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ANTIBAKTERIYEL POLIAKRILONITRIL NANOLIFLERIN
GELISTiRILMESI

OZET

Antibakteriyel poliakrilonitril (PAN) nanolifler alkali hidroliz ve ardindan klorlama
islemleri yapilarak gelistirilmistir. Hidroliz olmug nanoliflerin nitril gruplarinin kismi
hidrolizi ile elde edilen amid gruplarinin klorlama yoluyla bir N-halamin prekiirsoru
olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Ham poliakrilonitril nanolifleri i¢in hidroliz
kosullar1 optimize edilmis ve boylece ylizeyler {lizerinde etkili antibakteriyel
aktiviteler icin yeterli klor yliklemesi yapilabilmistir. Yapidaki kimyasal ve fiziksel
degisiklikler fouirer transform infrared spektroskopisi (FT-IR), termal gravimetrik
analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) teknikleri ile karakterize edilmistir. Hidroliz olmus nanoliflerin
iyonik ve serbest radikalik mekanizmalar1 ile halkalasmis olmasina ragmen,
klorlanmig nanoliflerin sadece serbest radikal mekanizma ile halkalagma
gerceklestirdigi bulunmus ve halkalagsma sicakliginin daha yiiksek bir degerde
basladig1 gosterilerek kanitlanmistir. Diger yandan, hidroliz ve klorlama islemi,
nanoliflerin mekanik 6zelliklerini 6nemli Olglide gelistirmistir. Ayrica, klorlu
nanolifler, S. aureus ve E. coli’ye karst yaklasik 6 log inaktivasyon ile giiclii
antibakteriyel aktiviteler sergilemistir. Gelistirilen antibakteriyel PAN nanolifler,
ozellikle saglik endiistrisinin ¢esitli alanlarinda kullanilmak i¢in biiylik bir
potansiyele sahiptir.

Anahtar Kkelimeler: elektroiiretim, poliakrilonitril (PAN) nanolifler, antibakteriyel,
hidroliz, klorlama.
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DEVELOPMENT OF ANTIBACTERIAL POLYACRYLONITRILE
NANOFIBERS

SUMMARY

Antibacterial polyacrylonitrile (PAN) nanofibers were developed by alkaline
hydrolysis and subsequent chlorination. It was shown that the hydrolyzed nanofibers
could serve as an N-halamine precursor through chlorination of the amide groups
obtained by partial hydrolysis of the nitrile groups. The hydrolysis conditions were
optimized, so that sufficient chlorine for effective antibacterial activities could be
obtained on the surfaces. The chemical and physical structural changes were well
characterized with fouirer transform infrared spektroscopy (FT-IR), thermal
gravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning
electron microscope (SEM). It was found that even though the hydrolyzed nanofibers
cyclized with ionic and free radical mechanisms, the chlorinated nanofibers cyclized
with only free radical mechanism as evidenced by its higher onset of cyclization
temperature. On the other hand, the hydrolysis and chlorination process significantly
improved the mechanical properties of the nanofibers. Moreover, the chlorinated
nanofibers showed potent antibacterial activities against S. aureus and E. coli with
about 6 logs inactivation. The developed antibacterial PAN nanofibers possess great
potential for use in various fields, medical industry in particular.

Keywords: electrospinning, polyacrylonitrile (PAN) nanofibers, antibacterial,
hydrolysis, chlorination.
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1. GIRIS

Son yillarda nanoteknoloji alaninda yasanan gelismeler ile birlikte akill
nanomateryallerin potansiyel uygulamalarina daha fazla ilgi gosterilmektedir. Bu
gelismeler 1s13inda hemen her sektorde koklii degisimler yasanmis ve yapilan
caligmalarda performansin artirilmasinin yani sira mevcut {irtinlere yeni fonksiyonel
ozelliklerin ilave edilmesi ve yiiksek katma degerli iiriinlerin ortaya konmasi

amaclanmaktadir.

Heniiz ¢ok yeni sayilabilecek ¢alismalarda nanomateryaller, essiz olmalart nedeniyle
antibakteriyel fonksiyon, UV koruma, alev geciktirici, kendi kendini temizleyebilme,
elektriksel iletkenlik, siiper hidrofilik veya hidrofobik davranis gosterme, su/yag
gecirmezlik gibi islevsel performans 6zellikleri kazandirmak i¢in kullanilmistir. Bu
acidan nanolifler nanokataliz, doku iskeleleri, koruyucu giysiler ve elektronik
alanlarinda muazzam uygulamalara sahiptir [1]. Ozellikle hastane tekstillerinde yeni
jenerasyon antibakteriyel ajanlar olarak nanomateryallerin kullanimi, standart tekstil
iiriinlerine kars1 daha yiiksek bir antibakteriyel islevsellik ve dayaniklilik standardi
kazandirmanin yaninda ayrica cevresel, ekolojik ve ekonomik acidan malzeme ile
ilgili olas1 riskleri, kaygilar1 6nlemeyi ve hatta tamamen ortadan kaldirmayi da

miimkiin hale getirmektedir.

Diger taraftan ise antibiyotikler her ne kadar milyonlarca kisinin hayatin1 kurtarsa da
son yillarda bakterilerin giderek artan antibiyotik direnci tiim diinyada ciddi bir halk
sagligl sorunu haline gelmistir [2]. Havacilik basta olmak iizere ulasimdaki
yeniliklerin 1g18inda kiiresellesmenin de bir getirisi olarak seyahat glinden giine
kolaylasmakta ve yayginlagsmaktadir [3]. Hi¢ siiphe yok ki hem seyahat eden
insanlarin sayisinin artmasi hem de daha direngli viriislerin ortaya g¢ikmasi bu

durumla miicadeleyi zorlastirmaktadir.

Antibiyotikler ilk kez tanitildiklarinda mucize ilaglar olarak kabul edilmistir. Bircok
insan, bakterilerin neden oldugu hastaliklarin tiimiiniin ilagla tedavi edilebilecegine

inanmistir. Ne yazik ki, antibiyotikler kesin ¢6ziim olarak kabul edildikleri i¢in, cogu



kez ayrim gozetmeksizin ve uygunsuz sekillerde kullanilmistir. Bu durum devam
ettikce yillar icinde direncli bakteri suslari ortaya ¢ikmaya baslamistir. Antibiyotikler
uygulanmaya baslandiktan yaklasik elli y1l sonra, giinlimiize gelindiginde antibiyotik
direnci ciddi bir sorun haline gelmis ve antibiyotikler bazi bakterilere karsi
etkinligini yitirmistir. Bilhassa saglik ocaklar1 ve hastahanelerde antibiyotige direncli
enfeksiyon salginlar1 sagligi zaten tehlikede olan kisilere yonelik ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Tiiberkiiloz gibi hastaliklar ¢ogu antibiyotige karsi direng kazanmis
ve genellikle tedaviye cevap vermemektedir. Bu durum haliyle enfeksiyonla ilgili
kaygiyr artirmistir. Bu korku ve kaygiya cevap ise, viicuda girmeden once digsal
yilizeylerden hastaliga neden olan organizmalar1 ortadan kaldirmak i¢in tasarlanmis
cesitli antibakteriyel ajanlarin kullanilmasidir. Sabunlar, deterjanlar ve diger temizlik
ve saglik iriinlerinde kullanilan antibakteriyel ajanlarin, yakin bir zamanda
nemlendirici ve hava temizleyici cihazlarin filtrasyon sistemlerinde, halilarda,

dosemelerde ve hatta cocuk oyuncaklarinda bile kullanilacagi dngoriilmektedir.

Insanlarin giinliik kullanim alanlarinda temas ettigi arac, gere¢ ve giysilere
bakterilere karsi etki gosterecegi bir fonksiyonellik kazandirilmasi, bakterilerin
viicuda girmeden bertaraf edilmesi agisindan bir ¢6ziim yolu olarak diigtiniilmektedir.
Ozellikle bakterilerin yogun olarak bulundugu hastahane ortamlarmda kullanilan
giysi, Ortll ve techizatlarin bu sekilde bir antibakteriyel 6zellik gostermesi bakterilere

kars1 miicadelede ciddi bir avantaj saglayacaktir.

Antibakteriyel elektroiiretim nanolifler, geleneksel antibakteriyel malzemelere
kiyasla biyosidal inaktivasyon agisindan daha giiclii bir performans gostermektedir.
Uretim sirasinda triklosan ilave edilen bir polimer, yapisinda N-halamin biyosidi
bulunan antibakteriyel nanolife nazaran hem daha zayif kalacak hem de kisa siirede
etki gosteremeyecektir [4,5]. Clinkii nanolif, yapisindan gelen hacmine oranla ylizey
alaninin fazla olmasi avantajiyla temas yiizeyi fazla oldugundan ¢ok daha kisa
stirelerde etki gostermektedir. Elektroiiretim nanolifler filtrasyon, yara sargi
malzemeleri, koruyucu tekstil, doku iskeleleri ve biyomedikal cihazlar dahil olmak
lizere genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu nanoliflere metalik nanoparcaciklar
(glimiis, cinko, titanyum, bakir ve kobalt), antibiyotikler ve antimikrobiyal
biyopolimerler dahil olmak iizere antibakteriyel ajanlarla polimerik nanoliflerin
aktiflestirilmesi  ve  fonksiyonellik  kazandirilmast  konusunda  caligmalar

yapilmaktadir.



1.1 Nanolifler

Nanolifler, geleneksel liflere gore daha kiicliik gozeneklere ve daha fazla ylizey
alanina sahip malzemelerdir. Ilgili literatirde raporlanan bilimsel calismalara
bakildiginda genel olarak ¢aplari 500 nanometre altindaki lifler i¢in nanolif
tanimlamasi yapildigr goriilmektedir. Bu tanimlamadaki ¢ap kriteri bazen kullanim
alanina gore degisse de, nanolifler boyuna dogru uzayan lifsi yapidaki malzemeler
olarak tarif edilebilmektedir. Cap1 100 nanometre veya daha az olan bir malzemenin
en az bir boyutta oldugu sdylenmektedir [6]. Ancak endiistride 500 nanometre
materyaller nanolifler olarak diisiiniilebilirken, akademik diinyadaki bazi bilim

adamlari alt-mikron (<1 pum) terimini kullanmaktadirlar.

Cekme (drawing), kalip sentezi (template synthesis), faz ayrimi (phase separation),
kendinden birikme (self-assembly) ve elektroiiretim olmak tiizere farkli nanolif

uretim teknikleri bulunmaktadir.

Elektroiiretim teknigi bu calismanin konusu oldugu i¢in daha sonra ayrica ele
alinmistir. Diger nanolif iiretim yontemlerine sirasiyla bakildiginda, cekme yontemi
kullanilarak uzun ve tek nanofiberler iiretilebilmektedir. Bu yontemle bir mikropipet
kullanarak kloroaurik asit i¢inde sodyum sitrat ¢ozeltisinden nanonifler elde
edilmigtir [7]. Ayrica yine bu dogrudan ¢ekim yontemi ile desenli, mikro ve
nanolifler liretmek miimkiindiir [8]. Ancak bu teknikle, viscoelastik polimerler ile
sadece uzun tekli nanolifler tiretilebilmektedir. Ekipmanin minimum kullanimi bir

avantaj gibi goriinse de, bu siirecin siireksiz dogas1 bu yontemi verimsiz kilmaktadir.

Kalip sentezi ise bir ka¢ yliz nanometre ¢apli membranlar kullanilarak mikro ve
nanoyapilarin iretilmesinin bir yoludur. Bu yontemin geleneksel litografiye alternatif
bir yontem oldugu diistiniilmektedir. Elde edilmek istenen nanomalzemeler, sablonun
gozenek cap1 ayarlanarak tiretilebilmektedir. Membranlar silindirik gozeneklere veya

kanallara sahiptir ve her biri nerdeyse esit olarak dagilmis ¢aplara sahiptir [9].

Faz ayrimi yontemi ile nanolifli matrisler, gozenekli ti¢ boyutlu (3-D) iskeletler ve
oldukca gobzenekli kopiikler iiretilebilmektedir. Genel olarak, bir polimer
¢oziiclisiinde ¢oziiliir ve sonra karisim jellestirilerek iiretim sonlandirilmaktadir. Bu
proses polimerin ¢oziilmesi, jelasyon, ¢dziiciiniin ekstraksiyonu, donma ve vakum

altinda dondurarak kurutma seklinde bes asamada gergeklestirilmektedir [10]. Cok



gbzenekli siingerimsi yapilar sivi-sivi veya kati-sivi faz ayrimi ile iiretilebilmistir
[11].

Kendinden birikme yoOntemi ile nanolifler zaten mevcut olan daha kiicik tek
molekiillerden tiiretilebilmektedir. Bu bireysel molekiiller kendilerini istenen nano
Olgekli yapilart olusturmak iizere yeniden diizenlemektedir. Boylece temel yapi
taslar1 olarak hareket etmektedir. Kendinden birikme yonteminin ardindaki fikir, bu
kiicik molekiiller arasindaki kuvvetlerin ortaya c¢ikan nanoliflere genel seklini

vermesi olarak agiklanmaktadir [12].

Geleneksel metodlarla mikron alt1 ¢caplarda lif iiretimi, kullanilan proseslerden dolay1
pratik olmamakla birlikte, maliyeti olduk¢a fazla ve Olgeklendirme noktasinda
elverisli degildir. Ornegin kendinden birikme (self-assembly) yontemiyle polimer
cozeltisi belli sartlarda tutularak veya ¢cekme ile lif iiretimi yapilirken ¢ozelti ve diger
parametreler hassas bir sekilde ayarlandiginda cesitli polimer nanoliflerin kabaca
iiretimi miimkiindiir. Ancak burada iiretimin zor ve iretim hizinin yavas olmasi,
maliyetin yiiksek olmasi ve elde edilen nanolif caplarinin mikron mertebesinde
kalmasi gibi dezavantajlar bulunmaktadir [13]. Bu agidan bakildiginda elektroiiretim
(elektrospinning veya elektro ¢ekim) yontemiyle nanolif elde edilmesi konvansiyonel
olan ¢ekme (drawing), kalip sentezi (template synthesis), faz ayrimi (phase
separation) ve kendinden birikme (self-assembly) gibi diger iiretim yOntemlerine

nazaran ayri bir anlam kazanmakta ve 6ne ¢ikmaktadir [14].

1.2 Elektroiiretim

Elektrotiretim teknigi, c¢ozeltiden veya eriyikten iiretim olmak {iizere iki sekilde
yapilabilen bir ya da birka¢ materyalden ultra ince liflerin iiretilmesi i¢in basit ve ¢ok
yonlii bir yontemdir [15]. Elektroiiretim ile nanolifin elde edilmesinde ¢6zeltiden
veya eriyikten elektroliretim yontemleri kullanilan polimerin yapisina gore
secilmektedir. Son yirmi yilda elektroiiretim alanindaki arastirma faaliyetleri
cogunlukla ¢ozeltiden -elektroiiretime odaklanmigken, eriyikten elektroiiretim

konusunda ¢ok az ¢alisma raporlanmistir.

(Cozeltiden elektroiiretim temelde kapilar bir u¢ icinden gegirilen bir polimer
¢ozeltisinin uygulanan yiiksek gerilim ile elektrostatik kuvvetlerin etkisinde kalarak

jet olusturmasimna dayanmaktadir. Elektrik alan, besleme yapilan kapilar ugtan



birikmenin gerceklestigi ylizeye dogru oldugu i¢in elektrostatik kuvvetler polimer
cozeltisinin ylizey enerjisini yendigi andan itibaren polimer jeti de bu yonde haraket
etmektedir. Bu sirada ¢oziicliniin kismen veya tamamen buharlasmasiyla nanolifler
levha iistiinde birikmektedir. Proses esnasinda ilgili parametrelerdeki degisiklikler

nanolif boyutlarinda degisiklige neden olmaktadir.

Eriyikten elektroiiretim ydnteminde ise polimer erimesi i¢in isitilir. Kapilar uca
gelene kadar disaridan verilen 1s1 enerjisinin baglara etkisiyle zincir esnekligi
kazanan polimerin viskozitesi azalmaktadir. Bdylece elektrostatik kuvvetler

yardimiyla jet olusur ve toplayici levha iizerinde nanolifler biriktirilir.

Eriyikten  elektroliretimde  ¢oziici  kullanilmamasi, sonradan  ¢dziiciiniin
uzaklastirilmasini gerektirmediginden bu teknigi avantajli hale getirmektedir. Ayrica
dielektrik sabiti, iletkenlik ve uguculuk gibi c¢oziicliiye bagli parametreler bu
yontemde ortadan kalkmaktadir. Bununla birlikte eriyikten elektrotiretimde
polimerin molekiiler agirligi 6nemli rol oynamaktadir. Polimerin molekiil agirlig
arttikca elektrostatik kuvvetlerin etkisi azalmakta ve nanolif olusumu zorlagsmaktadir

[16].

Elektroiiretim ile elde edilen diisiik caplardaki nanoliflerin uygulama ydniiyle bazi
iistiin  Ozellikleri vardir. Mekanik, biyomedikal, optik, elektronik ve kimyasal
ozellikleri dikkate almmarak ¢ok ¢esitli malzeme ve uygulamalar igin
kullanilabilmektedir [17]. Nanolifler gibi bir boyutlu (1-D) nanoyapilar, ileri
malzemeler ve cihazlar gelistirmek igin iyi firsatlar sunabilecek ayirt edici
ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir [18,19]. Cekme, kalip sentezi, faz ayrimi ve
kendinden birikme gibi diger nanolif iiretim yOntemleri arasinda elektroiiretim, son
on yilda artan bir ilgi kazanmistir. Ciinkii bu teknik, sentetik de dahil olmak iizere
cesitli malzemelerden fonksiyonel nanoliflerin iiretilmesi i¢in olduk¢a ¢ok yonlii ve
uygun maliyetlidir. Dogal polimerler, polimer karisimlari, emiilsiyonlar,
slispansiyonlar, soljeller, metal oksitler ve kompozit yapilar bu teknik ile kolayca

iiretilebilmektedir [20].

1.2.1 Tarihce

Elektrotiretim tekniginin lifsi form elde etmek iizere bir proses olarak kullanilmasi
1930’larin baslarina kadar uzanmaktadir. 1934 yilinda Formbhals, elektriksel yiikleri

kullanarak suni filament tiiretme yontemi ve aparatlart ile ilgili ilk bulusu



patentlemistir [21]. Her ne kadar bir elektrik alani kullanarak suni filament {iretme
konusu uzun bir siiredir denenmis olsa da daha onceki egirme yontemleri kurutma ve
biriktirme gibi bazi teknik zorluklardan dolayr Formhals'in icadi gibi onem
kazanmamustir. Ciinkii bu yenilikg¢i proses, liflerin gerilmis bir durumda, geleneksel
egirme i¢indeki bir egirme tamburunda oldugu gibi toplanmasi i¢in hareketli bir iplik
toplama cihazindan olusmaktadir. Bu calismada Formhals, ¢dziicii olarak aseton
kullanarak seliiloz asetat eriyiklerinin lifsi formda elde edilebildigini raporlamistir.
Ancak burada bazi teknik dezavantaj bulunmaktadir. Egirme ve toplama bdlgeleri
arasindaki kisa mesafeden dolay1 egrilmeleri sonrasinda ipliklerin tamamen kurumasi
cok zordur ve bu da daha az toplanmis bir ag yapisina neden olmustur. Formhals’a
ait daha sonraki bir patentte, yukarida bahsedilen dezavantajlarin listesinden gelmek
icin besleme noziilii ile toplama cihazi arasindaki mesafe elektroiiretim lifleri igin
daha fazla kuruma siiresi saglayacak sekilde degistirilmistir [22]. Devam eden
yillarda bu konuda baska calismalar da yapilmis ve 1940 yilina gelindiginde,
Formhals, hareketli bir taban alt tabakasi lizerinde elektrostatik olarak dénen polimer
eriyikleri ile ¢ok sayida polimerden ve yardimci substrattan kompozit eriyik aglari

iiretmek i¢in bir baska yontemi patentlemistir [23].

s Hazneli Digli
Yikama Boliimii
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Sekil 1.1 : Formhals tarafindan kullanilan elektroiiretim diizenegi [24].

1960’1 yillarda, Taylor tarafindan jet olusturma prosesi ile ilgili temel caligmalar
yapilmaya baslanmig ve 1969 yilinda Taylor, prosesde elektrik alan uygulandiginda
ignenin ucunda tretilen polimer damlacik seklini incelemis, bir koni oldugunu ve
jetlerin koninin kdselerinden firlatildigini gostermistir [25]. Jetin bu konik sekli daha
sonra literatiirdeki diger arastirmacilar tarafindan Taylor Konisi (Taylor Cone) olarak

isimlendirilmistir. Farkli viskoziteye sahip sivilarin ayrintili bir incelemesi ile Taylor,



elektrostatik kuvvetlerle polimerin yiizey gerilimini dengelemek i¢in 49,3 derecelik
bir acimin gerekli oldugunu belirlemistir. Jetin konik sekli Onemlidir, ¢ilinki
filamentlerin sekillenme siirecindeki uzama hizi gradyanlarmin baglangicin

tanimlamaktadir [26].
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Sekil 1.2 : Taylor’in gelistirdigi diizenek [24].

Takip eden yillarda yapilan calismalarin odagi, nano ipliklerin yapisal morfolojisini
incelemeye kaymistir. Arastirmacilar polimerlerin yapisal karakterizasyonu ve
yapisal ozellikler ile siire¢ parametreleri arasindaki iliskilerin anlasilmasi ile mesgul
olmustur. Genis acil1 x-151n1 kirinimi (WAXD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
arastirmacilar  tarafindan elektroliretim nanolifleri karakterize etmek igin

kullanilmistir.

1971'de Baumgarten, ¢aplart 500 ila 1100 nm arasinda degisen akrilik mikro-
baglayicilar1 elektroiiretim yOntemini kullanarak {rettigini bildirmistir [27].
Baumgarten, bir poliakrilonitril/dimetilformamid (PAN/DMF) soliisyonunun sikma
limitlerini belirlemis ve ¢ozeltinin viskozitesi lizerinde nanolif ¢apinin spesifik bir
bagimliligr oldugunu goézlemlemistir. Uygulamanin yapildigi ortamdaki elektrik
alanin ilk artigtan sonra jetin ¢apinin minimum degere ulastigini ve daha sonra artan
elektrik alanlariyla daha da biyiidiigiini gostermistir. Larrondo ve Mandley,
polietilen ve polipropilen eriyiklerinden lifler iiretmislerdir. Ayrica bu c¢aligmada
elyaf cap1 ve eriyik sicaklig1 arasindaki iligkiyi incelemisler ve artan erime sicakligi
ile capin azaldigini gostermislerdir. Onlara gore, uygulanan voltaj iki katina
cikarildiginda filament ¢apinin %50 azalmasi, uygulanan voltajin lif 6zellikleri

tizerindeki 6nemini gostermektedir [16,28].
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Sekil 1.3 : Baumgarten’in elektroiiretim diizenegi [24].

1987 yilinda Hayati ve arkadaslar1 elektrik alaninin etkilerini, deney kosullarini ve lif
kararliligimi  ve kristallenmesini  etkileyen faktorleri incelemislerdir.  Sivi
iletkenliklerinin o sivinin yiizeyinin elektrostatik bozulmasinda onemli bir rol
oynadig1 sonucuna varmiglardir. Sonuclar, uygulanan voltajin artmasiyla yiiksek
iletkenlik gosteren polimer soliisyonlarin, farkli yonlerde ve rastgele ilerleyen
oldukca kararsiz akislar {irettigini gostermistir. Nispeten kararli olan jetler, parafinik
yag gibi yar iletken ve yalitkan sivilar ile elde edilebilmistir [29]. Sonuglar, stabil

olmayan jetlerin daha genis cap dagilimina sahip lifler tirettigini de gostermistir.

On yil aradan sonra, yiiksek verimli membran, koruyucu giysiler, katalizor
substratlart ve adsorban materyalleri gibi farkli alanlarda nanolifrlerin uygulama
potansiyeli hakkinda bilgi artis1 nedeniyle elektro egirme de denilen elektrotiretim
lifleri lizerine arastirmalarda biiyiik bir artig yaganmistir. Nanolifler {izerinde yapilan
caligmalar, Doshi ve Reneker'in ¢alismalariyla ivme kazanmistir. Doshi ve Reneker,
cozelti konsantrasyonunu ve uygulanan elektrik potansiyelini degistirerek polietilen
oksit (PEO) nanoliferin 6zelliklerini incelemistir [30]. Jet caplari, mesafenin bir
fonksiyonu olarak ol¢iilmiistiir. koninin tepe noktas: ve mesafe capindaki artisla jet
capinin azaldigim1 gozlemlemislerdir. Viskozitesi 800 centipoise’den (cP) az olan
PEO ¢ozeltisinin stabil bir jet olusturmak i¢in ¢ok seyreltildigini ve 4000 cP'den daha
fazla viskoziteye sahip ¢oOzeltilerin elyaf olusturmak i¢in ¢ok kalin oldugunu

bulmuslardir.

Jaeger ve arkadaglari ise PEO/su nanoliflerinde ekstriizyon ilerledikge liflerin

inceltilmesi iizerine calismis ve akan jetin capinin noziilden ¢iktiktan 1 c¢cm sonra



19um gibi bir degere, 2 cm ve 3 cm sonra da sirastyla 11 pm ve 3,5 um’ye diistigiini
gozlemlenmistir. Bu deney, 1000-1500 uS.cm™ araliginda iletkenlige sahip
cozeltilerin, tasidigr elektrik akimi 1-3 pA olmasi nedeniyle polimerik jetin

1sindigint gostermistir [31].

Warner ve arkadaslarinin yani1 sira Moses ve arkadaglari elektroiiretim siirecinin
anlagilmast i¢in hayati Onem tasiyan, akiskan diizensizliklerinin deneysel
karakterizasyonu ve degerlendirilmesi lizerine titiz bir ¢alisma ylriitmistir [32].
Shin ve arkadaslar1 ise prosesin elektrohidrodinamiklerini Slgmek icin deneysel
parametreler iizerinde yeterli kontrol saglayabilen yeni bir cihaz tasarlamistir [33].
Spivak ve Dzenis, Ostwalt-de Waele elektrik yasasinin elektroiiretim islemine
uygulanabilecegini gostermistir [34]. Gibson ve arkadaslari nanolif membranlarin
gecirgenliklerini ve gozenekli yapmin tasima Ozelliklerini incelemisler, neticesinde
nanolif tabakalarin nem buharinin difiizyonel tasinmasina c¢ok daha az direng

gosterdigini belirlemislerdir [35].

1.2.2 Yontem

Elektroiiretim diizenegi Sekil 1.4’de sematik olarak gosterilen, enjektor ve pompadan
olusan besleme {initesi, elektrostatik kuvvetleri olusturan yiiksek gerilim gii¢ kaynagi
ve nanoliflerin {izerinde toplandig1 levha olarak temelde {i¢ kisimdan olugsmaktadir.
Elektrotiretim isleminde enjektdrdeki polimer soliisyonu, yiiksek voltajin

uygulandig1 bir elektrot olan ince kapilar bir ugtan pompalanmaktadir [36,37].

Polimer soliisyonu Toplayici leva '
Sekil 1.4 : Modern elektrotiretim diizenegi [38].

Besleme devam ettiginde polimerik akigkanin yiizey gerilimi nedeniyle ugta bir
damla olugmaktadir. Elektrik alan tarafindan indiiklenen itme kuvveti soliisyonun

ylizey gerilimini astiginda akiskan haldeki bu ¢ozelti damlacig1 Taylor Konisi olarak



adlandirilan konik bir sekle doniismektedir [19]. Elektrik alan siddetinin daha da
artmasiyla bu damla ugta bir jet olusturur. Polimer jetinin elektrostatik kuvvetlerin
etkisiyle toplayici levhaya dogru hareketi sirasinda ¢oziicii buharlasmakta ve
nanometreden mikrometreye kadar olan caplarda kati lifler levha iizerinde

toplanmaktadir [37].

1.2.3 Parametreler

Elektroiiretim yontemi ile lretilen nanoliflerin morfolojik 6zellikleri uygulanan
voltaj, polimer jeti ile liflerin toplandig1 yiizey arasidaki mesafe, polimerin besleme
hiz1, atmosfer gazi ile bagil nem gibi uygulama ortaminin sartlarinin yani sira ylizey
gerilimi, iletkenlik, viskozite gibi etkenlerden olusan polimer soliisyonunun

karakteristigine baglidir [37].

Sabit gerilim ve konsantrasyonda toplayict levha mesafesi arttikca elde edilen
nanoliflerin ¢ap1 kii¢clilmektedir. Yine ayni konsantrasyondaki ¢ozelti icin toplayici
levha mesafesi sabit tutulmak iizere akis hiz1 arttik¢a nanoliflerin ¢api kiigiilmektedir.
Nanolif ¢aplarindaki bu degisiklik gerilimin ve konsantrasyonun da ayni1 zamanda bir
fonksiyonudur. Sabit akis hiz1 altinda toplayici levha mesafesi degismeden gerilimin
artmastyla nanoliflerin caplar1 bir noktaya kadar incelirken konsantrasyonun

artmasiyla bir noktaya kadar kalinlasmaktadir [39].

Cizelge 1.1 : Elektroiiretim igslem parametrelerinin nanolif ¢apina etkileri [40].

Islem parametreleri Etki
Uygulanan Gerilim?{ Baslangigta lif ¢ap1], sonrasindaf
Akis hiz1 Lif cap1
Ug-toplayict mesafesit Lif cap1]

Viskozite? Lif cap1
Cozelti yogunlugu?t Lif ¢cap1]
Cozelti iletkenligi Lif cap1]

Sicaklik ve nem gibi ortam parametrelerinin elektroiiretim prosesine etkileri daha
once incelenmistir. Mit-Uppatham ve arkadaslar1 poliamid-6 nanolifleri {iretmek icin
yaptig1 calismalarda degisik ortam sicakliklart denemislerdir [41]. Elde ettikleri

sonuclara gore sicakligin artmasiyla azalan viskozite nanolif ¢aplarini diigiirmiistiir.
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Bir diger calismada da Casper ve arkadaslar1 polistiren ¢dzeltisinden nanolif iiretimi
sirasinda ortamdaki bagil nemin etkilerini gézlemlemislerdir. Onlarin raporlarina
gore ortamdaki nem ¢oziicliniin buharlagmasini yavaslatmakta ve nanolif yiizeyinde
gozenekler olusmasina neden olmaktadir. Nem degeri artikca buna bagl olarak

olusan gozeneklerin boyutu da artmaktadir [42].

Elektriksel gerilimin viskoz polimer damlasi tizerindeki etkisi, Taylor Konisi denilen
konik sekli almas1 ve bunu harekete gegirip jet olusumunu saglayan bir kuvvet olarak
bakildiginda daha net anlasilmaktadir. Polimer jeti elektriksel olarak yiiklendiginde

iizerinde etkiyen kuvvetler basit bir formiille gosterilmektedir [43].
2nruc® + knr’E =1 (1.1)

Bu esitlikte E elektriksel alan, I polimer jeti lizerindeki elektriksel gerilim, r polimer
jetinin yaricapi, u polimer jetinin akis hiz1 ve k ¢ozeltinin iletkenligi, o ise ylizey ylik
yogunlugunu gostermektedir. Ote yandan o bir yiizey parametresi olup, ¢ozeltiye
eklenen tuzun konsantrasyonu ve/veya dielektrik karakterine bagh bir degerdir. 0=0

iken yiizeyde yiik yoktur, a=1 iken ise polimer jeti tam yiikliidiir [43].

1.3 Bakteriler ve Antibakteriyel Ajanlar

Louis Pasteur, bakterilerin bir¢ok enfeksiyona neden olan ajanlar oldugunu
gosterdiginde, insanlar hastaliklarin nasil bagladigin1 ve yayildigin1 daha iyi
anlayabilmistir. Ancak ironik bir sekilde, Pasteur’iin bulgular1 bulasici hastaliklar:
ortaya ¢ikarsa da insanlar arasinda mikrop bulasma korkusuna da yol agmistir. Bu
durum, yirminci yiizyilin son yarisinda antibiyotiklerin kesfedilmesi ve klinik olarak

kullanilmastyla ancak sonlanmistir [44].

Cogu bakterinin zararsiz oldugu ve hatta bir¢ok durumda yararli oldugu bilinen bir
gercektir. Aslinda ¢ok az sayida bakteri insan viicudunda hastaliga neden olmaktadir.
Dezenfekte edici ajanlarin siirekli kullanimi, patojenlere karsi bariyer gorevi goren
zararsiz bakterileri yapisal yonden bozabilmektedir. Bu, bakteriyel popiilasyonlarda
kaymalara neden olabilir ve hastaliga neden olan bakterilerin enfeksiyona girmesi ve

olugmasi i¢in bir alan yaratabilmektedir [45].

Antibakteriyel, en basit¢ce tanimiyla, bakterilerin liremesine ve ¢ogalmasina engel
olan bir maddedir. Antibiyotikler bazi mikroorganizmalarin biiylimesini Onleyen

penisilin gibi dogal veya insan yapimi bir madde sinifidir. Avrupa Parlemantasu’nun
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Biyosit Direktifi’ne (98/8 / EC) gore, biyositler herhangi bir organizma {izerinde yer
edinmis zararl1 yapilar1 kimyasal ya da biyolojik yolla yok eden, etkisini azaltan veya
harekete ge¢mesini Onleyen maddelerdir. Dezenfektanlar, antiseptikler, pestisitler,
herbisitler, mantar dldiiriiciiler ve bocek oOldiiriiciiler bu kategoride yer almaktadir.
Antibiyotikler ve antibakteriyel ajanlar her ikisi de bakterilere saldirirken, bu terimler
yillar i¢inde iki farkli sey anlamina gelmek i¢in evrimlesmistir. Antibakteriyel ajanlar
giinimiizde en ¢ok yiizeyleri dezenfekte etmek ve potansiyel olarak zararl
bakterileri yok etmek ic¢in kullanilan maddeler olarak tanimlanmaktadir.
Antibiyotiklerin aksine, insanlar veya hayvanlar i¢in ila¢ olarak kullanilmazlar,
ancak sabunlar, deterjanlar, saglik ve cilt bakim iiriinleri ve ev temizleyicileri gibi

iirinlerde bulunmaktadir [46].

EPA, mikroorganizmalarin yok edilmesinde ne kadar etkili olduklarina dayali olarak
insanlarin rahatg¢a ulasabilecegi temizlik malzemelerinde kullanilan antimikrobiyel
ajanlart bakteriyostatlar, sanitizorler, dezenfektanlar ve sterilizatorler olarak
simiflandirir.  Bakteriyostatlar ~ cansiz  ortamlarda  bakteriyel  biiylimeyi
engellemektedir. Sanitizatorler ~ belirli  bir  zaman  araliginda  test
mikroorganizmalarinin belirli bir ylizdesini 6ldiiren maddelerdir. Dezenfektanlar,
tiim test mikroorganizmalarini yok eder veya geri doniisiimsiiz olarak pasiflestirir,
ancak sporlart yok etmemektedir. Sterilizatorler her tiirlii bakteri, mantar1 ve diger

mikroorganizmalari, sporlari ile birlikte ortadan kaldirir [47].

1.3.1 Bakteri Tiirleri

Bakteriler sekil yoniiyle, beslenme sistemleri ve oksijene duyarliligi gibi kriterlere
gore siniflandirilmaktadir. Ancak bir asirdan fazla bir siire Once tarif edilmesine
ragmen, Gram boyast en sik kullanilan hizli tani testidir ve c¢esitli biyokimyasal
testler ile birlikte klinik laboratuvarin vazgecilmezidir. ilk olarak 1884 yilinda
Danimarkali patolog Christian Gram tarafindan tanimlanmis ve daha sonra hafifce
degistirilmistir. Bu teknige gore bakteriler Gram-pozitif ve Gram-negatif olmak
iizere iki farkli sinifta gruplandirilmistir. Bakteri bu teknige mor veya pembemsi bir
renk degisikligi ile cevap vermektedir. Bakterilerin birbirinden farkli renk vermesi
ise hiicre duvarindaki peptidoglikan ve asit yapilarinin miktari, dolayisiyla hiicre

duvarmin kalinligr ile iligkilidir [48].
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Sekil 1.5 : Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilerin hiicre yapisi.

1.3.2 Antibakteriyel Ozellik

Giyim ve tekstil malzemeleri, bakteri, mantar gibi mikroorganizmalarin biiyiimesi
icin uygun ortamlardir. Arastirmalara gore mikroorganizmalar bir hastane ortaminda
90 giinden uzun bir siire materyaller iizerinde yasayabilmektedir [49,50]. Tibbi
olarak kullanilan tekstiller ve saglik gereglerinin polimerik ylizeyleri iizerinde bu tiir
yiiksek bir sagkalim orani, hastanelerde hastaliklarin tedavisinde bir sorun teskil
etmektedir. Bu ve benzeri ortamlaridaki bakteriyel popiilasyonu azaltmanin patojenik
enfeksiyonlarin sayisint diislirecegi ve bakterilerin bireyler arasinda taginmasina
muhtemel sebep olan tekstil ylizeylerinin antibakteriyel 06zellik kazandirilarak

kullaniminin potansiyel bir ¢dziim oldugu diistiniilmektedir.

Hava filtrasyon sistemleri, yara Ortiicliler, maskeler, onliikler ve yatak Ortiileri gibi
alanlarda kullanilabilecek dokusuz kumaglar antibakteriyel elektroiiretim nanolifler
seklinde elde edilebilmektedir. Bu nanoliflere antibakteriyellik kazandirmak igin
metal oksit bilesikleri, kuaterner amonyum tuzlar1 veya biyositler kullanilarak
arastirmalar yapilmistir [51]. N-halamin bilesikleri ise Gram-pozitif ve Gram-negatif
bakterilere, viriislere, kiif ve mantarlara karst etki gosterebilen bir diger
antibakteriyel malzemelerdendir [52]. N-halaminler biinyelerinde azot-klor veya
azot-brom baglart barmmdirmaktadir. Mikroorganizmalarin lifsi yapiyla temas
etmesiyle bu baglar kirillip ortama birakilan oksidatif klor veya brom atomu hiicre
zarina transfer edilmektedir. Hiicre zarindaki proteinlerin okside edilmesiyle ¢ok kisa

stire icinde mikroorganizma inaktivasyonu gergeklesmektedir.
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1.3.3 Antibakteriyel Ajanlar

Nanolif yapilara giimiis, ¢inko, titanyum, bakir ve kobalt gibi metalik
nanopartikiillerin veya etkisi kanitlanan antibiyotiklerin kimyasal baglanma olmadan
katkilama yontemiyle gozeneklerin arasina hapsedilmesiyle antibakteriyel etki elde

edilebilmektedir [51].

Ayrica kitin, kitosan ve bambu lifleri kimyasal yapilarindan dolay1 antibakteriyel

ozellige sahip olarak bilinen ve yaygin bir sekilde kullanilan dogal liflerdir [53].

Antibakeriyel etki gosteren biyosit ajanlarin nanolif yapisma kimyasal olarak
baglanmas1 da miimkiindiir. Kuaterner amonyum tuzlar1 (QASs) basta olmak {izere
katyonik yiizey aktif maddeler, yillardir etkili antiseptik ve dezenfektan maddeler
olarak bilinen 6nemli biyositlerdendir. Bu ylizey aktif maddeler Gram-pozitif ve
Gram-negatif bakteriler, mantarlar ve belirli viriis tiirleri gibi genis bir
mikroorganizma spektrumuna karsi aktiftir [54]. Kuaterner amonyum tuzlarinin
antibakteriyel aktivitesi, alkil zincirinin uzunluguna, perflorlanmis grubun varligina
ve molekiildeki katyonik amonyum gruplarmin sayisina baghidir. Antibakteriyel
fonksiyon, kuaterner amonyum tuzunun katyonik amonyum grubu ve bakterinin
negatif yiiklii hiicre membrani arasindaki etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Bu
etkilesimler sonucunda bir siirfektan-bakteri kompleksi olugsmakta ve hiicre zarinin
tim temel islevlerinin kesintiye ugramasiyla protein aktivitesinin oniine geg¢ilmesi

saglanmaktadir [55].

CHs
. Br-
HsC——(CHy),——N"——CHj

n=11-17
CHj;

Sekil 1.6 : Bir monokuaterner amonyum tuzu olan alkiltrimetilamonyum bromiir.

Onde gelen ajanlardan bir bagkasi da N-halamin yapilaridir. N-halaminler, nitrojen
ve bir halojen (N-X) arasinda olusan bir veya iki kovalent bag ihtiva eden
heterosiklik organik bilesiklerdir. Burada halojen grubu genellikle klor veya bromdur
[56]. Ornegin, N-Cl baglari amin, amid veya imit gruplarinin seyreltik sodyum
hipoklorit ¢ozeltisi kullanilarak klorlanmasi ile olusturulabilir. N-halaminler, genis
bir bakteri, mantar ve virlis yelpazesi i¢in oldukg¢a aktif olan biyositlerdir [57].

Antibakteriyel ozellikleri, H ile N-Cl bagindaki Cl atomunun -elektrofilikligine
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dayanmaktadir. Bu reaksiyon mikroorganizmalar lizerinde negatif yiikli hiicre
duvarina baglanabilen CI" iyonlarinin transferine imkan tanir ve enzimatik ve

metabolik siireclere miidahale ederek mikroorganizmalarin yok olmasina neden

olmaktadir [58,59].

CH=—CH,
[
N N
H C—\C——N/
3 ’ \
H

CH3

Sekil 1.7 : Bir N-halamin biyosidi olan 3-(4'-vinil benzil)-5,5-dimetilhidantoin [60].

Diger bir antibakteriyel ajan ise kitosandir. Kitosan, esas olarak karides kabuklar1 ve
kabuklu yapidaki diger deniz canlilarindan elde edilen dogal bir polisakkarit olan
kitinin deasetillenmis bir tiirevidir. Antibakteriyel aktiviteye ek olarak, kitosanin

toksisite, biyouyumluluk ve biyobozunabilirlik gibi bazi 6nemli avantajlart vardir

[53].

CH,OH

Sekil 1.8 : Kitosanin kimyasal yapist.

Halojenlenmis fenoller arasinda, triklosan 5-kloro-2-(2,4-diklorofenoksi) fenol en
yaygin kullanilan biyosittir. Tekstil ve plastik endiistrisi dahil birgok alanda
kullanilmaktadir. Ozellikle yaygin olarak kisisel saglik bakim iiriinleri, deterjan ve ev
esyalarinda mevcuttur. Triklosan, antibiyotige direngli bakteriler de dahil olmak

iizere pek cok mikroorganizmaya karsi etki gosterebilmektedir [61]. Triklosanin
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yaygin kullanimi diren¢li mikroorganizmalarin gelismesi agisindan potansiyel bir
risk olustursa da, kontrolli salimim ile kati ylizeylere kuvvetli baglandiginda
gosterdigi antibakteriyel etki azimsanmayacak derecede Onemlidir. Bu nedenle,
triklosan, capraz baglayict maddeler olarak polikarboksilik asitlerle kombinasyon
halinde seliiloz liflerine uygulanmigtir. Polikarboksilik asidin daha dnce triklosan ile

bitirilmis fiberlere uygulanmasi, antibakteriyel kaplamanin yikama dayanikliligini

C|\|\/i /A\ cl

Cl OH

artirmaktadir [62].

Sekil 1.9 : Triklosanin kimyasal yapisi.

Polibiguanidler bakterilere karsi etki gosteren diger yapilardan biridir. Polibiguanid
yapilar, ayn1 veya farkli uzunluktaki hidrokarbon zincir baglayicilar1 ile ayrilan
katyonik biguanid tekrar birimleri tarafindan olusturuan polimerik polikatyonik
aminlerdir. En az iki biguanid biriminin birbirine baglanmasiyla meydana
gelmektedir. Aralarinda en onemli ajanlardan biri, ortalama 11 biguanid birimine

sahip poli(hekzametilenbiguanid) (PHMB)’dir [63].

CI-
_ = =
NH NH,
Hz Hz u H H; Ha
Cc C Cc C C
- R
e \C/\N/\N/\N/\C/ "
Ha H H H Hz
L Jn
HH l\iH rﬂH
X,Y= NH Cc NH, + ——NH; » NH Cc NH C NH;
Nay = 11

Sekil 1.10 : Poli(hekzametilenbiguanid)’in kimyasal yapis1 [64].
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Endiistride antibakteriyel o6zellik i¢in Onemli olan sadece ajanlarin giiclii
antibakteriyel etkileri degil, kullaniminin saglik, giivenlik ve ¢evresel yonden sorun

teskil etmemesi de dikkate alinan bir husustur [64].

1.3.4 Antibakteriyel Nanolif Uygulamalari

Antibakteriyel nanoliflerin iiretilmesi genellikle bir biyosit katkilama yoluyla
olmaktadir. Bu, elektroiiretimden 6nce aktif ajanin polimer soliisyonunda esit olarak
karistirilmasiyla, elektroiiretim soliisyonunda dagitilmadan Once aktif ajanin
nanoyapilarin icine kapsiillenerek, koaksiyal elektro-kaplama yontemiyle nanolifin
cekirdeginde sinirlandirilmast gibi birkag farkli sekilde elde edilebilmektedir.
Antibiyotikler, triklosan, klorheksidin, kuaterner amonyum tuzlari, biguanidler,
giimiis iyonlar1 ve metal oksit nanopartikiilleri gibi etkisi ispatlanmig aktif ajanlar
kullanilabilmektedir. Antibakteriyel nanolif uygulamalarinda ajanlar, polimerik
nanoliflerin gbzeneklerine hapsedilerek veya yiizeyine kimyasal olarak baglanarak

bariyer ve kontrol mikroorganizmasi olarak kullanilmaktadir [65].

1. Karigtirma Elektroiiretim ——s
> [ ]
[ ] b [ ] s % ( ]
Co-axial
Elektroiiretim .
2. Cekirdek/Kabuk Polimer > ([F%e o' 0)
Soliisyonu ~~ £
e
i Elektroiiretim -
3. Enkapsiilleme Kapsiilleme ® 0 9 ©°
~ > —_— @ " e e 4 S
—
Elektroiireti Uretim Sonras:
4. Sonradan Uyg. eltrotretim Uygulama Y
— | — beeionen))
) .
Elektroiiretim Yiikleme e o N
m e o o o o
S. Yiikleme (I O e USRS (] ° ~ .'O
5 [ ] [ ] = - [
e L
® Aktif Ajan . Prekiirsor ~ © Kapsiillenmis Ajan (| Nanolif

Sekil 1.11 : Biyositlerin elektroiiretim ile nanoliflere yiiklenme yontemleri [65].
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1.4 Literatiir Ozeti

Nanolifler kiiclik ¢aplar1 ve ylizey alani/hacim oraninin biiytikligii gibi benzersiz
ozellikleri nedeniyle, hava ve su filtrasyonu [66—70], doku miihendisligi [71,72], ilag

salinim sistemleri [73,74] gibi ¢esitli uygulama alanlarinda biiytik ilgi gdrmiistiir.

Uretim ydntemi olarak ¢dzeltiden elektroiiretim yontemi kullanilarak poliakrilonitril
nanoliflerin tretilmesi bir¢ok ¢alismada denenmistir [32,75,76]. Yun ve arkadaslari
NaCl nanopartikiillerinin filtrasyonu i¢in PAN nanolifler kullanmislardir [70]. Yoon
ve arkadaglar1 da yine PAN nanolifler {izerine kitosan kaplama yaparak su filtrasyon
caligmalar1 gerceklestirmislerdir [69]. Zhang ve arkadaslart 2011 yilinda PAN
nanolifler ve giimiis iyonlarmi kullanarak yaptiklari ¢caligma ile antibakteriyel hava

filtrasyonu gelistirmeyi denemis ve basarili olmuslardir [77].

Benzer sekilde PAN nanolifler partikiil ilavesiyle antibakteriyel tekstil iiriinleri
gelistirmek icin de kullanilmistir [78,79].

Ote yandan N-halaminlerin biyosidal aktivasyon i¢in kullanimi 1994 yilinda Sun ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismalar sonucunda patentlenmistir [80]. Lifsi
ylizeylere biyosidal ajanlarinin uygulanmasi konusunda 1997 yilinda Diz ve
arkadaglan tarafindan calismalar yiiriitilmiis ve yiin ipliklerinin stiine katyonik
tiyol bilesigi kaplanmistir [81]. 2004 yilinda ise Lim ve arkadaslar1 yine yiin liflerine
kitosan bilesigi kaplamasi yaparak antibakteriyel fonksiyon elde etmislerdir [82].

2013’de Gliscinska ve arkadaslar iki farkli kuaterner amonyum bilesigini (N, N, n,
n,-didecil-N,N-dimetilamonyum  kloriir = ve  bis-(3-aminopropil)-dodecilamin)
karistirarak PAN nanoliflerine iiretim sirasinda Kkaristirmistir [65]. Burada
antibakteriyel ajan nanolif yiizeyi ile kimyasal bir bag kurmamis sadece fiziksel bir

hapsolma gerceklesmistir. Bu da kullanim alanini kisitlamaktadir.

Bahsedilen bu filtrasyon ve tekstil uygulamalarinda PAN nanoliflere ek bir katki ile
saglanan antibakteriyel ozellik, bu calismada N-halamin ajaninin yapiya zayif
kimyasal baglarla tutturulmasi ve 1ilgili ortamda bakterilere karsi aktif olarak rol
almasi, giiclii etki gostermesi ve kisa bir siirede bakteri familyasini bertaraf etmesi

gosterilmigtir.
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1.5 Amag¢ ve Kapsam

Diinya genelinde sentetik lifler yillik iiretim hacmi bakimindan siralandiginda
poliakrilonitril (PAN) iiclincli siradadir [83]. Poliakrilonitril, {iretiminin endiistriyel
olarak kolaylig1 ve bunun yani sira ekonomik olmasindan dolay1 yaygin kullanim
alanina sahiptir [84]. Basta yara ortiicli olmak iizere havlu, bornoz, yatak oOrtiisii gibi
genel tekstil tirlinlerinden gida ambalajlari, su/hava filtreleri, hastane Onliikleri ve
askeri tiniformalar gibi koruyucu tekstil {iirlinlerine kadar bir¢ok alanda tercih
edilmektedir. Antibakteriyel 06zellik gosteren akrilonitril nanolif ylizeylerin
iiretilmesi ile sadece enfeksiyonlarin minimize edilmesi saglanmis olmayip iilke
sanayisinin temel hedeflerinden biri olan katma degeri yiiksek iirlinlerinin tiretimi

acisindan ililkemiz ekonomisine katki saglanmasi da hedeflenmektedir.

1.6 Hipotez

Yiiriitilen bu calisma daha once poliakrilonitril nanoliflere katki maddeleriyle
kazandirilan antibakteriyel etkinin hi¢ bir katki kullanilmadan sadece kimyasal
muameleyle elde edilmesi yoniiyle 6zgiindiir ve literatlire katkida bulunmaktadir.
Calismada N,N-Dimetil formamid (DMF) ¢oziicii olarak kullanilarak poliakrilonitril-
vinil asetat kopolimerinin nanolif formunda eldesi saglanmis, nanoliflerin hidroliz
edilerek gruplarinin ayrigsmasi ve hemen ardindan klorlama iglemlerine tabii tutularak
halojenlesmesiyle N-halamin yapinin olugmasi ve bdylece giiclii antibakteriyel etki

gostermesi amaglanmustir.
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2. MALZEME VE METOD

2.1 Kullanilan Malzemeler

Bu ¢alismada nanolif kaynagi olarak Ormo Grup tarafindan iiretilen ticari iplikler
kullanilmistir. Ormo® akrilik elyafin bir marka ismi olup deneylerde kullanilan Star
modeli kimyasal bilesiminde teoride %15 oraninda vinil asetat monomeri i¢eren bir
kopolimerdir. Elektrotiretim ile lif ¢ekim islemi igin soliisyon hazirlanirken
polimerin ¢oOziiciisii olarak %99,5 saflikta N,N-Dimetil formamid (DMF)
kullanilmistir. Elde edilen nanoliflerin hidroliz edilmesinde ise %99,5 saflikta
potasyum hidroksit (KOH) kullanilmistir. Bu iki kimyasal Sigma-Aldrich Chemical
Company firmasindan temin edilmistir. Hidroliz edilen nanoliflere fonksiyonel grup
kazandirilmas: da ACE® (P&G, Belgium) markali sodyum hipoklorit (NaClO) ile

hazirlanan ¢ozeltiyle gergeklestirilmistir.

2.2 Nanolif Eldesi

Nanolifleri liretmek i¢in elektroiiretim yontemi kullanilmis ve g¢alisma Inovenso
sirketinin Nanospinner24 model isimli cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Polimer
solisyonu %7, %10 ve %13 gravimetrik olmak {lizere farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis ve her birinden ayr1 ayr1 nanolif elde edilmistir. Verilen
konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler sirasiyla %7 i¢in 0,68 g, %10 i¢in 1 g ve %13 igin
1,35 g poliakrilonitril-vinil asetat kopolimeri kullanilarak hazirlanmigtir. Bu prosesde
ilk olarak konsantrasyona gore kiitlesi verilen poliakrilonitril-vinil asetat kopolimeri
9 g N,N-Dimetil formamid (DMF) igerisinde, oda sicakliginda manyetik karistiricida
1 saat siireyle karistirilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra polimer ve ¢oziicliden olusan
soliisyon, 10 mL’lik standart bir enjektore alinip cihaz pompasina yerlestirilmistir.
Pompanin itme giicii 1,75 mL/saat hiza, uygulanan elektrik geriliminin degeri 23,5
kV degere, polimer jetinin olustugu pring u¢ ile nanoliflerin iizerine sarildig1 tambur
arasindaki mesafe 135mm’ye ayarlandiktan sonra lif ¢ekme islemi baslatilmistir.

Burada kullanilan standart enjektoriin markasi1 Set Inject ve tamburun dénme hizi

100 devir/dk’dir.
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Ham poliakrilonitril nanolif {iretimi bittikten sonra cihazdan aliman nanolif
numunelerinde buharlasmadan kalmis ¢6ziicli var ise ugurulmasi igin etiivde 50 °C

sicaklik altinda 1 saat tutulmustur.

2.3 Nanoliflerin Hidrolizi ve Klorlanmasi

Elde edilen nanolifler 1, 3, 6, 12 ve 24 saat boyunca potasyum hidroksit (KOH) ile
hidroliz edilmistir. Hidroliz 2 N 250 mL soliisyon ile 25 °C, 35 °C, 50 °C ve 60 °C
sicakliklarda  nanoliflerin  hazirlanan  hidroliz  banyosunda  karigtirllmadan
bekletilmesiyle gerceklestirilmistir. Ardindan hidroliz edilen poliakrilonitril
nanoliflere yiizeyde biriken kimyasal kalintisindan kurtulmak igin saf su ile yikama

yapilmustir.

Saf su ile yiizeyi temizlenen poliakrilonitril nanolifler ACE® (P&G, Belgium)
markali sodyum hipoklorit ile %10 konsantrasyonda hazirlanan klor banyosuna
almip 1 saat siireyle karistirmaksizin klorlanmistir. Asidik (pH 2), nétr (pH 7) ve
bazik (pH 13) olmak iizere farkli pH degerindeki ortamlarda klor yiikleme basarimi
da incelenmistir. Bu iglemler nanoliflerin elde edilmesinden itibaren devaminda
hidroliz ve pesinden de klorlama gelecek sekilde sematik olarak Sekil 2.1°de

gosterilmektedir.

Klor yiiklemesi yapildiktan sonra reaksiyona girmeyen ve klorlanmis nanoliflerin
yiizeyinde kalint1 halde bulunan klor atomlarini1 uzaklastirmak i¢in nanolif numuneler
durulanip daha sonra da etiivde 50 °C sicaklikta 1 saat bekletilerek saflastirma islemi

uygulanmuistir.

k{Q = NaOC
B < KOH =y
L4
Nanolif Olusumu Hidroliz Klorlama

Sekil 2.1 : Nanoliflerin hidrolizi ve klorlanmasi.
2.4 Nanoliflerin Karakterizasyonu

Thermo Nicolet iS50 fouirer transform infrared spektrofotometre (FT-IR)

kullanilarak nanoliflerin molekiiler diizeyde bilesenlerinin birbiriyle olan etkilesimi
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incelenmis ve fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Ham poliakrilonitril nanoliflerin,
hidroliz olmus nanoliflerin ve klorlanmis nanoliflerin FT-IR spektroskopileri ATR
{initesinin 16 tekrar taramasi ile spektrumun 400-4000 cm™ dalga boylar: arasinda

gecirgenligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilmiistiir.

Nanoliflerin morfolojik analizi i¢in bilgisayar kontrollii taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Carl Zeiss Evo 40 model mikroskop ile yapilan
ylizey morfolojisi tespiti  5.000 10.000 ve 20.000 biyiitme saglanarak
gerceklestirilmistir. Her bir nanolif numunesine iletkenligi artirmak amaciyla analiz

oncesinde 10 dakika altin kaplama yapilmistir.

2.5 Stabilite Testleri

Uretilen nanoliflerin yeniden kullamilabilirliginin arastirilmast ve bu nanolifler
iizerinde c¢evresel etkenlerden biri olan 151811 etkisinin goriilmesi i¢in stabilite testleri
yapilmustir. Bu testler, klorlanmis poliakrilonitril nanoliflerin yapisina baglanan ve
antibakteriyel ajan olarak kullanilan klor atomlarinin miktarinin belirlenmesi esasina
dayanmaktadir. Yapidaki mevcut klor miktar1 iyodometrik titrasyon ile
belirlenmistir. Titrasyon ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 0,25 g potasyum iyodat (KI)
balon jojede 50 mL deiyonize su igerisinde ¢Ozliinmiis ve bu c¢ozeltiye %0,5
konsantrasyonda nisasta (indikatdr) ve 4 M derisimli asetik asit ilave edilmistir.
Hemen ardindan nanolifler balon jojeye koyularak karistirilmaya baglanmistir.
Nanoliflerin eklenmesiyle ortaya ¢ikan koyu mavi renk klor etkilesimini
gostermektedir. Karigmakta olan ¢ozeltiye otomatik titratér yardimiyla daha once
hazirlanmis 0,00375 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinden az miktarlarda hassas ilaveler
yapilmistir. Titrasyon ¢ozeltisi ilk etaptaki seffaf rengine geri donene kadar sodyum
tiyosiilfat ¢ozeltisi damlatilmaya devam edilmis ve sonrasinda ylizde olarak oksidatif

klor miktar1 (% CI") asagidaki esitlige gore hesaplanmustir [85].
% CI" = ( (35,45¥N*V) / (2¥*W) )*100 2.1

Burada N, sodyum tiyosiilfatin normalitesini (0,00375), V, titre edilen sodyum

tiyosiilfatin hacmini (mL), W, nanolif numunesinin agirligini (g) gostermektedir.
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2.5.1 Tekrarh Klorlama

Nanoliflerin yeniden kullanilabilirliklerini belirlemek i¢in terkrarli klorlama testi
yapilmistir. Nanoliflerin nétrlesmeleri ile aktif gruplarin  ortadan kalkmasi
fonksiyonelliklerini yitirmelerine yol ag¢maktadir. Bu fonksiyonalitenin yeniden
kazanimi i¢in yeniden klorlama isleminin yapilmasi gerekmektedir. Tekrar klorlama
ile nanoliflerin biinyesinde klor tutma o&zelligini hangi oranda korudugu tespit

edilmisgtir.

2.5.2 Isik Hashg

Nanoliflerin 1s18a kars1 gosterdigi direng zamanin bir fonksiyonu olarak ol¢tilmiistiir.
Isigin nanoliflerin aktif gruplarina etkisinin arastirildigi bu analiz yOnteminde,
klorlanmis poliakrilonitril nanolifleri hem 151k altinda hem de 151k gérmeyen karanlik
bir ortamda es zamanli olarak 7 giin, 14 giin ve 30 giin olmak iizere li¢ farkli zaman
dilimi boyunca bekletilmistir. Ilgili siirenin sonunda nanolif numuneleri iizerindeki
mevcut klor miktar tayin edilerek 1sik hasligi hesaplanmistir. Nanolifler ile 15181 bu

etkilesimi oda sicakliginda gerceklesmistir.

2.6 Mekanik Testler

Nanoliflerin mekanik 6zellikleri tek yonlii olacak sekilde statik cekme testi yapilarak
incelenmistir. Ham poliakrilonitril nanolifler, hidroliz olmus nanolifler ve klorlanmis
nanolifler ASTM 882 standardi modifiye edilip 10 mm x 40 mm ebatlarinda
hazirlanarak Shimadzu AGS-X ile test yapilmigtir. Uygulama sirasinda 50 kN yiik
hiicresi kullanilmis olup, test 2 mm/dk ¢ekme hiz1 ile oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Her bir nanolif grubundan 3 6zdes numune kullanilmis ve
ortalama degerleri ilizerinden analiz edilmistir. BOylece standart sapma degerinin

diismesi ve hata payinin azalmasi saglanmstir.

2.7 Termal Analizler

Termal analiz 1s1 enerjisinin kayip veya bagka bir forma doniisiim degerlerinin
belirlenmesiyle yapilmaktadir [86]. Ham poliakrilonitril nanoliflerin, hidroliz olmus
nanoliflerin ve klorlanmis nanoliflerin termal davranislari termal gravimetrik analiz
(TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemleriyle karakterize

edilmisgtir.
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TGA ile 6nceden belirlenen bir programa bagl kalarak artirilan sicaklik sonucunda
analizi yapilan numunenin kiitlesinde meydana gelen azalmalar incelenir. Bu
inceleme sonucunda elde edilen verilerin sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak
cizilmesiyle de termogram ad1 verilen termal davranis egrileri olusturulur [87]. Ham
poliakrilonitril nanolifler, hidroliz olmus nanolifler ve klorlanmis nanolifler Perkin
Elmer STA 6000 TGA cihazi ile analiz edilmis ve termogramlar ¢izilmistir. Analiz,
3 bar akis hizli Azot (N) basinci altinda olusturulan inert ortamda oda sicakligindan
baglayarak 600 ‘C’ye kadar 10 "C/dk hizla kademeli olarak sicakligin artirildig: bir

program ile yapilmistir. Analiz i¢in kuvars kiivetler kullanilmigtir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ile ise test numunesi ve inert olan referans
maddeye termal olarak ayni sicaklik programi uygulanir ve aralarindaki sicaklik
degisimine bakilir [88]. Ham poliakrilonitril nanolifler, hidroliz olmus nanolifler ve
klorlanmig nanolifler Perkin Elmer STA 8000 DSC cihazi ile ayr1 ayri inert referansa
kars1 incelenmis ve sicakligin bir fonksiyonu olarak grafigi cizdirilmistir. Test 10

°C/dk hizda artan sicaklikla 50 °C - 400 °C degerleri arasinda yapilmigstir.

2.8 Antibakteriyel Ozelligin Etkinlik Uygulamasi

Bu analiz antibakteriyel aktivitenin derecesinin degerlendirilmesi i¢in kantitatif
sonuglar ortaya koyacak sekilde yapilmistir. Nanoliflerin gram pozitif
Staphylococcus aureus (ATCC 6538) ve gram negatif Escherichia coli (ATCC
35218)’e kars1 antibakteriyel etkinliklerini 6l¢iimlemek amactyla modifiye AATCC
100 test metodu uygulanmigtir. Ham poliakrilonitril nanolifler ve hidroliz olmus
nanolifler kontrol numunesi olarak kullanilmustir. Ilk olarak konsantrasyonu bilinen
bir bakteri ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra bu siispansiyondan 10 mL ¢ozelti ve
yaklasik 2,5 cm” ebatinda 3 parca nanolif sterilizasyonu saglanmis cam bir kavanoza
alimmigtir. Bu islem ham poliakrilonitril nanolifler, hidroliz olmus nanolifler ve
klorlanmis nanolifler i¢in ayr1 ayri tekrarlanmistir. 3 parca nanolifin toplam agirlig
yaklagik olarak 0,065 g’dir. Numuneler, calkalama olmaksizin dort farkli temas
stiresi (30 dakika, 1, 3 ve 24 saat) boyunca bakteri ile etkilesimde kalmstir.
Belirliten etkilesim siirelerinin sonunda, her bir numune i¢in diliisyonlar hazirlanip,
bu dilusyonlardan da Muller-Hinton II agar plakalarindaki besiyerler {izerine bakteri
ekimleri yapilmistir. Testin ilk seyreltme islemi, oksidatif kloru gidermek igin

sterilize sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi (0,02 N) ile yapilmistir. 37 °C’de 24 saat
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inkiibasyondan sonra, bakteri kolonileri sayilmis ve bakteri popiilasyonundaki
azalma miktar1 ylizde konsantrasyon ve popiilasyon birimi (log) olarak
hesaplanmistir. Bakteriyel azalmanin hesaplanmasi i¢in asagida verilen esitlikten

faydalanilmistir [89].
Bakteriyel Azalma (%),(cfu/mL) = ( (B-A)/A )*100 (2.2)

Burada A belirtilen siirelerin sonunda her bir numune iizerindeki bakteri koloni
sayisini, B ise teste baglarken nanolif numuneleri {lizerine ekimleri gergeklestirilen
bakteri sayisin1 gdstermektedir. Antibakteriyel etkinligin tayini i¢in yapilan islemler
sirastyla fonksiyonel nanolif yiizeyine bakteri ekimi ve ardindan inkiibasyona
biraklarak bakterilerin gosterdigi tireme davranigi ve bertaraf edilisleri Sekil 2.2°de

sematik olarak gosterilmektedir.

oRoNzENe

Antibakteriyel Bakteri
Nanolif Ekimi

Bakterilerin

Etkilesi Inkiibasy
Kilesim Inkiibasyon Bertarafi

Sekil 2.2 : Nanolif-Bakteri etkilesimi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Nanoliflerin Ozelliklerine Etki Eden Unsurlar

Nanoliflerin yiiksek yilizey alam1 ve ¢ok kiigiik gdzeneklere sahip olmalari nano
boyutlu yenilik¢i malzeme iiretim siire¢lerinde bir kazanim ortaya koymaktadir.
Dolayistyla bu avantajli durum lif g¢aplart ile ters orantili olup, lif c¢aplarinin
kiigiilmesiyle daha da artig gostermektedir. Bu ¢alisma acgisindan ele alindiginda,
artan yiizey alaniyla birlikte yapiya kimyasal olarak baglanmis olan CI™ atomlar
bakteriyel form ile temas yiizeyini artirmis ve elde edilen antibakteriyel etkinligi
iyilestirmistir.

Literatiirde yer alan ¢aligmalardan lif ¢capinin konsantrasyonla dogru orantili olarak
arttigr bilinmektedir [51]. Sekil 3.1°de verilen SEM analizi sonucunda elde edilen
goriintillere bakildiginda da konsantrasyona bagli olarak iiretilen nanoliflerin
caplarmin arttig1r goriilmektedir. Yine bu caligmada farkli konsantrasyonlarda (%7,
%10 ve %]13) hazirlanan polimerik soliisyonlardan iiretilen nanoliflerin ¢aplarinin
dagilimi Sekil 3.1°de verilmistir. Hi¢ siiphesiz ki bu ¢ozeltilerden konsantrasyonu en
az olan tercih edilerek daha kii¢iik capli nanolifler {iretilip ylizey alani daha da
artirilabilmektedir. Bu baglamda kiiclik ¢apli nanolifler bakteri-ajan etkilesiminin
artmasina sebep olarak, bakterilerin bertaraf edilme siiresini kisaltmaktadir. Fakat
nanolif ¢aplarinin dagilimmin homojen olmamasi ve/veya nanolif ¢aplar1 arasindaki
biiyiik farklar nanolifin bir biitiin olarak her bir noktasinda esdeger antibakteriyel
etkinligin gosterilememesini ile sonuglanmaktadir. Uygulama sonucunda gelistirilen
poliakrilonitril nanoliflerin bakterilere karsi kazanacagi biyosidal etkinin kendini
gosterme siiresini kisatmak yerine miimkiin oldugunca kisa siirede her bir noktada
hemen hemen aymi etkiyi gostererek bakterilere tesir etmesi hedeflenmistir.
Dolayistyla bu ¢alismada, daha homojen bir dagilima sahip olan %13 konsantrasyon

degeri tercih edilmistir.
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Sekil 3.1 : Ham (A1, A2), hidroliz olmus (B1, B2), klorlanmis (C1, C2)
poliakrilonitril nanoliflere ait SEM goriintiileri ve lif yarigap dagilimu.

3.2 Hidroliz ve Klor Yiiklemeleri

Bu caligmada poliakrilonitril nanoliflerin hidroliz edilerek klor tutabilirliginin ideal
sartlar1 aragtirllmistir. Bunun i¢in 6ncelikle hidroliz sicakliginin ve hidroliz siiresinin
klor yiiklemesine olan etkisi ¢alisilmistir. Daha sonra da banyo ortaminin etkisine

bakmak i¢in pH degistirilerek klor yiiklemesi yapilmstir.

Bu baglamda ham poliakrilonitril nanolifler 1, 3, 6, 12 ve 24 saatlik siirelerde olmak
iizere 25 °C, 35 °C, 50 °C ve 65 °C sicakliklarda hidroliz edilmistir. Sekil 3.2°de
gosterildigi gibi hidroliz sicaklig1 ve siiresi arttikca nanoliflerin {izerine yiiklenen
klor miktar1 da artis gostermektedir. Reaksiyonun gerceklestigi sicakliga baglh
olarak, 1 saatlik hidroliz ile nanoliflerin 0,03’den 0,18’e¢ kadar klor tutabildigi
goriilmistiir. Nanoliflerin daha yiiksek sicakliklarda hidroliz edilmesinin, klor tutma
kapasitesini olumlu ydnde etkiledigi ve nanolif iizerine daha fazla klor atomu
baglandig1 goriilmiistiir. Fakat hidroliz reaksiyonunun 50 °C ve 65 °C’de yapilmasi
nanolif rengini dnce sar1 ve bir siire sonra da kahverengiye dondiirmektedir. Bu renk

doniisiimii halkalagma reaksiyonlarinin sonucunda meydana gelmektedir [90].

Yiiksek sicakligin nanoliflerin yapisinda degisiklige sebep olmasindan dolay1 35 °C

ideal sicaklik olarak belirlenmis ve ¢aligmada kullanilmak iizere tercih edilmistir.
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Sekil 3.2 : Hidroliz sicakligi (1 Saat) ve siiresinin (35 °C) klor yiiklemelerine etkisi.

Benzer sekilde, 35 °C’de 1 saatten 24 saate kadar farkli periyotlarda hidroliz
reaksiyonu gerceklestirilmis ve 0,06’dan 0,36’ya kadar klor tutabildigi goriilmistiir.
Nanoliflerin biyosidal fonksiyon gosterebilmesi i¢in yapida yer alan N-halamin
ajanlarin bir minimum seviyesi vardir [91,92]. Ote yandan yapida ¢ok fazla N-
halamin ajani bulunmasi mikroorganizmalar ile etkilesimi olumsuz etkileyecek ve
inaktivasyonu yavaslatip siiresini uzatacaktir. Bu bakimdan 0,10 — 0,30 aralig1 ideal
olarak goriilmektedir [93]. Sonug olarak 35 °C sicaklikta 12 saat siireyle hidroliz
reaksiyonu yaklasik 0,30 oraninda klor yiiklemesine imkan tanidigi i¢in caligma
acisindan uygun bulunmustur. Bu c¢alismada tiim test ve analizlerde 0,30 klor yiikli

numune kullanilmstir.

Cizelge 3.1 : Banyonun pH degerinin klor yiiklemesine etkisi (%, 35 °C).

Stire pH2 pH7 pHI13
1S 0,04 0,06 0,07
38 0,07 0,10 0,10
6S 0,10 0,09 0,19
128 0,17 0,16 0,27
24 S 0,21 0,19 0,36

Hidroliz reaksiyonu i¢in ideal parametreler belirlendikten sonra ham poliakrilonitril
naolifleri bu sartlarda hidroliz edilmis ardindan pH 2, pH 7 ve pH 13 olan banyolarda
klorlama islemine tabi tutulmustur. Klor tutma kapasitesinin, banyonun pH
derecesini asidik ortamda oldugu durumda daha fazla olmasi beklenirken Cizelge
3.1’de gosterildigi iizere elde edilen sonuglarda bu etki gdzlenememistir. Boylece
ortammin pH  derecesi klor yiiklemesi i¢in bir parametre olarak

degerlendirilmemistir.
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Hidroliz ve hemen arkasindan yapilan klorlama iglemiyle birlikte gergeklesen yapisal
degisim, Sekil 3.3’de gosterilmektedir. Poliakrilonitril nanoliflerin yapisinda bulunan
nitril ve asetat gruplari, amid ve hidroksil gruplarina kismen hidroliz edilebilmistir.
Daha sonra, akrilamid bazli komonomer yapi, amid gruplarinin klorlanmasiyla
halojenlestirilmistir. Ayrica yeniden klorlama yapildiginda Hofmann bozunmasi
gerceklesmekte, N-H grubunu yerini OH molekiiliine biraarak yapidan
uzaklagmaktadir. Boylece tekrarli klorlamalarda daha 6nce klor tutan birim kademeli

olarak ortadan kalkmaktadir.
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Sekil 3.3 : Hidroliz ve klorlama islemleri ile degisen kimyasal yap.

3.3 Yiizey Karakterizasyonu

Uygulanan islemler ile poliakrilonitril nanoliflerin kimyasal yapisindadaki degisim
FT-IR analizleriyle karakterize edilmistir. Sekil 3.4’de goriildigi gibi, muamele
edilmemis nanoliflerin karakteristik titresim bantlari, nitril ve karbonil gruplarinin,
srasiyla 2243 ve 1737 cm™'de gozlemlenen titresim ve gerilme bantlarma karsilik

gelmektedir.  Poliakrilonitril  nanoliflerin  hidrolizi  iizerine, bu Dbantlarin
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yogunluklarinda azalma meydana gelmistir. Bu durum hidroliz reaksiyonunun

gerceklestigini gostermektedir.

Ote yandan hidroliz islemiyle birlikte, 1677, 1572 ve 1410 cm™ frekans degerlerinde
yeni bantlar ortaya cikmustir. 1677 cm™ ’deki bant amid gruplarnm C=0O
geriliminden dolay1 olusurken 1572 ve 1410 cm™ ’deki bantlar ise karboksilik asit
(COO-) ve konjuge olmus imin gruplarmin (-C=N-) titresimleriyle olusmaktadir
[94,95].
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Sekil 3.4 : Ham (a), hidroliz olmus (b) ve klorlanmis (c) poliakrilonitril nanoliflerin
FT-IR spektrumu.

Akrilik asit i¢in karbonil titresim bantlarin elde edilmesi beklenmekteyse de, asit
karbonil bolgesinde higbir bant tespit edilmemistir. Bunun, asit gruplarinin alkali
ortamda karboksilat tuz yapisindaki gruplara hizli bir sekilde donlismesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica, asetat gruplarinin hidrolizi ile olusan 3300-
3500 cm™ ’de hafif gecisli bir pik olarak OH titresim ve gerilim bantlar1 tespit
edilmigtir. Neticede hidroliz olmus nanolifler klorlama islemine tabii tutuldugu
zaman, karboksilik asit grubunun karbonil gerilim bantlar1 yogunlagmistir. Bunun
sebebi de alkali halojenasyonda bazi1 amid gruplarinin sodyum tuzuna dontismesidir
[96]. Sonug olarak, FT-IR spektrumlari, nanoliflerin bagarili bir sekilde hidroliz

edilmesini ve ardindan klor yiiklemesi yapildigin1 desteklemektedir.

3.4 Antibakteriyel Fonksiyonun Stabilitesi

Antibakteriyel etkinin elde edilmesi kadar bu etkinin korunmasi ve/veya tekrar

kazanilabilmesi de onemlidir. N-halaminlerin zayif baglarla yapiya baglanmasi her

30



ne kadar bir dezavantaj olustursa da, giiclii antibakteriyel etki gdsteriyor olmalar1 en
biiyiik tercih sebebi olmaktadir. Gelistirilen fonksiyonel nanoliflerin tesiri yiiksek
frekansh giines 1sinlarindan olumsuz olarak etkilenmektedir. Ayrica bakteri-ajan

etkilesimden sonra biyosidal fonksiyonun geri kazanilmasi bir diger énemli husustur.

Gilinesten gelen 1s1nlar nanoliflerin antibakteriyel 6zelligini zamanla olumsuz yonde
etkilemektedir. Giines 1sinlarina maruz kalan nanolif yapinin etkinligin ne derecede
devam ettiginin belirlenmesi icin 151k hashigi testi yapilmistir. Klorlanmig nanolif
numuneler karanlik ve aydinlik ortamda esit sartlarda bekletilmistir. Elde edilen
bulgular Cizelge 3.2°de gosterilmektedir. Yapilan degerlendirmede iki ortam
arasinda ¢ok kii¢iik farklar oldugu goriilmiistiir. Bu kii¢iik farklarin bakterilere karsi
basarim oranin1 degistirmekten ziyade ortamdaki tiim bakterilerin bertarafi igin
gerekli olan etkilesim siiresini bir miktar artiracagi 6n goriilmektedir. Ayrica 151k
varligina bakilmaksizin antibakteriyel etki giiciiniin azaldig1 goriilmiistiir. Buna
yaptya zayif baglarla baglanan N-halamin ajanlarinin zamanla yapidan kopmasinin

sebep oldugu diisliniilmektedir.

Cizelge 3.2 : Klorlanmis nanoliflere 15181n etkisi (%, 25 °C).

Stire Karanlik Aydmlik
0G 0,28 0,28
1G 0,26 0,26
7G 0,20 0,22
14 G 0,10 0,13
30G 0,07 0,10

Ote yandan, nanoliflerin halojenlesmeden sonra gosterdigi giiclii antibakteriyel
Ozellik, bakteri familyasiyla etkilesim yasandiktan sonra dogal olarak
zayiflamaktadir. Fonksiyonel gruplarin tekrar giiclii bir 6zellik gosterebilmesi i¢in
yeniden klorlanmas1 gerekmektedir. N-halamin ajanlarin ayni sekilde yapiya
baglanarak nanolif ylizeyinin fonksiyonel olarak aktiflesme kabiliyetinin 6lgiilmesi
icin tekrarli klorlama testi yapilmistir. Ulagilan veriler Cizelge 3.3’de
gosterilmektedir. Gelistirilen nanoliflerin yeniden kullanilabilirligini agik¢a ortaya
koyan bu test, nanoliflerin {retiminden sonraki ilk degerlerle ayni sekilde
fonksiyonellesmesinin - miimkiin olmadigin1  gdstermistir. Bu baglamda ilk
kullanimdan sonra bakterilerin tamamen bertaraf edilebilmesi i¢in gerekli olan
stirelerin artacagr on goriilmekte ve birka¢ kullanimdan sonra antibakteriyel

etkinligin yitirilecegi anlagilmaktadir.
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Cizelge 3.3 : Tekrarli klorlama (%, 35 °C).

Tekrar Sayisi pH2 pH7 pHI13
0 0,36 0,34 0,39
1 0,27 0,26 0,31
2 0,11 0,10 0,15
3 0,07 0,04 0,05
4 0,05 0,04 0,04

3.5 Mekanik Ozellikler

Elektroiiretim nanoliflerde mekanik 6zelligi membrant olusturan nanoliflerin
yonlenmesi ve paketlenme yetenegi 6nemli dlgiide degistirmektedir. Elektroiiretim
yontemi pek cok degisken barindirdigindan lifsi yapinin toplanmasinda hassas bir
standart saglamak oldukca zordur. Dolayisiyla bu kiigiikk parametre farkliliklar:
nanoliflerin paketlenme davranisinda degisikliklere yol agarak mekanik 6zelliklerini
etkilemektedir. Ayrica ¢oziicliniin buharlagsma egilimi ve uzaklagma hiz1 kristallenme
derecesine etki etmekte ve dolayli olarak da nanoliflerin mekanik 6zellikleri igin
belirleyici rol oynamaktadir [97].
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Sekil 3.5 : Nanoliflerin ¢ekme testi sonuglart.

Nanoliflere yapilan ¢ekme dayanimi testi ile deformasyon kararkteristikleri ortaya
konulmustur. Test sonuclarinin yer aldig Sekil 3.5’de goriildiigii tizere alkali hidroliz
islemi ile kopma mukavemetinde belirgin bir artis olmustur. Bunun yani sira kopma
uzamasinda da hafif bir azalma meydana gelmistir. Ham poliakrilonitril nanoliflerde
siinek davranisi gdsteren boyun verme davramisi acikca goriilmektedir. Ote yandan,

hem hidroliz olmus nanoliflerde hem de klorlanmis nanoliflerde elastik bdlgeden
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plastik bolgeye yumusak bir gecis gozlenmistir. El hissi agisindan anlamli bir
farklilik elde edilmemesine ragmen, hidroliz ve hemen arkasindan yapilan klorlama
islemleri, Sekil 3.6’da artan modiiliistin kanitladig1 gibi nanolif yapinin sertligini

hafif¢e artirmistir.
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Sekil 3.6 : Nanoliflerin elastisite modiilii.

Bu sonuglar, hidroliz isleminin poliakrilonitril nanolifler i¢in adeta bir 1sil islem
olarak hizmet ettigini diisiindiirmektedir. Hidroliz ile mekanik 6zelliklerde iyilesme
iki ana nedenden dolay1 olabilecegi 6n goriilmiistiir. Birincisi, elektrotiretim nispeten
hizli bir prosediir oldugundan, nanoliflerin iiretim sirasinda yiiksek oranda
kristallenmesi ¢ok miimkiin degildir. Bu nedenle nanoliflerin hidroliz sirasinda daha
fazla kristallestigini ve/veya yonlendirildigini, bunun da artan modil ve
mukavemetin yani sira azalan kopma uzamasi ile sonuglandigina inanilmaktadir.
Ikinci olarak da, halkalasma hidroliz siirecinin ilk asamalarinda ortaya
cikabilmektedir [90,98]. Bu ylizden mukavemetteki iyilesme ayni zamanda nitril
gruplariin daha rijit halkal yapiya doniismesine bagli olabilecegi diisiiniilmektedir.
Hidroliz olmus nanolifler ve klorlanmis nanolifler arasinda ise anlamli bir degisiklik
olmamistir. Genel olarak, halojenasyon siireci ¢ogu lifsi yapinin mekanik
ozelliklerini azaltmaktadir [99,100]. Bununla birlikte, klorlanmis nanoliflerde
hidroliz olmus nanoliflere nazaran antibakteriyel ozellik gosteren N-halamin
atomlarmin azot gruplarina baglanmasi disinda zincir yapisinda herhangi bir
degisiklik olmadig1 icin, kopma mukavemetine ciddi bir degisiklik olmamis, sadece

kiigiik bir azalma elde edilmistir. Genel olarak, hidroliz ve halojenasyonun
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nanoliflerin mekanik oOzelliklerini olumsuz yonde etkilemeden basariyla

gerceklestirilebilecegi anlagilmistir.

3.6 Termal Analizler

Termal analiz yontemlerinin basinda gelen ve artan sicaklikla birlikte gerceklesen
kiitle kaybinin 6l¢iimlenmesi esasina dayanan TGA ile 1sinin nanolif numunelerin

yapisal formunda meydana getirdigi degisiklikler incelenmistir.

Sekil 3.7°de ham poliakrilonitril nanoliflerin, hidroliz olmus nanoliflerin ve
klorlanmis nanoliflerin TGA grafikleri gosterilmektedir. Mevcut literatiirle tutarl
olarak, islem gérmeyen poliakrilonitril nanolifler yaklasik 180 ve 320 °C’de iki farkli
bozulma gdstermistir. Ilk kiitlesel kayip buharlasma sirasinda ayrilan nem ve/veya
molekiiler fiziksel gevseme ile gerceklestigi literatiirde yer almaktadir [101]. Ikinci
basamaktaki bozulma ise diizensiz zincir sonlanmasi, halkalagma, dehidrojenasyon

ve ¢apraz baglamadan kaynaklanmistir [102].
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Sekil 3.7 : Nanoliflere ait TGA grafikleri.

Diger taraftan, hidroliz olmus nanolifler, ham poliakrilonitril nanoliflerin aksine daha
erken ve gradyal olarak kiitle kayb1 gdstermislerdir. Literatiirde bazi ¢aligmalarda,
hidroliz reaksiyonundaki amid formasyonunun ham poliakrilonitril nanoliflerin
halkalagma ve dehidrasyon sicakligini diisiirdigli rapor edilmistir [99,100]. Bu

durum halkalasmaya sebep olan amid gruplarindan kaynaklanmaktadir. Iyonik
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mekanizma ile halkalagma serbest radikalik mekanizma ile ger¢eklesen halkalagsmaya
gore daha az enerji gerektirdigi i¢in hidroliz olmus nanoliflerin daha diisiik
sicakliklarda halkalagmaya basladig1 anlagilmaktadir. Ayrica iyonik mekanizma ile
gerceklesen halkalasma reaksiyonu daha yavas ilerlemektedir [102]. Dolayisiyla
halkalagma siire¢leri hidroliz olmus nanoliflerin ham poliakrilonitril nanoliflere goére
daha kademeli kiitle kaybin1 agiklamaktadir. Dahasi, hidroliz olmus nanolifler yanma
sonrasi daha fazla kalint1 tiriin birakt1g1 i¢in ham poliakrilonitril nanoliflere gére daha
stabil merdiven yapi olusturmustur. Sasirtici bir sekilde, klorlanmis nanolifler, ilk
basamakta hafif bir kiitle kayb1 ve daha diisiik yanma {iriinii verimi haricinde ham
poliakrilonitril nanolifler ile benzer bir bozunma davranist sergilemistir. Klorlanmis
nanoliflerin bu davranisinin  halojenlesme sonucunda iyonik mekanizma ile
halkalagmanin ortadan kalkmasiyla ilgili oldugu 6n goriilmektedir. Ciinkii klorlama
amid gruplarmin niikleofilik karakterini digiirmiistiir. Boylece sadece serbest
radikalik mekanizma ile halkalasmanin meydana gelmesi klorlanmis nanoliflerin
ham poliakrilonitril nanoliflerle benzer sekilde bozunmasina neden olmustur. Ote

yandan klorlama, termal bozunma ve yanma kalmtilarini bir miktar diigiirmiistiir.

Temelde sicaklik farki Ol¢limiine dayali olan DSC ile nanolif numunelerinin

bozunma sicakliklar1 ve entalpi degerleri hakkinda bilgi elde edilmistir.

Sekil 3.8’de DSC sonuglar1 gosterilmektedir. Elde edilen bu grafikler TGA verilerini
destekler niteliktedir. Ham poliaktrilonitril nanolifler, nitril gruplarmin radikal
mekanizma ile halkali yapi1 olusturmalarina karsilik gelen yaklagik 305 °C’de
merkezlenmis bir ekzotermik gegis sergilemektedir [98]. Diger taraftan, ayni
nanolifler hidroliz edildiginde bu kez ekzotermik reaksiyon daha genis sekilde ve
250 °C’de ortalanmig olarak daha diisiik sicakliklarda meydana gelmektedir.
Halkalasmanin daha diisiik sicakliklarda bagladigini gdsteren bu durumun sebebi
iyonik mekanizma ile halkalasmaya sebep olan amid gruplaridir. iyonik mekanizma
ile halkalasma, serbest radikalik halkalagmadan daha yavas oldugundan, hidroliz
edilmis nanolifler i¢in keskin bir pik yerine genis bir ge¢is gozlemlenmistir.

Klorlanmis nanolifer 300 °C’de hafif bir ekzotermik pik ve yaklasik 335 °C’de
keskin bir ekzotermik pik sergilemistir. Onceki gecisin, oksidatif klorun neden
oldugu zincir sonlanmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Son gegis ise, nitril

gruplarinin  halkali yap1 olusturmasindan kaynaklanmigtir. Amid gruplarinin

niikleofilik karakterinin azalmasi nedeniyle, klorlanms nanoliflerde sadece serbest
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radikal mekanizma ile halkalagma gerceklesmistir. Bu nedenle, halkali yapinin
oldugu gecis hidroliz olmus nanoliflerde ham poliakrilonitril nanoliflere kiyasla daha
yiiksek bir sicakliga kaymistir. Diger taraftan, bu halkalagsma gegisi, klorlama
isleminin halkali yap1 olugmasi iizerindeki engelleyici negatif etkisinden dolayr ham
poliakrilonitril numunelerinden biraz daha yiiksektir [103].
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Sekil 3.8 : Nanoliflerin DSC egrileri.

3.7 Antibakteriyel Aktivite

Nanoliflerin S. aureus ve E. coli’ye karst biyosidal etkileri Cizelge 3.4’de
gosterilmistir. Baslangictaki bakteri popiilasyonu sirasiyla Gram-pozitif ve Gram-
negatif bakteriler i¢in 6,11 ve 6,18 olarak bulunmustur. Beklendigi gibi, kontrol
numunesi olarak gorev yapan ham poliakrilonitril nanolifler ve hidroliz olmus
nanolifler 24 saatlik temas siiresinde bile her iki bakteri i¢in de énemli bir azalma
saglamamustir. Ote yandan, klorlanmis nanolifler E. coli ve S. aureus’a kars1 giiglii
antibakteriyel aktiviteler gostermistir. Klorlu nanoliflerin, 3 ve 24 saatlik temas
stireleri i¢ginde Gram-pozitif bakterilerin 2,00 ve 6,11 loglarin1 (tam inaktivasyonu)
etkisiz hale getirdikleri goriilmiistiir. Ayrica, Gram-negatif bakterilerin bu 6rneklerle
toplam inaktivasyonu icin sadece 3 saatlik bir temas siiresine ihtiya¢ duyulmustur.

Nanolif temelli diger antibakteriyel maddelerle karsilastirildiginda, gelismis
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nanolifler {istiin biyosidal fonksiyonlar saglamaktadir [104]. Diger taraftan, tekstil
ylizeylerine uygulanan akrilamid bazli N-halamin kaplamalarin aksine, gelismis
nanolifler daha yavas inaktivasyon saglamiglardir [105]. Bunun kullanilan
antibakteriyel test yontemindeki farkliliklar ve test parcalarinin temel agirhigr ile
iliskili olduguna inanilmaktadir. N-halamin kaplanmis tekstil yiizeylerinin
antibakteriyel fonksiyonlar1 daha onceki ¢aligmalarda modifiye edilmis bir AATCC
“sandvig test” yontemi ile kontrol edilmistir. N-halaminlerin temas biyositleri oldugu
gdéz Online alindiginda, AATCC 100 ydnteminde daha yavas inaktivasyon hizi
beklenmektedir. Ciinkii bakteri familyasi sandvi¢ testinde daha fazla temas olanagi
sunmaktadir. Ayrica, bu caligmada kullanilan elektroiiretim nanolifler, N-halamin
kapli tekstil yiizeylerinin aksine daha diisiik temel agirliga ve dolayisiyla daha az
miktarda oksidatif klora sahiptir. Yine de yapiya baglanan az miktardaki ajan ile bile
kisa siirede etkili sonu¢ vermeyi basarmistir. Bu N-halaminlerin tesir giiclinii

gostermektedir.

Cizelge 3.4 : Klorlanmig nanoliflerin antibakteriyel aktiviteleri.

Canli bakteri sayisi (log-cfu mL™")

Bakteri T?ma§ Ham Hidroliz
A stiresi A . . Klorlanmis
tiirt poliakrilonitril olmus )
(saat) : k nanolif
nanolif nanolif
< 0 6,11 6,11 6,11
§ 0,5 - - 6,18
5 1 - - 5,85
o 3 - - 4,00
24 5,27 5,91 0
0 6,18 6,18 6,18
S 0,5 - - 6,29
S 1 - - 5,55
& 3 - - 0
24 5,34 5,98 0

a, inokiiltim yogunlugu 6,11 birim

b, inokiiliim yogunlugu 6,18 birim
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calisma, antibakteriyel islevselligin nispeten basit bir yontemle poliakrilonitril
nanoliflere verilebilecegini gdstermistir. Nanoliflerin nitril gruplarinin = kismi
hidrolizi, daha sonra sodyum hipoklorit (NaClO) ile muamele edilerek klorlanmig ve
amid gruplarmin olusumu ile sonuglanmistir. Hidroliz kosullart degistirilerek klor
yiiklemeleri ayarlanabilir. FT-IR analizleri hidroliz isleminin gergeklestigini
dogrulamis ve klorlama ile halojenasyon gerceklesmistir. Termal analizler ise
poliakrilonitril nanoliflerin hidrolizindeki bir iyonik mekanizma vasitasiyla
halkalagsmay1 kolaylastirdigint ortaya ¢ikarmistir. Bununla birlikte, hizli halkalagma
avantaj1 klorlama ile amid gruplarinin azalan niikleofilik karakterinden &tiirii ortadan
kalkmistir. Mekanik testler, hidroliz olmus nanoliflerin ve klorlanmis nanoliflerin
belirgin olarak daha yiiksek mukavemet (5,65 N, 4,75 N) ve modiile (0,63 N/mm?,
46 N/mm?) sahip oldugunu gostermistir. Klorlu nanolifler, hem Gram-pozitif hem de
Gram-negatif bakterilere karsi gili¢lii antibakteriyel aktiviteler sergilemistir. Nano
liflerin kisa temas siireleri igerisinde E. coli ve S. aureus’un tam olarak
inaktivasyonunu (yaklasik 6 log) sagladiklar1 bulgusuna ulasilmistir. Yapilan stabilite
testleri yorumlandiginda ise gosterilen giiclii antibakteriyel etkinin kaybolmamasi
icin tek kullanimlik olacak sekilde iiretim yapilmasinin daha uygun olacagi 6n
goriilmektedir. Ayrica iiretilen poliakrilonitril nanoliflerin yiiksek yiizey alanina
sahip olmasi, nanoliflerin yapisina kimyasal olarak baglanan ajanlarin bakteri
familyasiyla olan etkilesimi artirmistir. Bu bakteri-ajan reaksiyonunu hizlandirmis ve
1 saat gibi kisa bir siirede ortamdaki hem gram-pozitif hem de gram-negatif
bakterilerin bilyiik oranda bertaraf edilebilmesini saglamistir. Gelistirilen nanoliflerin
tibbi alanlarda ¢esitli uygulamalar bulabilecegi beklenmektedir. Antibakteriyel
konusunun 6nemi de géz Oniine alindiginda ¢alismanin degeri daha iyi anlagilmakta

ve ileride baska ¢aligmalara kaynak saglayacag: diistiniilmektedir.
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