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KISALTMALAR

BDT
BSA
DMTA
DSC
FTIR
IWTO
PA
PCL
PLLA
PEO
PVA
SEM
SDS

SF
UOB
UV-Vis
XRD
WHO
WK

: Bagimsiz Devletler Toplulugu

: Bovine Serum Albumin

: Dinamik Mekanik Termal Analiz

: Diferansiyel Taramali Kalorimetre

: Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre
: Uluslararasi Yiin Tekstil Organizasyonu
: Poliamid

: Polikaprolakton

: Poli-L-Laktik Asit

: Polietilenoksit

: Polivinilalkol

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Sodyum Dodesil Stilfat

: Ipek Fibroini

: Ucucu Organik Bilesik

. Ultraviyole—Goriiniir Spektrofotometre

: X-1s1nlar Difraksiyonu

: Diinya Saglik Orgiitii

> Yiin Keratini
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SEMBOLLER

kDa : Kilo dalton
kg > Kilogram
kV : Kilovolt

L - Litre

M : Molarite
mg : Miligram
ml : Mililitre

N : Normalite
nm : Nanometre
rpm : Dakikadaki devir sayisi
ng : Mikrogram



CIZELGE LISTESI

Cizelge 1.1 : Yiin keratini yapisindaki aminoasitler............cocoovnviiiiniiininicieeee 5
Cizelge 1.2 : Yiin lifinden protein ekstraksiyonu i¢in indirgeme prosediirleri [17]....8
Cizelge 1.3 : Yiin lifi ve yiin lifinden ekstrakte edilen keratinin yapisindaki aminoasit

MIKLATIArt [10,22]. cooeiiieiiiii e 8
Cizelge 2.1 : Uygulanan ekstraksiyon metotlart...........cccooeiviiiiiiniiiiiiiiiicicen 26
Cizelge 2.2 : Hazirlanan protein standardi. ...........cccocveriieiiiiiieiieec e 27
Cizelge 2.3 : Elektrogekim proses Sartlart. ..........occevveriiiiiniiieiie e 28
Cizelge 2.4 : Elektrocekim proses Sartlart. ..........coccoeieeiiieiic e 30
Cizelge 2.5 : Yiin kumas ve nanoyiizey ile ¢alisilan adsorpsiyon siireleri. ............... 32
Cizelge 2.6 : Yiin kumas tlizerine nanolif kaplama numuneleri ile ¢alisilan

AdSOTPSIYON SUICIETI. 1.vvvviiieeiiiiieiie e 32

Cizelge 3.1 : Metot I'e gore ii¢ farkli pH i¢in dl¢ililen konsantrasyon degerleri. ....... 39
Cizelge 3.2 : Metot II'ye gore ti¢ farkli pH i¢in dlgiilen konsantrasyon degerleri..... 39
Cizelge 3.3 : Yiin kumas icin test siireleri ve formaldehit adsorpsiyon degerleri. .... 47
Cizelge 3.4 : Yiin kumas lizerine nanolif kaplama (%5 toplam polimer
konsantrasyonu) numuneler i¢in test siireleri ve formaldehit adsorpsiyon
4 (105§ (<3 TP E PR PPTPROVRTPPPPRPRPS 48
Cizelge 3.5 : Yiin kumas {izerine nanolif kaplama (%7 toplam polimer
konsantrasyonu) numuneler i¢in test siireleri ve formaldehit adsorpsiyon

EGETITL. .viviiiiiii e 49
Cizelge 3.6 : %7 toplam polimer konsantrasyonuna sahip nanolif i¢in test siireleri ve

formaldehit adsorpsiyon deZerleri. . ....cuvurriiiiiiiiieieee e 50
Cizelge 3.7 : Yiin kumas igin test siireleri ve formaldehit adsorpsiyon degerleri. .... 62
Cizelge C.1 : Ekstrakte edilen keratin film 1’in UV konsantrasyon ol¢iimii. ........... 87
Cizelge C.2 : Ekstrakte edilen keratin film 2’nin UV konsantrasyon dl¢iimii. ......... 87
Cizelge C.3 : Ekstrakte edilen keratin film 3’iin UV konsantrasyon 6l¢tiimii. .......... 87
Cizelge C.4 : Ekstrakte edilen keratin film 4’{in UV konsantrasyon ol¢limii. .......... 87
Cizelge C.5 : Ekstrakte edilen keratin film 5’in UV konsantrasyon dl¢iimii. ........... 87
Cizelge C.6 : Ekstrakte edilen keratin film 6’nin UV konsantrasyon dl¢iimii. ......... 87
Cizelge C.7 : Ekstrakte edilen keratin film 7’nin UV konsantrasyon 6l¢timii. ......... 87
Cizelge C.8 : Ekstrakte edilen keratin film 8’in UV konsantrasyon dl¢timii. ........... 87
Cizelge C.9 : Ekstrakte edilen keratin film 9’un UV konsantrasyon dlgiimii. .......... 88

Cizelge C.10 : Ekstrakte edilen keratin film 10’un UV konsantrasyon dl¢iimii. ...... 88
Cizelge C.11 : Ekstrakte edilen keratin film 11’in UV konsantrasyon 6l¢iimii. ....... 88
Cizelge C.12 : Ekstrakte edilen keratin film 12’nin UV konsantrasyon 6lgiimi. ..... 88
Cizelge C.13 : Ekstrakte edilen keratin film 13’iin UV konsantrasyon 6l¢limii. ...... 88
Cizelge C.14 : Ekstrakte edilen keratin film 14’tin UV konsantrasyon dl¢imii. ...... 88
Cizelge C.15 : Ekstrakte edilen keratin film 15’in UV konsantrasyon 6l¢giimii. ....... 88
Cizelge C.16 : Ekstrakte edilen keratin film 16’nin UV konsantrasyon 6l¢iim. ..... 88
Cizelge C.17 : Ekstrakte edilen keratin film 17°nin UV konsantrasyon 6l¢iimii. ..... 89
Cizelge C.18 : Ekstrakte edilen keratin film 18’in UV konsantrasyon 6l¢iimii. ....... 89



Cizelge D.1 : Yiin kumas lizerine agirlikga %35 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 30/70) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.
............................................................................................................................ 90

Cizelge D.2 : Yiin kumas iizerine agirlikca %5 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 50/50) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.
............................................................................................................................ 91

Cizelge D.3 : Yiin kumas iizerine agirlikca %5 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 70/30) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.
............................................................................................................................ 92

Cizelge D.4 : Yiin kumas iizerine agirlikca %7 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 30/70) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.
............................................................................................................................ 93

Cizelge D.5 : Yiin kumas iizerine agirlikca %7 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 50/50) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.
............................................................................................................................ 94

Cizelge D.6 : Yiin kumas iizerine agirlikca %7 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 70/30) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.

............................................................................................................................ 95
Cizelge D.7 : Yiin kumas numuneye ait adsorpsiyon verileri. ..........cccooveivervennnnne 96
Cizelge D.8 : Agirlikca %7 toplam polimer konsantrasyonuna (Keratin/PEO 50/50)

sahip nanolif numuneye ait adsorpsiyon Verileri. ..........cccocovvvieiiecie e, 97

Xi



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 1.1 : Yiin lifinin kesit gOrUNtlSt......ccovevviiiiiiiiiieie e 2
Sekil 1.2 : Yiin keratini yapisindaki asidik aminoasitler..........ccccoovvrviieiiiieiniinsiinnns 6
Sekil 1.3 : Yiin keratini yapisindaki bazik aminoasitler ve triptofan ................c........ 6
Sekil 1.4 : Yiin keratini yapisindaki kiikiirt iceren aminoasitler ............cc.ccovcvveieeninen. 6
Sekil 1.5 : Yiin keratini yapisindaki yan zincirinde reaktif grup igermeyen
AMINOBSTEIET ... 6
Sekil 1.6 : Yiin keratini yapisindaki yan zincirinde hidroksil grubu iceren
AMINOBSTEIET .......viiiiic s 7
Sekil 1.7 : Elektrogekim sistemi igin temel sematik gosterim [27] .......cccoovvevvennenne 10
Sekil 1.8 : Elektrogekim sisteminde morfoloji ve ¢ap kontrol parametreleri [7,25-30]
............................................................................................................................ 11
Sekil 1.9 : Nano liflerin kullanim alanlar1 [25,27,30-33] ...cccocovvviviiiiieiieieece e, 12
Sekil 2.1 : Poli(1-Vinil-2-pirolidon)’un kimyasal yapisi.........cccccerererineninsieniiennenn 24
Sekil 2.2 : Soksolet eKStrakSiyOn PrOSESI......cceeiveiieeirierieiieieeie e se e se e sreas 24
SekKil 2.3 : Proses aki$ SEMAST ....cuiiuiiiiiiiieiiieiie ettt ettt 25
Sekil 2.4 : Net absorbansin protein 6rnegi konsantrasyonuna gore standart egrisi... 27
Sekil 2.5 : Kullanilan elektrogekim sisteminin sematik gosterimi ...........ccceevvvveennnee. 28
Sekil 2.6 : Formaldehit adsorpsiyon test dUZenegi .........cocevvvviiieiiiiiiiiiiiciinecen 31
Sekil 3.1 : Metot I’e gore 3 farkli pH ortaminda (a:pH 6,5, b:pH 7,5, c:pH 8,5)
ekstrakte edilen keratin filmlerin FTIR spektrumlart ..........cccoceviiiiiicinnnnnn, 36
Sekil 3.2 : Metot I[I’ye gore 3 farkli pH ortaminda (a:pH 6,5, b:pH 7,5, c:pH 8,5)
ekstrakte edilen keratin filmlerin FTIR spektrumlart ..........cccoceviiiiiiciiinnnn, 36
Sekil 3.3 : Metot I’e gore 3 farkli pH ortaminda (pH 6,5, pH 7,5, pH 8,5) ekstrakte
edilen keratin filmlerin TGA termogrami..........cccccoevviiieiiiiiniieiiisee s 38
Sekil 3.4 : Metot I[I’ye gore 3 farkli pH ortaminda (pH 6,5, pH 7,5, pH 8,5) ekstrakte
edilen keratin filmlerin TGA termogrami..........cccccoevvviiiiiiiiniieiinseseen 38
Sekil 3.5 : Sentezlenen polimer 1’den elde edilen nanolifli yapinin FTIR spektrumu
............................................................................................................................ 40
Sekil 3.6 : Sentezlenen polimer 1’den elde edilen nanolifli yapinin TGA termogrami
............................................................................................................................ 41

Sekil 3.7 : Sentezlenen polimer 1’den elde edilen nanoliflerin SEM goriintiileri
(a,b,c: 5.00KX, 10.00KX, 15.00KX) ......oiiriiiiiiiiiiiiieieienese e 41

Sekil 3.8 : %7 polimer konsantrasyonuna (%50/50 Keratin/PEO orani) sahip
nanolifli yapinin FTIR spektrumu (a:PEO, b:keratin/PEO karisim nanolif, c:

KEratin FillM).....c.oieiee s 42
Sekil 3.9 : %7 polimer konsantrasyonuna (%50/50 Keratin/PEO orani1) sahip
nanolifli yapinin TGA termogrami ..........cccevvveereriiienieieesee e 43

Sekil 3.10 : Yiin kumas iizerinde %S5 polimer konsantrasyonuna sahip Keratin/PEO
nanolifli yapilarin SEM goriintiileri; (a-b) Keratin/PEO 30/70, (c-d)
Keratin/PEO 50/50, (e-f) Keratin/PEO 70/30 (a,c,e: 20.00KX, b,d,f: 5.00KX) 44

xii



Sekil 3.11 :

Yiin kumas tizerinde %7 polimer konsantrasyonuna sahip Keratin/PEO

nanolifli yapilarin SEM goriintiileri; (a-b) Keratin/PEO 30/70, (c-d)
Keratin/PEO 50/50, (e-f) Keratin/PEO 70/30 (a,c,e: 15.00KX, b,d,f: 5.00KX) 45

Sekil 3.12 :

Sekil 3.13 :
Sekil 3.14 :

Sekil 3.15 :
Sekil 3.16 :

Sekil 3.17 :

%7 polimer konsantrasyonunda 50/50 Keratin/PEO oranina sahip

nanolifli yapilarin SEM goriintiileri (a,b,c: 5.00KX, 10.00KX, 15.00KX) ....... 46
Yiin kumas icin formaldehit adsorpsiyonu..........ccccoecvveeniiicnicinciennn 47
Yiin kumas tizerine nanolif kaplama (kiitlece %5 toplam polimer
konsantrasyonuna sahip) numunelerin formaldehit adsorpsiyonu..................... 48
Yiin kumas tizerine nanolif kaplama (kiitlece %7 toplam polimer
konsantrasyonuna sahip) numunelerin formaldehit adsorpsiyonu..................... 50
Kiitlece %7 toplam polimer (50/50 keratin/PEO oran1) konsantrasyonuna
sahip nanolif i¢in formaldehit adSOrpSIyONU.........ccovvveiiiiiiiiciieec e 51
Formaldehit ve proteinlerin reaksiyon $€mast.........cccovvvverrvvesiveesiineenn 52
Yiin kumas icin yalanci birinci derece kinetik modeli.........ccoceeveennenn 54

Sekil 3.18 :
Sekil 3.19 :

Yiin kumas tlizerine nanolif kaplama icin yalanc1 birinci derece kinetik

MOGEIT ..o 54
Sekil 3.20 : Nanolif i¢in yalanci birinci derece kinetik modeli.........ccccvviiennennnene. 55
Sekil 3.21 : Yiin kumas i¢in yalanci ikinci derece kinetik modeli ............cccccveeneene. 56
Sekil 3.22 : Yiin kumas+nanolif i¢in yalanci ikinci derece kinetik modeli............... 56
Sekil 3.23 : Nanolif i¢in yalanci ikinci derece kinetik modeli ............ccccevveiiiiennn. 57
Sekil 3.24 : Yiin kumas icin elovich kinetik model.............cccccooviiiiiiin e, 57
Sekil 3.25 : Yiin kumas+nanolif igin elovich kinetik model ..............cccccevevveeinnennn. 58
Sekil 3.26 : Nanolif i¢in elovich kinetik model.............cccoocvieiiiiii e, 58
Sekil 3.27 : Yiin kumas i¢in intra-partikiil difiizyon kinetik modeli......................... 59
Sekil 3.28 : Yiin kumas+nanolif i¢in intra-partikiil diflizyon kinetik modeli .......... 60
Sekil 3.29 : Nanolif i¢in intra-partikiil diflizyon kinetik modeli ............ccccervrnnnne. 60
Sekil A.1 : Ekstrakte edilen keratin film 1’in FTIR spektrumu .............ccccooeviininnn. 72
Sekil A.2 : Ekstrakte edilen keratin film 2 nin FTIR spektrumu ..........c..ccoevvenneee 72
Sekil A.3 : Ekstrakte edilen keratin film 3’tin FTIR spektrumu...........c.ccoovviiininnn. 72
Sekil A.4 : Ekstrakte edilen keratin film 4’iin FTIR spektrumu............cccocoevvrnnnne. 73
Sekil A.5 : Ekstrakte edilen keratin film 5’in FTIR spektrumu ...........cccccvvirennnnnn 73
Sekil A.6 : Ekstrakte edilen keratin film 6’nin FTIR spektrumu ..........c..ccoevvrrneee 73
Sekil A.7 : Ekstrakte edilen keratin film 7’nin FTIR spektrumu ...........c.coeeiininnn. 74
Sekil A.8 : Ekstrakte edilen keratin film 8’in FTIR spektrumu ............cccccoeviinnnn 74
Sekil A.9 : Ekstrakte edilen keratin film 9’un FTIR spektrumu...........c.ccoooveiiininnn. 74
Sekil A.10 : Ekstrakte edilen keratin film 10’un FTIR spektrumu.............ccccceeenneee. 75
Sekil A.11 : Ekstrakte edilen keratin film 11’in FTIR spektrumu .............ccccovvenee. 75
Sekil A.12 : Ekstrakte edilen keratin film 12°nin FTIR spektrumu ............cccceeneee 75
Sekil A.13 : Ekstrakte edilen keratin film 13’lin FTIR spektrumu.........c...ccccovininne. 76
Sekil A.14 : Ekstrakte edilen keratin film 14’tin FTIR spektrumu.............ccccceeeneee. 76
Sekil A.15 : Ekstrakte edilen keratin film 15’in FTIR spektrumu .............ccccoovenee. 76
Sekil A.16 : Ekstrakte edilen keratin film 16’nin FTIR spektrumu ............cc.cceneee. 77
Sekil A.17 : Ekstrakte edilen keratin film 17 nin FTIR spektrumu ...........c.ccccoveee. 77
Sekil A.18 : Ekstrakte edilen keratin film 18’in FTIR spektrum...........cccccccevvrnnne. 77
Sekil B.1: Ekstrakte edilen keratin film 1’in TGA termogrami ...........c.ccoevevirnennn. 78
Sekil B.2: Ekstrakte edilen keratin film 2 nin TGA termogrami ..........cccccovevvvrnenne. 78
Sekil B.3 : Ekstrakte edilen keratin film 3’iin TGA termogrami ...........ccc.ceevrnennn. 79
Sekil B.4 : Ekstrakte edilen keratin film 4’tin TGA termogrami ..........c..ccccevvvrnne 79
Sekil B.5 : Ekstrakte edilen keratin film 5’in TGA termogrami ..........c.ccoovevirnenen. 80
Sekil B.6 : Ekstrakte edilen keratin film 6’nin TGA termogrami .............ccccecvvrnneee. 80

Xiii



Sekil B.7 : Ekstrakte edilen keratin film 7’ nin TGA termogrami ............cccevvvveennee. 81

Sekil B.8 : Ekstrakte edilen keratin film 8’in TGA termogrami ..........c.cccoceevvrnenen. 81
Sekil B.9 : Ekstrakte edilen keratin film 9’un TGA termogrami ...........c.cccvevvvveennen. 82
Sekil B.10 : Ekstrakte edilen keratin film 10’un TGA termogrami ...........c.ccceevenee. 82
Sekil B.11 : Ekstrakte edilen keratin film 11°in TGA termogrami ...........cccccccveennen. 83
Sekil B.12 : Ekstrakte edilen keratin film 12°nin TGA termogrami...........cccccecvenee. 83
Sekil B.13 : Ekstrakte edilen keratin film 13°lin TGA termogrami ..........c.ccecvvennnee. 84
Sekil B.14 : Ekstrakte edilen keratin film 14’iin TGA termogrami ...........ccc.cccvenee. 84
Sekil B.15 : Ekstrakte edilen keratin film 15’in TGA termogrami ...........ccccccvvennnen. 85
Sekil B.16 : Ekstrakte edilen keratin film 16’nin TGA termogrami ..............cccvenee. 85
Sekil B.17 : Ekstrakte edilen keratin film 17°nin TGA termogrami ...........c.cccveenneee. 86
Sekil B.18 : Ekstrakte edilen keratin film 18’in TGA termogrami .............ccccevenee. 86

Xiv



KERATIN ESASLI YUZEYLERIN ELEKTROCEKIM YONTEMIYLE
ELDE EDILMESI, KARAKTERIZASYONU VE GAZ SORPSIYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Nanoliflerden iiretilen filtreler yiiksek etkinlik derecesine sahiptirler. Genis yiizey
alani, yiizey kohezyonu ve nanolifli yapiin kiigiik boyutlu gozenekli yapis1 kiigiik
molekiilleri yakalayarak filtrasyon, filtre dmrii ve temizleme etkinliklerini artirir. Bir
filtrasyon malzemesi olarak da keratin toksik maddeleri, formaldehiti ve ugucu organik
bilesikleri adsorbe edebilmektedir.

Kapali ortamlardaki hava kalitesi insan sagligi ve konforunu etkileyen onemli bir
parametredir ve modern insan yasaminin yaklasitk %90’in1 i¢ ortamlarda
gecirmektedir. Kapali ortam havasinda, azot oksitler, kiikiirt oksitler, karbon oksitler
ve ugucu organik bilesikler basta olmak {izere pek cok kirletici gaz bulunmaktadir.
Kirletici gazlarin yol agtig1 bas agrisi, bogazda iltihaplanma, kas agrilari, cilt kurulugu
gibi etkiler, yasam kalitesini diisiirdiigli gibi, c¢alisan verimini de olumsuz
etkilemektedir.

Bu tez caligmasinda, yiin lifinden ekstrakte edilen keratinden elektrocekim yontemiyle
tiretilmis nanolifli yiizeylerin gaz adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir. Bu kapsamda
oncelikle keratinin ekstraksiyonu i¢in uygun metot ve optimum pH belirlenerek film
formunda elde edilen keratin numuneler FTIR, TGA ve UV-VIS analizleri ile
karakterize edilmistir. Daha sonra sulu keratin ¢ozeltileri hazirlanarak elektrogekim
sistemi ile keratin esasli nanolifli yiizeyler karisim polimeri olarak en iyi uyumu
gosteren polietilenoksit (PEO) kullanilarak iiretilmistir. Kiitlece %5 ve %7 oranda
toplam polimer konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler keratin/PEO arasindaki oran 30/70,
50/50, 70/30 olacak sekilde hazirlanmistir. Agirlik¢a %7 polimer konsantrasyonuna
sahip keratin/PEO arasindaki oran 50/50 olan numune elektrogekilebilirlik ve
yiizeyden ayrilabilme 6zellikleri g6z 6niinde bulundurularak optimum numune olarak
belirlenmistir. Gaz adsorpsiyonu ¢aligmalarinda yiin kumas, yiin kumas iizerine
nanolif kaplama ve tek basina nanolif numune kirletici gaz olarak kullanilan
formaldehite tabi tutulmustur. Numuneler itizerindeki formaldehit miktar1 su ile
ekstraksiyon metoduna yonelik TS EN ISO 14184-1 standardi kullanililarak mg
formaldehit/kg numune olarak belirlenmistir. Tiim yiizeyler i¢erisinde en iyi sonucu,
nanolif ylizey numunesi vermistir. Formaldehitin adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci
derece, yalanci ikinci derece, intrapartikiil diflizyonu ve elovich modelleri kullanilarak
incelenmistir. Kinetik analizler sonucunda intrapartikiil difiizyon modelinin uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar keratin esasli nanoyiizeylerin kapali
ortamlardaki kirletici gaz olarak formaldehiti adsorbe edebilen filtre malzemesi olarak
kullanilabilirligini ortaya koymustur.

Anahtar kelimeler: Elektrogekim, yiin lifi, keratin, filtrasyon, adsorpsiyon,
formaldehit
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FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF THE KERATIN BASED
SURFACES BY ELECTROSPINNING TECHNIQUE AND INVESTIGATION
OF GAS SORPTION PROPERTIES

SUMMARY

The high surface to volume ratio, the high surface cohesion and the small pore
dimensions of the nanofiber structures allow capturing submicron particles improving
both the filtration and cleaning efficiencies, and filter life. As a filtration material
keratin is a biopolymer that can adsorb and remove toxic substances such as heavy
metal ions, formaldehyde and volatile organic compounds.

Indoor air quality is one of the major parameters affecting human health and comfort.
Modern humans spend about 90% of their lives in indoors. There are various pollutant
gases, especially nitroxides, sulfur oxides, carbon oxides, and volatile organic
compounds, present in indoor air. Pollutant gases cause headaches, sore throat, muscle
pain, dry skin result in poor quality of life.

In this thesis, the gas adsorption properties of electrospun keratin nanofiber surfaces,
extracted from wool fiber, were investigated. In this context after determining the
appropriate method and optimum pH, extracted keratin film samples were
characterized by using FTIR, TGA and UV-VIS analyzes. Then keratin based
nanofiber surfaces with polyethylene oxide (PEO) which showed the best
compatibility, as the blend polymer were produced using the aqueous keratin solutions.
The solutions of 30/70, 50/50, 70/30 keratin/PEO at 5 and 7 wt % concentrations of
the polymers were prepared in water. The sample with 50/50 ratio between
keratin/PEO at 7 wt % polymer concentration was determined as the optimum sample
by taking into consideration the electrospinnability and detachability characteristics.
Wool fabric, nanofiber coated wool fabric and nanofiber sample were treated with the
formaldehyde as the pollutant gas during the gas adsorption studies. The amount of
formaldehyde on the samples were determined as mg formaldehyde/kg sample by
using TS EN ISO 14184-1 standard which is based on formaldehyde extracted partly
through hydrolysis by means of a water extraction method. The best result in all
surfaces was the nanofiber surface sample.The adsorption kinetics of formaldehyde
was investigated using pseudo-first-order, pseudo-second-order, intraparticle diffusion
and elovich models. As a result of kinetic analysis, intraparticle diffusion model was
found to be compatible. The obtained results showed that keratin based nanostructures
as filter materials can improve the air quality by adsorbing formaldehyde as the
pollutant gas from indoor air.

Keywords: Electrospinning, wool fiber, keratin, filtration, adsorption, formaldehyde

XVi



1. GIRIS

Nano lifler, genel olarak bir mikrondan daha diisiik ¢apa sahip olan lifler olarak
tanimlanmaktadir ve mikro-nano yapisal 6zellikleri nedeniyle, son yillarda giderek
Onem kazanan bir arastirma konusu haline gelmislerdir. Nano liflerin genis ylizey
alanlar1 ve kiiclik gozenek boyutlar1 gibi 6zellikleri nanolifleri bir¢ok uygulama
alaninda kullanmaya uygun kilmaktadir. Nano lif kompozit membranlarin kullanimi,

ozellikle filtrasyon etkisinde ¢ok yiiksek bir artig saglamaktadir.

Yasam sartlarinin de8ismesine bagli olarak, kapali ortamlarda gegirilen siireler ve
kapali alanlarda kullanilan kimyasal maddeler artis gdstermektedir. Insanlar
zamanlarmin yaklasik %901 kapali alanlarda gegirmektedirler. I¢ Hava Kalitesi’ne
yonelik olarak cesitli yaptirimlar da uygulanmaktadir. Dolayisiyla, hem saglik ve
konforla baglantili talepler hem de yaptirimlarin getirdigi yasal zorunluluklar nedeni
ile i¢ havada bulunan gazlarin azaltilmasi gereklilik haline gelmistir. Ev, ofis gibi bina
ortamlarinin disinda, kimya tesislerinde, sanayi proseslerinde ve ulasim araglarinin
icinde hava kalitesi énemlidir. I¢ ortam havasi mikrobiyal icerikleri, kirletici gazlar
ve partikiilleri igcerdiginden kapali alan kullanicilarmin saglik ve konforunu 6nemli
olgiide etkilemektedir. I¢ havay kirleten gazlar genellikle ugucu ve yari ugucu organik
bilesikler, siilfiir oksitler, azot oksitler, formaldehit, aldehitler, CO2 gibi gazlar olup
termo-oksidatif veya katalitik degredasyon gibi bozucu islemlere tabi tutularak veya
adsorpsiyon/absorpsiyon/kondenzasyon yontemleri ile ortamdan
uzaklagtirilabilmektedirler. Adsorpsiyon yontemi ucuzlugu, esnekligi, diisiikk enerji
maliyetleri nedeniyle kirletici gazlarin kapali ortamlardan uzaklastirilmasinda yaygin

olarak kullanilan bir yontemdir.

Yiin keratini molekiiler yapisi, fiziksel ve kimyasal ozellikleri nedeniyle toksik
maddeleri, formaldehiti ve ugucu organik bilesikleri adsorbe edebilen bir malzemedir.
Bilindigi gibi yiin lifi tiim lifler i¢erisinde kiiresel 1sinma potansiyeli en yiiksek olan
liftir. Kiiresel 1sinma potansiyeli karbondioksitin yaklasik 28 kat1 olan metan yiin
tiretimi sirasinda yiiksek oranda ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica yiin lifi az {iretilen ve

pahali bir liftir. Bu ¢aligmada ayn1 zamanda atik yiin liflerinin geri kazanilmasina
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yonelik olarak da alternatif bir yontem gelistirilmis ve bdylece onemli bir kiiresel

1sinma kaynagi olan yiiniin ¢evresel etkisinin azaltilmasina da katkida bulunulmustur.

Bu c¢alismada yiin lifinin ana bileseni olan keratin siilfitoliz yontemiyle ekstrakte
edilmistir. Elde edilen keratinden, elektrogekim yontemiyle nanoyiizeyler
olusturularak artan yiizey alani ve gozeneklilik ile adsorpsiyon kapasitesinin
yiikseltilmesi hedeflenmistir. Literatiirde yiin lifinden elektrogekim yontemiyle elde
edilen ylizeylerin ¢ozeltilerden agir metallerin uzaklagtirilmasinda kullanimi ve
biyomedikal uygulamalari izerinde yogunlasilmis olup gaz adsorpsiyonu iizerine olan
calismalar son derece kisithidir. Bu ¢alismada ise, keratinden elde edilen yiizeylerin i¢
ortam havasinda bulunan kirletici gazlarindan biri olan formaldehiti adsorbe etme
Ozellikleri tizerine calisilarak literatiire bu alanda katkida bulunulmus olacaktir. Elde
edilen formaldehit adsorpsiyon sonuglar1 gozoniine alindiginda fretilen
nanoyliizeylerin kapali alanlarda yaygin olarak kullanilan filtrelerin iiretiminde

kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

1.1 Literatiir Arastirmasi

1.1.1 Yiin lifi

endokitikiila
ekzokiitikiila
epikiitikiila

kiitikiila tabakast
korteks

Sekil 1.1 : Yiin lifinin kesit goriintiisi

Morfoloji—Yiin lifleri kiitikiila ve korteks hiicrelerinden olusmaktadir. Kaba liflerde

merkezi bir medulla tabakasi da vardir. Kiitikiila, iist liste binen plaka sekilli



hiicrelerden olusur. Her bir kiitikiila hiicresi, farkl: sistein ve izopeptit yapilari iceren
ic tabakadan olusur. Bunlar epikiitikiila, ekzokiitikiila ve endokiitikiiladir. Korteks
tabakasi ig seklindeki hiicrelerden olugsmaktadir. Bu tabaka, sistein igerigi ve boyama
davraniglar1 arasinda farklilik gésteren orto, para ve daha nadiren mezo hiicrelerden
olusur. Yiin lifinin bir korteks hiicresi, yaklasik 5-8 makrofibril (en genis noktasinda
300 nm c¢apinda) i¢erir. Makrofibriller arasinda keratinositlerin sitoplazmik ve niikleer
kalintilar1 bulunur. Bu makrofibriller arasi malzeme, suda makrofibrillerden daha fazla
siser. Bir makrofibril, 500-800 mikrofibrilden olusan demeti igerir. Daha kalin yiin
liflerinde gozlenebilen medulla tabakasi ise i¢i bos hiicrelerden olusmus olup, amorf
yapidaki proteinleri igeren bir iskelete ve ince filamentlere sahiptir. Sekil 1.1°de yiin

lifinin kesit goriintiisii verilmistir.

a-Keratin Yapisi-Peptit zincirleri sag disli vida gibi biikiimliidiir. a-sarmal seklindeki
sarmal yapiin stabilitesi, peptit baglarmin C=0 gruplar1 ve o-sarmalin bir sonraki
doniisiinde yer alan N-H gruplari arasindaki molekiil i¢i hidrojen baglarinin

olusmasindan kaynaklanmaktadir [1,2].

Tiim proteinler gibi, yiin lifinin yapis1 da hem katyonik hem de anyonik gruplari igerir
ve bu nedenle de amfoteriktir. Yapinin katyonik karakteri, arjinin, lizin ve histidinin
protonlanmis yan zincirlerine ve peptit zincirlerinin uglarindaki az sayida serbest
amino grubuna baglidir. Lizinin amino gruplari, histidin, amino ug gruplari ve sisteinin
tiyol gruplari, reaktif boyalarin kovalent baglanmasi i¢in 6nemli bolgelerdir. Aspartik
ve glutamik asitlerin ayristirilmis yan zincirleri ve karboksil u¢ gruplar1 anyonik
gruplar olarak belirtilirler. Yin lifi yapisinda, yaklasik %350’lik kadar onemli bir
oranda protein yan zincirleri birbirleriyle etkilesim halindedir. Bdylece zincirler
arasinda ve zincirlerdeki halkali yapilar arasinda baglar olusturarak peptit yapi
stabilize edilmis olur. Disiilfur kopriisii, yapiya 6zellikle yiiksek yas mukavemet, orta
derecede sisme ve ¢Oziinmezlik gibi Ozellikler kazandirarak yiin lifinin stabilize
edilmesinde 6nemli bir rol oynar. Tuz kopriisii ise katyonik ve anyonik yan zincir
gruplar arasindaki elektrostatik etkilesime baghidir. Yapidaki H bagi olusumu da
Ozellikle keratin filamentlerinin sarmal yapilarinda gerceklesir. Hidrofobik
etkilesimler ise, polar olmayan yan zincirlerin arasinda olusarak bu zincirlerin
stabilizasyonunu saglar. Yiin proteinlerinin ii¢ boyutlu yapisi, hem hidrofobik etki hem
de aminoasit bilesenleri arasindaki ¢ok ¢esitli elektrostatik etkilesimler ile stabil hale
gelir [1,2].



Yiin lifi iiretimine bakildiginda Uluslararas1 Yiin Tekstil Organizasyonu’nun (IWTO)
2015 yil1 verilerine gore diinyada yaklasik 2,13 milyon ton ham yiin lifi tiretilmektedir.
Yiin lifi iiretimi basta Avustralya (%20,1), Cin (%20,1), Yeni Zelanda (%7,3),
Bagimsiz Devletler Toplulugu (BDT) (%10) gibi iilkeler olmak {izere Arjantin (% 2,2),
Ingiltere (%1,4), Giiney Afrika (%2,3), Urugay (%1,3), Diger (%35,4) gibi iilkelerde
gerceklesmektedir [3]. Gida ve Tarim Uretim Organizasyonu’nun verilerine gore yiin
lifinin hali ve dosemecilik, battaniye, yatak, kadm-erkek i¢c giyim, makine
dokumaciligi, el dokumaciligi, ev tekstili gibi tekstil uygulamalari bulunmaktadir.
Ayrica ylin lifinin sagladigi ileri konfor ve teknik Ozelliklerinin gesitli tekstil
teknolojileri ve bitim islemleri ile birlesmesiyle de teknik kullanimi giin gectikce
artmaktadir. Tibbi tekstillerde, koruyucu giysilerde, jeotekstillerde ve tarim
tekstillerinde olarak kullanilabilmektedir [4].

1.1.2 Keratin hakkinda genel bilgi

Son zamanlarda arastirmacilar, rejenere protein malzemeleri gibi biyouyumlu ve yeni
malzemeler iizerine daha fazla odaklanmaktadirlar. Keratin; yiin lifinin, sag¢larin,
kuslarin tiiylerinin, memelilerin, siirlingenlerin ve kuslarin tirnak ve boynuzlarinin
baglica bileseni olan dogada en bol bulunan proteinlerden biridir ve ekstraksiyon
yoluyla da elde edilebilmektedir [5,6].

Kuslarin, memeli hayvanlarin, siirlingenlerin epitel hiicrelerindeki keratinler yiiksek
kiikiirt oranina sahip bir grup lifsi proteinlerden olusurlar. Yapidaki sistin
aminoasitleri, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 distilfit baglarini olusturarak kompakt
ve ii¢ boyutlu, kimyasal ve enzimatik etkilere karsi direngli keratin protein yapisinin
olusmasini saglarlar. Fiziksel ve kimyasal ozelliklerine gore (Ozellikle de kiikiirt
iceriklerine gore) “sert-keratin” ve “yumusak-keratin” olmak iizere iki ¢esit keratin
bulunmaktadir. Kiikiirt oran1 %3’ten kiigiik olan keratin yapilar1 “yumusak-keratin”
olarak isimlendirilirken, kiikiirt oran1 %3 ten biiyiik olan keratin yapilar1 “sert-keratin”

olarak adlandirilirlar ve sag, yiin, tily, tirnak ve boynuzlarda bulunurlar [2,7].

Yapilan caligmalarda, hiicre tutunmasini saglayan aminoasit kisimlarina sahip olan
keratinin doku miihendisligi gibi biyomedikal uygulamalarda kullanilma
potansiyelinin oldugu goriilmiistiir. Ayrica, agir metal iyonlarii sudan uzaklastirma,
formaldehit ve diger ugucu organik bilesikleri adsorbe edebilme yetenegi sayesinde

keratin filtrasyon uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Keratin atiklari yenilenebilir



hammaddelerin 6nemli bir kaynagidir. Keratin; biyobozunurluk, biyouyumluluk,
hiicreye iyi tutunabilme, yiiksek polarite ve yiiksek kimyasal reaktivite gibi 6zelliklere
de sahiptir [8,9].

Yiinlii tekstil endiistrisinden elde edilen lif atiklar1, kalitesiz ham yiinler, kasaplardaki
boynuz, tirnak ve tiyler gibi malzemelerde bulunan keratin atiklar1 yilda yaklagik 3
milyon tondan fazla olusmaktadir [10]. Bu kaynaklar ayni1 zamanda ¢evre kirliligine
de yol agmaktadir. Bu nedenle, keratin geri doniisiimii ¢alismalar1 yapmak g¢evre
kirliligi agisindan da biiylik 6nem tagimaktadir. Yiin lifi, agirlikca %95'e kadar saf
keratin igerir ve diger proteinlerle (6rnegin Fibroin ve Jelatin) karsilagtirildiginda,
toplam aminoasitlerin %7-20'si gibi biiyiik oranda sisteine sahiptir [11]. Bu nedenle,
keratin cesitli formlarda birgok biyomedikal ve diger endiistriyel uygulamalarda
kullanilabilen ekonomik ve ¢evre dostu bir polimerdir [8,12-14]. Yiin keratini
biyouyumluluk ve biyo-bozunabilirlik gibi 6zellikleri sayesinde ¢ozelti, toz, film, jel

ve filament formunda kullanilabilmektedir [15].

Yiin Keratininin Kimyasal Bilegimi: Yiin keratini karbon, hidrojen, oksijen, azot ve
kiikiirt elementlerinden olusan protein esasli bir polimerdir. Cizelge 1.1°de yiin
keratini yapisindaki aminoasitler gruplandirilmistir. Sekil 1.2 - 1.6’da yiin keratini

yapisindaki aminoasitlerin kimyasal yapilar1 gosterilmistir.

Cizelge 1.1 : Yiin keratini yapisindaki aminoasitler.

Grup Isim
“Asidik” aminoasitler Aspartik asit, glutaml_k asit, asparajin,
glutamin
“Bazik” aminoasitler ve triptofan Arjinin, lizin, histidin, triptofan

Yan zincirlerinde hidroksil grubu . o
. i . Serin, treonin, tirozin
igeren aminoasitler
Sistein, tiyosistein, sisteik asit, sistin,
lantiyonin, metiyonin
Yan zincirlerinde reaktif grup Glisin, alanin, valin, prolin, 16sin,
icermeyen aminoasitler i1zolosin, fenilalanin

Kiikiirt igeren aminoasitler

Yiin keratini ¢ok hiicreli, karmagik bir yapiya sahiptir. Yiin lifinin esas kismini keratin
olusturmaktadir. Ayrica yapida diisiik miktarda yag (%0,1) ve mineral tuzlar da (%0,5)
bulunmaktadir. Sistin distilfit baglarinin olusturdugu zincir i¢i ve zincirler arasi ¢apraz
baglar yapinin stabilitesinden ve diisiik ¢ozilinebilirliginden (diger proteinlere gore)
sorumludur. Sistin, yapmin kimyasal, termal ve mekanik o6zelliklerini de

etkilemektedir.



COQH COOH COCH

H,N —~—H H,N——H HN JFH HN—TH
CH CH,
CH, CH, {2 |
| ' CH CH,
COOH CONH,, [ 2 |
COCH CONH,
Aspartik Asit Asparajin Glutamik asit Glutamin

Sekil 1.2 : Yiin keratini yapisindaki asidik aminoasitler

COOH COOH COCH COOH
HEN+H H,N——H H2N+H H2N+H

(lez CH, CH, (lep_

T | N GHa N

CH, g W C-N—<

' N N Hy B Nl

C—NH, H H 2

2

Lizin Triptofan Histidin Arjinin

Sekil 1.3 : Yiin keratini yapisindaki bazik aminoasitler ve triptofan

COOH COCH
COOH . g HN H
H2N+H & CI:HZ
CH,SH C -S04 C—SCH,
Sistein Sisteik asidi Metionin
COOH COOH COOH COOH
H2N+C—S—S—C+NH2 Hzn+C—S—C+NH2
H, H, i | H, H, |
Sistin Lantionin

Sekil 1.4 : Yiin keratini yapisindaki kiikiirt iceren aminoasitler

COOH
HN +H COOH COOH COOH
R
2 72 CH, CH(CH.), GH,
CH, C
H.C'HCH,
Isoloysin Alanin Valin Loysin
COOH
COOH
COOH '*““k‘“
| . HN H
HN—CH, H,
Glisin Fenilalanin Prolin

Sekil 1.5 : Yiin keratini yapisindaki yan zincirinde reaktif grup igermeyen aminoasitler



COOH COOH

COOH H,.N——H H-N+H
H2N+H H——0H C@UH
CH,0H CH, H,

Serin Treonin Tirosin

Sekil 1.6 : Yiin keratini yapisindaki yan zincirinde hidroksil grubu igeren aminoasitler

Keratinin yapisindaki disiilfit baglar1 ags1 yapisinin olusmasinda etkili olmalarina
ragmen, diger farkli capraz baglar da bulunmaktadir. Bunlar; polar olmayan gruplar
arasinda olusan hidrofobik baglar, hidrojen baglar1 (ylin lifinin mekanik
ozelliklerinden sorumludurlar), karboksilik anyon ve amonyum katyonlar1 arasinda

olusan iyonik baglardir. Iyonik baglar ortami pH’ina baghdir [7].

Izoelektrik nokta olan pH 4,9°da iyonik bag miktar1 oldukca fazladir ¢iinkii protein
yap1 dipolar formdadir ("HsN—CHR—COO"). pH ¢ok asidik veya bazik oldugunda
iyonik bag sayisinda diislis olmaktadir. Diisiik pH degerlerinde COO™ gruplari
protonlagmakta, yiiksek degerlerde ise NH3" gruplari elektron alarak proton sayilarini

azaltmaktadirlar [7].

1.1.3 Yin lifinden Kkeratinin ekstrakte edilmesi

Keratin, disiilfit baglarinin ve zincirler arasi hidrojen baglarinin agilmasiyla yiin
lifinden ekstrakte edilebilmektedir. Literatiirde cesitli ekstraksiyon ydntemleri
bulunmaktadir ve bunlarin ¢ogu, oksitleyiciler veya indirgeyici ajanlar (peroksitler
veya tiyoller) igermektedir.

Disiilfit baglarini azaltic1 ajan olarak genelde tiyoller (tiyoglikolik asit, ditiyotreitol ve
2-merkaptoetanol) kullanilirken, oksidasyon ajani olarak parasetik veya performik
asitler kullanilir. Tiim bu ajanlarin denatiire edici ajan (iire gibi) kombinasyonu ile
hidrojen baglar1 kirilmakta ve ekstraksiyon %50’lerden %70’lere (wt) ¢ikmaktadir.
Ancak bu solvent sistemlerinin kullanimi1 zordur ve ¢evresel olarak da zararlhidirlar. Bu
nedenle belirtilen indirgeyici ajanlar yerine ekstraksiyon verimi daha diisiik olmasina
ragmen, metabisiilfit (m-bisiilfit)/sodyum dodesil siilfat (SDS)/iire sulu ¢6zeltisinden
olusan karisim keratinin yiin lifinden ekstrakte edilebilmesi igin tercih edilmektedir
[7,16,17].

Cizelge 1.2°de yiin lifinden protein ekstraksiyonu i¢in indirgeme prosediirleri ve

parametreler verilmistir.



Cizelge 1.2 : Yiin lifinden protein ekstraksiyonu i¢in indirgeme prosediirleri [17].

TG G o Unm oot
Merlzzi\f:)lrﬁ;la)tanol 7.4M 7 50;;1’;;;:3; saaat 48
Tiyog(;(l)if;l)\}l i)k asit 8M 11 50;;31’(3;; Zaat 70

Dit(ig/’(;tli/(le)itol 8M 11 20 ;SI’S; a1 rfl asaat 60

I w7 Sk

Keratini yiin lifinden ekstrakte etmek i¢in kullanilan siilfitoliz reaksiyonu, asagidaki
reaksiyona gore sistin (S-S) disiilfiir kovalent baglarinin, sistein tiol (S-H) ve sistein-
S-siilfonat (S-SOz") kalintilart (Bunte tuzlar1) seklinde ayrilmasina dayanir. Bu durum
proteinin suda ¢oziiniirliigiini arttirir. Siilfitoliz reaksiyonunun 6nemli bir avantaji,
proteinde herhangi bir molekiiler agirlik diisiisiine (bozulmasina) neden olmamasidir
[18-20].

Reaksiyonda WSSW lif yapisindaki capraz bagl keratini, SO3? siilfiti, WS
indirgenmis keratini ve WSSOg3™ bunte tuz yapisini gostermektedir. Bu yontemde
yaklasik %30 verimle, orijinal yiiniin toplam protein igerigini olusturan keratin
ekstrakte edilebilmektedir. Elde edilen keratinin molekiiler agirlik dagilimi da orjinal
yiin lifine ¢ok yakindir [10,17,20,21]. Cizelge 1.3’te yiin lifi ve yiin lifinden ekstrakte

edilen keratinin yapisindaki aminoasit miktarlar1 % mol olarak belirtilmistir.

WSSW + SO32 >WS™ + WSSO3°
Siilfitoliz reaksiyonu ile yiin lifinden ekstrakte edilen keratin {i¢ ana molekiiler agirlik
dagilimina sahip bolgeden olusmaktadir. Bunlar; diisiik kiikiirt i¢erigine sahip 45-65
kDa arasinda degisen proteinler, yiiksek kiikiirt i¢erigine sahip 11-28 kDa arasinda
degisen proteinler ve 9-11 kDa arasinda degisen “yiiksek glisin ve tirozin” icerigine

sahip proteinlerdir [5,16,17].

Sodyum metabisiilfit kullanilarak, kovalent disiilfiir baglar1 proteinin ciddi
degradasyonu olmaksizin, sistein (SH) ve sistein-S-siilfonat (SSOs3’) gruplarina
aynistirilir [17,23].

SDS kullanilmasiyla protein topaklanmasi dnlenerek keratin ¢ozeltisi, ekstraksiyon

verimini 6nemli dl¢ilide etkilemeden daha stabil hale getirilir [17]. Diisiik molekiiler



agirliklar (11-60 kDa) nedeniyle keratin ¢ozeltileri, nano liflere basarili bir sekilde
elektrogekimi yapilabilecek kadar viskoz degildir [23,24].

Cizelge 1.3 : Yiin lifi ve yiin lifinden ekstrakte edilen keratinin yapisindaki aminoasit
miktarlar1 [10,22].

Aminoasit Yiin Lifi Ekstra_kte Edilen
(%omol) Keratin (%omol)
CYA 0,2 0,4
ASP 9,3 8,4
SER 11,7 11,9
GLU 15,6 14,6
GLY 7,3 8,1
HIS 0,5 0,5
ARG 59 6,1
THR 6,8 7,5
ALA 57 5,2
PRO 3,1 4,2
LANT 0,4 0,7
1/2CYS 9,5 10,6
TYR 2,5 2,7
VAL 55 51
MET 0,4 0,2
LYS 4 2,8
ILE 2,9 2,6
LEU 7,1 6,3
PHE 1,8 1,7

1.1.4 Elektrocekim sistemi

1.1.4.1 Genel bilgi

Elektrocekim teknigi fikri 20. yilizyilin baglarinda patentlenmis olsa da, bu bulus
1990l yillara kadar muhtemelen hem sanayinin hem de bilim insanlarinin nanolifler
hakkindaki bilgi eksikligi ve ilgisizligi nedeniyle géz ardi edilmistir. Elektrogcekim
sisteminde, polimer eriyikleri ve polimer ¢ozeltileri ile calisilabilmektedir. Ancak
literatiire bakildiginda eriyik polimerden elektrocekim c¢alismalar1 ¢dzeltiden

elektrogekim ¢aligmalarina oranla ¢ok daha az sayidadir [7].

Yas, kuru, eriyik ve jel ¢cekim gibi geleneksel lif ¢cekim teknikleri ile mikrometre

araligina kadar olan g¢aplarda lifler tiretebilmektedir. Elektrostatik ¢cekim olarak da
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bilinen elektrogekim ydntemi ise, nano 6lgekli caplari olan liflerin iiretilebildigi bir
prosestir. Ultra ince lifler, kiiglik ¢aplari, genis yiizey alani-hacim orani ve kiigiik
gbzenek boyutlar ile dikkat ¢ekmektedirler. Mukavemet, agirlik, gozeneklilik ve
yiizey islevselligi gibi lif 6zellikleri proseste kullanilan spesifik polimere baghdir.
Elektrocekim teknigi, ¢esitli uygulamalar i¢cin uygun olan polimer ve kompozit
nanoliflerin zaman ve maliyet agisindan basit ve ¢ok yonlii liretimini saglayan bir
yontemdir. Yiizey alani-hacim oraninin ¢ok yiiksek olmasi, yiizey fonksiyonlarinda
esneklik, iistiin mekanik performans ve tasarimin ¢ok yonliiliigii, polimerik

nanoliflerin 6nemli 6zelliklerden bazilaridir [25,26].

1.1.4.2 Elektrocekim sisteminin ¢calisma prensibi

Tipik bir elektrogekim sistemi {i¢ ana bilesenden olusur: yiiksek voltajli bir giic
kaynagi, bir siringanin bagli oldugu diize ve bir toplayici (topraklanmis bir iletken).
Diize ve toplayici arasinda bir potansiyel (kV) uygulanir. Sekil 1.7°de elektrogekim

sisteminin temel sematik gosterimi verilmistir.

Smnnga —
Polimer ¢ozeltisi

Taylor konisi

Sekil 1.7 : Elektrocekim sistemi i¢in temel sematik gosterim [27]

Diize, polimer ¢ozeltisinin (veya eriyigin) barindirildigi bir siringaya baglanir. Siringa
pompasinin kullanilmastyla, ¢ozelti sabit ve kontrol edilebilir bir oranda diizeden
beslenebilir. Yiiksek bir voltaj (genellikle 1-30 kV araliginda) uygulandiginda,
diizeden polimer ¢oOzeltisinin sarkan damlasi, yiiksek Olgiide elektriklenecek ve
indiiklenen yiikler, yiizey iizerinde esit olarak dagitilacaktir. Sonug olarak, damlacik
iki ana tip elektrostatik kuvvetle karsilasacaktir: ylizey yiikleri arasindaki elektrostatik

itme ve dis elektrik alani tarafindan uygulanan coulomb c¢ekim kuvveti. Bu
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elektrostatik etkilesimlerin etkisi altinda, sivi damlasi yaygin olarak taylor konisi

olarak bilinen konik bir sekle doniisecektir.

Elektrik alaninin kuvveti esik degerini astifinda, elektrostatik kuvvetler polimer
¢ozeltisinin yiizey gerilimini asar ve boylece s1v1 jetinin diizeden firlatilmasini saglar.
Bu elektrikli jet daha sonra uzun ve ince bir lif olusumuna yol acan bir germe islemine
maruz kalir. S1v1 jeti siirekli olarak uzadikga ve ¢oziicli buharlastirildik¢a, ¢ap yiizlerce

mikrometreden onlarca nanometreye kadar kiigiiltiilebilir [7,16,25,27,28].

1.1.4.3 Morfoloji ve cap kontrol parametreleri

Elektrocekim yontemiyle elde edilen nanolifler kiiclik gozeneklere, yiliksek yiizey
alani-hacim oranina, yliksek gecirgenlige, diisiik agirliga ve kiigtik lif ¢apina sahiptir.
Bu 6zellikler nanolifli yapilari su ve hava filtrasyon uygulamalarinda filtre malzemesi
olarak kullanilmaya uygun kilmaktadir [29]. Sekil 1.8’de elektrogekim sisteminde

morfoloji ve ¢ap kontrol parametreleri belirtilmistir.

Polimer ozellikleri Polimer Proses parametreleri
Molekiil agirlig: konsantrasyonu Uygulanan elektrik
Coziicii Yiizey gerilimi potansiyeli
Kimyasal yapisi <:> Viskozite <:> Diize-toplayici
Katkilar Dielektrik sabiti mesafesi
Polimer Elektrik Polimer akis hiz1
zincirlerinin yapist iletkenligi Sicaklik
Polarite Nem
I Coziicii tipi
Elektrocekim Vakum
! | Hava akis hiz1
Nanolifler

Sekil 1.8 : Elektrogekim sisteminde morfoloji ve ¢ap kontrol parametreleri [7,25-30]
1.1.4.4 Nanoliflerin uygulama alanlarn

Elektrogekim, cok sayida gesitli malzemelerden ultra ince lifler iiretmek ic¢in son
derece basit ve giiglii bir tekniktir. Uretim planmin sadeligi, elektrogekim esnasinda
kullanilabilecek uygun malzemelerin ¢esitliligi, ayrica nanoliflerin benzersiz ve ilging
Ozellikleri bu teknigi ve ortaya ¢ikan yapilar bir dizi uygulamalar i¢in uygun hale

getirmektedir. Sekil 1.9°da nano liflerin kullanim alanlar1 verilmistir.
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Diger endiistriyel uygulamalar
*mikro/nano elektronik cihazlar
*elektrostatik dagilim
*elektromanyetik dalga koruyucu
*fotovoltaik cihazlar (nano-giines pili)
*LCD cihazlar
*ultra hafif uzay arac1 malzemeleri
*daha verimli ve fonksiyonel katalizorler

*nanokompozitler

Askeri koruyucu
kiyafetler
*aerosol parcaciklarini
yakalamada verimlilik
*anti-biyo-kimyasal gazlar

A

Nano-sensorler
*termal sensor
*piezoelektrik sensor
*biyokimyasal sensor
*floresan optik kimyasal
sensor

POLIMER
NANOLIFLER

Filtre ortamm
*s1v1 filtrasyonu
*gaz filtrasyonu

*partikiil filtrasyonu

A

Kozmetik cilt maskesi
*cilt temizleme
*cilt 1yilesmesi

*ilagla cilt tedavisi

Biyomedikal uygulamalar
*yara Ortiiciiler
*ilag tagiyict sistemler
*deri i¢in gdzenekli membranlar

*kan damarlar1 ve sinir rejenerasyonlari
icin boru seklindek yapilar
*kemik ve kikirdak rejenerasyonlari igin ii¢
boyutlu iskeleler

Sekil 1.9 : Nano liflerin kullanim alanlar1 [25,27,30-33]
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1.1.5 Elektrocekim yontemiyle elde edilen yiin keratini yiizeyler ve adsorpsiyon

alanindaki ¢calismalar

Keratin, protein molekiilleri igerisindeki sistin kalintilar1 (toplam aminoasit
kalintistnin = %7-20°s1) sebebiyle diger protein yapilarindan farkhidir. Sistin
aminoasitleri molekiiller aras1 ve molekiil i¢i disiilfit baglarini olusturarak kompakt,
tic boyutlu ve yiiksek stabiliteye sahip protein yapisini olustururlar. Keratin esash
malzemelerin molekiil agirliklar1 diisiik oldugu icin, fiziksel 6zellikleri de diisiiktiir.
Bir¢ok dogal polimer gibi keratin de termoplastik degildir. Iyi mekanik performans
ozellikleri gerektiginde uygun polimerler ve onerilen solventler kullanilarak karigim

yapilabilir [24].

Dogal polimerlerin (keratin, ipek fibroini, kitosan ve kollajen gibi) elektrocekimini
iyilestirmek i¢in karisim polimeri olarak PEO (polietilenoksit) ve PLLA (poli-L-laktik

asit) gibi biyouyumlu sentetik polimerler kullanilabilmektedir [8].

PEO amfifiliktir, iyi biyo-uyumluluk ve diisiik toksisiteye sahip olup suda ¢oziinebilen
bir polimerdir. Polimer zincirleri, yapisinda eter baglantilari igermesi ve hacimli yan
gruplarin olmamasi nedeniyle suda esnektirler. Keratin nanoliflerini iretirken,
keratinin gekilebilirligini iyilestirmek tizere farkli oranlarda PEO keratin ¢ozeltilerine
eklenebilmektedir [16].

Sag, tlly, ylin, tirnak ve siirlingenlerin, kuslarin, memeli hayvanlarin boynuzlarinda
olmak iizere dogada en ¢ok bulunan proteinlerden olan keratin esasl yiizeyler
fibroblast hiicre tutunmasini ve biiyiimesini destekledikleri i¢in biyomedikal alanda
kullanima uygundurlar. Ayrica agir metal iyonlari, formaldehit ve zararli organik
bilesikler gibi toksik bilesikleri de absorbe edebildikleri i¢in su aritimi ve aktif
filtrasyon yardimiyla havanin temizlenmesi alanlarinda kullanima da uygundurlar.
Ancak bu amaclara yonelik olarak iiretilen rejenere keratinin mekanik 6zellikleri
diismektedir, proses edilebilmesi i¢in ¢apraz baglayici ajan ve PEO gibi sentetik
polimerler ile karisimi yapilmaktadir [8].

Boyama, metal kaplama, madencilik islemleri vb. endiistriyel siire¢lerin gelistirilmesi,
¢Ozliniir toksik agir metal iyonlarinin salinmasi nedeniyle su kirliligini de beraberinde
getirmistir. Suda ¢ozilinebilir metal kirliligini gidermek igin kullanilan geleneksel
yontemlerin ¢ogu, agir metal iyonlarmin ¢6zeltilerden uzaklastirilmasinda etkisizdir.

Bu nedenlerle, alternatif ucuz teknolojiler, atik sulardan agir metallerin
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uzaklastirilmas: i¢in ¢ok Onemlidir. Basitlii nedeniyle, adsorpsiyon en iyi
teknolojilerden biri olarak kabul edilir. Atik su islemlerinde bilinen adsorbanlar
arasinda, aktif karbon pahali bir malzeme olsa da yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif
karbonun kalitesi ne kadar yiiksekse, maliyeti de o kadar ytliksektir. Dogal malzemeler
arasinda ise keratin proteinleri metal iyon adsorbanlari hazirlamak igin uygun
adaylardir ¢linkii yapisindaki ana zincir ve yan zincirlerdeki fonksiyonel gruplari

sayesinde metal iyonlarini yapisina baglayabilmektedir [23].

Yiin keratini molekiil zincir yapisindaki yan gruplarda bulunan polar ve iyonlasabilen
yapilara sahip oldugu icin sudaki metal iyonlarini1 tutabilme ozelligine sahiptir.
Uygulamalardaki yiin keratinin elde edilmesinde kullanilan yiin lifleri atik lifler ise

maliyetlerinin diisiik olmas1 yaninda geri doniisiimleri de saglanmis olacaktir [34].

Chang ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada ipek fibroini (SF) ve yiin keratini (WK)
karisimi  nanolifli membranlart elektrocekim yontemi ile hazirlamis ve bu
membranlarin agir metal adsorpsiyon performanslarini incelemislerdir. Elektrogekim
yontemi ile {iretilmis olan membranlarin birim hacime veya kiitleye diisen yiizey alani
olduk¢a genis oldugu icin spesifik malzemelerin uzaklastirilmasina oldukga
uygundurlar. Bu ¢alisma kapsaminda iiretilen SF ve WK/SF nanolifli membranlar
metal iyon adsorbenti olarak kullanilmigtir. SF ve WK proteinleri, pozitif yiiklii metal
iyonlarmi yapisina baglayabilecegi birgok polar gruba sahiptirler. Ozellikle WK metal
iyon uzaklastirilmasi calismalarinda daha fazla tercih edilmektedir ¢linkii yapisindaki
aminoasitler SF’ye gore daha fazla polar grup bulundurmaktadir. Fakat sadece
WK’dan hazirlanan nanolifli membranlarin elde edilmesi olduk¢a zordur ¢linkii tek
baslarma elektrogekimi yapilamamakta ve ayni zamanda suda yapilar1 stabil
olmamaktadir. Bu calismada SF ile karigimi yapilarak membranin elektrogekimi
kolaylastirilmis ve yapisal stabilitesi de iyilestirilmistir. Ayrica WK/SF karigimi
nanolifli membranlarm Cu*? adsorpsiyon kapasitesinin de SF’ne gore daha fazla

oldugunu gézlemlemislerdir [35].

Annalisa ve arkadaglari yiin lifinden elde edilen keratinden elektrogekim yontemiyle
nanolifli membranlar olusturup karakterizasyonlarint yapmislardir. Elde edilen bu
nanolifli membranlarin sulu ¢o6zeltilerden tek basina Cu(Il) iyonu ve Ni(IT)-Co(ll)
metal iyonlar1 karisimi i¢in adsorpsiyon kapasitelerini test etmislerdir. Calisma

sonucunda Keratin esasli nanolifli membranlarin en iyi Cu(Il) iyonlarini adsorbe
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edildigini ve test edilen metal iyonlarinin keratin esasli nano ylizeyler tarafindan

seciciliklerinin Cu(ID)>Ni(I1)>Co(1I) oldugunu gérmiislerdir [5].

Doo ve arkadaslariin yapmis oldugu calismada ise yiin keratini (WK)/ipek fibroini
(SF) karisimindan elektrogekim yontemiyle nanolifli yapilar hazirlamistir. Elde edilen
nanolifli yapilar su aritimi alaninda agir metal adsorbenti olarak kullanilmak tizere test
etmislerdir. Elektrogekim prosesi igin WK ile SF karisim ¢ozeltisini formik asit ile
hazirlamislardir. Artirllan SF orami ile elektrogekilebilirligin de gelistirildigini
gozlemlemislerdir. Elde edilen numunelerin yapisal 6zelliklerini SEM, FTIR, DMTA
ve mekanik test ile belirlemisler ve elde edilen sonuglara gore WK/SF karigim orani
50/50 olan nanolifli yapilarn en iyi mekanik &zelliklere sahip olduklarini
belirlemislerdir. Elde edilen adsorpsiyon sonuglarina gére WK/SF karisimi nanolifli
yiizeylerin Cu*? iyonlarini adsorbe etme kapasitelerinin yiin liflerine gére daha fazla

oldugunu belirlemislerdir [34].

Annalisa ve arkadaslar keratin ve PEO ile yaptiklari ¢aligmada, yiin lifinden siilfitoliz
yontemiyle elde edilen keratinin proses edilebilirligini iyilestirmek i¢in farkli
oranlarda PEO ve keratin sulu ¢ozeltilerini karistirarak keratin/PEO nanoliflerini,
¢ozeltiden elektrogekim yontemi ile liretmislerdir. Yiiksek miktarda keratin iceren
cozeltilerin elektrogekimi esnasinda, diisiikk viskoziteye bagli olarak lif c¢ekimi
sirasinda jet kopmasi nedeniyle boncuklu nanolifler elde etmislerdir. Daha diisiik
keratin igerigine sahip ¢ozeltilerde, kusurlu yapilar olugsmadan elektrogekimi
gerceklestirebilmislerdir. Ayrica SEM analizi ile keratin agisindan zengin nanoliflerin
¢ap dagiliminin dar oldugunu ve keratin igeriginin artmastyla liflerin ortalama ¢apinin

azaldigin1 ortaya koymuslardir [21].

Claudia ve arkadaglari, film ve elyaf iiretimi igin uygun biyo-uyumlu malzemelerin
elde edilmesi amaciyla PEO ve keratin karigimlart hazirlamiglardir. Cozeltiler
hazirlanirken iire, metabisiilfit ve sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanilarak ekstrakte
edilen keratin filmler ve farkli oranlarda PEO kullanmislardir. Filmler morfolojik,
termal ve spektroskopik analizler ile karakterize edildiginde, keratinin PEO
kristallesme siirecini engelledigi, ¢iinkii PEO sferiilitlerinin biiylimesinin azaldig1 ve
keratin iceriginin artmasiyla erime noktasinin ve entalpinin azaldigr sonuglarina
varmislardir. Ote yandan, termal ve spektroskopik incelemelere gore, PEO’in keratinin
kendi kendine topaklanmasini Onleyerek proteine farkli bir termal davranig

kazandirdigi belirlenmistir. Hazirlanan seffaf transparan PEO/keratin filmlerin protein
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icerigi arttikca seffafliginin daha da arttigini belirlemislerdir. Ozellikle, PEO ve
keratin igeren numunelerde, PEO termal olarak daha kararli [-yaprak
konformasyonunu stabilize ediyor gibi goriinse de, karisimdaki PEO miktar
keratinden fazla oldugunda, protein zincirleri termal olarak daha az stabil ikincil bir

yap1 olan a-sarmal yapida organize olma egilimindedir [17].

Diger bir ¢alismada farkli miktarlarda keratin/poliamid 6 polimer karigimlari formik
asit igerisinde hazirlanarak karakterize edilmis ve elektrocekim yontemi ile nanolif
tiretimi gergeklestirilmistir. Ayrica ayni ¢ozeltiden dokme (casting) metodu ile film
numuneler de iiretilmistir. Uretilen nanolifli yapilarm sudaki stabilitesi ve Cr*3
iyonlarinin sulu ¢ozeltiden adsorbe edilmesi iizerine ¢alisilmistir. Calisma sonucunda
keratin/poliamid 6 nanolif numunesinin Cr*® iyonlarimin sudan aritiminda film
numuneye gore daha iyi bir kapasiteye sahip oldugu hatta diisiik miktarda keratin (%10
wt) kullaniminim bile saf PA6’ya gore Cr* iyonu alimimi artirdig1 gdzlemlenmistir.
Ayrica nanoliflerdeki keratin miktari arttikga Cr*2 iyonu adsorpsiyonunun da iyilestigi

sonucuna da varmislardir [24].

Marina ve arkadaslar1 yaygin bir solvent olan formik asit kullanarak farkli oranlarda
keratin/fibroin karisimi ¢ozeltileri hazirlamiglardir. Elde ettikleri bu ¢6zeltilerden hem
film hem de nanolif seklinde yapilar olusturmuslardir. Calisma esnasinda karisim
seklinde hazirlanan ¢ozeltilerin tiimiiniin elektrocekimi gerceklestirilebilirken, saf
keratinden hazirlanan ¢ozeltiden ise kusurlu yiizeyler elde etmislerdir. SEM ile
gerceklestirilen morfolojik ¢aligmalarda karigimdaki keratin oraninin artmasi ile daha
ince ve homojen yapilarin elde edildigi sonucuna ulasmislardir. FTIR ve DCS
karakterizasyon sonuglarina gore ise proteinlerin ikincil yapisinin, hazirlanan
cozeltilerin karisim oranlart ve numune {iretim yontemine gore (dokme veya
elektrogekim) degistigini hatta elektrogekim prosesinin proteinlerin o-helix/rastgele
sartm (random coil) ikincil yapisinin ve dékme ydnteminin ise [-yaprak yapi
olusmasinda etkili oldugunu ortaya koymuslardir. Karigimlarda keratin orani1 arttik¢a
keratin-fibroin etkilesimi sonucunda, viskozitenin teorik degerlerden pozitif olarak
sapma gosterdigini ve bu durumun ags1 yap1 olusmasini sagladigini hatta maksimum

etkilesimin 50/50 w/w keratin/fibroin karisiminda elde edildigini ortaya koymuslardir
[36].

Shuai ve arkadaslari farkli oranlarda keratin/PV A karisimi ¢6zeltilerini formik asit ile

hazirlayarak elektrocekim yontemini kullanarak nanoyiizeyler elde etmislerdir.
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Bu c¢alismada PVA’nin karigim polimeri olarak kullanilma sebebi ise keratinin
elektrogekilebilirlik ozelliklerini iyilestirebilmektir. Mekanik test sonuclari ile de
PV A’nin karisim nanolif ylizeylerde mekanik 6zellikleri iyilestirdigi gozlemlenmistir.
SEM sonuglar ile elde ettikleri verilere gore karisimda artan keratin miktarlar ile
birlikte olusan nanolif ¢ap dagilimi daha dar bir aralikta (100 nm altinda) olugsmustur.
FTIR ve XRD (X-1sinlar1 Difraksiyonu) sonuglar1 da keratin ve PVA (polivinilalkol)
arasindaki giiclii etkilesimin karisim nanolif yapidaki hidrojen baglarindan
kaynaklanabilecegini ve ayrica karisim nanoliflerdeki keratin orani arttik¢a termal

stabilitesinin de arttigini ortaya koymustur [11].

Keratin ile ilgili diger bir ¢alismada, yiin lifinden siilfitoliz yontemiyle basarili bir
sekilde ekstrakte edilmis keratinin elektrogekilebilirligini iyilestirmek icin PEO ile
keratin/PEO sulu ¢ozeltileri hazirlayarak nanolif tretilmistir. Keratin/PEO sulu
¢ozeltisinin reolojik, iletkenlik ve egirme testleri ile de PEO'nun eklenmesinin keratin
elektrogekilebilirligini  gelistirebildigini desteklemislerdir. Keratin/PEO nanolif
ylizeylerinin SEM goriintiileri sonucunda, keratin igeriginin artmasiyla keratin/PEO
nanoliflerinin yiizeyinin boncuk olusturmaya daha egilimli oldugunu ve nanoliflerin
ortalama c¢apinin daha kiigiikk ve diizensiz oldugunu gozlemlemislerdir. Filtre
malzemesi olarak kullanilmasi planlanan keratin/PEO nanoyiizeyleri polipropilen
dokuma kumas ile kompozit bir yapi olarak tiretmigler ve keratin/PEO nanolifli
yapinin kompozisyonundan elde edilen numunelerin filtrasyon etkinliginin diiz
polipropilen kumasa gore daha fazla oldugu ve hatta elektrogekim siiresinin uzamasi
ile bu etkinin daha da arttigim belirlemislerdir. Uretilen kompozit yapilarin filtrasyon
etkinliginin %88’lere kadar ulastig1 sonucuna varilarak kompozit nanoyiizeylerin hava
filtrasyon malzemesi olarak kullanilabilecek potansiyel adaylar oldugunu ortaya

koymuslardir [37].

Yiin keratini/PA6 (poliamid 6) karisim ¢ozeltilerinin karigabilirlik derecesi ve
elektrogekilebilirliklerinin ele alindig1 bir diger ¢alismada da benzer kimyasal yapilara
sahip olmalarina ragmen, (her iki polimer de amid baglar ile karakterize edilirken)
karisim ¢ozeltilerinin viskozimetrik 6lgiimleri tiim karistirma oranlarinda iki polimer
arasinda homojen bir karisim olugmadigini gostermistir. Dokme (casting) yontemiyle
elde edilen filmlerde faz ayrilmasi olusmasi da karistimin homojen olmadigimin bir
gostergesi olarak degerlendirilmistir. Bununla birlikte, dokme isleminde daha yavas

¢oziicii buharlagtinlmasiyla elde edilen homojen olmayan karisimlara ragmen, bu
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karisgimlarin elektrogekimleri sonrasinda homojen ve faz ayrilmasi goriillmeyen
nanolifler elde edilmistir. Elektrogekim prosesinde nanoliflerin olusumu esnasinda,
polimer ayrismasini onlemede kinetik etkilerin hakim oldugu goriilmiis ve hizli bir
¢oziicii buharlasmasi da bu durumun sebebi olarak gosterilmistir. Elektrogekim
sisteminde faz ayrilmasi olmadan basartyla elde edilebilen bu yiizeylerin bir¢ok
uygulama alaninda adsorbent malzeme olarak kullanilabilecegi sonucuna varmiglardir

[38].

Formik asitte hazirlanan yiin keratini/poliamid 6 karisimlar1 ¢alismasinda
elektrogekim yontemiyle elde edilen rastgele ydnelimli nanolifli yiizeyler sudaki Cu*?
iyonlarinin adsorbanlar1 olarak kullanilmislardir. SEM analizi sonucunda karisim
nanoliflerin 130-230 nm arasinda ortalama gaplara sahip oldugunu ve nanoliflerin
sudaki stabilitesinin formaldehit buhari ile muamele edildiginde gelistirildigini
gozlemlemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesini, nanolif bilesimine, spesifik yilizey
alanina, baglangigtaki metal iyonu konsantrasyonuna, temas siiresine ve ¢ozeltinin
pH'1nin bir fonksiyonuna bagli olarak degerlendirmistirler. Keratin agisindan zengin
nanoliflerin adsorpsiyon performanslarinin geleneksel yiin kumastan daha iyi
oldugunu ve genellikle nanoyiizeylerin adsorpsiyon kapasitesinin keratin igeriginin

artmastyla arttigini belirlemislerdir.

Adsorpsiyon testleri sonucunda, keratin esasli nanoliflerin Cu*? iyonlarini yiiksek
oranda adsorbe ettigini ve adsorpsiyon kapasitesinin nanolif ylizeylerin spesifik ylizey
alaninin arttirilmasiyla arttigini gézlemlemislerdir. %350, %70 ve %90 (kiitlece %)
keratin i¢eren nanolifli yiizeylerin adsorpsiyon Kapasiteleri ticari aktif karbondan
(maks adsorpsiyon kapasitesi~50 mg/g) yliksek olup yiiksek olup maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 61,7 (mg/g), 90 (mg/g) ve 103,5 (mg/g) olarak
bulmuslardir. Ayrica keratin agisindan zengin nanoliflerin Cu*? adsorpsiyonunun pH-
bagimli oldugunu ve optimum calisma pH’inin keratinin izoelektrik noktasinin

tistiinde olduguna da gozlemlemislerdir [23].

Literatiirde keratinin elektrogekimi {izerine yukarida belirtildigi {izere cesitli
caligmalar bulunmaktadir fakat bu ¢aligmalarin ¢ogu agir metallerin adsorpsiyonu ve

biyomedikal uygulamalar {izerinde yogunlagsmaktadir.

Bu tez calismasi ile keratinin elektrocekimi ile elde edilecek olan yiizeylerin gaz

adsorpsiyonu caligilarak literatiirdeki bu alandaki bosluga katkida bulunulacaktir.
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1.1.6 Formaldehit

Formaldehit CH>O formiiliine sahip bir organik bilesiktir ve aldehitlerin en basit
tiyesidir. Genellikle recine liretiminde kullanilan formaldehit, i¢ hava ortaminda yogun
olarak bulunabilen bir kimyasaldir. Kisa ve uzun donem solundugunda solunum
problemlerine, gozde, burunda ve bogazda tahrise yol acar. Ayrica akcier ve
nazofarenks kanserine yol actigina dair bulgular da bulunmaktadir [44,45]. Tekstilde
pamuklu mamullerin burusmazlik apresinde N-metilol esasli kimyasal maddelerin

kullanimi sirasinda ve sonrasinda serbest formaldehit agiga ¢iktig1 bilinmektedir.

WHO (Diinya Saglik Orgiitii)’nun i¢ hava kalitesi i¢in yayinlamis oldugu kilavuzda
insan saglhigina zarar verme potansiyeli daha yiiksek olan ugucu organik bilesik
(UOB)’ler, benzen, formaldehit, karbon monoksit, azot oksitler, naftalin, polisiklik
aromatik hidrokarbonlar, radon, triklor etilen, tetraklor etilen olarak siralanmaktadir.
Kentlesmenin oldugu bolgelerde ve endiistri alanlarinda dig ortam havasinda bulunan
formaldehit miktar1 yaklasik olarak 0,02 mg/m?iken ev ortaminda bu miktar 0,005-
0,25 mg/m? arasinda degismektedir. Okul gibi ortamlarda i¢ ortamdaki formaldehit
miktar1 0,002-0,05 mg/m? arasinda degisirken kamu binalarinda ise bu miktar 0,005-
0,15 mg/m® araligindadir. Ayrica WHO raporunda formaldehitin, canli sagh@
acisindan yan etkilerinin dnlenmesi i¢in 30 dakikalik gibi kisa bir siire i¢in magruz
kalinabilecek konsantrasyonun 0,1 mg/m?® olmasi tavsiye edilmektedir [44]. WHO nun
raporunda da belirtildigi gibi, en 6nemli i¢ hava kirleticilerinden olan formaldehitin i¢
ortamdan uzaklastirilma imkanlariin arastirilabilmesi icin, bu calismada kirletici

olarak formaldehit se¢ilmistir.

1.1.7 Adsorpsiyon

Genel olarak maddenin bir ortamda tutulmasi iglemine “sorpsiyon” denir. Adsorpsiyon
gaz, buhar, ¢oziinmiis maddelerin ve sivi molekiillerinin kati bir yiizeye transferine
dayanan bir ayirma islemi olarak tanimlanir. Yiizeyinde gaz veya sivi parcaciklari
tutan Ozel katilar “adsorbent/adsorplayici/soguran” olarak adlandirilirken, kati

yiizeyde tutulan maddeler de ‘“adsorban/adsorplanan/sogurulan” olarak adlandirilir

[39].

Adsorpsiyonunun ii¢ adimda gerceklestigi bilinmektedir: (a) Adsorplananin yigin
fazdan adsorplayicinin dis ylizeyine tasinimi, (b) Adsorbentin dis ylizeyinden

gozeneklerine diflizyonu, (¢) Adsorplananin adsorplayicinin yiizeyinde adsorpsiyonu.
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Adsorpsiyon biiyiik bir c¢evresel oneme sahiptir ¢iinkii hem sivi hem de gaz
ortamindaki kirletici maddeleri ortadan kaldirmaktadir. Adsorplayan kati yiizeyi ile
adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon olmak tizere baslica iki tip adsorpsiyon vardir [40].

(i) Fiziksel adsorpsiyon: Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
cekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Bu olay, zayif ve geri
dontistimlii olan Van der Waals ¢ekim kuvvetleri gibi molekiiller aras1 kuvvetleri ve
adsorbent ile adsorban arasindaki hidrojen baglarini igeren bir adsorpsiyon tiirtidiir.
Kat1 ylizeyde tutulan maddeler tek veya ¢cok katmanli yiizeylerde tutunur. Adsorpsiyon
aktivasyon enerjisi diisiiktiir ve diisiik sicaklik araligi fiziksel adsorpsiyon igin
yeterlidir. (ii) Kimyasal adsorpsiyon: Adsorplanan madde molekiillerinin kimyasal
bag olusumu ile kat1 yiizey fonksiyonel gruplarina tutunmasiyla olusan adsorpsiyon
tiiridiir. Fiziksel adsorpsiyondan ¢ok daha giicliidiir ve adsorpsiyon sirasinda agiga
c¢ikan 1s1, tepkime 1sisindan daha biiytiktiir. Kimyasal olarak adsorbe edilen molekiilii
(kati, s1v1, gaz) ylizeyden ayirmak genellikle ¢ok zordur. Kimyasal adsorpsiyon geri

doniistimsiizdir [41].

Sivi veya gaz adsorbanlarin, kati adsorbent iizerindeki fiziksel adsorpsiyon ve

kimyasal adsorpsiyon olaylar1 arasindaki ayirt edici 6zellikler:

1.Adsorpsiyon 1sist: fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1sis1 10 kcal/mol’den diisiik
iken kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’den yiiksektir.

2 Fiziksel adsorpsiyon tek katmanli veya cok katmanli olabilirken, kimyasal

adsorpsiyonlar sadece tek katmanli olabilir.

3.Kimyasal adsorpsiyonlar yavas ve geri dondiiriilemezken, fiziksel adsorpsiyon hizli

ve geri doniistimlii bir siiregtir.

4. Fiziksel adsorpsiyonda adsorban ve adsorbent arasinda elektron transferi
gerceklesmezken kimyasal adsorpsiyonda elektron transferi gergeklesir [41].

1.1.8 Adsorpsiyon kinetik modelleri

Adsorpsiyon sirasinda ne tiir bir adsorpsiyon mekanizmasmin ortaya ¢iktigini
aciklamak i¢in ¢esitli kinetik modeller vardir. Adsorpsiyon kinetik modellerinin

arastirtlmasi ile adsorbent-adsorban temas siiresi veya tutma siiresi bulunabilir.
Adsorpsiyon siirecinde 4 ana adim vardir;
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1-Gaz veya s1v1 fazdaki adsorban, adsorbentin film sinir tabakasina dogru yayilir. Bu
adim, cozeltinin karigtirilmasiyla birlikte adsorpsiyon hizinin artmasi nedeniyle

genellikle ihmal edilmektedir.

2-Adsorban, film tabakasia geldiginde adsorbent gézeneklerine dogru hareket eder

(Sinir tabaka yayilimzi).

3-Daha sonra adsorban, adsorbentin gézenek bosluklari boyunca hareket eder ve

adsorpsiyonun meydana geldigi yilizeye ulasir (intrapartikiil difiizyonu).

4-Son olarak, adsorban adsorbentin gézeneklerine tutulur (adsorpsiyon) [42].

1.1.8.1 Pseudo-first-order (yalanci birinci derece) kinetik modeli

Bu model, adsorpsiyon oraninin, bos alanlarin sayisiyla orantili olacagini agiklar. Bu

adsorpsiyon kinetik modeli, denklem 1.1 kullanarak ifade edilmektedir.

In(ge — q¢) =Inge — kqt (1.1)
Qe: denge aninda adsorbe edilen miktardir (mg/kg),

gt: t zamanda adsorbe edilen miktardir (mg/kg),
t: adsorpsiyon siiresi (saat),

ki:Pseudo-first-order kinetik modeli adsorpsiyon hiz sabitidir (saat ) [40,42,43].

1.1.8.2 Pseudo-second-order (yalanci ikinci derece) kinetik modeli

Bu adsorpsiyon kinetik modeli, denklem 1.2 kullanarak ifade edilmektedir.

L 1 +t (1.2)
q: k292 qe .

ge: denge aninda adsorbe edilen miktardir (mg/kg),

gt: t zamanda adsorbe edilen miktardir (mg/kg),
t: adsorpsiyon siiresi (saat) ve
k2: Pseudo-second-order kinetik modeli adsorpsiyon hiz sabitidir ((kg/mg)/saat).

Hiz sabiti ko, t/qi’ye karsi t grafigi ¢izildiginde kesim noktasindan hesaplanir. Pseudo-
second-order kinetik modeli adsorpsiyon hiz kontrol adiminin, adsorban ve adsorbent
arasindaki elektronlarin paylasimi veya degisimi yoluyla kemisorpsiyonlar sayesinde

olabilecegini varsayar [40,42,43].
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1.1.8.3 Elovich kinetik modeli

Elovich denklemi gazlarin kati maddelere adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda sulu ¢6zeltilerden agir metallerin adsorpsiyon
stirecini tarif etmek i¢in de uygulanir. Model, denklem 1.3 kullanarak kemisorpsiyon
stirecinin kinetigini agiklamaktadir. Elovich denklemi, gergek kati yiizeyin enerjik
olarak heterojen oldugu varsayilarak ikinci dereceden kinetiklerin tanimlanmasi igin
basartyla kullanilmistir. o ve B parametreleri q¢’ye karsi In t'nin dogrusal grafiginin
egiminden ve kesisiminden hesaplanabilir [43].

1 1
q: = =—In(af,.) — Fln t (1.3)

a: Baslangi¢ adsorpsiyon oran1 (mg/kg),

[Be: Desorpsiyon sabiti (kg/mg).

1.1.8.4 Intrapartikiil difiizyon modeli

Adsorpsiyon isleminde partikiil i¢i diflizyon kinetik modeli ilk olarak Weber ve Morris
tarafindan agiklanmistir. Genel olarak, intrapartikiil (pargacik i¢i) diflizyon modeli
adsorpsiyon mekanizmasii tanimlamak i¢in kullanilir. Adsorpsiyon isleminde
intrapartikiil difiizyonunun etkisini belirlemek igin, zaman degerinin karekokiine (>°)
kars1 qt grafigi ¢izilir. Zamanin karekokiine karsi q¢ grafigi iki asamadan olusur;
baslangi¢ kismi1 sinir tabaka etkisidir, ikinci dogrusal kisim ise pargacik i¢i diflizyon
etkisidir. Ikinci béliimiin kesim noktas, intrapartikiil difiizyonun sabitini (a) verecektir
ve R? degeri (korelasyon katsayis1 degeri) bire yakinsa, bu modelin adsorpsiyonu
kontrol ettigi sdylenebilir. Ikinci lineer kismin egimi sifir ise, intrapartikiil difiizyonun
sadece hiz smirlama adimi oldugu soOylenebilir. Pozitif kesisme degeri hizli
adsorpsiyon siirecini ifade etmektedir. Bu adsorpsiyon kinetik modeli, denklem 1.4
kullanarak ifade edilmektedir.

qr = a + kip t%° (1.4)
gt: t zamanda adsorbe edilen miktar (mg/kg),
Kint: intrapartikiil diflizyonunun sabit sabiti (mg/kg saat®®),

t: adsorpsiyon siiresi (saat),

a: sinir tabaka kalinligi hakkinda fikir veren kesim noktasidir [40,42,43].
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Malzeme

Calismalarda 21 pm incelikte merinos yiinii kullanilmistir. Kullanilan ham yiin
kumasgin atki ve ¢6zgii iplikleri %100 yiindiir. Cozgii ve atkida Nel5 numarali ayni
iplik kullanilmis olup ¢6zgi sikligi: 30 ¢ozgii/cm, atki sikligi: 24 atki/cm’dir. Kumas
YUNSA firmasindan tedarik edilmistir. Ekstraksiyon ¢dzeltisinde kullanilan iire ve
NaOH Sigma-Aldrich’ten, sodyum metabisiilfit ve sodyum dodesil siilfat (SDS)
Merck’ten satin alinmistir. Keratin konsantrasyon belirleme ¢alismalarinda kullanilan
bradford reaktifi ise Sigma-Aldrich’ten satin almmustir. Bradford reaktifi ile
konsantrasyon belirleme c¢alismalarinda standart kurulurken BSA (Bovine Serum
Albumin-sigir serum albumin) (Fisher) ve NaCl (Merck) kullanilmistir. Ektraksiyon
prosesinde c¢ozeltilerin diyaliz edilebilmesi i¢in kullanilan selilloz asetat tiip
(molekiiler agirhig 12000-14000 olan) Sigma-Aldrich’ten satin  alimmustir.
Elektrogekim ¢aligmalarinda keratin ile karisim polimeri olarak 600.000 g/mol
viskozite-ortalama molekiil agirligina sahip polietilen oksit (PEO) (Sigma—Aldrich),
80.000 g/mol sayica-ortalama molekiil agirligina sahip polikaprolakton (PCL)
(Sigma—Aldrich), Fibroin (Xi’an Rongsheng Biotechnology) kullanilmistir. Gaz
adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan kiitlece %37°lik formaldehit ise Merck’ten satin
alinmigtir. PCL ¢ozeltisi igin kloroform (Sigma—Aldrich), metanol (Merck)
kullanilirken, fibroin  ¢ozeltisi  igin  %99-100’lik  formik asit (Merck)
kullanilmistir. Formaldehit adsorpsiyon o6l¢iimii prosesinde hazirlanan ¢ozeltide
%99’1uk asetilaseton (Sigma—Aldrich), %98’lik amonyum asetat (Sigma—Aldrich),
%99,8’lik asetik asit (Sigma—Aldrich) kullanilmistir. Formaldehit standardi
kurulurken calismalarda hazirlanan ¢ozeltide sodyum siilfit (Merck), timolftalein
indikator (Merck), siilfirik asit (Sigma—Aldrich) kullanilmistir. Sentezlenen Polimer 1
ve Polimer 2, 112M309 nolu Tibitak projesi kapsaminda sentezlenip, adsorpsiyon
caligmalar1 yapilan ve iyi sonuglar elde edilen polimerlerdir. Bu ¢alismada da her iki
polimerin nanolif olarak iiretilip iiretilemeyecegi arastirilarak adsorpsiyon 6zellikleri

incelenmistir.
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Sentezlenen  Polimer  1-poli(1-Vinil-2-pirolidon)  [Poli(1-V-2-PD)]:  Toluen
icerisindeki 1-vinil-2-pirolidon serbest radikal polimerizasyonu ile iretilmistir.
Polimerizasyon 70 °C’de azot ortaminda, baslatici olarak da 2.2°-Azobis(2-
metilpropiyonitril) ¢ozeltisi (0,2 M Toluen igerisinde) (AIPN) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Polimerin kimyasal yapist Sekil 2.1°de verilmistir ve ortalama

molekiil agirligt (Mw) 118.251 g/mol’dur.

H,C “3 —0 AIPN. Toluen, 70 °C, Nag) H.C C=0

Sekil 2.1 : Poli(1-Vinil-2-pirolidon)’un kimyasal yapisi
2.2 Yontem

2.2.1 Keratinin ekstraksiyonu

Keratin, literatiirde onceki ¢alismalarda verilen ekstraksiyon yontemleri modifiye
edilerek siilfitoliz reaksiyonu ile yiin lifinden ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyonda
takip edilen yontem Cizelge 2.1°de verilmistir [10,21,46,47]. Keratinin ekstraksiyonu
icin uygun yontemin belirlenmesi ¢aligsmalarinda 2 farkli metot (Cizelge 2.1) iizerinde
caligilmistir. Her bir metot i¢in 3 farkli pH (pH 6,5-pH 7,5-pH 8,5) ortaminda
calisilmigtir. Her bir pH degerinde elde edilen keratin filmler i¢in FTIR, TGA, UV-
VIS karakterizasyon c¢alismalar1 yapilarak optimum metoda (Sekil 2.3) Kkarar
verilmistir. Her iki metotta da dncelikle yiin lifleri petrol eteri ile 6-7 saatlik soksolet
ekstraksiyon iglemine tabi tutularak (Sekil 2.2) {izerlerindeki yag atiklar
uzaklastirilmis ve 20 °C, %65 bagil nemde 24 saat kosullandirilmustir.

Sekil 2.2 : Soksolet ekstraksiyon prosesi
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Tez kapsaminda optimum ekstraksiyon metodu olarak belirlenen metot I ve pH 6,5’¢
gore tretilen Keratin film numunelere ait tekrarlanan FTIR spectrumlart EK A’da,
TGA termogramlari EK B’de ve UV-VIS konsantrasyon olgiimleri EK C’de

verilmistir.

Metot I’de 3 gram temizlenmis yiin lifi, kesilerek 8M iire (CH4N20), 0,5M m-bisiilfit
(Na2S20s), 0,05M SDS (NaCi2H25S04) igeren 100 ml ¢ozeltiye konulmustur.
Cozeltinin pH degeri SN NaOH ile ayarlanmistir. 65 °C’de 12-15 saat boyunca
calkalanarak (220 rpm) islem goren karisim, kaba bir filtre islemine tabi tutulmus ve
ardindan selilloz asetat tiip membran (molekiiler agirligit 12000-14000 olan)
kullanilarak oda sicakliginda, saf su yardimi ile 3 giin boyunca giin icerisinde 3 defa

suyu degistirerek diyaliz edilmistir.

Keratin konsantrasyonu standart olarak bovine serum albumin (BSA) kullanilarak
bradford protein analiz yontemi ile dl¢lilmiistiir. Konsantrasyon 6l¢iimiinden sonra,
diyaliz edilmis olan kisim doner vakumlu buharlastirict (rotary vacuum evaparator)
(Buchi Rotavapor R-210) ile suyu uzaklastirilarak cam plaka tizerine dokiilmiis ve 50
°C’de 18 saat boyunca kurutularak keratin filmler elde edilmistir. Ekstraksiyon

sonucunda elde edilen keratin filmler seffaf ve kirilgan bir yapiya sahiptir.

|
%7 pollmer
konsantrasyonu
| # 1 [
50/50
KI/PEO

Sekil 2.3 : Proses akis semasi

pH65

Metot II’de ise Metot I’den farkli olarak kullanilan yiin lifi miktar1 5 grama ¢ikarilmig
ve ekstraksiyon ¢o6zeltisinde de SDS kullanilmamistir. Optimum numune olarak,
elektrogekilebilirlik acisindan en iyi nanolif eldesinin gergeklestirilebildigi proses
sartlar secilerek %7 toplam polimer konsantrasyonu ve keratin/PEO oran1 50/50 olan

numune belirlenmistir. Proses akis semas1 Sekil 2.3’te verilmistir.
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Cizelge 2.1 : Uygulanan ekstraksiyon metotlari.

. RO Yiin lifi
Metot Ekstraksiyon cozeltisi  pH miktart Uygulama
[Ure]=8 M o
[m-bisilfij=05M O 65 °C’de
1 _ 7,5 30 15 saat
[SDS]= 0,05M 85 alkalama
pH icin SN NaOH ’ ¢
[Ure]=8 M 6,5 65 °C’de
2 [m-bisiilfit]=0,5 M 7,5 50 15 saat
pH i¢in SN NaOH 8,5 calkalama

2.2.2 Ekstrakte edilen keratinin karakterizasyonu

2221 FTIR

Thermo Nicolet iS50 FT-IR cihazi ile yiizeylerde fonksiyonel gruplarin analizi
gerceklestirilmistir. Analizler 16 taramanin ortalamasi alinarak 4 cm™ ¢ ziiniirliikteki

ATR finitesi vasitastyla elde edilmistir.

2222 TGA

Elde edilen film numunelerin termal karakterizayonu Perkin EImer TGA-STA 6000
kullanilarak 30-600 °C sicaklik araliginda 20 °C/dk 1sitma hizi ile azot gazi ortaminda,
600-750 °C sicaklik araliginda 20 °C/dk 1sitma hizi1 ile oksijen gazi ortaminda yaklasik

4-6 mg agirhiginda numuneler kullanilarak gerceklestirilmistir.

Bu analizler neticesinde 1s1l etkiye bagli olarak numunelerde meydana gelen agirlik

kayiplar1 ve bozunma sicakliklar tespit edilmistir.

2.2.2.3 UV-VIiS

Elde edilen ¢ozeltilerin protein konsantrasyonlar1 Bradford protein analiz yontemi ile
UV-VIS spektrofotometre (190-1100 nm)-SCINCIO-NEOSYS200 kullanilarak

belirlenmistir.

Bradford reaktifi, ¢Ozeltideki protein konsantrasyonunu belirlemek igin
kullanilmaktadir. Prosediir boya, Brilliant Blue G ve ¢ozeltideki proteinler arasinda bir
kompleks olusmasina dayanmaktadir. Protein boya kompleksi, boyanin maksimum

absorpsiyonunda, 465 ile 595 nm arasinda bir kaymaya neden olmaktadir.

Standart olarak BSA ¢ozeltisi 0—1 mg/ml konsantrasyon araliginda (1 mg BSA)/1 ml
0,15 M NaCl) hazirlanmistir. Hazirlanan protein standardi Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2 : Hazirlanan protein standardi.

Tiip Numune [BSA] protein Bradford
numarasi (ml) standart (mg/ml)  Reaktifi (ml)
1 0,1 0 3
2 0,1 0,25 3
3 0,1 0,50 3
4 0,1 0,75 3
5 0,1 1 3
6 0,1 bilinmeyen 3

Standardin hazirlanmasi esnasinda izlenen islem adimlar1 asagidaki gibidir;

1.

2.

Bradford reaktifi oda sicakligina gelene kadar beklenir,

3 ml bradford reaktifi ve 0,1 ml protein 6rnegi her tiipe eklendikten sonra, vortex

karistiricn ile karistirilir. Her tiipteki toplam ¢6zelti miktar1 3,1 ml’dir,

Cozeltiler oda sicakliginda 10 dk bekletilir (protein-boya kompleksi 60 dakikaya
kadar stabil kalmaktadir),

Cozeltiler kiivetlere aktarilir,
UV’de 595nm’de absorbansi Ol¢iiliir,

Hazirlanan standart egri  (Sekil 2.4) kullanilarak bilinmeyen proteinin

konsantrasyonu belirlenir.

0,9
y =0,8805x - 0,0766
0,8 R?=0,9997
~ 0,7
0,6
0,5
0,4
0,3

0,2

Net absorbans (595 nm

0,1

0

0 0,25 0,5 0,75 1
BSA Standart (mg/ml)

Sekil 2.4 : Net absorbansin protein 6rnegi konsantrasyonuna gore standart egrisi
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2.2.3 Nanolifli yiizeylerin elde edilmesi

metal toplayica

polimer
cozeltisi

©

pompa siringa viiksek voltaj

kaynag

Sekil 2.5 : Kullanilan elektrogekim sisteminin sematik gosterimi

Elektrocekim prosesi i¢in Sekil 2.5’te gosterilen ¢alisma prensibine sahip Inovenso-

Nanospinner24 elektrogcekim cihazi kullanilmistir.

2.2.3.1 Keratin/PEO karisimi nanoyiizeylerin elde edilmesi

Ekstrakte edilen keratin film yaklasik 3-4 giin boyunca 40 °C'de saf su i¢inde manyetik
karigtirma uygulanarak ¢ozlilmiistiir. Keratin ile birlikte kullanilacak karigim polimeri
olan PEO ise yaklagik 18 saat boyunca 50 °C'de saf suda manyetik karigtirma
uygulanarak ¢oziilmiistiir. Keratin/PEO karigim ¢ozeltileri de, keratin sulu ¢ozeltisine
PEO sulu ¢ozeltisi ilavesiyle yaklasik 24 saat oda sicaklifinda karistirilarak
hazirlanmigtir.  Kiitlece %5 ve %7’lik 2 farkli konsantrasyonda ve her bir
konsantrasyon i¢in {i¢ farkli keratin/PEO karisim oraninda (30/70, 50/50, 70/30)
¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ile yapilan 6n caligmalardan sonra elde

edilen optimum elektrocekim ¢alisma parametreleri Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3 : Elektrogekim proses sartlari.

Parametreler Degerler
Uygulanan voltaj [kV] 30
Elektrocekim mesafesi [cm] 15
Cozelti akis hiz1 [ml/saat] 4

Sicaklik [°C] 20-25°C

Nem [%)] % 55-65

Elde edilen nanoyiizeylerin tiimii doner tambur toplayici iizerindeki kumasa

kaplanarak elde edilmistir. En iyi elektrogekilebilirlik 6zelligine sahip olan ve kumas
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yizeyinden kolaylikla ayrilabilen %7 toplam polimer konsantrasyonunda,
keratin/PEO orani %50/50 sahip numune tek basina nanoyiizey olarak da tiretilmis ve

adsorpsiyon testlerine tabi tutulmustur.

2.2.3.2 Keratin/PCL (polikaprolakton) karisimi nanoyiizeylerin elde edilmesi

Ekstrakte edilen keratin film yaklasik 3-4 giin boyunca 40 °C'de saf su icinde manyetik
karistirma uygulanarak kiitlece %10’luk keratin ¢ozeltisi hazirlanmistir. Keratin ile
birlikte kullanilacak karigim polimeri olan kiitlece %10’luk PCL ¢6zeltisi ise kiitlece
7/1 oranina sahip kloroform/metanol [48] karistminda manyetik karigtirma
uygulanarak hazirlanmistir. Keratin/PCL  karisim ¢ozeltileri de, keratin sulu
¢ozeltisine PCL ¢ozeltisi ilavesiyle yaklasik 24 saat oda sicakliginda karistirilarak
hazirlanmstir. Kiitlece %10’luk konsantrasyonda ve dort farkli keratin/PCL karisgim
oraninda (10/90, 20/80, 30/70, 40/60) ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ile
elektrogcekim sisteminde yapilan denemeler sonucunda karisim c¢ozelti diizede
topaklanma yapmis oldugu icin nanolif elde edilememistir. Ayrica hem keratini hem
de PCL’i kloroform/metanol karigiminda ¢6zerek, keratin/PCL ¢6zeltileri hazirlamaya
calisilmistir fakat ekstrakte edilen keratin kloroform/metanol karisiminda ¢6ziilmedigi
icin ¢ozelti hazirlama asamasinda basarili olunamadigindan elektrogekim calismalari

yapilamamustir.

2.2.3.3 Keratin/Fibroin karisimi nanoyiizeylerin elde edilmesi

Ekstrakte edilen keratin film yaklasik 3-4 giin boyunca 40 °C'de saf su i¢inde manyetik
karigtirma uygulanarak kiitlece %15’°lik keratin ¢ozeltisi hazirlanmistir. Keratin ile
birlikte kullanilacak karisim polimeri olan kiitlece %15°lik fibroin ¢ozeltisi ise formik
asit ile manyetik karistirma uygulanarak hazirlanmigtir. Keratin/fibroin karisim
cozeltileri de, keratin sulu ¢ozeltisine fibroin ¢ozeltisi ilavesiyle yaklasik 3-4 saat oda
sicakliginda karistirilarak hazirlanmistir. Kiitlece %15°lik konsantrasyonda hazirlanan
cozeltiler ile elektrogekim sisteminde yapilan denemeler sonucunda nanolif elde
edilememistir. Cozelti elektrogekim sisteminde diizeden ¢ikista katilasma gostermistir
ve bu durum nanolif olusumunu engellemistir.Ayrica hem keratini hem de fibroini
formik asitte ¢ozerek, keratin/fibroin c¢ozeltileri hazirlamaya calisilmistir fakat
ekstrakte edilen keratin formik asitte ¢ozlilmedigi icin ¢6zelti hazirlama asamasinda

basarili olunamadigindan elektrogekim calismalar1 yapilamamastir.
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2.2.3.4 Sentezlenen polimer 1 poli(1-Vinil-2-pirolidon) [Poli(1-V-2-PD)] ile

nanoyiizeylerin elde edilmesi

Sentezlenen polimer yaklasik 2 giin boyunca 50 °C'de saf su iginde manyetik

karistirma uygulanarak kiitlece %30’luk polimer ¢6zeltisi hazirlanmastir.

Cizelge 2.4 : Elektrocekim proses sartlari.

Parametreler Degerler
Uygulanan voltaj [kV] 28
Elektrogekim mesafesi [cm] 13
Cozelti akis hiz1 [ml/saat] 2

Sicaklik [°C] 20-25°C

Nem [%] % 55-65

Hazirlanan ¢o6zelti ile yapilan 6n ¢alismalardan sonra elde edilen optimum
elektrogekim caligma parametreleri Cizelge 2.4’°te verilmistir. Nanolifler doner tambur
toplayict lizerinde toplanmistir. Elde edilen nanoyiizeylerin adsorpsiyon caligmalari
sirasinda formaldehit gaziyla birlikte yapisinin katilasip, sertlestigi tespit edildiginden

dolay1 adsorpsiyon ¢alismalarina devam edilmemistir.

2.2.3.5 Sentezlenen polimer 2 (Poli(EGDMA-co-VIM)) ile nanoyiizeylerin elde

edilmesi

Sentezlenen Poli(EGDMA-co-VIM) polimeri yaklagik 5 giin boyunca 50 °C'de saf su
icinde manyetik karistirma uygulanarak kiitlece %2, %4 ve %7’lik polimer ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Polimer ¢ozilindiikge jel kivamina gegmekte ve viskozitesi de yiiksek
oldugundan 6nce %7’lik ¢ozelti hazirlanmistir ve denelemeler yapilarak ¢ozelti adim
adim seyreltilerek %4 ve %2’lik ¢ozeltilerle de denemeler yapilmistir. Hazirlanan
cozeltilerde gorsel olarak farklilik (ayrigma) gozlenmemis olup yapilan nanolif ¢ekimi
on c¢alismalarinda basarili olunamamistir. Polimer ¢ozeltisi diizeye ulastigi anda
jellesme gdstermistir, taylor konisi olusamamis ve lif ¢ekimi adimina gegilememistir.
Nanolif yapt elde edilemediginden dolayr adsorpsiyon ¢aligmalarinda

kullanilamamustir.

2.2.3.6 Keratin/Polimer 2 karisimi nanoyiizeylerin elde edilmesi

Sentezlenen Poli(EGDMA-co-VIM) polimeri yaklasik 5 giin boyunca 50 °C'de saf su

icinde manyetik karistirma uygulanarak kiitlece %7°lik polimer ¢ozeltisi
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hazirlanmistir. Ekstrakte edilen keratin film de yaklasik 3-4 giin boyunca 40 °C'de saf
su i¢inde manyetik karistirma uygulanarak kiitlece %7°1ik keratin ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

Ug farkli keratin/Poli(EGDMA-c0-VIM) oraninda (30/70, 50/50, 70/30) c¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ile yapilan nanolif ¢ekimi 6n c¢alismalarinda
basarili olunamamuistir. Polimer ¢6zeltisi diizeye ulastig1 anda jellesme gostermis olup
taylor konisi olusmamis ve lif ¢ekimi adimina gegilememistir. Nanolifli yap1 elde

edilemediginden dolay1 adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilamamuistir.
2.2.4 Nanoyiizeylerin karakterizasyonu

2241 FTIRve TGA

FTIR ve TGA analizleri bolim 2.2.2.1 ve 2.2.2.2’deki sartlar kullanilarak
gerceklestirilmistir.

2.2.4.2 SEM

Elektrogekimle elde edilen nanolif ylizeylerin goriintiileri, rastgele alinan numuneler

ile yapilmistir. Goriintiiler ZEISS EVO 40 taramali elektron mikroskobu ile alinmistir.

2.2.4.3 Gaz adsorpsiyonu

Formaldehit Testi
Gaz adsorpsiyon calismalarinda formaldehit tayini analizlerinin yapilabilmesi igin
formaldehitin su ile ekstraksiyon metoduna yonelik TS EN ISO 14184-1 standardi

kullanilmistir.

Sekil 2.6’da verilen 5 litrelik desikatorlerin i¢ine beherlerde 10 mL formaldehit
konulmustur. Deneysel prosediir laboratuvar sartlarinda ¢eker ocakta gerceklestirilmis
olup ortam sicaklig1 20-25 °C’dir. Her 6rnekten 2 adet yaklasik olarak 0,75-0,80 gram

civarinda numune tartilarak saat camlari ile desikatoriin igine yerlestirilmistir.

Sekil 2.6 : Formaldehit adsorpsiyon test diizenegi
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Cizelge 2.5 : Yiin kumas ve nanoyiizey ile calisilan adsorpsiyon siireleri.

Siire (saat)

o g O N ©o O

°© ° 9 S 3 F K88 Y I 83 FJ
Yiin

X X X X X X X X X X X

Kumas
Nano

) X X X X X X X X X X X X
yuzey

Cizelge 2.6 : Yiin kumas lizerine nanolif kaplama numuneleri ile ¢alisilan adsorpsiyon
stireleri.

Siire (saat)

(Yiin kumas
iizerine O ¥ 0O N © O
. N 0] < 0] N (o]

nanolifkaplama) © © < < &« § ~ o & I § 9 & 3§ &

%5 Toplam
polimer,%30/70 x X X X X X X X X
Keratin/PEO

%5 Toplam
polimer,%50/50 x X X X X X X X X
Keratin/PEO

%5 Toplam
polimer,%70/30 x X X X X X X X X
Keratin/PEO

%7 Toplam
polimer,%30/70 x X X X X X X X X
Keratin/PEO

%7 Toplam
polimer,%50/50 x X X X X X X X X X X X X X X
Keratin/PEO

%7 Toplam
polimer,%70/30 x X X X X X X X X
Keratin/PEO

Formaldehitin buharlagsmasi ile olusan gazin numune tarafindan adsorbe edilmesi
beklenmistir.  6-12-18-24-48-72-96-120-144-168-192-216-240-264 saate kadar
siireler ile numuneler formaldehit buharina maruz birakilmistir. Cizelge 2.5’te ve
Cizelge 2.6’da calisilan numunelerle ilgili detaylar verilmistir. Numuneler, Lif ve
Polimer Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlarinda, EN ISO 14184-1 standardina gore

test edilmistir. Sonuclar mg/kg biriminden verilmektedir.

Prensip—Numunedeki formaldehit 40 °C’daki suyla ekstrakte edilir. Daha sonra

formaldehit icerigi tayin edilir.

Reaktifler—Biitiin reaktifler analitik saflikta olmalidir.
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Asetil aseton reaktifi

Amonyum asetattan 150 g tartilarak 800 mL su i¢inde ¢oziiliir, bu ¢ozelti iizerine 3
mL donar asetik asit ve 2 mL asetil aseton ilave edilir, 1000 mL’lik bir 6l¢iilii balon
i¢cine aktarilan bu ¢6zelti isaret ¢izgisine kadar su ile seyreltilerek iyice karistirilir. Bu
¢ozelti koyu renkli bir sisede muhafaza edilir. Hazirlanan reaktifin renginde ilk 12 saat
icerisinde hafif bir kararma gozlenir. Bu nedenle reaktif kullanilmadan 6nce 12 saat

bekletilmelidir. Bu bekleme siiresinden sonra reaktif 6 hafta siireyle kullanilabilir.

Formaldehit ¢ozeltisi—Kiitlece yaklasik %37’lik olmalidir.

Standart ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve kalibrasyon

Standart ¢ozeltilerin hazirlanmasi-Formaldehit ¢ézeltisinden 3,8 mL alinarak 1 L’lik

tek Olciilii balon igine konulur, su ile isaret cizgisine kadar seyreltilerek iyice
karigtiritlir. Bu sekilde hazirlanan stok formaldehit ¢ozeltisinin konsantrasyonu
yaklasik 1500 mg/L dir.

Standart ¢ozeltilerin seyreltilmesi-10 mL ayarlanmis standart ¢ozelti (1,5 mg/mL

formaldehit igeren) 200 mL‘lik bir 6l¢iilii balonda su ile seyreltilir ve iyice karistirilir.

Bu ¢ozelti 75 mg/L formaldehit igerir.

Kalibrasyon  ¢ozeltilerinin _hazirlanmasi-Asagida  konsantrasyonlart  verilen

kalibrasyon ¢ozeltilerinin en az 5 tanesine gore hazirlanan standart ¢ozeltinin su ile

500 mL’lik 6l¢iilii balonlar igerisinde ¢oziilmesi ile hazirlanir.

a- 1 mL’nin 500 mL’ye seyreltilmesi, 0,15 png CH2O/mL = 15 mg CH20/kg kumas
b- 2 mL’nin 500 mL’ye seyreltilmesi, 0,30 ug CH20/mL = 30 mg CH20/kg kumas
c- 5 mL’nin 500 mL’ye seyreltilmesi, 0,75 pg CH20/mL = 75 mg CH20/kg kumas
d- 10 mL’nin 500 mL’ye seyreltilmesi, 1,50 pg CH20/mL = 150 mg CH20/kg kumas
e- 15 mL’nin 500 mL’ye seyreltilmesi, 2,25 ng CH20/mL = 225 mg CH20/kg kumas
f- 20 mL’nin 500 mL’ye seyreltilmesi, 3,00 ug CH.O/mL = 300 mg CH>O/kg kumas
g- 30 mL’nin 500 mL’ye seyreltilmesi, 4,50 pg CH20/mL = 450 mg CH20/kg kumas
h- 40 mL’nin 500 mL’ye seyreltilmesi, 6,00 pg CH20/mL = 600 mg CH20/kg kumas

Islem adimlari

1. Siiziilmiis deney parcasi ¢ozeltisinden 5 mL alinarak bir deney tiipii i¢ine konur ve
diger tiiplerin herbirine standart formaldehit ¢ozeltisinden 5 mL ilave edilir. Her

tiip icine 5 mL asetilaseton reaktifi ilave edilir ve tiipler ¢alkalanir.
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2. Deney tiipleri 6nce (40+2) °C’lik su banyosunda (30+5) dakika, sonra ¢evre
sicakliginda (30+5) dakika bekletilir. Bir deney tiipii igindeki 5 mL su {izerine 5
mL asetilaseton reaktif ilave edilmesi ile elde edilen ¢ozelti, yukarida belirtilen
islemlere tabii tutularak bir tanik deney yapilir. Tanik deneyin absorbansi bir
spektrometre kullanarak, 10 mm’lik bir absorpsiyon hiicresinde ve 412 nm dalga
boyunda suya kars1 ol¢iiliir.

3. Formaldehit ekstraksiyon seviyelerinin 500 mg CH>O/kg’dan daha fazla oldugu
goriliirse kalibrasyon egrisinin araliginda absorbans vermesi igin ekstrakt
seyreltilir.

4. En az 2 paralel tayin yapilir.

Deney numunelerinin hazirlanmasi

Deney numunesinin sartlandirilmasi sirasinda uygulanan 6n kurutma ve nemlendirme
islemleri numune i¢indeki formaldehit igeriginde degisikliklere sebep olabileceginden
dolay1 deney pargasi sartlandirilmaz. Deneyden 6nce numune bir kapta (polietilen
torbaya konulup, bu torba aliminyum folyo ile sarilir) muhafaza edilir.

Numuneden yaklasik 1 g kiitledeki pargalar kesilip tartilir. Tartilmig parcalar 250
mL’lik bir balona konulur ve 100 mL su ilave edilir. Balonun agzi kapatilir ve (60+5)
dakika stireyle (40+2) °C’daki su banyosuna yerlestirilir. Balon en az 5 dakikada bir

calkalanir, daha sonra ¢ozelti siiziiliir ve bagka bir balona alinir.

Formaldehit stok ¢Ozeltisinin ayarlanmasi

Genel-Kalorimetrik analizler i¢in kullanilan kusursuz bir kalibrasyon egrisi
hazirlamak igin yaklasik olarak 1500 pg/mL formaldehit igeren stok ¢ozelti dogru bir

sekilde ayarlanmis olmalidir.

Prensip-Bu deneyin prensibi stok ¢ozeltiden alinan bir kisim ¢dzeltinin sodyum
stlfitin fazlasi ile reaksiyona sokulmasi ve artan sodyum siilfitin timolftalein

indikatorii yaninda asit ¢ozeltisi ile geri titrasyonu esasina dayanir.

Islem-Sodyum siilfit ¢ozeltisinden bir pipet yardimi ile alman 50 mL’lik bir kisim
erlene aktarilir. 2 damla timolftalein indikatorii ilave edilir. Gerekliyse mavi renk

kayboluncaya kadar birka¢ damla siilfirik asit ¢ozeltisi ilave edilir.

Stok formaldehit ¢ozeltisinden bir pipet yardimiyla 10 mL’lik bir kisim erlene aktarilir.
Mavi renk kayboluncaya kadar ¢ozelti siilfirik asit ¢ozeltisi ile titre edilir. Titrasyonda

kullanilan siilfirik asitin hacmi kaydedilir.
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Not 1: Titrasyonda kullanilan stilfiirik asit hacmi yaklagik olarak 25 mL olmalidir.

Not 2: Timolftalein indikatorii yerine kalibre edilmis bir pH metre kullanilabilir, bu

durumda doniim noktasina pH 9,5 degerinde ulasir.

Hesaplamalar—1 mL 0,01 mol/L siilfiirik asit 0,6 mg formaldehite esdegerdir. Stok
cozeltisindeki formaldehit konsantrasyonu, ¢, pg/mL cinsinden denklem 2.1
yardimiyla hesaplanir;

_ V1x0,6x1000  600xV;
7

Burada VVi=Harcanan siilfiirik asit ¢6zeltisinin hacmi (mL), V>=Kullanilan numunenin

2.1)

c

hacmi (mL)’dir. Kalibrasyon egrisi hazirlanmasinda yukarida tayin edilen

konsantrasyon kullanilir.

Hesaplamalar ve sonuglarin gosterilmesi—Her deney pargasindan ekstrakte edilmis
formaldehit miktar1 (F) mg/kg yaklasimla denklem 2.2 bagintis1 yardimiyla hesaplanir;

Cx100
F =
w

(2.2)

C: kalibrasyon grafiginden okunan ¢6zeltideki formaldehit konsantrasyonu, mg/L,

w: deney parg¢asinin kiitlesi, g’dir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Ekstrakte Edilen Keratinin Karakterizasyonu

3.11FTIR

Gecirgenlik (%)

4000 3000 ~ 2000 1000
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.1 : Metot I’e gore 3 farkli pH ortaminda (a:pH 6,5, b:pH 7.5, c:pH 8.5)
ekstrakte edilen keratin filmlerin FTIR spektrumlari

Gegirgenlik (%)

4000 3000 2000 1000
Dalga sayis1 (cm™?)

Sekil 3.2 : Metot II’ye gore 3 farkli pH ortaminda (a:pH 6,5, b:pH 7.5, c:pH 8.5)
ekstrakte edilen keratin filmlerin FTIR spektrumlari

Ekstrakte edilen keratin filmlerin kimyasal igerigi FTIR analizleri ile belirlenmistir.
Sekil 3.1 ve Sekil 3.2, iki farklt metot ve herbir metot i¢in denenen 3 farkli pH
degerinde elde edilen keratin filmlerin FTIR spektrumlarini géstermektedir. Her iki

sekilde de goriildiigii gibi yiin keratininin karakteristik absorpsiyon pikleri esas olarak
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amid I-III titresimlerinin karakteristiklerine sahip peptit baglarina (CONH) aittir.
3200-3500 cm™! araliginda goriilen biiyiik ve genis pik, N-H grubunun esneme

titresimlerine aittir.

Amid I piki esas olarak C=0 grubunun esneme titresimi ile baglantilidir ve 1630 cm™
civarinda meydana gelirken, 1520 cm™ civarinda goriilen amid Il piki ise N-H grubu
egilme ve C-H gruplarmin esneme titresimiyle iliskilidir. 1200 cm™ civarinda goriilen
amid 11 piki, C-C grubu esnemesinin ve C-O grubu egilme titresimlerinin katkisiyla
olusan C-N grubu esnemesi ve N-H grubu diizlem egilmesinin faz kombinasyonu
sonucunda meydana gelir [15,49-51]. Literatiire gore keratinin amid I bandi esas
olarak C=0 esneme titresiminden meydana gelmektedir ve protein ikincil yapisini
incelemek igin yaygin olarak kullanilmaktadir [8,52]. Aymi zamanda sistein
kalintilarinin, keratin zincirinin uglarinda baskin olarak yer aldig1 ve keratinin bu tiir

ug bolgelerinin neredeyse ikincil yapidan yoksun oldugu gosterilmektedir [49].

Yin lifinden elde edilen keratin, genis bir molekiiler agirlik dagilimi ve heterojen
stiper molekiiler yapilarla karakterize edilen bir biyolojik polimerdir. Bu nedenle, amid
I bandi, farkli zincir diizenlenmeleri ile iligkili Ortiisen birka¢ banttan olusur. Bununla
birlikte, C=0 titresim frekansinin olusan hidrojen bagmin mukavemeti ile iligkili
oldugu bilinmektedir ve daha gii¢lii hidrojen baglari, daha diisiik amid frekanslarina
karsilik gelmektedir [8,13]. Son olarak, 1024 cm™deki pik, yiinden protein
ekstraksiyonu sirasinda sistinin siilfitlerle reaksiyona girmesiyle elde edilen Sys-S-
silfonat kalintilariin  (Bunte tuzlar1) S-O simetrik gerilme titresimlerini
gostermektedir [9,10,11,37]. Literatiire bakildiginda saf yiin lifinin karakteristik FTIR
spektrum pikleri 3300 cm™’lerde N-H bag esnemesi iken 1630 cm™, 1530 cm™ ve
1230 cm! civarinda sirastyla amid 1, amid |1 ve amid III’tiir [53,54]. FTIR analizinden
goriildiigii izere hem metot I hem de metot II kullanilarak ekstrakte edilen keratin
filmler birbirine benzer spektrumlara sahip olup yiin lifinin karakteristik pikleriyle de
eslesmektedirler. Dolayisiyla yiin keratini yapisi bozulmadan ekstrakte edilerek film

halinde elde edilebilmistir [10].

3.12TGA

Iki farkli metot ve 3 farkli pH’a gore ekstrakte edilen keratin filmlerin TGA
termogramlar1 Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te gosterilmektedir. 50-100 °C araliginda

meydana  gelen agirhk  kaybi, absorplanan  suyun  buharlasmasindan

37



kaynaklanmaktadir. Asil agirlik kaybinin gerceklestigi 200-350 °C sicaklik araliginda
keratin filmlerin hizla bozundugu ve kiil olusturdugu goriilmektedir. Protein zinciri
molekiillerinin bozunmasindan kaynakli kaybedilen agirlik, disiilfiir baglarinin

kirilmasina bagli olarak siilfiir dioksit ve hidrojen siilfiir olusumuyla agiklanmaktadir

[11,50].

% Kiitle degisimi

-71ir T r - r T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 3.3 : Metot I’e gore 3 farkli pH ortaminda (pH 6,5, pH 7,5, pH 8,5) ekstrakte
edilen keratin filmlerin TGA termogrami
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Sekil 3.4 : Metot [I’ye gore 3 farkli pH ortaminda (pH 6,5, pH 7.5, pH 8,5) ekstrakte
edilen keratin filmlerin TGA termogrami
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200-250 °C sicaklik araligindaki pik, a-sarmal kristalitlerinin yapisinin bozulmasi yani
ayrigsmastyla ilgili piktir [8,36] ve egri altinda kalan alan a-sarmal igeriginin bir
Olgiistidiir [6]. Her iki yonteme gore ekstrakte edilen keratin filmler yaklasik olarak
220 °C'de bozunmaya baglamis olup literatiirde verilen orinal yiin lifi keratini ile de

benzer termal karakteristik 6zelliklere sahiptirler [53].

Her iki metotta da pH 8,5’te en yiiksek miktarda kiil olustugu ve bunun sebebinin
ekstraksiyon isleminde kullanilan NaOH miktarinin bu pH degerinde en fazla
olmasindan kaynaklandig diisiintilmektedir. Ayrica, metot II’de ekstraksiyon ¢ozeltisi
sodyum dodesil siilfat olmadan hazirlanmistir bu nedenle metot II'de ii¢ farkli pH

degerinde olusan kiil miktari, metot I'den daha azdir.

3.1.3 UV-VIS

Konsantrasyon belirleme sonuclarina bakildiginda Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de
goriilecegi iizere pH 6,5’te her iki metot i¢in de en yiiksek konsantrasyonda protein
elde edilmistir. pH 8,5’te ise en diisiik protein konsantrasyonu 6l¢iilmiistiir ve bunun

sebebi de pH artisi ile birlikte keratin yapisinin bozunmalara ugrayabilecegidir.

Cizelge 3.1 : Metot I'e gore ii¢ farkli pH icin 6lgiilen konsantrasyon degerleri.

Metot | pH 6,5 pH 7,5 pH 8,5
0,93 0,79 0,60
0,90 0,79 0,57
0,89 0,78 0,55
0,89 0,78 0,55
0,89 0,77 0,55
0,89 0,76 0,54

ortalama 0,898 (mg/ml) 0,778 (mg/ml) 0,560 (mg/ml)

Cizelge 3.2 : Metot II'ye gore ii¢ farkli pH i¢in dlgiilen konsantrasyon degerleri.

Metot 11 pH 6,5 pH 7,5 pH 8,5
0,71 0,46 0,07
0,72 0,44 0,07
0,73 0,45 0,07
0,71 0,45 0,08
0,72 0,45 0,07
0,72 0,45 0,07

ortalama 0,718 (mg/ml) 0,450 (mg/ml) 0,072 (mg/ml)
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Metot II’de pH 8,5°te ekstrakte edilen keratinden neredeyse film seklinde yapi hig elde
edilememistir. Diger bir ifade ile tartim sonuglar1 da konsantarasyon belirleme

sonuglari ile esleserek elde edilen bulguyu dogrulamaktadir.

3.2 Sentezlenen Polimer 1 poli(1-Vinil-2-pirolidon) [Poli(1-V-2-PD)]’den Elde

Edilen Nanoyiizeyin Karakterizasyonu

3.21FTIR

Gegirgenlik (%)

1286

1421
1644
4000 3000 2000 1000
Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 3.5 : Sentezlenen polimer 1’den elde edilen nanolifli yapinin FTIR spektrumu

Sekil 3.5’te sentezlenen polimer 1’den elde edilen nanolifli yapinin FTIR spektrumu
verilmistir. Elde edilen spektrumdaki piklerden, 1644 cm?, 1286 cm?, 1421 cm
strastyla vinil pirolidon tinitesinin C=0 ve C-N esneme titresim pikleri ile C-H egilme

titresim pikleridir [55,56].

2951 cm™* ve 2890 cm! pikleri ise sirastyla asimetrik ve simetrik CH2 esneme titresim
piklerini gdstermektedir [55,56]. 3400 cm™lerdeki genis pik O-H esneme

titresiminden [57] (numune lizerine tutunan su molekiillerine bagli) olasan bir piktir.

3.22TGA

Nanolifli yapinin termograminda yaklasik 50-100 °C araliginda meydana gelen kiitle
kaybi, absorplanan suyun buharlagmasindan kaynaklanmaktadir. Yapinin 400 °C
civarinda bozunmaya basladig1 ve yapidaki asil kiitle kaybinin 430-500 °C sicaklik
araliginda gergeklestigi de goriilmektedir.

Sentezlenen polimer 1’den elde edilen nanolif yapinin TGA termogrami Sekil 3.6°da

gosterilmektedir.
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Sekil 3.6 : Sentezlenen polimer 1’den elde edilen nanolifli yapinin TGA termogrami

3.2.3SEM

Sekil 3.7°de sentezlenen polimer 1°e ait SEM goriintiilerine bakildiginda nanoliflerin
homojen ve kusursuz bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Nanoliflerin ¢aplari,

SEM goriintiilerinden alinan 50 farkli nanolifte ortalama olarak 205+24 nm olarak

Olgtilmiistiir.

Sekil 3.7 : Sentezlenen polimer 1°den elde edilen nanoliflerin SEM goriintiileri (a,b,c:
5.00KX, 10.00KX, 15.00KX)
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3.3 Nanoyiizeylerin Karakterizasyonu

3.3.1 %7 polimer konsantrasyonuna (%50/50 Keratin/PEO orami) sahip nanolifli

yapmin FTIR karakterizasyonu

%7 toplam polimer konsantrasyonunda keratin/PEO orani1 50/50 olan nanolifli yapinin
kimyasal igerigi FTIR analizi ile belirlenmistir. Sekil 3.8’de PEO (a), keratin esaslh
nanoylizey (b) ve ekstrakte edilen keratin filme (c) ait FTIR spektrumlar

gosterilmektedir.
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Sekil 3.8 : %7 polimer konsantrasyonuna (%50/50 Keratin/PEO orani) sahip nanolifli
yapinin FTIR spektrumu (a:PEO, b:keratin/PEO karisim nanolif, c: keratin film)

Spektruma bakildiginda yiin keratininin (c) karakteristik absorpsiyon pikleri esas
olarak amid I-III titresimlerinin karakteristiklerine sahip peptit baglarina (CONH)
aittir. PEO’e ait pikler (a) ise 2880 cm™ civarinda ve 800-1450 cm™ araligindadir.

Keratin/PEO nanolifli yapinin spektrumundaki (b) 3273 cm™ civarinda gériilen biiyiik
ve genis pik, N-H grubunun esneme titresimlerine aittir. Amid | piki esas olarak C=0
grubunun esneme titresimi ile baglantilidir ve 1651 cm™ civarinda meydana gelirken,
1400-1530 cm? civarinda goriilen pikler ise amid II’ye ait olup N-H grubu egilme ve
C-H gruplarmin gerilme titresimiyle iligkilidir. 1239 cm™ civarinda goriilen amid 11
piki, C-C grubu esnemesinin ve C-O grubu egilme titresimlerinin katkistyla olugsan C-
N grubu esnemesi ve N-H grubu diizlem egilmesinin faz kombinasyonu sonucunda

meydana gelmektedir [8,21].

2874 cm! civarindaki pik PEO nanolifleri yapisindaki C-H esneme titresimi ve 1155
cm?, 1099 cm?, 1062 cm™ pikleri de C-O-C esneme titresimleriyle iliskilidir. Yar

42



kristalin yapidaki PEO’in keratin/PEO nanolifli yapidaki varligr bu ii¢li C-O-C

esneme pikleriyle onaylanmaktadir [8,58].

3.3.2 %7 polimer konsantrasyonuna (%50/50 Keratin/PEO orani) sahip nanolifli

yapmn TGA karakterizasyonu

%7 toplam polimer konsantrasyonunda keratin/PEO orani 50/50 olan nanolifli yapinin

TGA termogrami Sekil 3.9°da gostermektedir.
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Sekil 3.9 : %7 polimer konsantrasyonuna (%50/50 Keratin/PEO orani) sahip nanolifli
yapmin TGA termogrami

Nanolifli yapinin termograminda yaklasik 50-100 °C araliginda meydana gelen kiitle
kaybi, absorplanan suyun buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir. Asil kiitle kaybinin
gerceklestigi 200-430 °C sicaklik araliginda keratin esasli nanoyiizeyin hizla
bozundugu goriilmektedir. Yap1 yaklasik olarak 220 °C'de bozunmaya baslamistir.

3.3.3 Keratin esash nanoyiizeylerin SEM karakterizasyonlari

Keratin/PEO karisim ¢ozeltilerinden elde edilen kumas tizerine nanolif kaplama
yiizeylerin SEM analizi ile elde edilen morfolojileri Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de
gosterilmektedir. Ayrica optimum numune olarak belirlenen nanolifli yapiya ait SEM
goriintiileri de Sekil 3.12’de verilmistir. Cozelti akis hiz1 4 mL/s ve galisma mesafesi
de 15 cm'de sabit tutulmustur. Keratin/PEO ¢o6zeltisinden, yiiksek bir voltajda (30 kV)
kiiciik capli nanolifler iiretmistir. Kiitlece hem % 5'lik hem de %7°lik polimer
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konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden 30 kV'luk bir gerilimle elektrogekimi
gerceklestirilen 30/70 ve 50/50 keratin/PEO oranlarinda karigimla elde edilen nanolifli
yapilar diizenli bir cap dagilimina sahiptirler ve ¢cok az kusurlu yapilar1 bulunmaktadir.
Fakat SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi 70/30 keratin/PEO karisimi nanolifli
yapilar uniform olmayip yapiya gomiilii boncuklagmalar olusmustur [11,37,59].
Nanoliflerin ¢aplari, kumas tizerine %5 polimer konsantrasyonuna sahip keratin/PEO
nanolif kaplama numuneler icin SEM goriintiilerinden alinan 50 farkli nanolifte
ortalama olarak 110+12 nm olarak Ol¢lilmiistiir. Ayrica keratin/PEO karigim
nanoliflerinin ortalama ¢ap1, genellikle keratin icerigi arttik¢a diismektedir. Bu durum
artan keratin miktariyla birlikte meydana gelen viskozite diistisii ve iletkenlik artisiyla,
dolayistyla taylor konisinin olusumu ve lif ¢ekimi esnasinda problemler yaratmast ile

iliskilendirilebilir [7,21].

Sekil 3.10 : Yiin kumas tizerinde %5 polimer konsantrasyonuna sahip Keratin/PEO
nanolifli yapilarin SEM goriintiileri; (a-b) Keratin/PEO 30/70, (c-d) Keratin/PEO
50/50, (e-f) Keratin/PEO 70/30 (a,c,e: 20.00KX, b,d,f: 5.00KX)
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Nanoliflerin ¢aplari, kumas tizerine %7 polimer konsantrasyonuna sahip keratin/PEO
nanolif kaplama numuneler i¢in SEM goriintiilerinden alinan 50 farkli nanolifte
ortalama olarak 220+14 nm olarak Ol¢lilmiistiir. Coziicli buharlastiginda jet sertligi
artmaktadir ¢iinkii keratin bircok farkli fonksiyonel gruba sahiptir. Bu fonksiyonel
gruplar olast molekiil i¢i ve molekiiller arasi baglar1 (yani hidrojen baglari, iyonik
etkilesimler ve van der Waals kuvvetleri) olusturabilir. Bu nedenle, katilasan

keratin/PEO ¢dzelti jetinin ¢ekilmesi i¢in daha yiiksek bir voltaj gereklidir [8].

2um 2pm

Sekil 3.11 : Yiin kumas tizerinde %7 polimer konsantrasyonuna sahip Keratin/PEO
nanolifli yapilarin SEM goriintiileri; (a-b) Keratin/PEO 30/70, (c-d) Keratin/PEO
50/50, (e-f) Keratin/PEO 70/30 (a,c,e: 15.00KX, b,d,f: 5.00KX)

Diisiik viskozite ve dolayisiyla olusan jette meydan gelen yiiksek yiik yogunlugu daha
ince ve diizgiin liflerin olusmasini saglamaktadir. Bu durumun sebebi ise olusan yiik

yogunlugu nedeniyle jetin kararsiz firlama hareketi gostererek filamentlerin
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gerginligini arttirmasidir [21]. Gozlenen sonuglar degerlendirildiginde, karisim
cozeltideki keratin konsantrasyonunun, elde edilen nanolifli yiizeyin morfolojisini

etkiledigi anlagilmaktadir.

Sekil 3.12 : %7 polimer konsantrasyonunda 50/50 Keratin/PEO oranina sahip nanolifli
yapilarin SEM goriintiileri (a,b,c: 5.00KX, 10.00KX, 15.00KX)

%7 polimer konsantrasyonunda 50/50 keratin/PEO oranina sahip nanolifli yapilarin
caplari, Uretilen numuneler icin SEM goriintiilerinden alinan 50 farkli nanolifte

ortalama olarak 212+20 nm olarak olgiilmiistiir.
3.3.4 Gaz adsorpsiyonu

3.3.4.1 Yiin kumas

Yiin kumasa ait belirlenen siirelerde elde edilen formaldehit adsorpsiyon degerleri mg

formaldehit/kg numune olarak Cizelge 3.3’te belirtilmistir.

Yiin kumas numunenin adsorpsiyon kapasitesine bakildiginda 96 saatlik adsorpsiyon
stiresine kadar formaldehit adsorpsiyon oraninin hizli bir sekilde arttigi ve 120-216
saatlik adsorpsiyon test siiresi araliginda ise formaldehit adsorpsiyon miktarlarinin

daha diisiik artislarla devam ettigi sonuglari elde edilmistir.

216 saatlik adsorpsiyon test siiresinin sonunda yiin kumas numunenin maksimum

formaldehit adsorpsiyon degeri 87777,78 mg/kg olarak elde edilmistir.
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Cizelge 3.3 : Yiin kumas i¢in test siireleri ve formaldehit adsorpsiyon degerleri.

Numune Siire (saat) Adsorplanan formaldehit

(mg/kg)

0 81,330
6 1601,423
12 6111,726
18 7601,979
24 10290,148
48 33763,838
Yiin kumas 72 45738,134
96 72583,837
120 82330,950
144 84634,434
168 85773,817
192 87437,724
216 87777,780

Sekil 3.13’te artan zamana karsilik adsorplanan formaldehit miktarinin da artig
gosterdigi ve 216 saatlik test siiresinin sonunda artik adsorplanan miktarin belli bir

seviyede kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.13 : Yiin kumas i¢in formaldehit adsorpsiyonu
3.3.4.2 Keratin/PEO karisimi nanoyiizeyler

Cizelge 3.4’te %5 polimer konsantrasyonunda 30/70, 50/50, 70/30 keratin/PEO

oranlarina sahip yiin kumas tiizerine nanolif kapli numunelerin 120 saate kadar
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formaldehit adsorpsiyonunu mg formaldehit/kg numune olarak gosteren degerler

verilmektedir.

Elde edilen adsorpsiyon degerlerine bakildiginda, genellikle nanolif karisimindaki
keratin orani arttik¢a adsorplanan formaldehit miktarinin da arttigir gozlemlenmistir
(Sekil 3.14). 120 saat sonunda keratin/PEO oranlar1 30/70, 50/50 ve 70/30 olan kumas
tizerine nanolif kapli numunelerin formaldehit adsorpsiyon degerleri sirasiyla

69928.,841 mg/kg, 69936,781 mg/kg ve 72654,642 mg/kg olarak elde edilmistir.

Cizelge 3.4 Yiin kumas iizerine nanolif kaplama (%5 toplam polimer
konsantrasyonu) numuneler i¢in test siireleri ve formaldehit adsorpsiyon degerleri.

(Yiin kumas Adsorplanan formaldehit (mg/kQg)
iizerine Siire (saat) (keratin/PEO) (keratin/PEO) (keratin/PEO)
nanoyiizey) 30/70 50/50 70/30
0 66,742 124,052 68,028
6 2568,552 2676,793 2507,798
12 7338,522 7626,831 7262,987
Kiitlece %5 18 13095,746 13519,611 13822,179
toplam 24 16622,514 16918,981 17678,004
polimer 48 38250,642 38315,240 30354,759
72 53093,693 58185,407 47738,637
96 55411,079 58138,574 75055,216
120 69928,841 69936,781 72654,642
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Sekil 3.14 : Yiin kumas iizerine nanolif kaplama (kiitlece %5 toplam polimer
konsantrasyonuna sahip) numunelerin formaldehit adsorpsiyonu
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Cizelge 3.5’te %7 polimer konsantrasyonunda 30/70, 70/30 keratin/PEO oranlarina
sahip numunelerin 120 saate kadar, 50/50 keratin/PEO oranina sahip numunenin ise
240 saate kadar formaldehit adsorpsiyonunu mg formaldehit/kg numune olarak
gosteren degerler verilmektedir. 120 saat sonunda keratin/PEO oranlar1 30/70, 50/50
ve 70/30 olan kumas iizerine nanolif kapli numunelerin formaldehit adsorpsiyon
degerleri sirasiyla 70159,846 mg/kg, 77936,061 mg/kg ve 73050,478 mg/kg olarak

Olctilmiistiir.

Cizelge 3.5 Yiin kumas iizerine nanolif kaplama (%7 toplam polimer
konsantrasyonu) numuneler igin test siireleri ve formaldehit adsorpsiyon degerleri.

(Y'}n k}lmas Siire Adsorplanan formaldehit (mg/kg)
uzerine (saat) (keratin/PEO) (keratin/PEQ)  (keratin/PEO)
nanoyiizey) 30/70 50/50 70/30
0 117,313 93,579 155,104
6 2717,466 2893,797 2482,618
12 6782,947 6705,983 5593,980
18 13834,188 12436,849 12277,535
24 17325,435 19166,036 19999,880
48 39256,345 46568,893 42229,939
72 46422,311 57296,784 56831,133
toﬁgﬁf% ;’f;ger 96 63883,463 59097525 62808,585
120 70159,846 77936,061 73050,478
144 92540,850
168 95713,411
192 96165,875
216 96637,290
240 96908,256
264 97078,891

Elde edilen adsorpsiyon degerlerine bakildiginda genellikle nanolif karigimindaki
keratin orami arttikca adsorplanan formaldehit miktarinin da artmasi1 beklenirken
keratin/PEO oran1 50/50 olan numunenin adsorpsiyon degerleri keratin/PEO orani
70/30 olan numunenin adsorpsiyon degerlerine yakin ve hatta bazen daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bu durum karisim ¢6zeltideki artan keratin orani ile viskozitenin
diismesi, dolayisiyla elektrogekim esnasinda diizeden ¢6zelti damlamalarinin artmasi

ve daha az nanolifin kumas iizerine kaplanmasiyla iliskilendirilmektedir. Kumas
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tizerine daha az nanolif kaplanmasi nedeniyle keratin/PEO oran1 70/30 olan numune
icin beklenen adsorpsiyon etkinligi elde edilememistir. Elektrocekilebilirlik agisindan
degerlendirildiginde %7 polimer konsantrasyonunda keratin/PEO oran1 50/50 olan
numune optimum numune olarak belirlenip kumas lizerine kaplamasi yapilarak

adsorpsiyon test ¢calismalarina bu numune ile devam edilmistir.

100000
90000
80000
70000 ez

60000 /

50000

(mg/kg)

40000
30000
20000
a”
10000 4 —=0—30/70 50/50 70/30

0
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264
Zaman (saat)

Adsorplanan Formaldehit

Sekil 3.15 : Yiin kumas iizerine nanolif kaplama (kiitlece %7 toplam polimer
konsantrasyonuna sahip) numunelerin formaldehit adsorpsiyonu

Cizelge 3.6 : %7 toplam polimer konsantrasyonuna sahip nanolif i¢in test siireleri ve
formaldehit adsorpsiyon degerleri.

Numune Siire (saat) Adsorplanan formaldehit

(mg/kg)
0 0,000

6 4617,932

12 9756,658
18 13803,448
24 19539,679
Kiitlece %7 toplam 48 28375,521
polimer (Keratin/PEO 12 55769,569
orant 50/50) 96 70061,392
konsantrasyonuna 120 76880,543
sahip nanolif 144 99072,926
168 99998,865
192 101070,092
216 102031,444
240 102902,148
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Cizelge 3.6’da optimum olarak belirlenen numunenin sadece nanolif haline ait
belirlenen stirelerde elde edilen formaldehit adsorpsiyon degerleri mg formaldehit/kg

numune olarak verilmistir.

100000
80000

60000

(mg/kg)

40000

20000

Adsorplanan Formaldehit

=@=—Nanolif

0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240
Zaman (saat)

Sekil 3.16 : Kiitlece %7 toplam polimer (50/50 keratin/PEO orani) konsantrasyonuna
sahip nanolif i¢in formaldehit adsorpsiyonu

Sekil 3.16°da artan zamana karsilik adsorplanan formaldehit miktarinin da artis
gosterdigi ve optimum numune olarak belirlenen kiitlece %7 polimer
konsantrasyonuna sahip keratin/PEO orani 50/50 olan nanolif numunenin 144-240
saatlik test siiresi araliginda adsorpladigi formaldehit miktarmin belli bir seviyede
kaldig1 goriilmektedir. 240 saat sonunda nanolif numunenin maksimum formaldehit

adsorpsiyon degeri 102902,148 mg/kg olarak elde edilmistir.

Numunelerin yiin kumas ile karsilastirmasini yapabilmek i¢in yiin kumasin da
formaldehit adsorpsiyon 6l¢iimleri 216 saate kadar ¢calisilmistir. Yiin kumasin 168-216
saat araliginda adsorpsiyon degeri belli bir seviyede kalmig olup daha fazla artig

gostermemistir.

Elde edilen nanoyiizeylerin yiin kumas tizerine kaplama olarak iiretilmesindeki amag
maske ve filtre uygulamalarinda da kullanilabilecek mukavemetli yapilar
olusturabilmektir. Bu ¢aligmada keratin agisindan zengin nanoliflerin adsorpsiyon
performanslarinin geleneksel ylin kumastan daha iyi oldugunu ve genellikle
nanoyiizeylerin adsorpsiyon kapasitesinin keratin igeriinin artmasiyla arttig

belirlenmistir. Sekil 3.13, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16°da goriildiigli gibi yiin kumas, yiin
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kumas tizerine nanolif kaplama ve sadece nanolif yiizeylerin maksimum adsorpsiyon
degerleri sirasiyla 87777,78 mg/kg, 97078,891 mg/kg ve 102902,148 mg/kg’dir.
Adsorpsiyon sonuglarindan da gorildiigii gibi en iyi deger nanolif numunede elde
edilmis olup 102902,148 mg/kg’a kadar adsorpsiyon gerceklestirebilmistir. Ayrica
112M309 nolu Tiibitak projesinde ticari aktif karbon (Merck) ile yapilan formaldehit
adsorpsiyon ¢alismalarinda aktif karbonun 5 saate kadar formaldehiti 3500mg/kg’lere
kadar adsorbe edip sonra desorpsiyona basladig1 sonucu elde edilmistir. Bu ¢alismada
en 1yl sonucu veren nanolifli yapmin 240 saat sonuna kadar formaldehit
adsorpsiyonuna devam edip aktif karbonun neredeyse 30 katina kadar adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugu gorilmiistiir.

Bu ¢alisma, nanolifli yapi tiretilmesiyle yiizey alaninin ve goézenekliligin artmas ile
keratinin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi hipotezi iizerine kurulmustu. Nanolifli
keratin yiizeyin diger yiizeylere kiyasla adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi ile

bu hipotez kanitlanmistir ve ¢aligmada istenen sonuclara ulagilmistir.

Reaksiyonun birinci adimai:

° H
Protein—NH, + O === Protein—N__
H H CH,OH

Aminometilol tiirevi

Reaksiyonun ikinei adimi (kondenzasyon):

H @]
. / |
Protein—N _ + Protein—C—NH;, ———»
CH,OH

Asparajin ve glutamin
gibi aminoasitler
0

—_— s
Protecin—NH—CH,—NH—CH—Protein + H,O
Metilen kopriisii

Sekil 3.17 : Formaldehit ve proteinlerin reaksiyon semast

%5 ve %7 polimer konsantrasyonuna sahip yiin kumas {iizerine nanolif kaph
numunelerin, yiin kumasin ve optimum nanolif numune olarak belirlenen %7 polimer

konsantrasyonu keratin/PEO orani 50/50 olan numunenin formaldehit adsorpsiyon
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Ol¢iimlerine ait detayli ¢izelgeler EK D’de verilmistir. Adsorbe edilen formaldehit

miktarinin belli bir seviyede sabitlendigini gorene kadar denemeler yapilmistir.

Formaldehitin yiin lifi igerisindeki proteinlere yiiksek reaktivitesi vardir: lizin ve
arjininin gibi aminoasitlerin amino gruplar1 ile glutamin ve asparajin gibi
aminoasitlerin amido gruplar ile reaksiyona girebilmektedir [60]. Reaksiyon semasi
Sekil 3.17’te gdsterilmistir. Ilk reaksiyon asamasi amino gruplari ile formaldehiti
icermekte ve dengesiz bir iiriin olan “aminometilol tiirevi” olusmaktadir. Ikinci

reaksiyon ise stabil bir metilen kopriisiine yol agmaktadir [7,60].

3.3.5 Adsorpsiyon kinetigi

Formaldehitin yiin kumasg, yiin kumas tizerine nanolif kaplama ve nanolif numuneleri
tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasini anlamak i¢in, pseudo-first-order (yalanci
birinci derece), pseudo-second-order (yalanci ikinci derece), intra-partikiil difiizyon ve

elovich adsorpsiyon kinetik modelleri incelenmistir.

3.3.5.1 Pseudo-first-order (yalanci birinci derece) kinetik modeli

Yalanci birinci derece kinetik modeli denklem 3.1 ile ifade edilmektedir.

In(ge — q¢) = Inge — kqt (3.1)
Qe: denge aninda adsorbe edilen miktardir (mg/kg),

gt: t (mg/kg) zamanda adsorbe edilen miktardir,
t: adsorpsiyon siiresi (saat),
ki:Pseudo-first-order kinetik modeli (saat™*) adsorpsiyon hiz sabitidir.

Pseudo-first-order kinetik modeli, sadece adsorpsiyon siirecinin ¢ok hizli gergeklestigi

bolgede iyi ¢alismaktadir.

In (ge-qt)’ye kars1 t grafigi cizildiginde ki egimden ve qe kesim noktasindan bulunur.
Numunelere ait yalanci birinci dereceden kinetik model i¢in In (qe-Qt)’nin t’ye karst

cizilen grafikler Sekil 3.18, Sekil 3.19 ve Sekil 3.20°de verilmistir [42,43].

Cizelge 3.7°de yer alan R? (regrasyon katsayis1) degerleri yiin kumas iizerine nanolif
kaplama, yiin kumas ve nanolif numuneleri i¢in sirasiyla yaklasik 0,94, 0,95 ve 0,94
olmasi nedeni ile yalanci birinci derece modelinin formaldehit adsorpsiyon kinetigini

aciklamak i¢in yeterli olmadigi belirlenmistir.
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10
S8
S5
c 6 y=-0,0278x+11,953 o
R?=0,9524
4
2
0
0 50 100 150 200
t (saat)
Sekil 3.18 : Yiin kumas i¢in yalanci birinci derece kinetik modeli
14
12
o0 ®
10
y =-0,027x + 12,118
R?=0,9488
- 8
<
S5
c6
[ ]
4
2
0
0 50 100 150 200 250

t (saat)

Sekil 3.19 : Yiin kumas iizerine nanolif kaplama i¢in yalanci birinci derece kinetik
modeli
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14

12

10 y = -0,0229x + 12,022

R?=0,9397

In (Qe-Cy)

0 50 100 150 200 250
t (saat)

Sekil 3.20 : Nanolif i¢in yalanci birinci derece kinetik modeli
3.3.5.2 Pseudo-second-order (yalanci ikinci derece) kinetik modeli
Yalanci ikinci derece kinetik modelin esitligi denklem 3.2°de verilmistir.

t _ 1 + t
q k202 qe
ge: denge aninda adsorbe edilen miktardir (mg/kg),

(3.2)

gt: t zamanda adsorbe edilen miktardir (mg/kg),

t: adsorpsiyon siiresi (saat) ve

ko: Pseudo-second-order kinetik modeli ((kg / mg)/ saat) adsorpsiyon hiz sabitidir.
Hiz sabiti ko, t/q¢’ye karsi t grafigi ¢izildiginde kesim noktasindan hesaplanir.

Numunelere ait yalanci ikinci derece kinetik model i¢in t/q¢’'nin t’ye karsi cizilen

grafikler Sekil 3.21, Sekil 3.22 ve Sekil 3.23’te verilmistir.

Cizelge 3.7°de yer alan R? (regrasyon katsayis1) degerleri yiin kumas iizerine nanolif
kaplama, yiin kumas ve nanolif numuneleri i¢in sirasiyla yaklasik 0,38, 0,16 ve 0,70
olmasi nedeni ile yalanci ikinci derece modelinin formaldehit adsorpsiyon kinetigini

aciklamak i¢in yeterli olmadigi belirlenmistir.
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0,004

0,0035
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0,0025

t

S 0,002

0,0015

¢ y = -4E-06x + 0,0023
0 001 RZ= 0,155

0,0005

0 50 100 150 200
t (saat)

Sekil 3.21 : Yiin kumas i¢in yalanci ikinci derece kinetik modeli

0,003

0,0025 °

0,002

® v =3E-06x + 0,0014
R?=0,3759

50,0015
0,001 .

0,0005

0 50 100 150 200 250
t (saat)

Sekil 3.22 : Yiin kumas+nanolif i¢in yalanc1 ikinci derece kinetik modeli
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0,0025

y = 3E-06x + 0,0012 d
0,002 R?=0,7039

0,0015

t/q;

0,001

0,0005

0 50 100 150 200 250
t (saat)

Sekil 3.23 : Nanolif i¢in yalanci ikinci derece kinetik modeli
3.3.5.3 Elovich kinetik modeli

Elovich kinetik modelinin esitligi denklem 3.3’te verilmistir.
100000

90000

P
80000 y =29682x - 69478
R>=0,9188

70000
~ 60000
(@]

X

g 50000
S 40000
30000
20000

10000

O [ ]

Sekil 3.24 : Yiin kumas i¢in elovich kinetik model
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Int
Sekil 3.25 : Yiin kumag+nanolif i¢in elovich kinetik model
y = 31661x - 71403 @ ©
R2=0,9174

[ J

Sekil 3.26 : Nanolif i¢in elovich kinetik model

1 1
q; = —In(af,) —=—Int
e .Be
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a: Baslangi¢ adsorpsiyon orani (mg/kg),
Be: Desorpsiyon sabiti (kg/mg),
gt’ye karsilik In t grafigi ¢izilerek Be ve o degerleri egim ve kesim noktasindan bulunur.

Numunelere ait Elovich kinetik model i¢in g¢’ye karsilik In t grafikleri Sekil 3.24, Sekil
3.25 ve Sekil 3.26’da verilmistir.

Cizelge 3.7°de yer alan R? (regrasyon katsayis1) degerleri yiin kumas iizerine nanolif
kaplama, yiin kumas ve nanolif numuneleri i¢in sirasiyla yaklasik 0,96, 0,92 ve 0,92
olmasindan dolay1 elovich modelinin formaldehit adsorpsiyon kinetigini agiklamak

icin yeterli olmadig1 belirlenmistir.

3.3.5.4 Intra-partikiil difiizyon kinetik modeli
Intra-partikiil difiizyon kinetik modelinin esitligi denklem 3.4’de verilmistir.

qr = a+ kip t%° (3.4)
qgt: t zamanda adsorbe edilen miktar (mg/kg)

Kint: intrapartikiil difiizyonunun sabiti (mg/kg saat®®)
t: adsorpsiyon siiresi (saat),

a: sinir tabaka kalinligr hakkinda fikir veren kesim noktasidir.

100000
y =1706x + 63816

90000 R*=0,9874

80000
70000

y =9438,8x - 28911
60000 R? = 0,9427

50000

g, (mg/kg)

40000
30000
20000
10000
0 °

1 1
0 > 05, saat0> 0 >

Sekil 3.27 : Yiin kumas i¢in intra-partikiil difiizyon kinetik modeli
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Sekil 3.28 : Yiin kumas+nanolif i¢in intra-partikiil difiizyon kinetik modeli
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Sekil 3.29 : Nanolif i¢in intra-partikiil difiizyon kinetik modeli
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Adsorpsiyon mekanizmas1 intra-partikiil diflizyon mekanizmasimni izlediginde
denklem 3.4’e gore q’nin t>>’e kars1 egrisi, egim hiz sabiti Kint ve kesim noktasi o olan

bir dogru vermelidir.

Cizelge 3.7°de yer alan R? (regrasyon katsayis1) degerleri yiin kumas (Sekil 3.27), yiin
kumas tlizerine nanolif kaplama (Sekil 3.28) ve nanolif (Sekil 3.29) numuneleri i¢in
sirasiyla yaklasik 0,99, 0,99 ve 1°dir. R? degerlerine gore adsorpsiyon mekanizmasinin

intra-partikiil difiizyon modeline uygun oldugu belirlenmistir [61].

Bu grafikler ayn1 zamanda numuneler ylizeyinde formaldehitin adsorpsiyonunun, dis
yiizeydeki adsorpsiyonu ve i¢ kisimlardaki diflizyonu igeren ¢ok (cogu zaman iki veya
daha ¢ok) basamakli bir proses oldugunu gostermektedir. Bu ¢izgilerden ilki yiizey

adsorpsiyonunu ve ikincisi ise intra-partikiil difiizyonu temsil eder [62].

Formaldehitin, numuneler iizerindeki adsorpsiyonu icin gaz molekiilleri 6nce
adsorbentin dis ylizeyine difiize olur ve ardindan sinir tabakay1 gecerek i¢ gozeneklere
taginir. En son olarak da formaldehit molekiilleri adsorplanan yiizeyde intrapartiikiil
diftizyon ile tutunur. Yalanci birinci dereceden kinetik model ve yalanci ikinci
dereceden kinetik model, difiizyon mekanizmasini agiklamakta yeterli olmadigi i¢in

intrapartikiil diflizyon modeli kullanilmistir [42].

Esitlik 3.3’te yer alan intrapartikiil diflizyon denklemine goére a=0 ise, sadece
intrapartikiil difiizyon hiz belirleyici basamaktir. Eger a sifirdan farkli ise intrapartikiil

diftizyon ve sinir tabaka difiizyonunun her ikisi birlikte hiz belirleyici basamaktir [42].

Cizelge 3.7°de goriildiigii gibi a sifirdan farkli olup tiim numuneler i¢in intrapartikiil
difiizyon ve smir tabaka diflizyonunun her ikisi birlikte hiz belirleyici basamaktir.
Sekil 3.23, Sekil 3.24, Sekil 3.25’te goriildiigli gibi adsorpsiyon prosesi egimleri

birbirinden farkl olan iki lineer dogru sergilemektedir.

Intrapartikiil difiizyon grafigindeki iki faz, adsorpsiyon siirecinin yiizey adsorpsiyonu
ve intrapartikiil difiizyon ile birlikte gerceklestigini gdstermektedir. Grafiklerdeki
birinci dogrusal kisim sinir tabaka etkisini gosterir iken ikinci kisim intra partikiil veya
gozenek diflizyonunun etkisini ifade etmektedir. Adsorpsiyon siiresinin artmasiyla

intrapartikiil difizyon hiz belirleme basamaginda 6nemli bir rol oynamstir [62,63].

Sonug olarak adsorpsiyon mekanizmasinin her {ic numune i¢in de numunelerin i¢
gozeneklerinde meydana gelen intra-partikiil difiizyon mekanizmas1 oldugu

goriilmiistiir.
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Yiin kumas, ylin kumas lizerine nanolif kaplama ve nanolif igin

Cizelge 3.7

formaldehit adsorpsiyon kinetik parametreleri.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda yiin lifinin ana bileseni olan keratin siilfitoliz metoduna gore

ekstrakte edilmistir. Ekstrakte edilmis olan keratin kullanilarak nanoyiizeyler

elektrogekim sistemiyle liretilmis ve elde edilen nanoyiizeyler kirletici gaz olarak

formaldehit kullanilarak gaz adsorpsiyon testlerine tabi tutulmustur. Elde edilen

sonuclarin adsorpsiyon kinetigi calismalari yapilmistir. Gergeklestirilen test ve

analizler 15181nda asagidaki sonuglar elde edilmistir;

Yiin lifinden keratinin ekstraksiyonunda iki farkli metot uygulanmis ve her bir
metot icin ti¢ farklh pH (pH 6,5; pH 7,5; pH 8,5) ortaminda calisilmistir.
Ekstraksiyon sonrasinda edilen keratinin konsantrasyonu UV-VIS ile belirlenmis
ve dokme (casting) yontemiyle elde edilen keratin filmlerin FTIR ve TGA
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Karakterizasyon g¢aligmalar1 sonucunda pH 6,5
ortaminda Metot |, keratinin yiin lifinden ekstraksiyonu i¢in optimum yontem

olarak belirlenmistir.

Ekstrakte edilen keratin filmlerden nanoyiizey elde etme adimina gegildiginde ise
agirlikca %5 ve %7°lik sulu keratin ¢ozeltileri hazirlanmistir. Ekstrakte edilen
keratinin mekanik 6zelliklerini, stabilitesini ve elektrocekilebilirligini iyilestirmek
amaciyla keratin ile birlikte farkli karigim polimerleri (PEO, Fibroin, PCL, Polimer
1, Polimer 2) ile c¢alisilmistir. Calismalar sonucunda elde edilen verilere gore
karisim polimerleri icerisinde keratin ile ¢alisma acisinda en iyi uyumu gosteren

polimer PEO olmustur.

Bu asamadan sonra keratin esasli nanolif numuneler kiitlece %5 ve %7 toplam
polimer konsantrasyonunda, ii¢ farkli keratin/PEO oraninda (30/70, 50/50, 70/30)
tiretilmistir. Elektrogcekim prosesi sonrasinda elde edilen nanoliflerin aliiminyum
folyodan ayirilabilme ozellikleri yeterli olmadigi igin, dncelikle tiim nanolif
yizeyler yiin kumas iizerine kaplanarak {iretim yapilmistir. Elektrocekim
calismalar1 sonucunda numuneler hem elektrogekilebilirlik ve ylizeyden

ayrilabilme 6zellikleri hem de morfolojik 6zellikler agisindan degerlendirildiginde
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optimum nanolif numunesi olarak %7 polimer konsantrasyonunda keratin/PEO
orani 50/50 olan numune optimum numune olarak belirlenip kumas {izerine
kaplamas1 yapilarak adsorpsiyon test caligmalarina bu numune ile devam
edilmistir. Belirlenen optimum numune i¢in kumas yiizeyine kaplama ve % 100
nanolifli yiizeyler {iiretilmistir. Kumas iizerine nanolif kaplama yapilmasinin
nedeni, yapmin mukavemetini artirarak maske ve filtre malzemesi olarak

kullanimin1 kolaylastirmaktir.

e Gaz adsorpsiyon ¢aligmalarinda, yiin kumas, yiin kumas {izerine nanolif kaplama
ve nanolif numuneler kirletici gaz olarak kullanilan formaldehite tabi tutulmustur.
Numuneler tizerindeki formaldehit miktar su ile ekstraksiyon metoduna yonelik
TS EN ISO 14184-1 standardi kullanililarak mg formaldehit’kg numune olarak
belirlenmistir. Elde edilen veriler 1s18inda keratin esasli nanoyiizeylerin gaz

adsorpsiyon kapasitesi yiin kumaginkinden daha fazla oldugu goriilmektedir.

e Numunelerin belli bir zamana karsilik elde edilen formaldehit adsorpsiyon
sonuclar lizerinde adsorpsiyon kinetigi ¢alismalar1 da yapilmistir. Formaldehitin
adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, intrapartikiil
difiizyonu ve elovich modelleri kullanilarak incelenmistir. Kinetik analizler

sonucunda intrapartikiil diflizyon modelinin uyumlu oldugu goriilmiistiir.

e Bu calisma, nanolifli yapi tiretilmesiyle ylizey alaninin ve gozenekliligin artmasi
ile keratinin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi hipotezi lizerine kurulmustu.
Nanolifli keratin yiizeyin diger yiizeylere kiyasla adsorpsiyon kapasitesinin yliksek

olmasi ile bu hipotez kanitlanmistir ve calismada istenen sonuglara ulagilmistir.

Bu ¢alisma sonucunda elde edilen optimize parametreler, atik yiin liflerinden keratin
ekstraksiyonu i¢in literatiirde ileride yapilacak olan arastirma ¢aligmalarina parametre
ve yontem se¢me asamasinda katkida bulunabilecegi disiiniilmektedir. Ayrica, elde
edilen sonuglar keratin esasli nanoyiizeylerin kapali ortamlardaki kirletici gaz olarak
formaldehiti adsorbe edebilen filtre malzemesi olarak kullanilabilirligini ortaya

koymustur.
Elde edilen sonuglar 1s181inda asagidaki 6neriler sunulmustur:

e Elde edilen keratin esasli nanoyiizeylerin gaz adsorpsiyon caligmalar1 farkli

parametreler (pH, sicaklik, konsantrasyon vb.) ¢alisilarak da gergeklestirilebilir.
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e Keratin esasli nanoyiizeyler lretilirken yapinin stabilitesini artirabilmek igin

capraz baglayici katki maddeleri denenebilir.

e Adsorbe edilen gazin desorpsiyon ¢alismalar1 da yapilabilir.
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EKLER

EK A: Keratin filme ait FTIR spektrumlari

EK B: Keratin filme ait TGA termogramlari

EK C: Keratin filme ait UV-VIS konsantrasyon &l¢iimleri

EK D: Numunenin formaldehit adsorpsiyon dl¢iimlerine ait detayh ¢izelgeler
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Sekil A.3 : Ekstrakte edilen keratin film 3’iin FTIR spektrumu
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Sekil A.6 : Ekstrakte edilen keratin film 6’nin FTIR spektrumu
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Sekil A.9 : Ekstrakte edilen keratin film 9’un FTIR spektrumu
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Sekil A.12 : Ekstrakte edilen keratin film 12’nin FTIR spektrumu
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Sekil A.15 : Ekstrakte edilen keratin film 15’in FTIR spektrumu
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Sekil A.18 : Ekstrakte edilen keratin film 18’in FTIR spektrum
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Sekil B.2 : Ekstrakte edilen keratin film 2’nin TGA termogrami
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Sekil B.4 : Ekstrakte edilen keratin film 4’iin TGA termogrami
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Sekil B.6 : Ekstrakte edilen keratin film 6’nin TGA termogrami
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Sekil B.8 : Ekstrakte edilen keratin film 8’in TGA termogrami
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Sekil B.10 : Ekstrakte edilen keratin film 10’un TGA termogrami
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Sekil B.11 : Ekstrakte edilen keratin film 11’in TGA termogrami
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Sekil B.12 : Ekstrakte edilen keratin film 12 nin TGA termogrami1
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Sekil B.13 : Ekstrakte edilen keratin film 13’tin TGA termogrami
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Sekil B.14 : Ekstrakte edilen keratin film 14’tin TGA termogrami
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Sekil B.16 : Ekstrakte edilen keratin film 16’ nin TGA termogrami
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Sekil B.18 : Ekstrakte edilen keratin film 18’in TGA termogrami
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EKC

Cizelge C.1 : Ekstrakte edilen keratin film 1’in UV konsantrasyon dl¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)

pH 6,5 1,11 1,09 1,09
1 kat seyreltme 0,77 0,77 0,78

Cizelge C.2 : Ekstrakte edilen keratin film 2’nin UV konsantrasyon 6lgiimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,32 1,25 1,34
1 kat seyreltme 0,76 0,72 0,76

Cizelge C.3 : Ekstrakte edilen keratin film 3’tin UV konsantrasyon dl¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,35 1,36 1,37
1 kat seyreltme 0,62 0,63 0,68

Cizelge C.4 : Ekstrakte edilen keratin film 4’tin UV konsantrasyon 6l¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,36 1,37 1,38
1 kat seyreltme 0,86 0,88 0,89

Cizelge C.5 : Ekstrakte edilen keratin film 5’in UV konsantrasyon dl¢timii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,18 1,15 1,13
1 kat seyreltme 0,67 0,67 0,67

Cizelge C.6 : Ekstrakte edilen keratin film 6’nin UV konsantrasyon 6l¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1 0,99 0,99
1 kat seyreltme 0,86 0,86 0,85

Cizelge C.7 : Ekstrakte edilen keratin film 7°nin UV konsantrasyon 6l¢limii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,05 1,03 1,02
1 kat seyreltme 0,81 0,80 0,83

Cizelge C.8 : Ekstrakte edilen keratin film 8’in UV konsantrasyon dl¢timii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,06 1,06 1,07
1 kat seyreltme 0,84 0,85 0,84
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Cizelge C.9 : Ekstrakte edilen keratin film 9’un UV konsantrasyon 6l¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,11 1,08 1,09
1 kat seyreltme 0,73 0,75 0,75

Cizelge C.10 : Ekstrakte edilen keratin film 10’un UV konsantrasyon ol¢timii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,21 1,20 1,19
1 kat seyreltme 0,86 0,86 0,87

Cizelge C.11 : Ekstrakte edilen keratin film 11°in UV konsantrasyon 6l¢timii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,20 1,19 1,19
1 kat seyreltme 0,90 0,90 0,90

Cizelge C.12 : Ekstrakte edilen keratin film 12’nin UV konsantrasyon dl¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,18 1,15 1,15
1 kat seyreltme 0,81 0,81 0,83

Cizelge C.13 : Ekstrakte edilen keratin film 13’tin UV konsantrasyon dl¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,14 1,13 1,12
1 kat seyreltme 0,84 0,86 0,87

Cizelge C.14 : Ekstrakte edilen keratin film 14°tin UV konsantrasyon 6l¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,18 1,18 1,17
1 kat seyreltme 0,89 0,90 0,89

Cizelge C.15 : Ekstrakte edilen keratin film 15’in UV konsantrasyon 6l¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,19 1,19 1,19
1 kat seyreltme 0,87 0,89 0,89

Cizelge C.16 : Ekstrakte edilen keratin film 16’nin UV konsantrasyon 6lglimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,06 1,04 1,02
1 kat seyreltme 0,76 0,76 0,76
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Cizelge C.17 : Ekstrakte edilen keratin film 17°nin UV konsantrasyon 6l¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,03 1,03 1,09
1 kat seyreltme 0,81 0,81 0,78

Cizelge C.18 : Ekstrakte edilen keratin film 18’in UV konsantrasyon 6l¢iimii.

Keratin konsantrasyonu (mg/ml)
pH 6,5 1,08 1,06 1,08
1 kat seyreltme 0,78 0,77 0,78
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EKD

Cizelge D.1 : Yiin kumas lizerine agirlikca %5 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 30/70) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.

Siire Test no Formaldehit Ortalama
(saat) F(mg/kg) F(mg/kg)+SS
1 65,574
0 66,734=1,652
2 67,909
1 2605,500
6 2568,552+52,194
2 2531.600
1 7190,400
12 7338.,5224209,458
2 7486,600
_ (Yiin kumas 1 13131,300
iizerine agirhkea 18 13095,746+50,299
%5 toplam 2 13060,200
polimer
1 16492,500
konsantrasyonuna 24 16622,514+183,937
sahip nanolif 2 16752,600
kaplama) 1 38471,500
. 48 38250,642+312,343
Keratin/PEO 2 38029,800
300 1 53042,300
72 53093,693+72,641
2 53145,100
1 55428,600
96 55411,079+24,738
2 55393,600
1 69816,600
120 69928,841+158,672
2 70041,000
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Cizelge D.2 : Yiin kumas iizerine agirlikca %5 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 50/50) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.

Siire Test no Formaldehit Ortalama
(saat) F(mg/kg) F(mg/kg)+SS
1 127,005
0 124,052+4,177
2 121,099
1 2710,414
6 2676,793+47,547

2 2643,172
1 7445,443

12 7626,831+£256,522
2 7808,219
. (Yin kumas 1 13689,100

iizerine agirhkea 18 13519,6114239,687
%5 toplam 2 13350,130
polimer 1 16835,440

konsantrasyonuna 24 16918,981+118,140
sahip nanolif 2 17002,520
kaplama) 1 38071690

48 38315,24+344,427
Keratin/PEO 2 38558,790
50/50 1 58469,260

72 58185,407+401,428
2 57901,550
1 58595,990

96 58138,574+646,882
2 57681,160
1 69800,570

120 69936,781+192,632
2 70072,990
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Cizelge D.3 : Yiin kumas iizerine agirlikca %5 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 70/30) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.

Siire (saat) Test no Formaldehit Ortalama
F(mg/kg) F(mg/kg)+SS
1 65,744
0 68,028+3,230
2 70,313

1 2334,630

6 2507,798+244,896
2 2680,965
1 7358,739

12 7262,987+135,413
2 7167,235
. (Yin kumas 1 13681,590

lizerine agirhkea 18 ' 13822.179+198,820
%5 toplam 2 13962,770

polimer

1 17524,340

konsantrasyonuna 24 17678,004+217,315
sahip nanolif 2 17831,670
kaRgena) 1 39661,900

_ 48 39354,759+434,361
Keratin/PEO 2 39047,620
70/30 1 47493,400

72 47738,637+346,813
2 47983,870
1 75436,050

96 75055,216+538,576
2 74674,380
1 73071,320

120 72654,642+589.278
2 72237,960
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Cizelge D.4 : Yin kumas iizerine agirlikca %7 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 30/70) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.

Siire Test no Formaldehit Ortalama
(saat) F(mg/kg) F(mg/kg)+SS
1 115,578
0 117,313+2,453
2 119,048
1 2691,790
6 2717,466+36,311
2 2743,142
1 6875,754
12 6782,947+131,248
2 6690,141
(Yiin kumas
. . g 13824,2
iizerine agirhkea 18 ! 3624,290 13834,188+13,998
%7 toplam 2 13844,090
polimer
1 17532,470
konsantrasyonuna 24 17325.4354292.788
sahip nanolif 2 17118,400
kaplama
plama) 1 39811,070
] 48 39256,345+784,495
Keratin/PEO 2 38701,620
30/70
1 46081,080
72 46422,311+482,572
2 46763,540
1 64156,210
96 63883,463+385,718
2 63610,720
1 69808,740
120 70159,846+496,534
2 70510,950
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Cizelge D.5 : Yiin kumas iizerine agirlikca %7 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 50/50) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.

Siire Test no Formaldehit Ortalama
(saat) F(mg/kg) F(mg/kg)+SS
1 91,413
0 93,579+3,063
2 95,745
1 2953,586
6 2893,797+84,555
2 2834,008
1 6762,029
12 6705,983+79,261
2 6649,937
1 12295,080
18 12436,849+200,489
2 12578,620
1 19216,180
24 19166,036+70,917
2 19115,890
1 46143,250
48 46568,893+601,949
2 46994,540
_ (Yiin kumas 1 57318,740
izerine agirhkea 72 57296,784+31,052
%7 toplam 2 57274,830
polimer
1 58806,400
konsar_‘trasyon_una 96 59097,525+411,707
sahip nanolif 2 59388,650
kaplama) 1 78337,870
) 120 77936,061+568,251
Keratin/PEO 2 77534,250
50/50 1 93055,560
144 92540,85+727,904
2 92026,140
1 95652,170
168 95713,411+86,602
2 95774,650
1 96030,730
192 96165,875+191,124
2 96301,020
1 96250,000
216 96637,290+547,710
2 97024,580
1 95663,270
240 96908,256+770,733
2 96753,250
1 97014,930
264 97078,891+90,461
2 97142,860
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Cizelge D.6 : Yiin kumas iizerine agirlikca %7 toplam polimer konsantrasyonuna
(Keratin/PEO 70/30) sahip nanolif kaplama numuneye ait adsorpsiyon verileri.

Siire Test no Formaldehit Ortalama
(saat) F(mg/kg) F(mg/kg)+SS
1 154,381
0 155,104+1,022
2 155,827
1 2311,436
6 2482,618+242,088
2 2653,800
12 ! 2995895 5593,98+2,651
. R :]: R
_ (Yiin kumas 2 5592,105
iizerine agirhkca
%7 toplam 1 12274,370
2 12280,700
konsantrasyonuna
sahip nanolif o 1 20098,040 19999 88+138.819
b :l: b
qalama) 2 19901,720
Keratin/PEO 1 42505,850
70/30 48 42229,939+390,204
2 41954,020
1 56449,550
72 56831,133+539,636
2 57212,710
1 62688,820
96 62808,585+169,371
2 62928,350
1 73349,630
120 73050,478+423,069
2 72751,320
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Cizelge D.7 : Yiin kumas numuneye ait adsorpsiyon verileri.

Siire (saat) Test no Formaldehit Ortalama
F(mg/kg) F(mg/kg)+SS
1 81,081
0 81,330+35,204
2 81,579
1 1660,735
6 1601,423+83.880
2 1542,112
1 5973,451
12 6111,726+195,549
2 6250,000
1 7555,556
18 7601,979+65,652
2 7648,402
1 11740,890
24 10290,148+212,873
2 11439,840
1 33333,330
48 33763,838+608,825
2 34194,340
72 . s o 45738,134+640,523
Yiin k ,134+640,
K 2 45285220
1 72135,420
26 72583,837+634,163
2 73032,260
1 82383,420
120 82330,95+74,203
2 82278.,480
1 84682,440
144 84634,454+67,864
2 84586,470
1 85250,000
168 85773.817+740,789
2 86297,630
1 87391,300
192 87337,724+75,774
2 87284,140
1 87797,857
216 87777,78+64,547
2 87757,703
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Cizelge D.8 : Agirlik¢a %7 toplam polimer konsantrasyonuna (Keratin/PEO 50/50)
sahip nanolif numuneye ait adsorpsiyon verileri.

Siire Test no Formaldehit Ortalama
(saat) F(mg/kg) F(mg/kg)+SS
1 0,000
0 0+0
2 0,000
1 4858,300
6 4617,932+339,931
2 4377,565
1 10313,320
12 9756,658+787,233
2 9200,000
1 14230,270
18 13803,448+603,620
2 13376,620
1 19843,340
24 19539,679+429,444
2 19236,020
1 28783,780
48 28375,5214+577,371
(Agirlikea %7 2 27967,260
toplam polimer 1 56338,030
konsantrasyonuna 72 55769,569+803,923
sahip nanolif 2 55201,110
yiizey) 1 70000,000
96 70061,392+86,821
Keratin/PEO 2 70122,780
50/50 1 77142,860
120 76880,543+370,968
2 76618,230
1 98684,210
144 99072,926+549,727
2 99461,640
1 100136,400
168 99998,865+194,541
2 99861,300
1 101331,600
192 101070,092+369,769
2 100808,600
1 101413,900
216 102031,444+873,365
2 102649,000
1 102356,000
240 102902,148+772,341
2 103448,300
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