Nano-web’in Tekrar Klorlanabilirlik Analizi

Segilen 3 farkli konsantrasyonda ve en etkili oldugu diisiiniilen pH ve uygulama
siiresi zarfinda klorlanan nano-weblerin tekrar klorlanabilirlikleri malzemenin uzun
stire kullanilmas1 ag¢isindan onemlidir. Bu amagla kullanilan nano-weblerin tekrar
klorlandiginda yapinin degisip degismedigt tekrar ayn1 miktar klor alip alamadigini
Olemek icin klorlama islemi yapilmis, ardindan titrasyon yapilarak hem tizerindeki
klor giderilmis hem de tizerindeki klor miktar1 hakkinda bilgi edinilmistir. Titrasyon
sonrast malzeme suyla yikanmis kurutulmus ardindan belirtilen kosullarda tekrar

klorlanmistir.

Sonug olarak goriilmiistiir ki 2.,3. ve sonraki yikamalarda baglanan klor miktarinin
sayisal olarak nisbi azaldigi, fakat meydana gelen bu degisimin ¢ok Gnemli bir
degisim olmadigi, malzemenin tekrar tekrar klorlanabildigi ve tekrar tekrar
klorlandiginda malzemenin tutabildigi ylizde klor mikrarinin antibakteriyel etki
saglamaya yetecek kadar olan, %0,20 CI oraninin asagisina 6 saat muamele edilen
orneklerde inmedigi gozlemlenmistir [68,69]. Tekrar Klorlama islemine ait elde

edilen sonuclar Cizelge 4.13’de verilmistir.
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Cizelge 4.13 : Nano-web tekrar klorlanabilirlik analizi gizelgesi.

%1 TTDDpHS %3 TTDDpHS5 %5 TTDD pH 7

%10 ACE %40 ACE %40 ACE
konsantrasyonu  konsantrasyonu  konsantrasyonu
(1 saat) (6 saat) (6 saat)
1.klorlama 0,11 0,55 0,95
2.klorlama 0,11 0,42 0,90
3.klorlama 0,11 0,36 0,83
4 klorlama 0,07 0,33 0,75
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada PVC’ye N-halamin TTDD katilarak nano-web yiizeyler elde edilmis.
Elde edilen malzemelerin FT-IR analizlerinde hem PVC hemde TTDD pikleri
gozlemlenmis buda TTDD ilaveli PVC nano-weblerin basarili bir sekilde elde

edildigini gostermektedir.

Deneysel verilerin degerlendirilmesiyle en ¢ok klor alimmin saglandigi yiizde
TTDD oram1 %5 iken, en diislik klor aliminin saglandigit TTDD oran1 %1’dir. En ¢ok
klor alim degerlerine pH 5’te ulasildig, fakat klor alim degerlerinin stabil olmadig:
ve standart sapma degerlerinin yiiksek oldugu goriilmistir. Diger taraftan
istatistiksel olarak pH 7’de standart sapmanin daha diisiik oldugu ve klor alimi
birbirine yakin degerlerde gergeklestigi goriilmistir. Tim pH 7 klor alim
degerlerinin ortalamast pH 5 klor alimi1 degerlerinin ortalamasindan biiyiiktiir. pH
7°de daha stabil bir klor alimi1 mevcuttur. En ¢ok klor aliminin saglandigi yiizde ACE
orant %40’da saglanirken, en az klor alimi1 %10 ACE konsantrasyonu ile muamele
edilen ¢ozeltilerde olmustur. Uygulama zamaninin arttirilmasi ¢ozelti tizerinde pH’a
gore ve ACE konsantrasyonuna gore farkl etki olusturmaktadir. Cozeltiyi uygulama
zamaninin 12 saate c¢ikarilmast pH 7°de klor konsantrasyonunu biitiin %ACE
konsantrasyonlarinda az da olsa arttiric1 yonde bir etki yaparken; pH Si¢in de ayni
etkiyi gormekteyiz ancak, sadece %40 ACE konsantrasyonuna sahip cozeltilerin
uygulama zamani artis1 klor konsantrasyonu oranini diisiirerek diger pH 5 %ACE

konsanrasyonlarina gore farkli etki gostermektedir.

Bu ¢alismanin sonucunda PVC’ye katilan N-halamin TTDD sayesinde nano-web
yapilarin olusturulabildigi, olusturulan bu nano-web yapilarin antibakteriyel 6zellikte
oldugu ve tekrar tekrar klorlanarak antibakteriyel ozelligini siirdiirdiigii, eklenen
agirlikca ylizde TTDD oranina bagli olarak titrasyon sonucu elde edilen klor
miktarmin genelde arttigi, yapilan testler neticesinde eklenenen ylizde TTDD oranin

artmasiyla antibakteriyel 6zelliginin de arttigi, yapilan DSC analizinde TTDD’nin
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PVC’nin termal 6zelliklerinde bir miktar degisime neden oldugu ve neden olan bu

degisimin ¢ok fazla olmadig goriilmiistiir.

Elde edilen deneysel veriler neticesinde PVC’den elde edilecek antibakteriyel nano-
web yiizeyler icin TTDD N-halaminin uygun oldugu, kullanim i¢in yeterli klor
salmmmimi gergektestirdigi ancak; elde edilen nano-web yapmin standart ¢apta
olmadigi zaman zaman boncuk olusumunun meydana geldigi de goriilmiis
kullanilmasi durumunda bu problemin ¢oziilmesi gerektigi degerlendirilmis, esas
calisma konusu antibakteriyel 6zellik oldugundan tlizerinde durulmamustir.
Antibakteriyel 6zelliginin tespiti i¢in yapilan ASTM 2139 testi neticesinde %3 ve %5
TTDD N-halamini igeren bilesiklerde E. Coli ve S. Aeurus bakterilerine kars1 giiglii
antibakteriyel 6zellik gosterdigi goriilmiistiir.

Ozellikle antibakteriyel etkinin gerektigi ve PVC’nin ¢ok¢a kullanildigi hastane
ekipman, malzeme ve yiizeylerin kaplanmasinda, 6zellikle yogun bakim iiniteleri yer
kaplamalarinda ve umumi kullanima acik klozetlerde kullanilmasinin uygun

olabilecegi degerlendirilmektedir.

71



KAYNAKLAR

[1] Alberts, B., Johnson, A., Lewis J., Raff, M., Roberts, K.,Walter, P.
(2002). Molecular Biology of Cell. USA.: Garland Science

[2]  Casadevall, A., Pirofski, L. (2000). Host-Pathogen Interactions: Basic
Concepts of Microbial Commensalism, Colonization, Infection, and Disease. Infection
and immunity, 68(12), 6511-6518.

[3] Pamuk, O., Ondogan, Z. ( 2007). Cerrahi Personelin Ameliyat Onliikleri ile
fgili Gériislerinin Belirlenmesi Uzerine Bir Arastirma, Tekstil ve Konfeksiyon 2/2008,
143.

[4]  Plastik Endiistrisi Pazar Biiyiikliigi Ve Tiiketimi. Erisim 8 Ekim 2017,
https://committee.iso.org/files/live/sites/tc61/files/The%20Plastic%20Industry%20Berl
in%20Au0%202016%20-%20Copy.pdf

[5] PVC Kullanimu. Erisim 9 Ekim 2017,
http://www.engineering.com/DesignerEdge/DesignerEdgeArticles/ArticlelD/7047/Cle
aner-PVC-through-Engineering.aspx

[6] PVC Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri. Erisim 9 Ekim 2017,
https://www.britannica.com/science/polyvinyl-chloride

[7] Li, X., Xihong,Y., Jiang,Y., Ding,Y., Li, D. (2009). Antimicrobial activities of
ZnO powder-coated PVC film to inactivate food pathogens. International journal of
food science & technology 44 (11) , 2161-2168.doi:10.1111/j.1365-
2621.2009.02055.x

[8] Cushen, M., Kerry, J.,Morris, M.,.Cruz-Romero, M,. Cummins, E. (2013).
Migration and exposure assessment of silver from a PVC nanocomposite. Food
Chemistry 139 (1), 389-397.d0i:10.1016/j.foodchem.2013.01.045

[9] Lin, H., Xu Z., Wang, X., Long, J., Su, W., Fu, X, Lin, Q. (2008).
Photocatalytic and antibacterial properties of medical-grade PVC material coated with
TiO, film. Journal of Biomedical Materials Research Part B: Applied
Biomaterials 87(2), 425-431.doi: 10.1002/jbm.b.31120

[10] Bursa Teknik Universitesi, Lif ve Polimer Miihendisligi Boliimii. (2016).
Yildirim, K., Termoplastik Polimerler Ders Notlari, [PowerPoint Slaytlari].

[11] Mark, F., H. (2003). Encyclopedia of Polymer Science and Technology third
edition vol8,USA. John Wiley & Sons, Inc. doi:10.1002/0471440264

[12] PVC Istatistiksel Verileri. Erisim 10 Mart 2018,
www.vinnolit.comvinnolit.nsfidkunststoffe-international-10-2016-polyvinyl-chloride-
pvc-en$fileKunststoffe_Plastics%20World%20Market_P

[13] PVC Kiiresel Pazar Biiyiikligi. Erisim 23  Eylil 2018,
https://www statista.com/statistics/720296/global-polyvinyl-chloride-market-size-in-
tons/

72


https://committee.iso.org/files/live/sites/tc61/files/The%20Plastic%20Industry%20Berlin%20Aug%202016%20-%20Copy.pdf
https://committee.iso.org/files/live/sites/tc61/files/The%20Plastic%20Industry%20Berlin%20Aug%202016%20-%20Copy.pdf
http://www.engineering.com/DesignerEdge/DesignerEdgeArticles/ArticleID/7047/Cleaner-PVC-through-Engineering.aspx
http://www.engineering.com/DesignerEdge/DesignerEdgeArticles/ArticleID/7047/Cleaner-PVC-through-Engineering.aspx
https://www.britannica.com/science/polyvinyl-chloride
https://doi.org/10.1111/j.1365-2621.2009.02055.x
https://doi.org/10.1111/j.1365-2621.2009.02055.x
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814613000691#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814613000691#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814613000691#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814613000691#!
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2013.01.045
https://doi.org/10.1002/jbm.b.31120
https://www.statista.com/statistics/720296/global-polyvinyl-chloride-market-size-in-tons/
https://www.statista.com/statistics/720296/global-polyvinyl-chloride-market-size-in-tons/

[14] PVC Tarihi. Erisim 21 Kasim 2018, http://www.pvc.org/en/p/history

[15] PVC Fiziksel Ozellikleri. Erisim 10 Mart 2018,
http://Irrpublic.cli.det.nsw.edu.au/IrrSecure/Sites/\Web/6855A/PlasticsOperators/6855/6
855A/polymers/upvc.pdf

[16] PVC Kimyasal Dayanimi. Erisim 23 Eyliil 2018,
http://mww.bpf.co.uk/plastipedia/polymers/PVC.aspx

[17] Patrick, S., (2004). PVC Compounds And Processing (p. 15). Shropshire, UK.:
Rapra Publishing.

[18] Zhou, K, Jia, J., Li, X., Pang, X., Li, C., Zhou, J., Lou, G.,WEei, F. (2012).
Continuous Vinyl Chloride Monomer Production By acetylene Hydrochlorination on
Hg-free Bismuth Catalyst: From lab-scale Catalyst Characterization, Catalytic
Evaluation to a Pilot-scale Trial by Circulating Regeneration in Coupled Fluidized
Beds. Fuel Processing Technology 108, 12-18. doi:10.1016/j.

[19] Stuart, P. (2005). Practical Guide to Polyvinyl Chloride. Shropshire,UK.:
Smithers Rapra Publishing.

[20] Saeki, Y., Emura, T. (2002). Technical progresses for PVC production.
Progress in polymer science. 27,(10), 2055-2131. doi:10.1016/S0079-6700(02)00039-
4

[21] Li, X,, Xing, Y., Jiang, Y., Ding, Y., Li W. (2009). Antimicrobial activities of
ZnO powder-coated PVC film to inactivate food pathogens. International Journal of
Food Science and Technology.44 (11), 2161-2168. doi:10.1111/j.1365-
2621.2009.02055.x

[22] Zampino, D., Ferreri, T., Puglisi, C., Mancuso M., Zaccone, R., Scaffaro,
R., Bennardo, D. (2011). PVC Silver Zeolite Composites with Antimicrobial
Properties. Journal of Materials Science. 46, 6734. doi: 10.1007/s10853-011-5629-y

[23] Cushen, M., Kerry,J., Morris, M., Cruz-Romero, M.,Cummins, E. (2013).
Migration and exposure assessment of silver from a PVC nanocomposite. Food
Chemistry.139,(1-4), 389-397. doi:10.1016/j.foodchem.2013.01.045

[24] Lin, H., Xu, Z., Wang, X., Long,J., Su, W., Fu, X, Lin, Q. (2008).
Photocatalytic and Antibacterial Properties of Medical-Grade PVC Material Coated
With TiO2 Film. Journal of Biomedical Material ResearchPart B Applied
Biometarial.87B,(2), 425-431. doi:10.1002/jbm.b.31120

[25] Machovsky, M., Kuritka, I., Bazant, P., Vesela, D., Saha P. (2014).
Antibacterial Performance of ZnO-based Fillers with Mesoscale Structured
Morphology in Model Medical PVC Composites. Material Science and
Engineering.41,70-77. doi:10.1016/j.msec.2014.04.034

[26] Chylinska, M., Kaczmarek, H., Burkowska, A., Walczak, M. (2015). Novel
Biocidal N-halamine Plastic Based on Poly(vinyl chloride) Preparation and
Characteristics. Journal of Industrial and Engineering Chemistry. 28,124-130. doi:
10.1016/j.jiec.2015.02.007

[27] Kumar, S. (2016). Essentials of Microbiology. New Delhi, India.: The Health
Sciences Publisher

[28] Bursa Teknik Universitesi, Lif ve Polimer Miihendisligi Boliimii. (2015).
Cerkez, I, Functional Polymers Ders Notlari, [PowerPoint Slaytlari].

73


http://www.pvc.org/en/p/history
http://lrrpublic.cli.det.nsw.edu.au/lrrSecure/Sites/Web/6855A/PlasticsOperators/6855/6855A/polymers/upvc.pdf
http://lrrpublic.cli.det.nsw.edu.au/lrrSecure/Sites/Web/6855A/PlasticsOperators/6855/6855A/polymers/upvc.pdf
http://www.bpf.co.uk/plastipedia/polymers/PVC.aspx
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2012.03.018

[29] Mustafa, F. (2017). Study on the Antibacterial Activity of Liquid Hand-wash
Containing Triclosan Against Clinical Samples (Lisans bitirme tezi). Brac Universitesi
Doga bilimleri ve Matematik fakiiltesi Biyoteknoloji boliimii, Dhaka, Banglades.

[30] Simoncic, B., Tomsic, B. ( 2010). Structures of Novel Antimicrobial Agents
For Textiles —A Review. Textile Research Journal. 80(16), 1721-1737.
doi:10.1177/0040517510363193

[31] Kitin Ve Kitosan Kimyasal Yapisi. Erisim 7 Kasim 2018,
https://www.researchgate.net/Structure-of-chitin-and-chitosan_figl 276857705

[32] Divya, K., Vijayan, S., George, T. K., & Jisha, M. S. (2017). Antimicrobial
Properties of Chitosan Nanoparticles: Mode of Action and Factors Affecting Activity.
Fibers and Polymers. 18(2), 221-230. doi:10.1007/s12221-017-6690-1

[33] Morais, D. S., Guedes, R. M., Lopes, M. A. (2016). Antimicrobial
Approaches For Textiles: From Research to Market. Materials, 9(6), 498.
doi:10.3390/ma9060498

[34] Timofeeva, L., Kleshcheva, N. (2011). Antimicrobial Polymers: Mechanism
of Action, Factors of Activity, and Applications. Applied Microbiology and
Biotechnology.89,(3), 475-492. doi:10.1007/s00253-010-2920-9

[35] Polihekzametilen Biguanidin Kimyasal Yapisi. Erigim tarihi 15 Mart 2018,
http://www.wikizeroo.net/index.php?q=aHROcHM6Ly91bi53aWtpcGVkaWEub3JnL3
dpa2kvUG9seWhleGFuaWRiI

[36] Dong, Q., Dong, A., Morigen. ( 2015). Evaluation of Novel Antibacterial N-
Halamine Nanoparticles Prodrugs towards Susceptibility of Escherichia coli Induced
by DksA Protein.Molecules. 20(4), 7292-7308. doi:10.3390/molecules20047292

[37] Hui, F.,.Debiemme-Chouvy,C. (2013). Antimicrobial N-Halamine Polymers
and Coatings: A Review of Their Synthesis, Characterization, and Applications.Bio
Macromolecules. 14,( 3), 585-601. doi:10.1021/bm301980q

[38] Ramakrishna, S. (2005). An intoduction to Elektrospining and Nanofibers.
Singapore.: World Scientific.

[39] Shenoy, S., L., Bates, W. D., Frisch, H. L., Wnek, G. E. (2005). Role of
chain entanglements on fiber formation during electrospinning of polymer
solutions:good  solvent,  non-specific  polymer-polymer interaction limit.
Polymer.Polymer .46, (10),3372-3384. doi:10.1016/j.polymer.2005.03.011

[40] Kameoka, J., Orth, R., Yang, Y., Czaplewski, D., Mathers, R., Coates, G.,
Craighead, H. G. (2003). A scanning tip electrospinning source for deposition of
oriented nanofibres. Nanotechnology. 14, (10), 1124-1129.

[41] Zzbhong, X. H., Kim, K. S., Fang, D. F., Ran, S. F., Hsiao, B. S., Chu, B.
(2002). Structure and process relationship of Electrospun bioabsorbable nanofiber
membranes. Polymer. 43,(16),4403-4412. doi:10.1016/S0032-3861(02)00275-6

[42] Fong, H., Chun, 1., Reneker, D.H. (1999). Beaded nanofibers formed during
electrospinning. Polymer. 40,(16), 4585-4592. doi:10.1016/S0032-3861(99)00068-3

[43] Zeng, J., Xu, X., Chen, X,, Liang, Q., Bian, X., Yang, L., Jing, X. (2003).
Biodegradable Electrospun Fibers for Drug Delivery. Journal of Controlled Release.
92,(3),227-231. doi:10.1016/S0168-3659(03)00372-9

74


http://www.wikizeroo.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly9lbi53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvUG9seWhleGFuaWRl
http://www.wikizeroo.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly9lbi53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvUG9seWhleGFuaWRl

[44] Chai, S. S, Lee, S. G, Im, S. S., Kim, S. H,, Joo, Y. L. (2003). Silica
nanofibers from electrospinning/sol-gel process. Journal of Materials Science
Letters.22(12), 891-893.

[45] Son, W. K,, Youk, J. H.,, Lee, T. S., Park, W. H. (2004). The Effects of
Solution Properties and Polyelectrolyte on Electrospinning of Ultrafme Poly(ethylene
oxide)Fibers. Polymer. 45, (9), 2959-2966. doi:10.1016/j.polymer.2004.03.006

[46] Li, D., Wang, Y., Xia, Y. (2003). Electrospinning of polymeric and ceramic
nanofibers as uniaxially aligned arrays. Nano Letters. 3, (8), 1167-
1171.doi:10.1021/nl0344256

[47] Hsu, C. M., Shivakumar, S. (2004). N,N-Dimethylformamide Additions to
the Solution for the Electrospinning of Poly(e-caprolactone) Nanofibers. Macromolar
Material Engineering. 289,(4), 334-340.doi: 10.1002/mame.200300224

[48] Taylor, 1. G. (1964). Disintegration of Water Drops in an Electric Field.
Proceedings of The Royal Society of London. Series A. Mathematical and Physical
Sciences. 280,(1382), 383-397. doi:10.1098/rspa.1964.0151

[49] Deitzel, J. M., Kleinmeyer, J., Harris, D., Tan, N. C. B. (2001). The Effect
of Processing Variables on The Morphology of Electrospun Nanofibers and
Textiles.Polymer. 42,(1), 261-272. doi:10.1016/S0032-3861(00)00250-0

[50] Zhao, S. L., Wu, X. H., Wang, L. G., Huang, Y. (2004). Electrospinning of
Ethyl-Cyanoethyl Cellulose/Tetrahydrofuran Solutions. Journal of Applied Polymer
Science. 91,(1), 242-246. doi:10.1002/app.13196

[51] Rutledge, G. C,, Li, Y., Fridrikh, S., Warner, S. B., Kalayci, V. E., Patra,
P. (2000). Electrostatic Spinning and Properties of Ultrafine Fibers, National Textile
Center,2000 Annual Report (M98-D01). National Textile Center, pp. 1-10

[52] Yuan, X., Zhang, Y., Dong, C..Sheng, J. (2005). Morphology of Ultrafine
Polysulfone Fibers Prepared by Electrospinning. Polymer International.53,(11), 1704-
1710. d0i:10.1002/pi.1538

[53] Demir, M. M., Yilgor, L, Yigor, E., Erman, B. (2002). Electrospinning of
Polyurethane Fibers. Polymer. 43,(11),3303-3309.doi: 10.1016/S0032-3861(02)00136-2
[54] Kessick, R.,Tepper, G. (2004). Microscale polymeric helical structures

produced by electrospinning. Applied Physics Letters,.84,(23), 4807-48009.
doi:10.1063/1.1762704

[55] Liu, H. Q., Hiseh, Y. L. (2002). Ultrafme Fibrous Cellulose Membranes from
Electrospinning of Cellulose acetate. Journal of Polymer Science Part B Polymer
Physics. 40,(18), 2119-2129. doi:10.1002/polb.10261

[56] Mao, Y., Gleason, K.K. (2004). Hot Filament Chemical VVapor Deposition of
Poly(glycidyl methacrylate) Thin Films Using Tret-Butyl Peroxide as an Inititor.
Lagmuir. 20,(6),2484-2488. doi:10.1021/1a0359427

[57] Buchko, C. J., Chen, L. C., Shen, Y., Martin, D. C. (1999). Processing and
Microstructural Characterization of Porous Biocompatible Protein Polymer thin Films.
Polymer .40, (26),7397-7407. doi:10.1016/S0032-3861(98)00866-0

[58] Megelski, S., Stephens, J. S., Chase, D. B., Rabolt, J. F. (2002). Micro and
Nanostructured Surface Morphology on Electrospun Polymer Fibers. Macromolecules.
35,(26),8456-8466. dio:10.1021/ma020444a

75



[59] Bognitzki, M., Czado, W., Frese, T., Schaper, A., Hellwig, M., Steinhart,
M., Greiner, A., Wendorff, J. H. (2001). Nanostructured Fibers Via Electrospinning.
Advanced Materials. 13, (1), 70-72.doi: 10.1002/1521-4095(200101)13:1<70::AID-
ADMA70>3.0.CO;2-H

[60] Casper, C. L., Stephens, J. S., Tassi, N. G., Chase, D. B., Rabolt, J. F.
(2004). Controlling Surface Morphology Of Electrospun Polystyrene Fibers: Effect of
Humidity and Molecular Weight in  The  Electrospinning  Process.
Macromolecules.37,(2), 573-578. doi:10.1021/ma0351975

[61] Baumgarten, P. K., (1971). Electrostatic Spinning of Acrylic Microflbers.
Journal of Colloid and Interface Science.36,(1), 71-79. doi:10.1016/0021-
9797(71)90241-4

[62] Ren, X., Kocer, H. B., Worley, S. D., Broughton, R. M., Huang, T. S.
(2012) Biocidal Nanofibers via Electrospinning . Journal of Applied Polymer Science.
127,(4), 3192-3197. doi:10.1002/app.37731

[63] Ren, X., Akdag, A., Kocer, H. B., Worley, S. D., Broughton, R. M., Huang,
T. S. (2009). N-Halamine-coated Cotton for Antimicrobial and Detoxification
Applications. Carbohydrate Polymers, 78,(2), 220-226.
doi:10.1016/j.carbpol.2009.03.029

[64] Lee, K. H., Kim H.Y, La Y. M, Lee, D.R., Sung, N. H. (2002). Influence
of a Mixing Solvent With Tetrahydrofuran and N, N-dimethylformamide on
Electrospun Poly (vinyl chloride) Nonwoven Mats. Journal of Polymer Science Part
B: Polymer Physics, 40,(19), 2259-2268. doi:10.1002/polb.10293

[65] Sandstrom, A., Sun, G., Morshed, M. (2007). Biocidal Aramide Fabrics For
Emergency Responders: Formation And Properties of Aramide Halamine. Textile
research journal, 77,(8), 591-596. doi:10.1177/0040517507078240

[66] Liang, J., Chen, Y., Barnes, K., Wu, R., Worley, S. D., Huang, T. S. (2006).
N-halamine/quat Siloxane Copolymers For Use In Biocidal
Coatings. Biomaterials, 27,(11), 2495-2501. doi:10.1016/j.biomaterials.2005.11.020

[671 Barnes, K., Liang, J., Worley, S. D, Lee, J., Broughton, R. M., Huang, T.
S. (2007). Modification of Silica Gel, Cellulose, And Polyurethane With a Sterically
Hindered N-halamine Moiety to Produce Antimicrobial Activity. Journal of applied
polymer science, 105,(4), 2306-2313. doi:10.1002/app.26280

[68] Du, J, Luo, X, Zhang, L., Liu, Y., Li, R, Ren, X,, Huang, T. S. (2016).
Emulsion  Polymerization of N-halamine  Polymer  For  Antibacterial
Polypropylene. Textile Research Journal, 86,(15), 1597-1605.
doi:10.1177/0040517515596931

[69] Chen, Y., Zhang, Q., Han, Q., Mi, Y., Sun, S,, Feng, C., Yang, C. (2017).
Synthesis of Polysiloxane With 5, 5-dimethylhydantoin-based N-halamine Pendants
for Biocidal Functionalization of Polyethylene by Supercritical impregnation. Journal
of Applied Polymer Science, 134,(17) . doi:10.1002/app.44721

76


https://doi.org/10.1177%2F0040517507078240
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2005.11.020
https://doi.org/10.1002/app.26280
https://doi.org/10.1177%2F0040517515596931
https://doi.org/10.1002/app.44721

OZGECMIS

Ad-Soyad : Batuhan Cobanoglu

Dogum Tarihi ve Yeri :13.12.1988 Bursa

E-posta : cobanoglubatuhan@gmail.com

OGRENIM DURUMU:

« Lisans : 2015, Uludag Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Tekstil
Miihendisligi

77



