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OZET

ALOE VERA JEL KATIMLININ BiYOPOLIMER KARISIMLARINDAN
URETILMIiS NANOKOMPOZITIN MEKANIKSEL VE TERMAL
OZELLIKLERINE ETKILERI

Bu calismada, birinci asamada, poli-L-laktik asid ve PLGA (poli-L-laktid-co-glikolid)
50:50 ve (75:25) kopolimerleri ile Aloe vera jel/Polivinilalkol (PVA) biyopolimer
karigimlarindan elektro egirme ile nano lif olarak elde edilmis iki tabakali
nanobiyokompozit malzeme elde edilmistir. ikinci asamada elde edilen malzemelere,
mekaniksel ve termal karakterizasyon yapilmistir. Uglincii asamada ise belirli oranlarda
malzemeye eklenen Aloe Vera Jel katilim miktarmin yapiya kattigir ozellikler,
karekterizasyon verileri lizerinden yorumlanmistir. Nanokompozit iiretiminde PLLA,
PLGA (50:50), PLGA (75:25) biyopolimerleri, CH;CI/DMF (80:20) karisimi ¢oziici
icerisde, agirlik¢a %10’luk homojen ¢ozelti haline getirilmistir. Ust katman olarak
kullanilacak PVA/AVG c¢ozeltileri ise 95:5, 90:10, 80:20 oranlarinda ultrason
karistiricida karigtirilarak homojenize edilmistir. Bu karigimda, %12’lik agirlikca PVA
polimerinin suda ¢ozlinmesi saglanmis, tizerine 0.5, 1, 2 ml olmak iizere Aloe vera bitki
0zii eklenerek toplam 10 mililitreye tamamlanmistir. Elde edilen ¢dzeltilerden,
elektroegirme islemi ile nanokompozit yapilar olusturulmustur. Bu numunelere,
Mukavemet, DSC, FT-IR, XRD ve Temas agisi 6l¢iimii analizi yapilarak, karakterize

edilmis ve AVG katiliminin nanokompozit yapiya etkileri incelenmistir.

Haziran, 2013 Ahmet Ozgiir AGIRGAN
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ABSTRACT

THE EFFECTS OF NANOCOMPOSITE PRODUCED FROM BIOPOLYMER
BLENDS WITH ALOE VERA GEL ADDITION ON ITS MECHANICAL AND
THERMAL PROPERTIES

In this study, in the first place, mechanical and thermal characterization of the bi-layer
nanobiocomposite material which is gained as nano fiber via electrospinning of
polilactic acid, copolymers and Aloe Vera Jel/PVA biopolymer blend is done. In the
second place, the features of Aloe Vera Gel addition amount added to the material at
certain proportions is analysed. In the production of nanocomposite, PLLA, PLGA
(50.50), PLGA (75:25) biopolymers are uniformly solved in CH3CI/DMF (80:20)
mixture solvents in 10 %by weight. The PVA/AVG solutions to be used in the upper
layer is homogenized by blending in the ultrasonic agitation in proportions of 95:5
90:10, 80:20. In this solution, PVA by weight 12%is solved in water, and Aloe Vera is
completed to 10 ml as 0.5, and 2,2 ml. From the solutions gained, nanocomposite
structures are formed by electro spinning process. Tensile test, DSC, FT-IR, XRD and
contact angle measurement analyses are done on these samples and characterized. The

effects of AVG addition to nanocomposit structure is studied.

June, 2013 Ahmet Ozgiir AGIRGAN



YENILIiK BEYANI

ALOE VERA JEL KATILIMININ BIiYOPOLIMER KARISIMLARINDAN
URETILMIiS NANOKOMPOZITIN MEKANIKSEL VE TERMAL
OZELLIKLERINE ETKILERI

Gilinlimiizde, malzeme bilimi, petrokimyasal olmayan, ¢evreci 6zellikleri 6ne cikan,
daha kiiciik Olgekli olmasina karsin performans olarak daha yliksek nitelikli olan
nanomalzemeler iiretilmesi tlizerine yogunlasmistir. Bu tiir i¢ersinde en ¢ok kullanim
yeri olan malzemeler “biyopolimerlerdir”. Her gecen giin dogal kaynaklarin kirlendigi
diinyamizda, elde edildikleri monomerleri rejenere (dogal hammadde iceren, endiistriyel
olarak islenen) oldugundan ve dogada biyolojik olarak parcalanip kompost (nemli ve
oksijenli ortamda olusan organik madde) olusturduklarindan dolayi, oldukga fazla tercih
edilmektedirler. Biyoteknoloji ile sentez yoluyla elde edilen polilaktid ve poliglikolid
alifatik yapida biyopoliesterler olup, halka agilimi ve ester agilimi polimerizasyonu ile

elde edilen ve biyolojik olarak 2-8 ayda bozunabilirler

Dogadan elde edilen, bir¢cok hastaliga sifa verdigi klinik deneylerle ortaya konmus,
Aloe vera bitkisinin jeli, 22 si polisakkarit olmak iizere 70 ten fazla madde iceren
makromolekiillii yapidir. Bu madde biyopolimerlerle birlestirildiginde, 6zellikle

medikal {irlin pazar1 i¢in 6nemli bir hammadde olusturacag: asikardir.

Nano boyutta tekstil malzemelerin 6zellikleri, normal boyutta iiretilenlere gore daha
fonksiyonel 6zellik gostermekte oldugu, literatiirde bir ¢cok ¢alismada gozlemlenmistir.
Lif {iretiminin nano boyutta olmasi, iirlin performanslarint arttirmak i¢in anlamli bir
niteliktir. Elektroegirme ile elde edilen nano biyonakompozit liflerin iiretimi, bilimsel
ve ticari agidan, gelismekte olan bir pazardir. Elektro egirme, yiiksek voltaj gii¢
kaynaginin olusturdugu elektriksel alan yardimiyla, polimer ¢ozeltilerin statik kuvvetler

etkisi altinda ¢ekilerek lif haline getirildigi nanolif tiretim yontemidir.

Bu calismada organik c¢oziiciilerde ¢oziilebilen biyopoliesterlerle (PLLA, PLGA
(50:50), PLGA (75:25), suda ¢oziinebilen AVG/PVA karigimli nanoliflerden olusmus
iki katmanli biyokompozit yapinin mekaniksel ve termal 6zellikleri incelenerek, AVG
katilim oraninin, iiretilen malzemeye etkileri ortaya konmustur. Calismamiz bu yoniiyle

orjinaldir.

Haziran 2013 Prof. Dr. Mehmet AKALIN Ahmet Ozgiir AGIRGAN
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SEMBOLLER/SYMBOLS

cm

nm

CHCl;
CO,
ppm

Santimetre

Nanometre

Mililitre

Milimetre

Yiizde

Kilogram

antigrat derece

Fahrenayt derece

Mikro metre

Dolar (Amerika Birlesik Devletleri Para Birimi)
Agirlikga Yiizde

Camlagma Sicaklig

Erime Sicaklig1

Mega Paskal

Kilo Paskal

Yogunluk Birimi

Kilo Volt

Hacimce Yiizde

Kloroform

Karbondioksit

Milyonda bir birim

Santipoise (Vizkozite birimi)
Hidrojen (H"), hidroksil (OH") iyonu molar konsantrasyonu
Newton (kuvvet birimi)

Teta

Milisiemens/cm (iletkenlik birimi)
devir/dakika hiz birimi

Is1 entalpisi

alfa

yaklasik deger

ac1 derecesi
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KISALTMALAR

AFM
ARF
ASTM
AV
AVG
CA
CPLA
DC
DCM
DIN
DSC
EPA
FTIR
HFIP
IASC
ISO
PA 6
PCL
PDLA
PEG
PET
PGA
PHA
PHB
PHBV
PLA
PLGA
PLLA
PP
PVA
ROP
SEM

Atomik Kuvvet Mikroskobu

Aloe Arastirma Vakfi

Amerikan Uluslararas1 Standartlar Birligi
Aloe Vera

Aloe Vera Jeli

Temas Agis1 Olgiimii, hidrofilite Testi
Poli Laktid Alifatik Kopolimerleri
Yiiksek Voltaj Gili¢ Kaynagi

Di Kloro Metan

Alman Standartlar Enstitiisii
Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Amerikan Cevre Koruma Ajansi
Foruier Degisimli Infrared Spektro Fotometre
Hekza Floro izo Propanol
Uluslararast Aloe Bilim Konseyi
Uluslararasi Standartlar Birligi
Poliamid 6

Poli kaprolaktan

Poli-D-Laktik Asid

Poli Etilen Glikol

Poli Etilen Teraftalat

Poli Glikolik Asid

Poli Hidroksi Alkanat

Poli Hidroksi Biirat

Poli Hidroksi Biirat-Co- HidroksiValerat
Poli Laktik Asid

Poli Laktik- Co- Glikolid
Poli-L-Laktik Asid

Polipropilen

Poli Vinil Alkol

Halka A¢gma Polimerizasyonu
Taramal1 Elektron Mikroskobu
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TEM
THF
uv
WHO
XRD

Taramal1 Tiinelleme Mikroskobu
Tetra Hidro Furan

Ultra Viole

Diinya Saglik Orgiitii

X Ism1 Difraksiyon Spektroskopisi
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1. GIRIS
1.1. Giris

Fiziksel ve kimyasal ozellikleri farkli iki malzemenin birleserek yeni ve daha iyi
ozellikli madde olusturmalar1 II.Diinya Savasindan beri bilinmektedir. Kompozit
malzeme ismini alan bu malzemeler, endiistri devrimi ile ortaya ¢ikmis ve giiniimiizde
hemen hemen tiim alanlarda kullanilmaya baslanmistir. Kompozitler, 6nce metal alagim
olarak kullanilirken, daha sonra yerlerini hafif ve mekaniksel 6zellikleri yiliksek olan,
miihendislik polimerlerine birakmistir. Polimer, monomer ad1 verilen kii¢iik bir molekiil
biriminin ¢ok sayida ard arda kovalent baglarla birbirine baglanmasiyla olusan biiyiik
molekiillii bilesiklerdir [1]. Polimerlerden yapilmig kompozitler, mukavemet, hafiflik,
iistiin termal ve mekanik karakterler gibi yiiksek performans Ozelikleri ile malzeme
biliminde ve bir ¢ok miihendislik alaninda kendilerini gostermislerdir. Ozellikle Uzay
ve havacilik alaninda kullanilan polimer kompozitlerin, gelisen teknoloji ile beraber
daha da kiigiik Olceklerde kullanilmaya baslanmasiyla, bu malzemelerin performans
ozelliklerini de arttirmistir. Onceleri mikro boyutta iiretilen bu malzemeler, sonralar
daha da kiiciilerek “Nano” boyutta iiretilmeye baslanmistir. Nano kelimesi, Latincede
“Bodur” anlamina gelen nanos kelimesinden tiiremis olup [2], metrenin milyarda biri
anlamindadir [3]. Nanoteknoloji, belirtilen 6l¢ekteki maddelerin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yapilarmin ¢oklu disiplinlerde incelendigi bilim dali olarak tanimlanabilir.
Nano boyuttaki yapilarin kullanilmasi; elektronik, tip ve malzeme alanlarinda atom ve
molekiilere sekil verilerek yeni malzemeler iiretilmesini ve/veya konvansiyonel
malzemelerin 6zelliklerinin degistirilip, gelistirilmesini saglamstir. Ozellikle kompozit
malzemelerin nano boyutta olanlari, bagka bir deyisle “nanokompozitler”, 100nm den
kiigiik bir, iki veya {i¢ boyutlu ¢ok fazli kat1 maddeler ve/veya malzemeyi olusturan
farkli fazlar arasinda nano biiyiikliiklerde tekrar eden yapilardir [4]. Glinlimiizde tim
mithendislik alanlarinda kullanilan bu malzemeler, daha kiiciik Olgekte ve yliksek
performansta olup; kendini temizleyen duvar boyalari, yapay damar {iretimi, ilag salinim
sistemleri, siirtinmeyi azaltan motor yaglari, Stiper hizli bilgisayar cipleri gibi farkli

alanlarda tirlinlerle hayatimiza girmistir.



Nano teknolojide iiretim metodlar kiiciikten biiyilige veya bliyiikten kii¢iige olmak {izere
iki farkli yontem ile gergeklestirilir. Yani atomlar1 birlestirerek veya molekiildeki

atomlar1 ayirarak nano yapilar elde edilir.

Bu iiretim yontemlerinden biri olan Elektroegirme, 50-900 nm inceliginde nanoliflerin
olusturulmasi i¢in bilinen en eski nano malzeme tretim metodudur. Elektrik akimi
yardimiyla polimer ¢ozeltinin elektriksel alanda lif haline getirilmesiyle olusturulan
nano lifler, tek bir polimerden elde edildigi gibi, iki veya daha ¢ok nano boyuttaki

polimer maddenin bilesimi olan nanokompozit seklinde de meydana getirilirler.

Tip ve biyoloji, nanoteknolojinin en ¢ok kullanim alani buldugu bilim dallaridir. Bu
alanda kullanilan polimerler dogada biyolojik olarak bozunabilen biyopolimerlerdir.
Gilinlimiizde biyopolimerlerle; yapay organ, doku, yapay deri gibi fakli viicut yapilarinin
yerini alabilecek veya iyilestirebilecek, kolayca dokularla uyum saglayan ve
gerektiginde kolayca bozunabilen yapilar olusturulmaktadir. Bu biyolojik bozunabilen
polimerler, biokiitle iiriinleri (polisakkaritler, protein, lignin), mikroorganizmalardan
elde edilenler (PHA, PHB, PHBV...), biyoteknoloji iiriinii olanlar (PLA tiirevleri),
Petro kimyasal tirtinleri (PCL, aromatik ve alifatik poliester kopolimerleri) olmak iizere
4 farkli grupta toplanirlar [5]. Biyolojik polyester grubuna giren polilaktik asit ve
tiirevleri, biyolojik olarak kolayca bozunabilir yapida olmalari nedeniyle bozunabilen
polimerler icerisinde en onemli gurubu olustururlar. Bu polimerler 2-8 ay gibi kisa

stirede biyolojik olarak dogal ortamda bozunabilmektedirler.

Aloevera bitkisi 30-50 cm uzunlugunda ve 10 cm genisliginde sapsiz ve etli, ¢ok yillik
bezelye yesili renkte, beyaz lekeli yapraklar1t ve 25-35 cm sar1 parlak tiibiiler ¢icegi
bulunan bir bitkidir. Bu bitkinin taze yapraklarinin icersinde bulunan parankimal
hiicrelerden elde edilen renksiz yapigkan bir jel olan Aloe vera jeli, yara iyilestirmeden,
antiinflamatuara, ¢esitli hastaliklarin tedavisine kadar bir ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Diinyada 250-300 kadar tiirii olan bitkinin iyilestirme o6zelligi olan tirii Aloe
barbadensis Miller’in jeli, medikal anlamda fonksiyonel 6zellikler gosterir [6]. 200 den
fazla madde igeren aloe vera jel igerisinde, 18 farkli amino asit, 20 mineral 12 vitamin

bulunmaktadir.

Bu ¢alismada kullanilan Aloe vera jel (AVQG), ticari olarak iiretilmis ve Tiirkiye’de

satilmakta olan Foreverlivingproduct firmasinin Aloe Vera Barbadensis Miller tipi 500



ml lik plastik sisedeki iirtintidiir. Bu {iriin igersinde jelin yan1 sira bitki kalintilar1 ve kati
partikiiller bulunmaktadir. Bunlarin elektroegirme islemi sirasinda problem
cikarmamasi i¢in Ahlstrom marka 1.5mm kalinlikta ekstraksiyon kartuju ile siizme
islemi yapilmistir. AVG, suda kolay ¢oziinme ve yara iyilestirme 6zelligi olan, tibbi
bitki oziidir. AVG ile birlikte tasiyict polimer kullanilan ve suda ¢oOziinebilen
Polivinilalkol (PVA), olusan ¢o6zeltinin akigkanligini ayarlamak ve lif olusumunu

kolaylastirmak amaciyla kullanilmastir.

Calismada, ekstrakte edilmis, Aloe vera Jel (AVG) %100 olarak kullanilmistir. Tastyici
olarak kullanilan Polivinilalkol (PVA) ise elektroegirme isleminde optimum kullanim
oran1 agirlikca %12 miktarinda alinmistir. Bu iki hidrojel 6zellikli madde, farklh
oranlarda (AVG %10-PVA %90, AVG %20-PVA %80, AVG %30-PVA %70, AVG
%40-PVA %60, AVG %50-PVA 9%50) hazirlanmis ve karisimlar elektroegirme

yontemi ile nanolif haline getirilmistir.

Ikinci kisimda ise, elde edilen farkli oranlardaki PVA/AVG nanolifli yiizey iizerine
biyolojik olarak bozunabilen poliester esasli Polilaktikasit (PLA) kopolimerleri, yine
elektroegirme yontemiyle ilk katmanli kompozit yapi olusturulmustur. %10’ luk
cozeltiler halinde hazirlanan Poli-L-laktikasit (PLLA:100), Polilaktik-co-glikolid
(PLGA75:25), Polilaktik-co-glikolid (PLGA 50:50) polimerleri, kloroform (CHClIs),
diklorometan (DCM) ¢oziiciilerinde 8:2 oraninda ¢oziindiiriilerek olusturulan karisim
aleovera katkili nanolif {izerine, elektro egirme iinitesinde yeni bir tabaka olusturularak,

nanobiyokompozit malzeme elde edilmistir.

Ucgiincii asamada ise elde edilen malzemeye; CA (Temas agis1 dlgiimii (1slanabilirlik,
hidrofilite testi), SEM (tarmali elektron mikroskopu ile goriintiileme), FT-IR (Foruier
degisimli infrared speaktrofotometresi), DSC (Diferansiyel taramali kalorimetre), XRD
(X-IsmiDifraksiyon spektroskopisi), Gerilme mukavemeti ve uzama Ozelliklerini

karakterizasyon yontemleri ile belirlenmis ve elde edilen veriler degerlendirilmistir.
1.2. Amacg

Tez caligmasinda kullanilan polivinilalkol ise yine suda ¢oziinen, yapistirict ve
uyumlastirict esaslt bir polimerdir. Aloe vera jel, kimyasal yapisindaki hidroksil ug

gruplarinin fazla miktarda bulunmasi nedeni ile suda kolayca c¢oziinme Ozelligi



gostermektedir. Literatirde AVG ile PVA nin birlikte kullanildigi birka¢ makale
bulunsa da, hi¢ birinde kullanilan AVG oran1 %10 gegmemistir. Bu calismada ise %10
ile 40 aras1 miktarda AVG igeren PVA c¢ozeltileri kullanilmustir.

Arastirmada kullanilan Polilaktik asit konfigiirasyon ve kopolimerleri ise 2-8 ay
icersinde biyolojik olarak bozunabilir 6zellikte se¢ilmistir. Literatiirde AVG ile birlikte
kullanimlar1 bulunmamaktadir. Biyolojik bozunurluklarinin yani sira tibbi alanda bir

cok uygulamada en ¢ok kullanilan polimerlerlerden biridir.

Bu ¢aligmada Aloe vera jel kullanilmasinin nedeni, suda kolayca ¢oziinebilme 6zelligi
olan polisakkarit esasli bu bitki 6ziiniin [7], biyopolimer esasli biyolojik olarak
parcalanabilen, geri doniisiimii olan, ¢evre dostu biyopoliesterlerle uyumlu nano esash
kompozitler elde etmektir. Caligmada iiretilmis olan nanokompozitlerin termal, mekanik
ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda, kullanim alani belirlemektir. Ayni
zamanda doga dostu biyolojik olarak parcalanabilen, geri doniisiimii olan biyo

nanokompozitler elde etmektir.
1.3. Genel Bilgiler
1.3.1. Aloe Vera Bitkisi

Aloe vera, WHO Diinya Saglik Orgiitiiniin, “Se¢ilmis Tibbi Bitkiler Monografi’nda
(Bilimsel biyografisinde)” yer alan iki aloe vera tiiriinden biri olan Aloe vera (L.) Burm.
F. bitkisidir. Literatiirde esas tiir olarak Aloe Barbadensis Mill. adiyla anilir. 30-50 cm
boylarinda, dip yerlerinde 10 cm genisligi bulunan yapraklar olan, orta kistimda ince ve
seyrek boru seklinde agik sar1 renkte ¢igekleri bulunan, i¢ kisimda (parenkimal bdlgede)

renksiz jel halinde 6z i¢eren, yaklasik 12 yillik bir bitkidir.

Sekil 1.1. Aloe vera (L.) Burm. F. Bitkisi (Aloe Barbadensis Mill.)



Afrika Kitasinda Sudan’da bulunan Nil irmaginin iist kesimini bagta olmak {izere tiim
Akdeniz bolgesi, Asya, Bahamalar, Orta Amerika, Meksika, ABD nin giineyi,
Gilineydogu Asya, Bat1 Hindistan, olmak iizere bir¢ok tropik ve sicak bolgelerde yetisen
bir bitkidir [6].

Cicek sap1 yiiksekligi 1,5 m'ye kadar biiyiir. Meyve ¢ok sayida tohum igeren bir liggen
kapstildiir. Bitki bagina 12-16 adet basal yapragi bulunur. Yetiskin bir bitki yaklasik 1.5
kg gelir. Bitki 4 yasinda geldiginde, kenarlar testere disleri seklinde hafif i¢ biikey olan
adaksiyal kesitli yapraklar, olgunlasir. Kok tlizerinde 3-4 adet yaprak kalacak sekilde 6-8
haftada bir hasat edilir [8].

Bitkinin hasat islemi de en az yetistirilmesi kadar 6nemlidir. Yapraga zarar vermeden
temiz kesimle yapraklar el ile toplanmalidir. Aksi halde jel kisminin agiga ¢ikmasi hava
oksijeni ile reaksiyona girerek, oksidasyona neden olur. Bu nedenle jelin bozulmamasi
icin, daha yavas ve diizgiin bir hasat islemi icin bir seferde 1 tondan fazla hasat edilmesi

Onerilmez.

Elde edilen Aloe vera (AV) yapraklarinin dis ylizeyi kuarterner amonyum tuzlar1 ve

deterjan ¢ozeltisiyle yikanarak bakterilerden arindirilir [9].
1.3.2. Aloe Vera Bitkisinden jel Elde edilmesi

Hasat edilen AV, islenecegi fabrikaya getirilir. Burada yaprak igersinde bulunan
parakimal jel in dealonizasyon (Ekstraksiyon) siireci ile sert yesil renkli kiitikiil
hiicrelerinden ayrilmasi islemi gerceklestirilir. Yapraklar ince kiyilarak hazirlanir.
Kiyilma isleminde aloin ve aloetik asit gibi bitki icersinde bulunan antrakinonlar, jele
cok aci bir tat verir. Yesilimsi hamur ince kiyilir. Yapragin dis kisminin hemen altinda
tasiyici olarak gorev yapan miisilaj tabakasi vardir. Bu tabaka AVG in steril kalmasini

saglar. Burada ayn1 zamanda Polisakkarit esasli maddeler bulunmaktadir.

Endiistriyel karbon filitre ile bitkinin islenmesi AVG igindeki dogal maddelerin
bozulmasina neden olabilir. Bu nedenle elle islenmesi gerekmektedir. Yaprak dis
kabugu ikiye boliinerek i¢ kisimdaki AVG jel fletosu kesilerek ayrilir. AVG ¢ikarma
isleminde fabrikasyon yoOntemlerde kullanilabilir. Hareketli iki silindir arasina
sikigtirillarak AVG nin yapraktan ayrilmasi, presleme islemiyle saglanabilir. Genellikle

bu islem sirasinda meyva 6z suyu bozulabilmektedir. Bu nedenle iireticiler



mukopolisakkaritleri parcalamak i¢in 158 F ta 1s1 iglem ile birlikte, seliilaz enzimini de
kullanilir. Isil islem uygulayarak pasterizasyon ve bdylelikle stabilizasyon saglanmis
olur. Fakat bu islemin yapilmasi, AVG nin 6zgiin 6zelliklerini bozabilir veya besin
degerini azaltabilir. Uretici firmalarin bazilar1 bu nedenle 1s1 ve enzim kullanimi yerine

yogun (kalin hamurlu jel) AVG kullanimini se¢mislerdir.

Bu sekilde elde edilen hammadde ve tiirevleri, gida ve harici kozmetik kullanim olmak

tizere, iki farkli grup iiriin olusturmaktadir [9].
1.3.3. Aloevera Jelin (AVG) Yapis1 ve Ozellikleri

1980°1i Yillarin basinda Aleo vera sektoriiniin karsi karsiya kaldigi en biiyiik sorun
ticari olarak kimsenin AVG jelinin, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tam olarak
bilinmemesi idi. Bu da freticileri zorlayan ve iiretim standartlarin belirlenmesini
engelleyen bir durumdu. Bu sorunun giderilmesi i¢in AVG iireticileri, iki farkl
kooperatif kurmuslardir. Bunlar, Uluslar arasi Aloe Bilim Konseyi (IASC) ve Aloe
Aragtirma Vakfi (ARF) olup, konu ile ilgili alan arastirmasi ve standart belirleme
islemlerini gerceklestiren kurumlardir. Bu iki farkli kurum AVG igerigini inceleyerek,
madde bilesimini siniflandirmak igin iiretim sirasinda, kimyasal bilesim ve fiziksel

ozelliklerine gore siiflandirmaktadir [10].

Aloe vera barbedensis Miller bitkisinin igerisinde, 75 tanesi biyolojik etkinlige sahip
toplam 200 adet bilesik bulunmaktadir. Bitkinin jel kismu ise %99.5 su, %0.5 kati

madde iceriginden olusmaktadir [11].

AVG igerisindeki katt maddeler, %25 karbonhidrat, %11 monosakkarit (Bunun %795
glikoz, %S5 1 fruktozdur), %14 1 polisakkarit ve %1 oligosakkaritlerden olusmaktadir.
Monosakkaritler indirgen seker aktivitesinin %95 ini olustururlar. Indirgen seker

miktar1 bitkinin yetistigi bdlgeye ve zamana gore degisim gosterir [12].

AVG igersindeki toplam kati igerigi %0.66 olup, suda ¢oziniir kuru madde igerigi
mevsimsel degisimler gostermesine ragmen %0.56 dir. Kuru madde icerigine
bakildiginda; %55 polisakkaritler, %17 sekerler, %16 mineraller, %7 proteinler, %4
yaglar ve %1 fenolik bilesenlerden meydana geldigi goriilmiistiir. Ayrica A, C ve E, Bl
(tiamin), niasin, B2 (riboflavin), kolin ve folik asit vitaminleri gibi bir¢ok antioksidan

vitaminler igerir. Eser miktarda B12 (siyanokobalin) ve B6 (pridoksin) de



bulunmaktadir. Karbonhidratlar i¢ parankimal bolgede jeli ¢evreleyen zamk tabakasinda
mono ve polisakkarit olarak bulunurlar. En énemlileri glikoz ve mannoz olarak bilinen
uzun zincirli polisakkaritlerin olusturdugu (B (1, 4) - asetillenmis manan, ksiloz,
ramnoz, galaktoz ve arabinoz, lupeol (a triterpenoid), kolesterol, kampesterol ve -
sitosterol) ‘glukomannan’lardir. Glikoz ve mannoz dan olusan bu yapilar, 1,4
glukozidik baglari, dallanmamis lineer yapidaki polimerler ve asetilenmis
glukomannanlardan olusur [13]. Asetillenmis glukomannanlar asemennan ismini alir.

Asemennan suda kolayca ¢oziiniir 6zellik gosterir [10, 14].
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Sekil 1.3. Asemennan Polisakkaritinin Suda C6zlinme Reaksiyonu

Asemennan aloe vera jel igersindeki, bagisiklik sistemini etkileyen en Onemli
polisakkarit olup, jel icersinden ekstrakte edilip “Carrisyn” ticari adiyla piyasaya
stiriilmiistiir [16]. Aloe veranin kimyasal iceriginde 200 kadar farkli molekiil bulunur
[17]. Bu maddeler hakkinda bilimsel makalelerde birgok farkliliklar bulunmasinin
nedeni, jel ve toplam yaprak igeriginin birlikte incelenmesinden kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Ayrica mevsimsel ve yoresel farkliliklarda AVG igeriginin

degisiminde rol oynamaktadir. Tablo 1.1°de Aloe vera jel icerigi verilmistir.



Tablo 1.1. Aloevera Jel Icerigi [10]

Antrakinonlar inorganik Bilesikler Vitaminler
Kalsi A
Aloin (Barbaloin) aslydi
. . Sodyum B1
Isobarbaloin
o Magnezyum B2
Aloetik asid
. Mangan B6
Aloe-emodin
Emodin Klor C
Etersi vag Cinko Kolin
. yag Kursun Folik asid
Resistanol
Sinnemik asit esteri Krom Beta karoten
Potasyum Alfatokoferol
Polisakkaritler Enzimler Amino Asitler
Amilaz Lizi.n Asparik. asit .
Glukoz Valin Glutamik asit
Katalaz e )
Mannoz Linaz Lo6sin Isolosin Prolin
Glokomannan P . Metionin Alanin
. Oksidaz i e )
Seliiloz . Fenilalanin Titrosin
Alkin Fosfataz . .
Aldopentoz . Histidin Treonin
Bradykinaz . .
Arjinin Glisin
Diger Bilesikler

Kolestrol, Trigliserid, Steroller (Kampesterol,Steroidler Lectin benzeri madde Beta-sitosterol,
Lupeol), Lignin, Urikasit, Giberelin,Salisilikasit,Oksinler, Terpenler,Yag asitleri,Eikosanoidler

Polisakkaritler

AVG katt madde igeriginin %25 ini olusturan bu grup, mono ve poli sakkaritler
meydana gelir. Mannoz ve glukoz en ¢ok bilinenleridir. Bu sekerler en ¢ok yakit ve yapi
taglar1 olarak hizmet verirler. Ornegin, mannoz-6-fosfat bitkinin endoplazmik
retikulumunda, glikoprotein ve glikolipit sentezlerini baslatmak i¢in gereklidir [18].
Polisakkaritler, yara iyilesmesi sirasinda hiicrenin, biiyiime, diizenleme, iireme,

savunma, yenilenme ve onarim mekanizmalari i¢in gereklidir [19].
Antrakinonlar

Antrakinonlar, AVG igersinde bulunan fenolik bilesikler olup, giiclii bir analjezik etkiye
sahip, antimikrobiyel (mikrop Oldiirlicii) ve antiviral (viriis yokedici) maddelerdir.
Antrakinonlar, ayn1 zamanda antienflamatuar (iltthap azaltici) ve antiartritik

(romatizmal agr1 azaltici) 6zellikleri saglarlar [21].



Inorganik Bilesikler

Sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, mangan, bakir, ¢inko, krom ve demir her
AVG de bulunurlar. Magnezyum Laktat, histidin olusumunu engeller histidin
dekarboksilaz inhibe eder. Bu kismen AVG nin, antipuritic (kasint1 onleyici) ve anti-
enflamatuar etkisi agiklayabilir. Ayrica, geri kalan elektrolit bilesikler, hiicre biiyiimesi,
bakim ve yara iyilesmesi i¢in 6nemli olan bir ¢ok enzimatik reaksiyonun parcgasini

olustururlar [22].
Vitaminler

AVG nin, hiicre biiylimesi ve hiicresel biitlinliigiin korunmasi i¢in dnemli olan ¢ok
sayida vitamin igerdigi bilinmektedir. Buna ek olarak, vitamin A, C ve E antioksidanlar,
yara enflamasyonun azaltilmasinda 6nemli olabilir. C vitamini yaranin kapanmasi i¢in

gereklidir [10].
Amino Asitler

Amino asitler, hiicre biliylimesi ve yara iyilesmesi siirecinde gerekli olan, enzimleri ve
yapisal elementleri iceren, proteinlerin yap: taslaridir. AVG, hiicrenin kendi kendine
sentezleyemedigi 7 temel amino asit te dahil olmak tizere 22 amino asitten 20 sini igerir

[23].
Enzimler

AVG deki enzimler antifungal (mantar yokedici) ve antiviral (virlis yokedici)
maddelerdir. Dezavantajlar1 yliksek miktarlarda kullanildiklarinda, viicut i¢in toksit etki

gosterirler. Ozellikle Bradikinaz yara bdlgesinde iltihap azaltic1 etki gdsterir [24].
Diger Bilesikler
Steroller

Bitki yapisinda hiicre gelisimini saglayan maddelerdir. AVG de kampesterol, -
sitosterol ve Lupeol igerir. Bu bilesikler anti-inflamatuar o6zellikleri olduguna

inanilmaktadir, bolgesel yara iyilestirici 6zellikleri mevcuttur.
Oksin ve Giberelin

Her ikisi de iltihap azaltic1 ve yara iyilestirici hormonlardir.
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Salisilik Asit

Agr1 yok etme 6zelligi vardir [10].
1.3.4. Aloevera Jelin Yararlar

AVG ve bitkisi, ozellikle Asurlular, Babilliler, Misirlilar, Yunan ve Romalilar, Tibet ve
maya kiltiirlerinde o6zellikle yara tedavisinde ve deri yenilenmesinde kullanildigi

tarihsel aragtirmalarda ortaya konulmustur [9,10].

AVG igerisinde bulunan polisakkaritler ve biiylime hormonu giberelin sayesinde hiicre
icerisinde kollajen ve elastin olusumunu arttirdigi ve kirigikliklart  giderdigi
belirlenmistir [25, 26, 27]. Litrede 10.000-20.000 arasinda dizi mukopolisakkarit
icermesi yiiksek iyilestirme kapasitesi oldugunu gostermektedir [28]. Ayrica, yara
dokusu tedavisinde ve cilt hasarlarin1 takiben yeni hiicre olusumu, yara izinin
kaliciliginin 6nlenmesi gibi islemlerde, amino asitlerin ve enzimlerin aktivitesini de

arttirdig1 klinik olarak izlenmistir [28, 29].

Salisilik asit i¢erdiginden dolayi, analjezik ve antienflamatuar 6zelligi bulunan AVG,
her hiicre yaralanmasi sonucu, arasidonik asit gibi 20 karbonlu poliansature yag asitleri
olusumunu engeller ve yaradaki yanma hissini azaltir. Bagisiklik faaliyetlerini gelistirir.

Eklem arilarini azaltir [30].

UV ve X 1511 Radyasyonuna maruz kalmanin deri iizerindeki etkilerini 2. derece
yaniklarda AVG igersinde bulunan Lectin maddesinin iyilestirici olarak destekledigi

one siiriilmektedir [26, 28].

AVG nin antibakteriyel ozelliklerine bakacak olursak, Pyogenes, Shigella flexineri,
Klebsiellla gibi insan ve hayvanlarda 16 c¢esit hastaliga neden olan gram-pozitif

mikroorganizmalarin biiyiimesini engelledigini ortaya koymustur [25, 30].

AVG olagan iistii bir dogal antibiyotik kapasitesine sahip olup, aloin ve aloetic asit gibi
farkli yapida antrakinon glikozitlerden olusur. Asemennan, aloeemodin, bradikinaz
enzimlerini dokularin igersine tasir, bu enzimler antibiyotik ve mikrop oOldiiriicii

antibiyotik gorevi gortirler [9].
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AVG, yara bolgesinde epitelyum hiicre gocii, kollajen olusumu, yara yanmasinda ve
acisinda azalma, yaranin nemli tutulmasi gibi 6zelliklerinden dolayi, yara iyilestirmede

onerilmektedir [31].

Mikrobik cilt enfeksiyonlarinin tedavisinde, AVG igersindeki metabolitler kullanilabilir
oranda antimikrobiyel ajanlar icermekte ve geleneksel tedavi i¢in gliven vermektedir

[32].

AVG nin 6zellikle deri yaralanmalarinda iyilestirme uygulamalari, ge¢gmisten glintimiize
bir ¢ok ¢alismada incelenmistir. Yapilan ¢alismalarin ¢cogunun sonuglari olumlu olsa da,

olumsuz goriis bildiren ¢aligmalarda bulunmaktadir.

ALOE
OH O OH OH O OH Aloin/Barbaloin
Alog-amodin “@
I I [ CH,OH CH,0H
0

Glucose

Clucose AloesinlAloeresin B

Aloenin
]
H3 O

Glucose-O-p-coumaroyl Aloeresin A

Sekil 1.4. AVG Icersindeki Baslica Antrakinon Bilesenleri [31]
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1.4. Nanobiyokompozitler
1.4.1. Nanoteknoloji

Maddenin atomik veya molekiiler boyutta islenerek mikroskobik boyutta iiriinlerin
liretilmesi yontemine nanoteknoloji denir [32]. Kiiciik boyutta atom veya atom
gruplarindan {iiretilen malzemelerin ve cihazlarin imalati ve islenmesi olarak da
tanimlanan nanoteknoloji, Yunancada ‘“nanos=Ciice” anlaminda olup, metrenin
milyarda biri (10 m) 6lgekteki malzemeleri anlatan dl¢ii birimidir [33].

5o
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Sekil 1.5. Nanoteknoloji Skalas1

Unlii fizik¢i Richard Feynman’in 1959 yilinda yaptign California Teknoloji
Enstitiisi'lnde Amerikan Fizik Dernegi'nin toplantisindaki konusmasinda, Ingilizce
ismiyle “There is Plenty of Room at the Bottom” (Tiirkgesi; ‘asagida daha ¢ok yer var’)
olarak bilinmektedir. Bu konusmasinda Feynman minyatiirize edilmis enstriimanlar ile
nano yapilarin kiigiilebilecegi ve yeni amaglar dogrultusunda kullanilabileceginin altini
cizmistir [34]. Elektronlarla, toplu ignenin basina Britannica Ansiklopedisi’nin
yazilabilecegini, bunun i¢in fiziksel bir sinir olmadigini belirtmistir. Fakat nanobilim ve
nanoteknolojideki gelismeler hemen baslamamistir. Bunun en 6nemli nedeni maddeyi
nano boyutlarda goérecek, inceleyecek mikroskoplarin olmamasiydi. O tarihlerde mevcut
olan elektron mikroskop yeterli degildi. 1981 yilinda Taramali Tiinelleme Mikroskobu
(TEM) ve dort yil sonra Atomik Kuvvet Mikroskobu’'nun (AFM) gelistirilmesiyle,
nanobilim hizla gelismeye basladi. Bu mikroskoplarla nm boyutundaki madde, atom ve

molekiiller incelenebiliyordu [35].
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Molekiiler diizeyde atom olarak dizilmis ve tasarlanmis yapilarin miikemmel
kusursuzlugu nanobilim ve teknolojiye olan ilgiyi arttirmistir. Yapilar1 atom ve
molekiillerden dizayn ettigimizde, bu boyutta isleyen sistemlerin fizigi de bilinen fizik
kuramlarindan farkli olacaktir. Kuantum mekaniginin islemeye baslamasiyla bu boyutta
daha dstiin elektriksel, kimyasal, mekanik ve optik 0Ozelliklerin elde edilmesi

mumkundiir.

Nano imalat i¢in iki tiirlii yaklasim s6z konusudur: “yukaridan-asagiya” (top-down)
diyebilecegimiz bir yiizeye molekiillerin veya atomik yapilarin ilavesi, buna 6rnek
olarak yumusak litografi ve dip-pen litografi teknikleri verilebilir; yada “asagidan—

2

yukar1 (bottom-up) ” olarak nitelendirilebilecek nano yapilarin atom-atom, molekiil-
monekiil ingas1 seklinde olabilecektir. Buna 6rnek olarak biyolojik tani1 boyasi olarak

kullanilan kuantum noktaciklar1 (quantum dots) verilebilir [36].

Son yillarda, diinyanin bircok yerinde hem 0&zel sektor firmalari, hem de devlet
kurumlar1 nanoteknoloji yatirimlarmi arttirdilar. Kiiresel olarak nanoteknoloji

yatirimlar1 5 milyon euro olarak tahmin edilmistir [37].

Kiiresel nanoteknoloji pazarinin, 2011 yilinda 20.1 milyar $ oldugu, 2012 yilinda 20.7
milyar $ ¢iktig1 belirlenmistir. Toplam satiglarin yillik %18.7 oraninda bir biiyiimeyle
2017 de 48.9 milyar$ ulagsmasi beklenmektedir. Nanomalzemelerin, yillik 18.6 lik bir
biiyime ile 2012 yilinda 159 milyar$ dan, 2017 de 37.3 milyar$ ¢ikacag
Oongoriilmektedir. Asagida Sekil 1.6’da nano teknoloji iirlinlerinin, nanomalzeme,
nanoara¢ ve nanoaygit bazinda milyar $ olarak 2011-2017 (tahmini) kiiresel

nanoteknoloji pazar paylar1 verilmistir [38].
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Sekil 1.6. Kiiresel Nanoteknoloji Pazar1 (2011-2017 tahmini) [38]

Amerikan Ulusal Bilim Vakfi’nin arastirma ve tahminine goére 2010-2015 yillar
arasinda 1 trilyon 100 milyon dolarlik nanoteknoloji pazar1 asagidaki Sekil 1.7°te
gosterildigi gibi olacaktir. Asagidaki grafikte nanomalzeme ve nanoelektronik iiriin

alanlar1 toplam pazarin %59 nu olusturmaktadirlar.

MALZEME

B ELEKTRONIK

miLAC

B HAVACILIK
DiGER

Sekil 1.7. Uriin Bazinda Kiiresel Nanoteknoloji Pazari [35]

Nanotreknolojinin yararlari1 kadar, son kullanici 6zelliklerinde zararlar1 da oldugu ortaya
cikmigtir. Cevresel agidan inhilasyon ve deri yoluyla viicutta birikme yapmaktadir.

Kasim 2006’da, Amerikan Cevre Koruma Ajanst (EPA) nanoparcacik giimiisiin bocek
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Oldiirticti olarak kullanilmasini kontrol altina aldi. Caligmalarda karbon nanotiiplerin
geri doniilmez ciger hasar1 yarattig1 saptanmistir. Nano-Serium oksit pargaciklart dizel
eksozunu temizlemek ve yakit etkinligini artirmak amaciyla yakita katilmaktadir.
Eksoztan havaya kacan nano-seryum oksit parcaciklari ciger hiicrelerine zarar verildigi

ortaya ¢ikmistir [35].
1.4.2. Nanokompozit Malzemeler

Polimer kompozit, bir polimer matrisi ve gii¢lii takviye faz1 veya dolgunun birlesimi
olan malzemedir. Polimer kompozitlerde, yalnizca dolgu maddesi veya matris istenen
ozellikleri tek basina saglamaz. Nanokompozitte, nano boyutta parcaciklar i¢eren bir
takviye fazi ile bunlar1 birlestiren matris fazi elde edilir. Son yillarda bu malzemelerin

essiz ozellikleri ile ilgili kapsamli aragtirmalar yapilmaktadir [39-40].

Nanokompozitler matris malzemesi performans 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla,
nano faz ile takviye edilmis kompozit malzemelerdir. Matrismalzeme olarak,

polimerler, seramik ve metaller kullanilir.

Nano malzemelerin karekteristik boyutu 100 nm den kiigiik olan kompozit malzemeler
nanokompozit olarak adlandirilirlar. Bu malzemeler kendi geometrisine bagl olarak ii¢

kategoride siniflandirilirlar.

1. Nanopartiikiiller: U¢ boyutlu, nanometre boyutunda olan nanopartikiil, nanograniil,

nanokristalinler bu sekilde adlandirilir.

2. Nanotiipler: iki boyutu nanometre biiyiikliigiinde, {igiincli boyutu uzun yapida olan

nanotiipler, nanolifler, nanoflamanlar, nanogubuklar

3. Nanotabakalar: Nanometre Ol¢eginde tek boyutlu (tabakali) nanotabakalar, nano
killer, nanoyapraklar, nanolevhalar bu smifa girer. (kalinliklar1 birka¢ nm,

uzunluklar1 birkag nm yaprak seklinde) (Sekil 1.8)

Nano malzemeler elde edilis yontemlerine gore, dogal, raslanti sonucu olugmus ve

miithendislik yapilarak elde edilmis olmak tlizere ayrit edilirler [41].

Son yillarda daha fazla arastirmaci kendilerini nanokompozit hibrit malzemelere
adamistir. Nano boyut araliginda farkli nano bilesenlerin kombinasyonu, nano boyutta

yeni avantajli malzemeler ortaya koymaktadir. Ornek olarak inorganik-organik melez
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malzemelerin nanokompozit olarak olagan dis1 6zellikleri, malzeme sektoriinde yaratici
bir alternatif olusturmaktadir. Bir nanokompozitte, biitlinii olusturan her bir parcanin
ozellikleri, farkli 6zelliklere sahip yeni bir madde olusturmak i¢in elimine edilerek,
kimyasal bir reaksiyon yardimiyla degisik ozelliklerde yeni bir madde meydana

getirilmesi amaclanir [42].

NANOTABAKALAR
f ~1nm
NANOTUPLER
>100nm
<100nm Jﬁ
NANOPARTIKULLER

QDI s OV

Sekil 1.8. Nanomalzemelerin Cesitli Tipleri [41]

Polimerler genel olarak lifler ve tanecikler ile takviye edilmektedir. Lif takviyeli
polimerik kompozit yapilarda, polimer matrisler cesitli sekillere sahip fiberler ile
takviye edile bilmektedir. Fakat giinlimiizde polimer matrisler nano boyutlara sahip
tanecikler ile de takviye edilmeye baslanmis ve elde edilen kompozit malzemeler

polimerik nanokompozitler olarak adlandirilmistir.

Dolgu parcaciklarinin nanometrik boyutlarindan dolayr nanokompozitler yiiksek
alan/hacim oranlarina sahiptir ve ¢ok diisiik yogunluklarinda bile fazlar arasi etkilesim
alan1 ¢ok genis oldugundan fiziksel ve mekanik ozelliklerinde ¢ok Onemli artislar

goriilebilmektedir [43].

Malzemelerin makro boyuttaki fiziksel oOzellikleri, malzeme boyutunun nanometre
Olcegine kiiclilmesi ile farkliliklar gosterebilir. Nanokompozitlerde matriks iginde
dagilan tanelerin nanometre boyutunda olmasi yiizey alani biiyiiteceginden polimerle

etkilesim olasiliklar1 geleneksel kompozitlere gore ¢ok daha fazla olmakta, nano



boyutlu taneler mekanik, termal, optik ve fiziko kimyasal 6zelliklerinin saf polimerlere

ve geleneksel kompozitlere oranla {istiin olmasini saglamaktadir.

Nanokompozitlerin tabakalanmis nanokompozitler (intercalated) ve yapraklanmis
(exfoliated) nanokompozitler olarak tanimlanan iki tipi vardir [44]. Ornek olarak elektro

egirme ile elde edilen polimerik nanokompozitler tabakalanmis gruba girerler.

Polimer Kompozitleri

N

Geleneksel Kompozitler Nanokompozitler
/\(/ﬁ Yapraklanmis Tabakalanmas
Nanokompozitler ‘\Iﬂuokompoznler

— ¥
= fxN 7/
/ 4 ———
WL
M’J(/ V
Sekil 1.9. Polimerik Nanokompozit Cesitleri [44]
1.4.3. Biyopolimerler
Bioplastik, biyopolimer veya biyolojik olarak bozunabilir polimerler, ASTM, ISO ve

DIN standartlarina gore 6ziinde ayni olan farkli tanimlamalarla anlatilmaktadir.

ASTM’e gore; bozunabilen plastiklerin, bakteri, mantar ve yosun gibi
mikroorganizmalarin (mikroskopla goriilebilen birlikte hareket edebilen canlilar
toplulugu) olusturdugu dogal bir eylem sonucunda, biyolojik olarak parcalanma
islemidir.

ISO standartlarina gore; belirli ¢evresel kosullar altinda, kimyasal yapisinda 6nemli
degisiklikler gdstermesi i¢in tasarlanan plastiklerin, bazi 6zelliklerini kaybetmesi ile

sonuglanan, standart test metodlariyla pargalanabilme zamanlar Slgiilebilir plastiklerin
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tanimlanmasidir. Kimyasal yapilarindaki degisiklikler, dogal olarak

mikroorganizmalarin faaliyetleriyle meydana gelir.

DIN standartlarma gore, Igersindeki tiim organik bilesikler, biyolojik parcalanma

stirecleri sonucunda bozunan plastik materyaller biyobozunur olarak tanimlanir [45].

Biyolojik olarak bozunma genellikle heterojen bir siirectir. Cilinkii mikroorganizalarin
suda ¢Oziinlirliligliniin olamamasi, polimer  molekiillerin blyiikligi,
mikroorganizmalarin hiicre igersine polimerik malzemeleri tasimalarini1 engeller. Bunun
yerine hiicre digina, polimerleri bozmak i¢in enzim salgilarlar. Bunun sonucu olarak,
polimerlerin kiitlesi yeterince azalir, suda ¢Ozlniir bir ara Urlin olusur. Bu {iriin
metabolik yollarla mikroorganizmanin beslenmesi i¢in igerisine tasinabilir. Sonug
olarak, bu metabolik (mikroorganizma yapisina bagli) siireclerin son tirlinleri CO,, CHy,
H,O ile birlikte yeni bir biyokiitle icerir. Hiicre dis1 enzimler, polimer malzemenin
icerisine derinlemesine niifuz etmek ic¢in ¢ok biiylik olduklarindan, sadece yiizeye etki
ederler. Dolayisiyla biyolojik bozunma genellikle polimer malzemenin ylizeyin de
baslar. Polimerlerin bozulmasinda enzim katalizdriinlin yaninda, biyolojik olarak zincir
kopmasina sebep olan, kimyasal hidroliz, termal bozunma ve giines 1sinlarinin sebep
oldugu fotodegradasyon (1sinla pargalama) gibi fiziksel ve kimyasal olaylarinda etkisi
vardir. Fakat hi¢ biri mikroorganizmalar tarafindan iiretilen hiicre dis1 enzimler kadar
etkili degildir. Ortam sicakligi, nemi, pH, tuzluluk orani, ortamdaki oksijen miktari,
farkli besin kaynaklarinin olmasi/olmamasi polimerlerin bozulma siire¢lerine etkendir

[46].

ORTAM SICAKLIGI,

pH, TUZLULUK, coz, H2O ¥ CH4

NEM,

<=3 OKsiEN MiKTARI, | DIGER METABOLIK URUNLER
- BESIN KAYNAKLARI
HUCRE DISI ENZIMLERIN ﬂ Hiicre icerine alinan

/ Araiiriin

ATILIMI \
‘ ENZIMLERIN YUZEYE Bozulan Araiiriiniin

SALDIRMASI VE . ind
YAPISMASI / 0 _t_’tft_m 1ge§-s1n 3
o cozunmesi
Yiizey Erezyonu ‘/:r.""
= (=

Hiicredisy Enzimler "‘* [i“d’ coziinebilir araiiriin ]
£

Sekil 1.10. Polimerlerin Biyolojik Parcalanma Mekanizmasi [46]
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Biyokompozitler biyolojik kokenli malzemelerden iiretilen bir veya birden fazla fazdan
meydana gelen kompozit malzemelerdir. Takviye agisindan bakildiginda dogal liflerin,
yenilenebilir kaynaktan elde edilmis rejenere liflerin yaninda seliiloz ve kitin gibi dogal
nano fibrillerin de kullanildigi malzemelerdir. Matris malzemelerde, bitkisel yaglar

nisasta gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilir polimerlerden de olabilir [47].

Uretim siireci ve kaynagima bagli olarak, Biyopolimerlerin geleneksel olanlara benzer

ozelliklere sahip olabilir. Bunlar genel olarak {i¢ gruba ayrilir:

Polyesterler; Nisasta bazli polimerler, ve digerleri.

Bu biopoliester materyaller sunlar olabilir:

1. Dogrudan protein gibi biyokiitle ekstre Polimerler, lipidler, polisakaritler, vs

2. Polimerik malzemeler; alifatik aromatik kopolimerleri, alifatik polyesterler,
polilaktid alifatik kopolimeri (P-Laktid-co-kaprolaktan) gibi yenilenebilir biyolojik
bazli monomerler kullanilarak (laktik asit) ve polikaprolaktonlar gibi yag bazli

monomerler olarak klasik bir polimerizasyon sentezinden meydana gelenler.

3. Polimer ve mikroorganizmalar tarafindan  iretilen malzemeler ve

Polihidroksialkanoatlar.

Sekil 1.11’°de biyobozunur polimerlerin siniflandiriimasi goriilmektedir.

Biyobozunur
. L r I ; 1 ]
Biyokiitle Mikroorganizmalar| | Biyoteknoloji Petrokimyasal
| Uriinleri dan elde edilen ile sentez Uriinler
I . 1 L [
i i [ - Paolihidroksialkanat [ i Polikaprolaktan
Polisakkaritler Protein, Lignin | Palilaktid e
I | PIiIA | PCL
-
— Misasta Hsyual'{sal Polihidroksibirat Polilaktik asid || biker
rotein PLA Homapelie deler
e PHE '
. . azein
Lignoseliloz - Polihidroksibiirat-co- Alfatik
a i]ri]nleri Kollojen jelatin hidroksivalerat kopoliesterier
odun hamury Bitkisel Protein PHBV
Aromikik
-1 Zein, soya Eopokyt sk
Digerleri Gluten
Pektin Kitin/kitosan
Tarmmsal Polimerler Biopoliesterler

Sekil 1.11. Biyobozunur Polimerlerin Siniflandirilmasi [48]
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Biyolojik olarak bozunur polimerler olduk¢a biiyliyen bir alandir. Cok sayida biyolojik
parcalanan polimerler (6rnek; kitin, nisasta, PHA,PLA, PLC, kollajen...vs.)
organizmalarin gelisim dongiisii sirasinda dogal ortamda sentez olur. Polimerleri
bozundurma 0&zelligine sahip bazi mikroorganizmalar ve enzimler tespit edilmistir.
Biyopolimerler tarimsal ve biyopoliesterler olmak iizere iki ana kategoride

siniflandirilabilir [48,49,50,51].

Bionano malzemelerin kompozitleri nanoteknolojide yeni bir alandir. Dogal
kaynaklardan elde edilen yeni biyo malzemelerin, takviye olarak kullanilmasindaki
zorluklar, yeni biyomalzemelerin islenmesi i¢in matris polimer ve uygun yontemlerin
gelisimi nano-takviye ile uyumlastirma metodlar1 kullanilmaktadir. Enerji tiiketimi ve
maliyet faktorleri bu iiretim islemlerini giiglestirir. Biyokompozitlerin 6zelliklerini
arttirmak i¢in takviye olarak nano Olgekli malzemeler kullanildigi bilinmektedir.
Nanomalzemeler ile makroskopik muadilleri ile karsilastirildiginda, hacim orani
nispeten diisiik bir yap1 olustururlar. Biyokompozitlerde bozunabilir ve yenilenebilir

nano liflerin kullanilmasi biiyiik avantajlar saglamaktadir [52].

Nanokompozit elyaflar, bir polimerik matris iginde nano-tanecikleri veya nano-
tanecikleri arasinda bir ¢ok ince dagilimi olan bir polimer nanokompozit materyallerin
gelismis yeni simifidir. polimerler veya geleneksel kompozit ile karsilastirildiginda,
nanokompozit liflerin yiiksek modiillii, artan mukavemeti, gelismis 1s1 direnci, azalmis
gaz gegcirgenligi ve c¢ok diisiik konsantrasyon (<5 wt%) kullanimi, gibi ¢ok {istiin

ozelliklere sahip olduklar1 goriilmektedir [53].

Sentetik polimerler yaygin olarak biyomedikal implantlar ve cihazlarda cesitli sekillerde
iretilerek, kullanilmaktadir. Bu alanda biyolojik olarak parcalanabilen polimerler ilgi
artmistir. PGA ve PLA biyomedikal uygulamalarda kullanilan birinci biyolojik olarak
parcalanabilen polimerler olarak kabul edilirler. Iyi mekanik &zellikleri nedeniyle, PGA
ve PLLA kemik i¢i sabitleyici malzemeler olarak kullanilmistir. Ayni1 zamanda,
miitkemmel nanolif olusturan 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle PGA emilebilen siitiir ve
PLLA kas doku baglar1 hazirlamak i¢in kullanilmistir. Tiilbent esasli PGA kumas, viicut
dokularinin yeniden olusumu i¢in matris iskeleler meydana getirmek amagl ¢alismalar
yapilmistir. PDLLA PLLA daha diisiik mekanik 6zellikleri ve daha hizli bozunma orani,

bu durumda genellikle doku miihendisligi i¢in ilag verme sistemleri ve iskele matris
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kullanilmaktadir. PLGA 1iyi yapisma 6zelliklerinden dolay1 polimerik yara ortiicii olarak

kullanilmaktadir [54].
1.4.3.1. Polilaktik asit (PLA)

Polilaktid veya poli (laktik asit) (PLA), talep durumu ve uygun iiretim maliyetleri ile,
biyoplastik pazarinda lider bir konumdadir. Laktik asidten iiretilen alifatik (diiz zincrli)
poliester olup, nispeten dogal olusumlu asid ve gida katki maddesidir. PLA, polistren ve
poliester e benzer sertlik ve seffaflikta termoplastik bir malzemedir. PLA polimerinden,
esnek ve sert film ambalajlari, enjeksiyon kaliplari, ekstriizyon kaplama ve tekstil elyafi
olarak farkli son kullanim {irtinleri elde edilir. Endiistriyel geri doniisiim kosullari
altinda, biyotabanli, toprakta emilebilir, biyolojik olarak pargalanabilir bir polimerdir
[55]. PLA endiistriyel kompostlama kosullarinda (Kat1 atik ve ¢amur gibi organik
maddeleri, anaerobik g¢iiriitme yoluyla bir tiir giibreye doniistliriilmesini saglayan
biyolojik bir siire¢) biyolojik olarak pargalanabilen ve toprak tarafindan emilebilen
biyolojik temelli bir maddedir [56, 58, 59]. Dogrudan dogruya, misir, sekerkamist gibi
karbonhidrat kaynagi olan sekerlerin fermantasyonu ile elde edilen laktik asit,
polikondenizasyon reaksiyonu meydana gelir. Ticari olarak, halka ac¢ma
polimerizasyonu (ROP) ile laktik asidin siklik dimeri olan Laktide ten PLA iiretimi, Sn
(IT) bazl katalizor kullanilarak yapilan polikondenizasyon reaksiyonu ile tiretilenden
daha verimlidir [57-61]. Ham Laktik asid asitler, alkoller, esterler, metaller, seker ve
besin izleri gibi bircok yabanci maddeler icerdiginden, endiistriyel bakteri

fermentasyonu yoluyla saflastirilan laktik asid, belirleyici bir onem tagimaktadir.

PLA Laktid monomeri, basing altinda PLA polimer zincirlerinin katalitik olarak
monomerlerine par¢alanmasi ile elde edilir. Bu 6n polimer, yiiksek sicaklik ve vakum
altinda su kaybiyla olusan laktik asid polikondenizasyon reaksiyonu ile iiretilir.
Saflagtirmadan sonra laktid, erime noktasi iizerindeki sicakliklarda ve polimerin
bozulmasina neden olan altindaki sicakliklarda, PLA ve ROP sonucu olusan laktid

kopolimerleri iiretiminde kullanilmaktadir [59].

PLA’nin islenmesi, kristalizasyonu ve bozunma o6zellikleri, polimer zincirlerin
kompozisyonu ve yapisi, Laktik asidin L ve D-izomer oranina baghdir [56, 58, 60, 62,
63]. PLA nin bu stereokimyasal yapisi, 130 ila 185°C araliginda bir erime noktasina

sahip yiiksek molekiil agirlikli bir amorf ya da yar kristalize polimerler sonuglanan L-
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laktid ve mezo-, veya D-rac-laktid karisimlarinin kopolimerizasyon reaksiyonu ile

eklenmesiyle degistirilebilir [58,59, 61, 65].

En yiiksek erime noktasiyla izotaktik PLLA homopolimeri, yar1 kristalin bir yapi
gosterir. Buna karsin D-izomeri iceren PLA kopolimerleri, diisitk erime noktasi ve
yavag kristalizasyon 6zelligi sergilediginden, amof bolge oranit %12-15 daha fazladir

[63, 65].

Laktik asid tiretimi i¢in kullanilan monomer misirdan elde edilir. Enerjisini fotosentez
sonucu giinesten alan bitki hiicreleri, atmosfere CO, ve H,O salarak nisasta olusumunu
saglarlar. Nisastadan enzimatik hidroliz olay1 ile fermente edilebilir sekere, oradanda
karbon ve diger elementlerin yardimiyla dogal sekere doniisen madde, fermantasyon

yoluyla laktik asidi olusturur (Sekil 1.12).

Gilintimiizde PLA {iretiminde, en ucuz ve ¢ok kullanilan dogal kaynak olan dekstroz
(glukoz),misirdan elde edilmektedir. Amerika’da iiretilen misirin sadece %0.5 in den

500.000 ton PLA {iretimi yapilmaktadir [66].

H OH
FOTOSENTEZ . Ho
CO, + H,0 = O
HO O«
H OH
H H
- —n
NISASTA
ENZIMATIK HIDROLIZ +H ) o)
H OH
HO O FERMANTASYON H C|}_| S H o
no> OH ) Hoon]
"CH,4 H OH
LAKTIK ASID GLUKOZ

Sekil 1.12. Dogal Laktik Asid Olusumu [66]

Laktik asitten elde edilen PLA iki farkli polimerizasyon yontemiyle elde edilir.

Polikondenizasyon metodunda; yogunlastirma ile suyun uzaklastirilmas: ve yiiksek
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sicaklik ve vakum altinda ¢oziicii kullanimi ile Carothers firmasinin 1932 de uyguladigi
metottur. Diisiik ve orta molekiil agirliklt polimerlerin iiretildigi, fakat su ve yabanci
maddelerin uzaklastirilmasinda sorunlar olan yontemdir. Diger bir dezavantaji ise
¢oziliciiniin buharlagmasi i¢in nispeten biiylik bir reaktor gerekliligidir. Bu nedenle bir
cok caligma halka acilimi polimerizasyonuna odaklanmistir. Mitsui Toatsu Chemicals
fimas1 patentini aldig1 azeotropik destilasyon yontemini kaynar ¢oziicii kullanarak,
dogrudan esterlesme reaksiyonu ile suyun uzaklastirilmasit sonucu yiiksek molekiil
agirlikli PLA {iretimidir. Diger bir metod olan ROP (Halka ag¢ilimi polimerizasyonun)
yiiksek molekiiler agirliklt polimer {iretimi igin ticari avantaj saglayan misir
dekstrozunun fermantasyonu ile onemli bir maliyet azalmasii saglayan laktik asit
tretimidir. Laktik asitin steroizomerleri olan L- ve D- kiral yapidaki (ayna

goriintiisiindeki) yapilar1 yon degisimsiz karisimlarinin fermantasyonu ¢ok 6zel yapilar

olusturur.
@) @)
HO HO,
Lo, OH -~ TOH
“CH, HaC™ 7
L- Laktik asid D- Laktik asid

Sekil 1.13. Laktik Asidin Steroizomerleri [66]

IIiml1 kosullar altinda suyun giderilmesini temel alan bu islem, ¢6zliciisiiz bir ara siklik
dimer kullanimu ile laktik asit edilmesi saglamaktadir. Bu monomer vakum destilasyonu
ile saflastirilir. ROP, halka a¢gma dimer polimerizasyonu 1s1 altinda ¢oziicii
gerektirmeyen bir yoOntemle tamamlanir. Dimerin safliginin kontrolii ¢ok ¢esitli
molekiiler agirlikta polimer olusumuna imkan verir. Siklik laktik dimerleri {i¢ yapida
elde edilir. DD- Laktid, LL- Laktid ve LD- ve DL- Laktit (Mezo izomer laktid) olarak

isimlendirilir [66].

0] 0] 0

O)HN\CHS O/U\fCHB O&CHs
wh__0 R 0
H,C H,C H,;C

0 O @]
L- Laktid Mezo Laktid D- Laktid

Sekil 1.14. Dimerik Laktid Izomerleri
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Sekil 1.15. D ve L- Laktik Asitten PLA Sentezi

PLLA homo polimeri beyaz toz renkli olup, oda sicakliginda Tg (Camlasma sicakligi)
55 °C, T,y (yumusama sicakligi) 175°C, renksiz, parlak, rijit ve termoplastik bir materyal
olup PS’e benzer. Iki izomerinden biri olan PDLA diizgiin zincir ve kristalin yapida bir
polimerdir. PLLA ise yar1 kristalin bir yap1 gosterir. Izomer yapida olanlar1 (PDLLA)
amorf Ozellik gosterir. Benzen, kloroform ve dioksen gibi organik c¢dziiciilerle
coziilebilir. Ester baglarinin hidrolizi ile kolayca bozunabilir. Polimerin yarilanma 6mrii
6 ay ile 2 yil arasinda olup, molekiil biiyiikliigline ve izomerik yapisina bagli olarak
degisir. Mukavemeti kristalin bdlge oranina ve yoOnlenmesine baglh olarak cesitlilik
gosterir. Kopma mukavemeti 5-6 g/denye olup Kopma uzamasi %20-30 arasindadir.

Bozunma sicakligi 200 °C olup yarilanma 6mrii 37°C de tuzlu ortamda 4-6 aydir [67].
1.4.3.2. Polilglikolik asit (PGA)

ROP polimerizasyonu ile elde edilen glikolit monomerleri genellikle %30-55 kristalin
bolge oranina sahip, camsi ge¢is ve yumusama sicakliklari oda sicakliginin iizerinde
yiiksek molekiil agirlikli polimerlerdir. Yar: kristalin yapisindan dolay1 yiiksek
florlanmis organik ¢oziiciiler, 6zelliklede HFIP (Hekza Floro izo Propanol) ¢oziiciisii ile

cOziiniirler. Yiiksek mukavemeti, kolaylikla biyo bozunur yapida olmasi ve viicut ici
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medikal malzemelerde kullanimini arttirmistir.  Glikolit, kopolimer olarak diger
monomerlerle kullanilmas1 onun kristalin bolge oranini azaltir ve esnekligini arttirir.
Laktik polimerleri ile rastgele kopolimer olarak iiretildiginde mekanik 6zelliklerinde
artig goriliir. PGA kopolimeri ile tiretilmis numunelerin mukavemet 6zellikleri 2-3 kat
daha fazla gozenek artigina neden olur. Bu da o6zellikle tibbi uygulamalarda dokunun

gelismesi i¢in gerekli olan ortami saglar [67].
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Sekil 1.16. D ve L- Laktik Asitten PGA Sentezi [67]

PGA biyolojik olarak uyumlu olan PGA polimeri diisiik maliyetli ve bir sert lif olarak
1954 yilindan beri bilinmektedir. Amerikan PGA Cyanamide Co DuPont tarafindan ilk
sentetik emici ameliyat ipligi (Siitlir) olarak, Dexon adiyla 1962'de piyasaya siiriildii,
ayni uygulama i¢in daha sonra, homolog o-hidroksi asit, poli (laktik asit) (PLA),
gelistirildi.

PGA en basit — [- (CH2) z-CO—O—]n— tipindeki alifatik poliester olup, Tg sicaklig1 35-
40°C olup, erime noktas1 224-227 C arasinda degismektedir. Basit kimyasal yapisi ve
stero diizeni nedeniyle, tamamen amorf yapisindan, %52 oraninda kristalin bolge
oranina kadar farkli dzellikte PGA lar meydana gelmektedir. Chatani ve ark. Ik olarak
XRD (X-151n1 difraksiyonu) yontemiyle kristalin yapisini tanimlamiglardir. Sekil
1.17°de PGA nin kristalin yapis1 goriilmektedir [68]. Mukavemeti ise 7 MPa olup,

tamamen bozunma siiresi 6ay ile 1 yildir [67, 69].

I =702A&

Sekil 1.17. PGA’nin Kristalin Yapisi [68]
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1.4.3.3. PLA/PGA Kopolimerleri

Poli (laktik-co-glikolik asid), biyolojik olarak parcalanabilir (bozunabilir) lineer yapida
(diiz zincir yapisinda) alifatik laktik asid ve glikolik asid kopolimerlerinden meydana
gelir. PLGA olarak tanimlanan bu kopolimerler diizenli ROP kopolimerizasyonu ile
Kalay u-2- etilhekzonat katalizorliigiinde reaksiyona girerek olusur. PLGA ¢esitli
oranlarda {retilir. Tg si 40-65°C olan PLGA amorf yerine kristalin yapida
goriinmektedir. Kopolimerlerdeki PGA orani fazla ise daha kisa siirede biyolojik olarak
bozunabilir. Mukavemetleri 2-2.4 MPa civarindadir. Suya maruz kaldiginda hidrolize

ugrayarak monomerlerine pargalanirlar. Bu yilizden ilag salinim sistemlerinde

kullanilirlar [70].
O
O ]LH
HO tﬁ/\o !
O

Sekil 1.18. Poli (laktik-co-glikolik asid) Kopolimerleri
x:laktik asid y:Glikolik asid [71]

1.4.3.4. Polivinilalkol (PVA)

PVA, suda ¢oziinebilen, hidrofilik yapida bir polimer olup, diinyada en ¢ok iiretilen
yapay yapistiricidir. Miikemmel kimyasal direnci, fiziksel o6zellikleri ve biyo
bozunurluk 6zelligi nedeniyle, bir¢ok ticari iirlinde kullanilmaktadir. Tekstil ve kagit
sanayinde, hasil maddesi, kaplama maddesi, yapistirici, emiilsiyon maddesi, kolloid

stispansiyonlar i¢in dengeleyici olarak kullanilmaktadir [72].

H,0 ve CO, gibi bozunma iirlinleri olusturan, gerg¢ek bir biyo bozunur polimer olmasi,
bunun yaninda 6zellikle biyomedikal uygulamalar ve ila¢ yapiminda, isleme kolayligi,
toksid ve kanserojen olmamasi, biyolojik yapistirict olmasi nedeniyle ¢ok kullanilan

avantajli bir polimerdir [73].

Ticari PVA, polivinilasetat veya polivinilakrilat polimerlerinin hidroliz reaksiyonu ile
meydana gelir [73]. Hidroksil gruplar1 (OH"), sulu ¢ozeltilerde PVA zincirleri arasinda
hidrojen (H') bagi kullanarak baglanabilir. Alkol gruplarina doniisebilir asetat
gruplarinin yiizdesi, polimerin kristalizasyon derecesini ve hidroliz seviyesini belirler

[74, 76].
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Sekil 1.19. Polivinilakrilat Hidrolizi ile PVA Uretimi [75].

Zincir i¢i ve zincirler arasi hidrojen baglar1 ile ¢oziicii-madde arasindaki hidrojen
kopriilerinin miktart PVA zincirlerinin hidroliz derecesine gore belirlenir. Ayrica
viskozite, ylizey gerilimi ve diger ¢oziinme 6zellikleri de hidroliz derecesine baglidir
[73]. PVA’min yogunlugu, amorf yapidaki numune igin 1.19 g/cm’ 'den 1.31 g/cm’ iken
tamamen kristalin yapidaki numune i¢in 1,28-1,31 g/cm3 arasinda degisir. PVA
yapisindaki kristallenme, molekiil agirhiginin artmasiyla ve hidroliz reaksiyonunun

azalmasiyla diiser. Hidroliz, molekiildeki asetat gruplarinin artmasiyla azalir [77].

PVA’nin viskozite, yiizey gerilimi ve ¢Oziliniirlik gibi 6zellikleri, sicaklik,
%konsantrasyon, molekiil agirligi ve hidroliz gibi parametrelere bagli olarak degisir.
PVA, su, dimetilsiilfoksid, etilen glikol ve N-metilprolidon gibi yiiksek derecede polar

ve hidrofilik ¢oziiciilerle ¢oziiliir.

Su en 6nemli ¢oziiclidiir. Suda PVA ¢oziintirliigii polimerizasyon derecesi, hidroliz ve
cozelti sicakliga baghdir [74]. Bu ii¢ faktor herhangi bir degisim derecesi ve karakter
hidrojen baglar1 arasinda sulu ¢ozeltiler, ve bu nedenle PVA ve diger ¢6ziim 6zellikleri

¢Oziiniirligi etkiler [79].

PVA MOLEKULER YAPISI
KSITEN

— Z 1N

0.25nm

Sekil 1.20. PVA Polimerinin Molekiiler Yapisi ve Formiilii [78]
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PVA, hidrojen baglar fazla, yiiksek kristalin alan iceren bir polimerdir. Erime noktasi,
molekiil agirhigina, hidroliz oranimma ve polimerin taktisitesine baglidir. Tipik erime
noktasi taktisitesine gore, 228-240°C arasinda ataktik, 212-235°C izotaktik, 230-267°C
sindiyotaktik olan PVA nim, cams: gecis sicakligi (Tg) 85°C dir. 58°C de %87-89
oraninda hidrolize olur [79]. Kullanim &zelliklerini ve biyomedikal uygulamalar igin
mekaniksel dayanimini, esnekligini arttirmak, biyo uyumlulugunu gelistirmek igin
capraz bag yapilar1 olusturulabilir. Hidrojel yapisi olusturmak i¢in miikemmel bir
yetenegi vardir. PVA jeller fiziksel ve kimyasal yontemlerle iki fonksiyonlu c¢apraz
bagli maddelerin, UV 1s181yla veya gama radyasyonu ile baglanmasiyla olusmaktadir

[72].

PVA gerilme mukavemeti, molekiiler agirligina ve bagil nem oranina bagl olarak, 30
MPa ve 110 MPa arasinda degigsmektedir. Gerilme mukavemeti degerleri genis bir

yelpazede bulunmasi, ¢esitli uygulamalar i¢in, uygun bir polimer hale getirir [80].
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Sekil 1.21. PVA Polimerinin Suda Coziinme Reaksiyonu
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1.5.Nano Lifler

Nanolif, ¢aplar1 1,0 mikrondan daha az olan lifler i¢in kullanilan terimdir. Tipik
nanoliflerin ¢aplar1 50 ila 500 nanometre arasindadir. Gorsel biiylitme olmadan

goriilemezler. Nanolifler asagidaki yontemler ile liretilmektedir [81].
* Fibrilasyon

* Meltblown (Eriyikten Piiskiirtme)

* Bikomponent,

* Elektroegirme (Electrospinning)
1.5.1. Nanolif Uretim Teknikleri

Fibrilasyon Yontemi

Nanolif iiretiminde kullanilan bir yontem olarak, seliiloz gibi lineer hiicresel yapiya
sahip liflerin nano boyutlu daha ince lifcikler halinde fibrilasyonu islemidir [82].
Cozlinme, jellesme, farkli ¢oziiciiler kullanarak iiretim, dondurma ve nano gozenekli
kopiik olusturacak sekilde kurutmay: igerir [83]. Ornek olarak Poliesterin kuvvetli
bazlar kullanilarak, yiizeyden baslayarak lif¢ikler halinde kopmasi seklinde gelisen
soyma islemi ile lif elde edilmesidir. Bu teknikle {iretilen lifler orta diizeyde mukavemet
ozelliklerine sahip olmalarmma ragmen, boyut ve olusumda biiyiikk degisiklikler
gosterirler. Homojen yapida lif eldesi miimkiin olmadigindan tekrarlanabilir bir islem

degildir. Elde edilen liflerin ¢aplar1 ve uzunluklar1 ve yiizey morfolojileri birbirinden

farklidir [84].

Sekil 1.22. Fibrilasyon Yéntemiyle Uretilmis Nanolif [78]
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Meltblown (Eriyikten Piiskiirtme) Yontemi

Meltblown prosesi, kiigiik capli lif {iretimi i¢in kullanilan yaygin bir yontem olarak
kullanilmakla beraber teorik olarak 0.5 ile 30 um, pratik olarak ise 2-7 um caplarinda lif
tiretmek miimkiindiir. Meltblown tekniginde yliksek hizli sicak hava ile filamentler
diizelerden fibrilli bir tiilbent olusturmak {izere ¢ekim islemine tabi tutulurlar. Bu islem
genelde nonwoven kumas iiretmek icin kullanilan yeni ve yaygin bir yontemdir. Bu
kumaglar diger nonwoven kumaslara oranla daha yumusak bir tuseye sahip olmakla
birlikte kumas tizerindeki kaplama 6zelligi, seffaflik ve gozeneklilik filament ¢aplarinin
farkli dagilimindan dolay1 farkli oranlarda olabilmektedir. Bu teknolojide termoplastik
lifler kullanilmakla beraber yaygin olarak PET, PP, ve PA 6 kullanilir. Polimer cipsleri
oncelikle bir ekstiirlider icersine beslenirler burada sivi hale gelen polimer g¢esitli
filtrelemelerden gectikten sonra pompa yardimiyla karistirict bdlgede homojenlik
saglamak icin iletilir. Bu sistemin normal eriyikten iiretim sisteminden farki diize
boliimiidiir. Bu sistemde diize enine uzunlukta yaklasik olarak 1,5-3,0 m arasindadir.
Ayrica diizeden polimer gegirilirken yliksek basingta sicak hava iiflenerek diizeden
cikan filamentler inceltilir ve hareketli bant iizerine dokiiliir. Filamentler tasiyict bantta
uzunlamasina serilirler ve daha sonra kalender silindirlerinden gegirilerek levente

sarilirlar [85].

HAVA
MANIFOLTU
TOPLAYICI
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Sekil 1.23. Meltblown (Eriyikten Piiskiirtme) Yontemi ile Uretilmis Nanolif

Bikomponent Yontemi
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Bikomponent lif, aymi lifi olusturacak iki farkli polimerin aym diize deliginden
akitilarak elde edilmesi olarak tanimlanabilir. Bikomponent lifler genel olarak kesit
sekilerline gore i¢i-ige, yan-yana, denizde adacik ya da dilimli pasta bikomponent lifler
olarak siniflandirilirlar [86]. Nanoliflerin iiretimi ig¢in, iiclincli bir yontem olarak,
ayrigtirilabilen veya c¢oziilebilen bikomponent lifleri kullanilmaktadir. Nanoliflerin
{iretiminde bu teknolojinin kullanimi i¢in bir¢ok yaklasim ileri siiriilmiistiir. Uzerinde en
cok calisilan yaklasim ise standart bir iiretim-¢ekim islemi ile deniz-adacik tipi
bikomponent liflerin {iretimidir [85]. Denizde adacik modelinde iki ayr1 polimer 6zel
yapilmis diizelerden gegirilerek igyapidaki polimer fibrilli bir sekilde dis polimerin igine
yerlesir. Genelde adaciklarin sayist 100 ile 600 arasinda de§ismektedir. Filament
tiretildikten sonra klasik yontemlerle kumas veya iplikler olusturulur. Daha sonra dis ya
da deniz olarak adlandirilan polimer uygun ¢oziiciide ¢oziiliir. Adaciklar ya da fibrillerin
bunlarin ¢aplari nanometre seviyelerine kadar inebilmektedir. Denizde adaciklar
yontemiyle tretilen lifler 6zellikle yapay kiirklerde, sentetik damarlarda, filtrasyon

malzemelerinde ve bir¢cok uygulama alaninda kullanilmaktadir [85].

Polistiren denizi
iginde
poliester adalan

Sekil 1.24. Bikompanent Yontemi ile Uretilmis Nanolif [87]
1.5.2. Elektroegirme (Electrospinning)
Polimer esasli nanoliflerin {iretimi i¢in en etkin yontem elektroegirme yoOntemidir.
Elektroegirme, akigkanlar dinamigi, polimer kimyasi, temel fizik, elektrik fizigi, makine

ve tekstil mithendisligi barindiran ¢ok disiplinli bir yontemdir. Elektro egirme cihaz ii¢

kisimdan meydana gelir.

1. Enjektdr ve Dozajlama Unitesi
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2. Yiiksek Voltaj Gli¢ Kaynagi (DC)

3. Hareketli ve/veya Sabit Toplayici (Plaka, Doner Silindir, Disk v.s. Iletken kolektor)

ENJEKTOR VE ) ,

DOZAJLAMA POLIMER JETI VE TOPLAYICI

POMPASI TAYLOR KONIsi » 8 HAREKFTLI
OLUSUMU P N <iLiNDIR

YUKSEK VOLTAJ GUC KAYNAGI

Sekil 1.25. Elektroegirme Cihazi ve Boliimleri

Bu teknikte, polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir veya 1s1 ile eritilir, ucunda kiiciik bir
delik bulunan siringanin igine yerlestirilir. Daha sonra polimer ¢ozeltisi, siringanin
ucuna art1 yik tasiyan kutup olarak, karsisindaki bir toplayicit metal silindir eksi yiik
tasiyan kutup olarak elektriksel kuvvet yiiklenir. Olusan elektriksel alana 50 kV’a kadar
voltaj gerilimi uygulanir. Besleyici iinitedeki ignenin ucunda asili durumda duran
polimer damlas:t kritik bir voltaj degerine kadar, ylizey geriliminin uyguladigi
kuvvetlerden dolayi, kiiresel bir bicimde bulunur. Uygulanan potansiyel fark bir esik
degerine ulastig1 anda, elektrostatik kuvvetler yiizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir. Bu
noktada polimer damlasi sekil degistirerek koni bigimini alir. Bu koniye Taylor konisi

denir.

Sekil 1.26’da polimer damlasinin artan voltaj etkisiyle yari1 kiiresel damladan (a), Taylor
konisi’ne gegisi (b,c), Taylor konisi’ndeki sekli (d) ve Taylor konisinden bir jet halinde
cikist verilmistir. Taylor’in koni {izerine yaptigi calismada buldugu kritik voltaj

degerinde olusan yar1 koni acis1 49.3°°dir.
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Polimer damlas1 Taylor konisi halini aldiktan sonra voltajdaki ¢ok kiiciik bir artisla
birlikte koni ucundan bir jet figkirir (e) Jet toplayici levha ile metal igne ucu arasinda
ilerlerken farkli yollar izler. Yiiklenen jet Taylor konisinden c¢iktiktan sonra belli bir

mesafede kararl bir sekilde hareket eder. Daha sonra jette kararsizlik hali belirir [81].

d o
(2) 110° (b) 107° () 104° (d) 100°

Sekil 1.26. Artan Voltaj Etkisiyle Taylor Konisi ve Jet Olusumu

Kullanilan polimerin ¢dzeltisi veya eriyiginin 6zelligine ve sistem degiskenlerine baglh
olarak degisebilen ii¢ kararsizlik hali mevcuttur. Jet bu kararsizlik hallerinden sadece
birini gosterebilecegi gibi li¢ kararsizlik halini de gosterebilir [88]. Bu kararsizlik
halleri; (i) klasik Rayleigh kararsizligi, (ii) Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmasi,
(iii) Whipping kararsizlig1 olarak Shin [88] ve arkadaslar1 tarafindan agiklanmasi ve
matematiksel olarak modellenmistir. Elektro iiretim isleminde en c¢ok goriinen
kararsizlik hali whippingdir. Whipping olusumunun nedeni, jet ylizeyindeki yiiklerin
karsilikli olarak birbirlerini itmesi ile meydana gelen ve yiiklerin bir arada
olamamalarindan dolay1 jette merkezden radyal bir sekilde tork olusmasidir. Jet
toplayict plakaya yaklastiginda ise ana jetten ayrilan kiigiik jetler meydana gelir. Bu
kiiciik jetlerin olusmasinin nedeni ise radyal yiiklerin birbirini itmesi sonucu ana jetten

ayrilmasi olarak izah edilmistir [89]. Jet yeterince inceldiginde ve viskoelastik kuvvetler
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yeterince soniimlendiginde yeni whipping kararsizliklar1 olusur. Bu kararsizlik haline

ikinci whipping kararsizlig1 denir. Bu olay Sekil 1.27°de gosterilmistir.

Elektroegirme islemini ilgilendiren iki kuvvet dengesi mevcuttur. Ilk prosesin
stirdiiriilmesi i¢in gerekli olan kuvvet sistemi, ikincisi ise islemin Oniinde engel teskil
eden kuvvet sistemidir. Ilk kuvvet sistemi, damlanin kararlihigm bozarak damlanin
deformasyona ugrayip, damladan ince bir jet olusmasina yardim eder. ikinci kuvvet

sistemi ise sivinin uzayip akmasina engel olarak damlay1 sabitleme egilimine siirtikler.

Dogrusal Jet
Hareketinin Sonu
flk Biikme
Kararsizhgmin
‘\ (whipping) Baslangici
\ “jetin helezonik
sekli
Helozon jetin . . ikinci whipping
merkeze olan yary kararsizhg

acis1

Igiincii
ararsizhik

4

R
i '.'

@ fziz:;; (; .

Sekil 1.27. Whipping Kararsizlig1 [90]
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Diizeden ¢ikan jet birinci ve ikinci whipping kararsizlik bélgelerinden sonra lifler
toplayict plaka lizerine rasgele bir sekilde nonwoven olarak toplanirlar. Toplayici
levhada olusan tiilbet esasli ylizeyde ¢aplari 3 nm’den 1 mikronun iizerindeki degerlere
kadar degisen lifler bulunabilmektedir. Reneker [89] tarafindan iiretilmesi basarilan 3
nm caph liflerin kesitinde yalnizca 40 molekiil bulundugu goézlenmistir. Bu sayinin
yarist zaten lifin dis c¢eperini olusturmaktadir [91]. Elektro iiretim prosesi ile elde

edilmis lifler elektrostatik olarak yiiklenmis olabilirler veya yiik {iretebilirler [83].
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Nanolifin azalan ¢api, 6zgiil yiizey alan1 dogrultusunda biiyiik artiglara neden olmustur.
Hatta 1 gram polimerden 600 m? alan olusturmak miimkiin hale gelmistir.

Konvansiyonel sistemlerle iiretilen {iriinlerde ise 1 m?/g civarindadir.
1.5.2.1. Elektroegirme Parametreleri

Mevcut bilgilerden faydalanarak gerek elektro iiretim gerekse de elektrospray olsun, son
iirinlin morfolojisi ve yapist elektrostatik kuvvetlerin ve ¢ozelti parametrelerinin
sinerjik etkisinden etkilenmektedir. Elektro iiretim yontemiyle ¢ozeltiden veya eriyikten

nanolif doniislimiine bir¢ok degisken etki etmektedir.

Bu degiskenler iki kisma ayrilabilir [92, 93];

1. Cozeltiden nanolif {iretimi sirasinda etki eden parametreler,
2. Eriyikten nanolif iiretimi sirasinda etki eden parametreler.

Burada birgok parametre aym1 olmasma karsin eriyikten nanolif {iretimi sirasinda
sicaklik ¢cok Oonemli bir degisken olarak yerini almaktadir. Bu parametreleri de ii¢ alt

baslik altinda incelenebilir;
Cozelti veya eriyik degiskenleri [93, 94]
a. Molekiiler agirlik,
b. Molekiiler agirlik dagilima,
c. Polimerin yapisi (lineer, dalli, ag),
d. Cozelti ozellikleri,
dl1. Viskozite,
d2. Iletkenlik,
d3. Yiizey gerilimi,
d4. Elastiklik,
ds. pH.
islem degiskenleri,

a. Jet ucundaki elektrik potansiyeli (uygulanan voltaj),
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b. Diize i¢indeki hidrostatik basing,
c. Polimer akis hizi,
d. Toplama plakasi ile diize arasindaki mesafe,
e. Toplama plakasinin hareketi.
Cevresel degiskenler
a. Sicaklik,

al. Eriyik sicakligi,

a2. Cozelti sicakligy,

a3. Ortam sicaklig1,
b. Bagil nem,
c. Hava akis hizi,
d. Vakum

Elektro iiretim {izerinde son zamanlarda yapilan ¢alismalarin ¢ogu prosesin esasinin
anlasilmas1 iizerine yogunlagsmaktadir. Nanolif morfolojisinin, yapisinin ve ylizey
fonksiyonlariin kontroliiniin kazanilmasi gerekir. Cesitli polimer ve biyopolimerler
i¢in elektro iiretim kosullarmin belirlenme ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Ornegin polimer
cozeltisi polimer karigmalarina neden olacak kadar yiiksek konsantrasyona sahip
olmalidir. Ancak, cok yiiksek viskozite elektrik alanindan kaynaklanan polimer
hareketini Onler. Cozeltinin ylizey gerilimi yeterince diisiik olmali, yiikk yogunlugu
yeterince yliksek olmalidir. Siringanin kilcal ucu ile toplayict arasindaki mesafenin
azaltilmastyla morfolojik degisimler yapilabilir. Mesafeyi arttirarak veya elektrik alan
giicii azaltilarak damla yogunlugu azaltilir. Yiiklii alanlar periyodik yollarla morfolojiyi

etkileyebilir, ylizey sekilerlinde degisiklige sebep olabilir [93].
1.6. Literatiir Arastirmasi

(Uslu, Keskin ve ark.2010) PVA, PVP, PEG gibi biopolimerlere aleo vera jelini
ekleyerek bir dizi melez nanolifler imal etmisler ve potansiyel bir yara ortiisii materyali
olarak kullanilmak {izere elektroegirme yoOntemine goére pansuman materyali

olusturmusglardir. Aloe vera eklentisinin, pH, ylizey gerilimi, vizkozite ve iletkenlik gibi
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baz1 ¢ozelti dzelliklerine etkisini incelemislerdir. Uretilen nanolifli yara &rtiileri, SEM,
FI-TR, DSC gibi enstriimental cihazlarda tanimlanmistir. SEM sonuglarina gore, lif
caplarinin 200-500 nm araliinda homojen, ardarda dizilmis ve diiz bir dogrultuda
oldugu gozlenmistir. Termal 6zellikleri DSC de incelendiginde, agirlik¢ca %3 liikk Aleo
vera eklentisinin kristalin yapida ve capraz bagli melez bir polimer olusturdugunu,

amorf yapinin yumusama sicakligim Tm219°C oldugunu gostermektedir [95].

(Moran ve ark.2003) polilaktikasit (PLA)/Poliglikolikasit (PGA) kompozitler iizerinde
biiylik bas hayvanlarin eklemlerinde kullanilan kikirdak hiicresi gelistirmisler ve doku
kompozisyonunun fiziksel ve yapigma etkilerini incelemislerdir. Calismada gozenekli
PGA nonwoven kumas bir ¢ézcii buharlastirilmasi yontemiyle PLA ile kaplanmis ve
kompozit olusturulmustur. Doku iskelesine gittikce artan miktarda PLA ilave
edilmesiyle olusan dogrusal artis, %68 PLA igeren iskeleler i¢in yaklasik 20 kPa dan 1
kPa kadar azalmistir. Bu doku iskelesinin karakteristik bozulma zamani %68 PLA
icerenler i¢in 45 giin iken hi¢ i¢ermeyenlerde 5 giine kadar azalma goOstermistir.
Calismada ortaya konan sonuglar incelendiginde PLA katiliminin artmasinin doku
iskelesine hiicre baglanmasini1 azalttigi, fakat hiicre disi matris yapinin mekanik

ozelliklerini arttirdigi gdzlenmistir [96].

(Ozkog, 2008) Calismasinda doymus alifatik poliesterler doku miihendisliginde iig-
boyutlu yapi iskeleleri i¢in en sik kullanilan biyobozunur sentetik polimerler oldugunu
belirtilmistir. Bu grubun iceriginde poli (laktik asit) (PLA), poli (glikolik asit) (PGA),
ve poli (laktid-ko-glikolit) (PLGA) kopolimerleri bulundugunu PLA’nin L-PLA
(PLLA), D-PLA (PDLA) ve rasemik karigimi D,L-PLA (PDLLA) olmak iizere {i¢ ¢esidi
oldugunu anlatilmistir. Bu biyobozunur polimerler; PLA, PGA, PCL; bozunma
hizlarma gére PGA > PDLLA > PLLA > PCL sekilde siralandiklarindan bahsetmistir.
Biyobozunur polyesterlerin biyolojik olarak bozunmasi, ester baglarinin hidrolizi
sebebiyle suyun c¢ekilmesi ile ger¢eklesmektedir. Bozunma kinetiginde kimyasal
bilesim, konfigurasyon, isleme sekli, molar kiitle, polidispersite, c¢evresel kosullar,
kristalinite, morfoloji (6rnegin gozeneklilik) ve oryantasyonu, matristeki kimyasal
reaktif bilesenlerin dagilimi, ilave katkilar, monomer varligi etkili oldugu anlatilmistir.
Ornegin yiiksek oranda PGA igeren kopolimerler ¢cok hizli bozunur yapida oldugu,
PDLLA ortopedik biyomedikal malzemeler konulu arastirmalarda kullanildigi,

miitkemmel hiicre i¢i uyumlulugu sebebiyle de osteokonduktif potansiyel sergiledigini
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anlatmistir. Diisiik molekul agirlikli PDLLA gelisim faktorii, antibiyotik veya
pihtilasma uygulamalarinda ilaglarla kombine edilerek ilag salinim sistemlerinde ve

yapi iskelesi iiretiminde kullanilmakta oldugunu c¢aligsmasinda belirtmistir [97].

(Kronze, Helder ve ark.2009) Yaptiklar1 bilimsel derlemede Tipta biyo parcalanabilen
(bozunabilen) polimerlerin ilk kullaniminin 20. Yiizyilin ortalarinda viicut i¢i yara
dikislerinde kullanildiklarindan bahsetmisler ve 1990’l1 yillarda kemik cerrahisinde
potansiyel uygulamalarda kullanilan Laktik asid iceren polimerlerin ozelliklerinin
tyilestirilmesini arastirmiglardir. Doku olusumunda bu tip polimerlerin biyo islevselligi,
biyomekanigini ve sterilizasyon oOzellikleri makalede incelenmistir. Kemik dokusu
olusumunda nanolif kullaniminin hiicre olusumu saglayan ECM (hiicredisi matris)

yapilarin biyo uyumlulugun olumlu oldugundan bahsedilmistir [98].

(Huang, Zhang ve digerleri 2003) Elektroegirme yonteminin polimer nano lif iiretimi
icin en uygun yontem oldugunu, son yillarda nanoliflerin ¢oziindiiriilebilmesi igin
basarili ¢oziicliler iiretildiginden bahsetmislerdir. Nanokompozit uygulamalarinda
takviye nano lif kullanimi, bu liflerin yap1 ve Ozelliklerinin karakterize edilmesi,
konuyla ilgili uygulamalar, elde edilen yapilarin modellenmesi ve simiilasyonu ile ilgili
kapsamli bir inceleme yapilmus, liflerin iiretim kosullariyla ilgi makaleler 6zetlenmistir.
Ayrica makalede arastirmalarda karsilasilan sorunlar ve gelecekte konuyla ilgili

gelismeler de tartigilmistir [99].

(Albana, 2006) Yiiksek lisans ¢alismasinda mikroorganizmalar tarafindan iiretilen bir
polyester olan poli (3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV) ve bunun
karisimlari, doku miihendisliginde kullanilmak iizere “yas egirme” ve “elektro egirme”
yontemleriyle lif yapili hiicre tasiyicist olusturulmasinda kullanmistir. “Yas egirme”
yontemiyle olusturulan lifli yapilarin ¢aplar1 10-50 mikrometre arasinda degismektedir.
Boyutu etkileyen en 6nemli etkenler arasinda polimer konsantrasyonu ve karigtirma hizi
gelmektedir.  Calismada, en uygun konsantrasyon %15 (w/v) olarak
belirlenmigtir.“Elektro egirme” yontemiyle elde edilen polimerik ipliklerin “wet
spinning” yontemiyle elde edilenlere gore daha ince oldugu gozlenmistir. Liflerde
olusabilen polimer bogumlarinin bi¢imi ve kalinligi ¢ozeltinin akiskanligi, kullanilan
potansiyel, uzaklik ve polimer tipi gibi Ogelerden etkilenmektedir. Liflerin caplar

ozellikle polimer konsantrasyonundan biiyiik dl¢iide etkilenmektedir. Konsantrasyonun
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%5 (w/v) den %15 (w/v) ’e yiikseltilmesi ile liflerin ¢capin1 284 + 133 nm’den 2200 +
716 nm’ye yiikseldigi gozlenmistir. Uygulanan potansiyeldeki artis (20 kV’dan 50
kV’a) lif ¢apinda beklenen azalmayr gostermemistir. PHBVS ile laktid kokenli
polimerlerin (PLLA, P (L,DL-LA) ve PLGA (50:50)) karisimlarinin kullanimi1 daha az
bogumlu ve genel olarak tek diize kalinlikli liflerin olusmasmni saglamstir. insan
osteosarkoma hiicreleri (SaOs-2) kullanilarak gergeklestirilen in vitro ¢alismalar “yas
egirme” teknigiyle olusturulan liflerin hiicrelerin yayilmasi agisindan uygun olmadigin,
“elektro egirme” yontemiyle yapilan tasiyicilarin ise hiicrelerin biiylimesi ve tastyici
icinde yayilmasi bakimindan uygun oldugunu gostermistir. PHBV10, PHBV15, PHBV-
PLLA, PHBV-PLGA (50:50) ve PHBV-P (L,DL) LA ile elde edilen yapilarin ylizey
gozenekliligi sirastyla %38.0 + 3.8, %40.1 + 8.5, %53.8 + 4.2, %50.0 = 4.2 ve %30.8 +
2.7 olarak saptanmustir. Oksijen plazma teknigiyle yapilan yiizey degisikliklerinin hiicre
¢ogalma hizini ¢ok az arttirmistir. Calismada, electrospinning” yontemiyle elde edilen
biitiin hiicre tastyicilarinin kemik doku miihendisliginde kullanilma potansiyeline sahip
oldugu gosterilmis ve PHBV-PLLA polimer karigimlart kullanilarak hazirlanan

tastyicilarin en iyi sonucu verdigi belirlenmistir [100].

(Ustiindag ve ark, 2010) Elektro ¢ekim yéntemi ile elde edilen alginat nanolifli
ylizeylerin yara Ortiisii olarak kullanim potansiyeli, gerceklestirilen in vivo ¢alismalarla
makroskobik olarak degerlendirilmistir. 2/1 hacimsel karisim oraninda %9 PVA/%1
NaAlg cozeltisinden elektro ¢ekim yoOntemi ile nanolifli ylizeyler iiretilmistir. Bu
ylizeylerin suya dayanimini gelistirmek i¢in, ¢apraz baglama islemi uygulanmistir. Yara
oOrtiisii olarak {iretilen nanolifli yiizeylere ve ticari alginath yara ortilisii olan Suprasorb-
A’ya SEM analizleri, kalinlik ve hava gecirgenligi testleri uygulanmistir. In vivo
caligmalarda, gazli bez, Bactigras, Suprasorb-A ve elektro ¢ekim ile iiretilen
PVA/NaAlg nanolifli ylizey ile kapatilmis yaralarin yara iyilestirme performanslari
makroskobik olarak degerlendirilmis ve kiyaslanmistir. Elektro ¢ekim yontemi ile
tiretilmis ylizeyin yara iyilestirme potansiyeli; ila¢g emdirilmis gazli bezden daha 1iyi,
antibakteriyel bir oOrtii olan Bactigras ile benzer olmustur. Sonuclar, PVA/NaAlg
nanolifli yilizeylerin yara ortiisli olarak kullanilabilir oldugu 6ngoriisiinii dogrulamistir

[101].

(Bruneton,1995) .Ayrica jel, amino asidler, lipidler, 6zellikle kan kolesterol ve lipid

diizeyleri tizerine etkili olan ve iizerlerinde son derece yogun ¢aligsmalar yapilan bitkisel
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steroller (lupeol, kampesterol ve beta-sitosterol), tanenler, bitki hormonlar1 ve gesitli

enzimleri de icermektedir [102].

Simdiye kadar Aloe vera jel'de yaklasik 75 kadar madde saptanmistir (Wogler ve Ernst,
1999), Bu fonksiyonel ajanlar1 (Townsend,1998) den modifiye ederek, asagidaki listeyi
olusturmuslardir [104].

(Yillar, 2007) Aloe vera jel'in en ¢ok denenmis ve sonuglar1 en i1yi sekilde incelenmis
olan kullanim alani, kozmetik amacli kullaniminin yanisira inflamatuar deri hastaliklari,

hafif yaralanmalar, termal ve radyasyon yaniklar1 gibi cildi ilgilendiren olaylardir

Yaniklarda geleneksel olarak kullanilmistir. Ayrica krem, giines losyonu, tiras kremi,
merhemler ve yliz maskelerinin i¢inde nemlendirici olarak da bulunmaktadir. Aloe vera
jel preparatlarinin yara iyilesmesini hizlandirict etkileri ¢ok sayidaki deneysel
aragtirmalarla gosterildikten sonra, Aloe vera jelin bu etkiyi nasil meydana getirdiginin
ve hangi komponentlerinin rol aldiginin ortaya konulmasi i¢in yapilan ¢aligmalar yol
almaya baslamistir. i1k olarak, Aloe vera jel'in makrofaj ve fibroblastlar1 direkt olarak
uyardig1 ve fibroblast aktivasyonunun da hem kollajen hem de proteoglikan sentezini
arttirarak, doku tamirini hizlandirdigi ve bu etkinin olugmasinda jel igindeki
polisakkaridlerin ve oOzellikle de bunlardan olusan mannoz-6fosfat’” m rol aldigi
bildirilmis ve ayrica bu maddenin fibroblastlarin yiizeyinde bulunan biliyiime faktorii
reseptorlerine baglanarak etkinliklerini arttirabilecegi de ifade edilmistir Baska bir
calismada, yara iyilestirici jel fraksiyonunu ayirmaya calismis ve saflastirdiklar
glikoprotein fraksiyonunun, insan ve fare doku kiiltiirlerinde epidermal doku olusumunu
hizlandirdigim1  gostermislerdir; bu fraksiyon, “glikomannoz=asemennan” olarak

adlandirilmistir

Aloe vera jel ile donma yaralarinin iyilestirilmesine ait deneysel g¢aligmalar da
yapilmistir; buradaki etkisi ile doku kaybiin azaltildigi vurgulanmig ve etki
mekanizmalari, tromboksan olusumunu bloke edici etkisi ile agiklanmaya calisiimistir.
Yaniklar da, yara iyilesmesinde oldugu gibi Aloe jel tedavisinin alisilmis
konularindandir Yanik iyilesme siirecine, 6zel bir yara iyilesmesi siireci olarak bakmak
mimkiindiir. Yanik vakalarinda jelin kullanilmasinin mazisi, 1930 yillarindan

baslamakta ve bunlarin biiyiik bir boliimii de klinik gézlemleri igermektedir [105].
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Aloe vera jelin icerigindeki maddeler ve aktiviteleri ortaya ciktikca kobaylar, tavsanlar
ve insanlarda yapilan klinik incelemelerin ilerledigini ve 1s1 yaniklari, donma yaniklari
ve elektriksel yaniklarla meydana gelen yumusak doku hasarlarinda jelin, tedavi edici

bir potansiyele sahip oldugu gosterilmistir (Heggers ve ark, 1993) [106].

Rodriguez-Bigas ve Kivett'in deneysel calismalarinda, yaniklara Aloe vera jel
tatbikinden sonra, hem iyilesmenin hizlandig1 hem de ortamdaki bakteri sayisinda %60
oraninda bir azalma meydana geldigi gosterilmistir (Rodriguez-Bigas ve ark, 1988)
[107].

(Muller ve ark, 2003) Yine deneysel bir calismada, tek basina uygulanan giimiis
siilfadiazinin yara iyilesmesinde bir gecikmeye neden oldugu, buna karsilik aloe vera jel

ve nistatin eklenmesinin bu durumu diizelttigi belirtilmektedir [108].

(Kalipgt, 2004) [Aloe Veranin cilt bakimi ve cildi yumusatici etkisi binlerce yildan beri
bilinmektedir. Gilinlimiizde de estetisyenler ve giizellik salonu sahipleri Aloe Vera
iceren triinleri giinliik calismalarinda rutin olarak kullanmaktadirlar. Bu etkilerin
ardinda, Aloe Veranin cilde ¢ok kisa siirede ve yiiksek oranda penetre olmasi 6zelligi
bulunmaktadir. Bir goriise gore, bu penetrasyon yetenegi, Aloe'nun suyun ylizey
gerilimini  diigiirmesi sonucu olusmaktadir. Bu 06zelligi sayesinde, Aloe Vera,
beraberindeki kozmetik ajanlar1 da siiriiklemekte ve deri dokusu i¢inde istenilen yerlere
ulagmalarin1 saglamaktadir. Bu penetrasyon, Aloe Vera i¢inde yer alan aktif
maddelerden hiyaliironik asitin cilt altt dokulara kadar inmesine yol a¢maktadir.
Hiyaliironik asit ciltteki toksinleri uzaklastirarak diger aktif maddelerin daha etkin
caligmalar1 i¢in gerekli yapiy1r olusturmaktadir. Aloe Veranin cilt lizerindeki bir diger
etkisi de epitel hiicreler arasinda yer alan bosluklart siirekli olarak agik tutmasi ve
uygulandigr  bolgedeki kan akimini hizlandirarak 6li  hiicrelerin  ortamdan
uzaklagtirilmasi ve yeni, geng hiicrelerin olusumunu saglamasidir. Bitkinin yapisinda

bulunan aminoasitler yeni hiicre yapimini hizlandiran faktorlerdir [105].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Calismada Kullanilan Malzemeler

Biyopolimerlere aloe vera jel ekleyerek nanokompozit olusturmak amaciyla yapilan bu
calismada, elektroegirme yontemi kullanilarak, 95:05, 90:10, 80:20 oranlarinda
karistirilmis Aloe vera Jel (AVG)/Polivinilalkol (PVA) polimerinin su ile olusturulan
cozeltilerinden fiiretilen nanolif iceren yapilara, yine ayni iiretim yontemi kullanilarak
PLLA polimeri, PLGA (50:50) ve PLGA (75:25) kopolimerlerinin 1g/10 ml oraninda
%80CHCls: %20 DMF karisimli polimer c¢ozeltiden elde edilen nanolifin, tastyici
2 katman olarak eklenmesiyle tabakali nanobiyokompozit yapi elde edilmistir.
Onceklikle Forever Living Products firmasindan elde edilen stabilize edilmis (ortam
kosullar1 icin kimyasal islemle dayanimi arttirilmis), AVG alinarak sokslet kartusu
kullanilarak siizme islemi yapilmis, bitkisel artiklardan arindirilmistir. Biyo polimerler
PLLA ve kopolimerleri PLGA (50:50) ve PLGA (75:25), Sigma Aldrich firmasindan
satin alinmistir. PVA polimeri, iletkenlik arttirmada kullanilan NaCl ve polimerleri
¢6zme isleminde kullanilan kloroform ¢oziiciisii ise Merck firmasindan temin edilmistir.
Kullanilan tim kimyasallar herhangi bir isleme tabi tutulmadan kendi safliklar1 ile
cozeltilere eklenmistir. PVA ve AVG maddelerini ¢ézmek i¢in deiyonize su

kullanilmastir.
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Tablo 2.1. Calismada Kullanilan Kimyasallar ve Bilinen Ozellikleri

Kimyasal

Firma ve

Madde Kod Numarasi Formiilii Ozellikleri
Forever living 33.8 F1. Oz. 500ml
Al 1 A
oe Vera Je Product VG Stabilize edilmis
Tutusma sicakligi
>230 °C Coziinme
N sicakhigi (20 °C)
PVA (Polivinilalkol) Merck 843869 y | erime noktas1 200
°C 70.000 mol
OH yogunluk 1.3 g/cm3
pH4.5-7.0
Sigma Aldrich P1566 85,000-160,000

Poly (L-lactide)

Poly (D,L-lactide-
co-glycolide)

Poly (D,L-lactide-
co-glycolide)

Lactel® BP-0600

Sigma AldrichP1941
Lactel® BP-0300

Sigma AldrichP2191
Lactel® BP-0100

O

'
IiRY

mol

lactide: glycolide
(75:25), 66,000-
107,000 mol
Saklama Isis1:-20°C

lactide: glycolide
(50:50), t 30,000-
60,000 mol Saklama

_cH3 Isist:-20°C
H Kloroform
Sigma | %99saflikta
Kloroform (CHCls) . Ci, 100-200ppm
Aldrich C2432 Cl “N\ Cl Amilen diizenleyici
Cl igerir.
O
N,N- .
. : Sigma J-l\ CH Susuz
Dimetilf t ~~113
imetormam Aldrich 270547 H™ N %98.8 Saflikta
(DMF) )
CH3
Siema %99.0-100.5 Kuru
Sodyum Klorit £ NaCl madde orani

Aldrich 13423

<0.00002%Al

2.2. Polimer Cozeltilerin Hazirlanmasi

PLLA polimeri, PLGA (50:50) ve PLGA (75:25) kopolimerleri 1g/10ml oraninda
%80CHCl; %20DMF karnisimhi ¢ozeltide ¢oziindiiriilerek, c¢ozelti iletkenligini ve

dolayisiyla elektroegirmede ¢ozeltinin ¢ekim kuvvetini arttirmak icin icerisine 0.1 g

44



NaCl eklenerek manyetik karistiricida 24 saat karistirilir. Homojeniteyi arttirmak icin
Ultrasonik banyoda 10 dk kahverengi kapakli sise icerisinde (¢cozeltinin ugmamasi igin)

homojenize edilir.

Polivinilalkol (PVA), agirlikga %12 oraninda deiyonize su ile 24 saat manyetik
karistiricida homojen olarak karistirilarak, ¢oziinmesi saglanir. Hazirlanan PVA
¢oOzeltisi, 10ml hacim igersinde, %95, 90, 80 konsantrasyonlarda alinarak, igersine %5,
10, 20 oranlarinda stabilize edilmis AVG eklenmistir. 24 saat manyetik karistiricida
karistirilan PVA/AVG c¢ozeltilerinin homojeniteyi arttirmak i¢in ultrasonik banyoda 10
dakika kavitasyon ortaminda (hava igerisinde gaz baloncuklari olusturarak) homojenize
edilir. Cozeltilerin karistirma islemlerinde, Stuart SB 162 marka manyetik karistirici,
sonra Everest CleaneX marka ultrasonik banyo kullanilmistir. Tartim Igin 0.0001g

hassasiyetli Precisa XB220A hassas terazi kullanilmistir.

(a) Stuart SB 162 marka manyetik karistiric
(b) Everest CleaneX marka ultrasonik banyo

(c) Precisa XB220A hassas terazi

Sekil 2.1. Cozelti Hazirlamada Kullanilan Cihazlar

Hazirlanan Polimer ¢6zeltilerin, pH ve iletkenlik (mS/cm) degerleri, WTW Cond 3110
marka El tipi pH iletkenlik olger cihaziyla, Viskozite degerleri ise Brookfield DV-E
viskozimetre cihaziyla Slgiilmiistiir. Viskozite 6l¢iimiinde, az miktardaki numunelerin
Ol¢timii i¢in kiiciik numune adaptorii (10ml ve altindaki hacimdeki ¢ozeltiler igin) s21
numara spindle (dénen mil) kullanilmis, 100rpm de, 25°C de, cp (santipoise) olarak

degerler okunmustur.
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(@ (b)

Sekil 2.2. (a) Viskozimetre ve Kii¢iik Numune Adaptorii
(b) pH metre ve Iletkenlik Olger

Calismaya ait biyonanokompozit Uretim Akis semast Sekil 2.3’te verilmistir.
Calismada, c¢ozeltileri hazirlanan polimer maddelerden, igerdikleri polimerin
%karigimlarina bagh olarak 30 farkli ¢6zelti olusturulmustur. Tim ¢ozeltilerin pH,
iletkenlik ve viskozite degerleri Olcilildiikten sonra nanolif iiretimi i¢in enjektorlere
yerlestirilmistir. Asagida, Tablo 2.2’de hazirlanan ¢ozeltiler ve karisim oranlari

verilmigtir.
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PVA(12g) + H,O(88g)= PVA(%]12 Agirlik¢a)Cozeltisi

—

¥

9,5 ml PVA(%12) +
0,5 ml AVG(%100)
Manyetik karistiricida 24 saat

9 ml PVA(%12) +
1ml AVG(%100)
Manyetik karistiricida 24 saat

8 ml PVA(%12) +
2 ml AVG(%100)
Manyetik karistiricida 24 saat

PVA/AVG (95:5)
Polimer Cozeltisi

PVA/AVG (90:10)
Polimer Cozeltisi

PVA/AVG (80:20)
Polimer Cozeltisi

Elektroegirme fslemi

Enjektér pompasina yerlestirilen 10ml PVA/AVG

PVA/AVG (95:5)veya (90:10) veya(80:20) Nanolifli Malzeme: 1.Katman

Biyonanokompozit

PLLA veya PLGA(50:50)veya PLGA(75:25) Nanolifli Malzeme: 2. Katman

Elektroegirme islemi

Enjektér pompasina yerlestirilen 10ml PLLA(%10)veya PLGA(30:50)veya PLGA(75:25)Cozeltisi

10ml PLLA(%10)
Polimer Cozeltisi
(Manyetik K. Ve Ultrasonik
Banyoda 24 saat Karistirilnisg)

10ml PLGA(50:50) (%10)
Polimer Cozeltisi

(Manyetik K. Ve Ultrasonik
Banyoda 24 saat

10ml PLGA(75:25) (%10)
Polimer Cdzeltisi

(Manyetik K. Ve Ultrasonik
Banyoda 24 saat

karigtirilmig) Karigtiriimg)
J ) I
1g PLLA(%100)+ 1g PLGA(50:50)(%100)+ 1g PLGA(75:25)(%100)+
CHCL/DMF(80:20)= CHCL/DMF(80:20)= CHCL/DMF(80:20)=

10ml PLLA (%10) gozeltisi

10ml PLLA (%610) ¢bzeltisi

10ml PLLA (%10) ¢ézeltisi

Sekil 2.3. Biyonanokompozit Uretim Akis Semasi
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Tablo 2.2. Hazirlanan Cozeltiler ve Karisim Oranlari

No Polimer Karisim Oram

1 PVA (%12) 100%

2 PLLA (%10) 100%

3 PVA (%12)/AVG %95/%5

4 PVA (%12)/AVG %90/%10

5 PVA (%12)/AVG %80/%20

6 PLLA (%10)/PVA (%12) %100 & %100

7 PLLA (%10) PVA (%12)/AVG %100 & %95/%5
8 PLLA (%10) PVA (%12)/AVG %100 & %90/%10
9 PLLA (%10) PVA (%12)/AVG %100 & %80/%20
10 PLGA (50/50) [%10] 100%

11 PLGA (50/50) [%10]PVA/AVG %95/5

12 PLGA (50/50) [%10]PVA/AVG %90/10

13 PLGA (50/50) [%10]PVA/AVG %80/20

14 PLGA (50:50) (%10)/PVA (%12) %100 & %100

15 PLGA (75/25) [%10] 100%

16 PLGA (75/25) [%10] PVA/AVG %95/5

17 PLGA (75/25) [%10] PVA/AVG %90/10

18 PLGA (75/25) [%10] PVA/AVG %80/20

19 PLGA (75/25) [%10] PVA (%10) %100 & %100

2.3. Elektroegirme Islemi

Calismanin yapildig1 elektroegirme cihazi, dikey iiretim prensibine gére ¢alisan (Igne
asagida, toplayict silindir yukarida olan) Invenso firmasinin NS24 laboratuar tipi
makinesiyle gerceklestirilmistir. Enjektore ¢ekilen polimer ¢ozelti, dozajlama iinitesine
yerlestirilerek, ml/dk hiz ayarli enjektor pompasi yardimiyla, ¢cap1 20 gauge olan diizeye
pompalanir. Diizeden ¢ikan polimer jeti 35 d/dk doniis hizinda merkezden saga ve sola
dogru salinim yapan ve diizeden 15-30 cm yukarida bulunan 8cm capindaki toplayici
silindire, ortalama 30 kV’lik AC alternatif akim voltaji ile olusan elektrik alana
yonlenerek nanolif 1i 2 katli kompozit yapilar olusturulmustur. Nanokompozit {iretimi,

26-30 °C de ve %30-42 bagil nemde yapilmustir.
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Sekil 2.4. Invenso NS24 Elektroegirme Cihazi

Tablo 2.3. Elektro Egirme Uretim Parametreleri

POLIMER NaCl Uretim Toplay1~c1 I"Jretin: Relatif A?:m
Czeltisi © Hizx Uzakhg S1c0ak11g1 Nem Voltajt
(ml/saat) (cm) ‘o) (%) (KV)
PVA/AVG - 1 15 26 40 33
PLLA 0.2 0.30 27 29 32 30
PLGA (50:50) 0.1 0.25 30 30 35 34
PLGA (75:25) 0.1 0.30 27 29 32 32

2.4. Mukavemet ve Uzama Testleri

Calismada nanokompozit numunelerin mekanik 6zellikleri Instron 4411 marka cihaz ile
mukavemet testleri yapilarak incelenmistir. Test numuneleri kuru halde olup 30x10 mm
boyutlarinda, makine yoniinde ve malzeme eni yoniinde olmak iizere hazirlanmistir.
Numunelere ilk olarak, James & Heal Co. Ltd firmasinin RB Cloth Tickness Tester

marka kalinlik 6lger cihazi ile malzeme kalinlig1 6l¢iimii yapilmustir.

Nanokompozit malzemeler elektroegirme islemi sirasinda aliiminyum folyo iizerinde
olusturuldugundan, yapigsmis olan malzemenin ayirma islemi sirasinda olusabilecek

tahribati ve buna bagli mukavemet kaybini 6nlemek icin ayrilmamistir. Bu nedenle
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mukavemet ve kalinlik degerlerini hesaplamak i¢in oncelikle tek bagina aliiminyum
folya malzemenin mukavemet ve kalinlik degerleri test edilip toplam malzeme

degerlerinden ¢ikarilmistir.

Mukavemet testinde, numunelere 50 N (Newton)’luk kuvvet 10 mm/dk piston hiziyla
uygulanmistir. Elde edilen mukavemet degerleri makineden kg/f olarak kaydedilmis,
daha sonra Megapascal’a (Mpa) cevrilmistir. Uzama degerler ise, makine iizerinden

milimetre (mm) olarak okunarak daha sonra %olarak hesaplanmustir.

Sekil 2.5. Instron 4411 Mukavemet Test Cihaz1 ve Ceneler Arasindaki
Nanokompozit Test Numunesi

Sekil 2.6. Kalinlik Olgme Cihaz1

2.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Goriintiileme

Nanoliflerden elde edilen kompozit kumas yapilarinin goriintiilenmesi, JEOL firmasinin

JMS-5910 LV tipi taramali elektron mikroskobuyla gerceklestirilmistir. Taramali
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Elektron Mikroskopu yiiksek ¢oziintirliiklii resim olusturmak i¢in vakum ortaminda ve
elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile malzemenin yiizey yapisini
analiz etme imkani sunar. Elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden ortaya
cikan 1s1malar veya geri yansiyan elektronlar sayilarak resim olusturur. Nanokompozit
kumasta bulunan liflerin sekil ve incelikleri, ylizey morfolojileri bu cihazla karakterize
edilmistir. Nanokompozitler oncelikle, Polaron SC7620 marka kaplama makinesiyle,
iletkenlikleri yiiksek olan altin ve paladyum elementleri ile vakumlu ortamda
kaplanmistir. 20 kV hizlandirma gerilimi altinda X 10000 ve X20000 biiylitmede SEM
fotograflar1 cekilerek Image J 2011 yazilimi kullamlarak, 60 adet lif iizerinden incelik

degerleri elde edilmis ve bu verilerin aritmetik ortalamalar1 hesaplanmustir.

Flektron firlatica . \.‘

Yogunlasma Lensi

s
Yogunlasma Lensi

Vakum Bilmesi

Anot
' Elekiron Isim
|/
' Lens Ohjektifi

Numune Bilmesi
| | Geri Sacihm
X-Ism Dedektirii Dedektori
ikinci dedeltdr
Numune

Sekil 2.7. Taramali Elektron Mikroskobu

2.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC, enerji farklarinin 6lciildiigii kalorimetrik bir yontemdir. Amag bir malzemenin
isitilmast siiresince karsilagtign gesitli degisikliklerin (camsi1 gegis sicakligi, erime
sicakligi, kristallenme 1s1s1 gibi 1s1l gegisler) bir termogramla izlenebilir hale gelmesidir.
DSC yonteminde, numune ve karsilagtirma maddesine aymi sicaklik programi
uygulanirken her ikisinin de ayni1 sicaklikta kalmasi saglanir. Numunede bir degisiklik

olursa, numuneye veya karsilagtirma maddesine disaridan 1s1 eklenir [109].

DSC denemeleri genellikle sicaklik tarama modunda yapilir. DSC egrileri disaridan

eklenen 1s1n1in sicakliga karsi grafigidir. Pikin altinda kalan alan tepkimede absorplanan
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veya verilen 1s1 ile dogru orantili iken, pik yiiksekligi de tepkime hizi ile dogru
orantilidir. DSC’de numune ile karsilastirma maddesinin 1s1 kapasitesi arasindaki fark ta
gozlenebilir. Iki maddenin 1s1 kapasitesindeki degisim, DSC egrilerinde taban ¢izgisinin
yer degistirmesine yol agar. Gergek taban ¢izgisi ile aletin sifir ¢izgisi arasindaki farkin,
1sitma hizina orani, numune ile karsilagtirma maddesinin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka

(ACp) esittir [109].

i EKZOTERMIK !
0 - TEPKIME i
ENDOTERMIK | ISI KAPASITESI
TEPKIME |
|

DEGISIMI
— = e o o -

(ACS)
Sicaklik

Giig farki, mcal/s

Sekil 2.8. Bir DSC Termograminda Gozlenebilen Ug Olaya Ait Egriler [109]

Calismada, nanokompozit kumaslarin 1s1l davraniglar1 DSC (Mettler Toledo DSC1)
cihaziyla incelenmis olup, numuneler 4 mg agirlikta alinip numuneler 10°C/dk 1sitma
hiziyla 20 ile 350°C araliginda incelenmistir. Elde edilen endotermik degerler Tg (camsi

gecis sicakligl) ve Tm (erime sicakligi) olarak verilmistir.

oksitlenme

r‘E—‘ A
5 kristallenme
°
o
w

< /

-]
= _ oksitlenme
E camsi gecis erime yok
.
-§ bozunma
w v

Sicakhk, 0C —»

Sekil 2 9. DSC Termograminda Sicakliga Bagli Faz Degisimleri [109]

Sekil 2.10. Mettler Toledo DSC Cihazi ve igyapist



2.7. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi [FT-IR]

FT-IR spektroskopi cihazinin kullanim amaci herhangi bir bilesigin yapisi hakkinda
bilgi sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Nanokompozit
malzemenin yapisint olusturan polimerlerin kimyasal bag yapilarini, molekiillerin bag
titresimleri veya donme enerji seviyelerinden Otekine gecisleriyle saglanan enerjideki
desimleri gdstererek maddenin analizini gerceklestiren cihazlardir. Infrared
(IR:ki1z1l6tesi) 1sinlari, X, goriinlir bolge ve UV (mavidtesi) 1sinlart kadar enerjili
degildir. Bu nedenle IR 1sinlarinin absorbsiyonu, cesitli titresim ve donme halleri
arasindaki enerji farklarmin kii¢iik olmasi yiiziinden daha c¢ok molekiiler yapiyla
ilgilidir.

Nanokompozit malzemeler in FT-IR analizinde, 500 cm” ve 4000 cm™ dalgaboyu
araliginda, numune basina 5 farkli deneme yapilarak, 4 cm™ ¢oziiniirliikte incelenmistir.
Analiz yapilan FT-IR cihazinin resmi ve igyapist calisma prensibi, Sekil 2.12.

verilmistir

Sekil 2.11. FT-IR Cihaz1 ve Igyapis

2.8. Temas Acisi Olciimii Testi (Contact Angle Tester)

Su iticilik kavrami (Hidrofob) bir molekiiliin sudan kacinma ozelligini ifade eder.
Hidrofobik bir yiizey iizerine damlatilan bir su molekiilii ylizey enerjisini en aza
indirmek i¢in kiire seklini alir. Olusan bu kiirenin sayisal degerini 6lgmek i¢in, temas
acist Ol¢iimii yontemi gelistirilmistir. Hidrofobik bir ylizeyin {izerinde bulunan suyun

temas agis1 biiyiik olur. Bu nedenle “islanabilirlik™ leri ¢ok az veya yoktur.
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Sekil 2.12. Katt Madde Uzerindeki S1vi Damlasinin Temas Agist

Sekil 2.12°de, tiim vektorler sivi, kat1 ve havanin temas ettigi tek bir nokta orijinlidir.
Stvinin yiizey gerilimini gosteren sL damla yiizeyine tegettir. Kati-siv1 yiizey gerilim
vektorii sSL karakteristik 0 temas agisini olusturur. Bu esitlikte temas agis1 (0) ne kadar

kiigiikse s1vinin kati tizerindeki dagilimi o kadar iyidir.

‘,P'

A B.

Sekil 2.13. Hidrofobik ve Hidrofilik Yiizey Temas Acilart

Stvinin tiirline gore degisen molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri)
bulunmaktadir. Stvinin ¢esitli derinliklerinde bulunan molekiiller ¢evresindeki komsu
molekiiller tarafindan her yonden esit olarak ¢ekim kuvvetlerinin etkisi altinda
bulunurlar. Bdylece sivi igerisindeki bir molekiile etkiyen kuvvetler birbirlerini
dengeler. Oysa sivinin yiizeyinde bulunan bir molekiil (s1vi-buhar ara yiizeyi goz 6niine
alindiginda) buhar fazindaki yogunluk sivi fazdan diisiik oldugundan, sadece ylizeyin
altindaki molekiiller tarafindan sivinin igerisine dogru ¢ekilirler. Sivi igindeki
molekiillere etki eden kuvvetler birbirlerini dengelerken yilizeydeki molekiillerin serbest
enerjisi yuksektir. Yiizeydeki molekiiller enerjilerini minimize etmek igin yiizeylerini en

aza indirmeye calisirlar. Bir sivinin ylizey gerilimi; ylizey iizerinde sivinin yiizey
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genislemesine zit olan birim uzunluk basia diisen kuvvettir. Yiizey gerilimi, ylizeye

paralel olarak etkir [110].

Calismada iiretilen numunelerin 1slanma ve emis 6zelliklerinin 6l¢limii, Thwing-Albert
firmasinin PGX cep tipi gonyometre temas agist dl¢glim cihaziyla gergeklestirilmistir.
Temas acgist dlglim testinin amact nanokompozit malzemenin hidrofil (su emici) veya
hidrofob (su itici) yapida oldugunu tespit etmektir. Cihaza biitiinlesik pompa kesin
dozajli bir damlay1 test yiizeyi iizerine birakir. Cihaz igersindeki kamera damlanin video
goriintiisiinii kaydeder ve sonuglar usb kablo ile bilgisayara aktarilir. Kendi programi
sayesinde alinan goriintiiler sayisal veriye gevrilerek, istatistik kenar agisi veya dinamik

1slanma ve niifuz fonksiyonlar1 olarak grafik olarak gosterilir.

Sekil 2.14. Thwing-Albert PGX Gonyometre Cihaz1 ve Olgiim Programi

2.9. X-Isim Difraksiyon Metodu ile Kristalinite Olciimii

XRD sistemi; ¢ogunlukla agir elementlerden olusan, kati anorganik ve kristalin
maddelerin arastirilmasina uygun bir enstriimantal yontemdir. Yontem, herhangi bir
malzemenin icerdigi bilesik veya elementlerin tayini, inorganik polimerler, faz
diyagramlarinin ve faz doniisiimlerinin arastirilmasi, bazi kristalin veya amorf kompleks

bilesiklerinin incelenmesi gibi bir ¢ok konuda yaygin kullanim alanina sahiptir. Yaygin

55



olmamakla birlikte baz1 kat1 organik bilesiklerin, kat1 organik polimerlerin, plastiklerin,

organik boyar maddelerin analizlerinde de kullanilmaktadir.

Analitik kirmnim c¢aligmalari i¢in kristal numune homojen, ince bir toz elde edilene kadar
ogitiiliir. Bu durumda ¢ok sayida kiiclik kristal tanecikleri biitiin miimkiin ydnlerde
yonlenirler; bdylece bir X-151m1 demetinin malzeme iginden gecerken ¢ok sayida
tanecigin biitiin miimkiin diizlemler arasi bosluklarda yansimasi i¢in Bragg sartini
yerine getirecek sekilde yoOnlenmis olmasi beklenir. Kirinim desenleri, genellikle
otomatik cihazlarla elde edilir. Burada kaynak, uygun filtreleri bulunan bir X-151m
tiptidir. Toz halindeki 0Ornek numune tutucuya yerlestirilir. Kristallerin
yonlenmesindeki gelisigiizelligi artirmak i¢in numune tutucu dondiiriiliir. Emisyon veya
absorpsiyon spektrumunun elde edilmesinin benzeri bir sekilde otomatik olarak
taranmak suretiyle kirinim desenleri de elde edilir. Bu tiir cihazlarin avantaji siddet
Ol¢iimleri icin yiiksek kesinlik, otomatik veri ayiklama ve rapor sunmasidir. Bilinmeyen
bir malzemenin toz kirmim desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi, sinyallerin 26
cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerine baglidir. Kirinim agis1 20 belli bir grup
diizlemler arasi1 agiklik tarafindan belirlenir. Bragg esitligi yardimiyla bu diizlemler
arasi uzaklik (d) mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan ve 6l¢iimiin yapildig1 agidan
hesaplanir. sayisina baghdir [109]. Bu ¢alismada kullanilan cihaz Rigaku Miniflex

series dir.

Kursun filtreli cihaz 40kV ve 40mA de Cu K- a radyosyonu saglayarak difraktogramlar
elde edilmistir. Elde edilen pik sonuglari, amprik isaretleme metodu (alan metodu)
kullanilarak asagidaki formiile gore analiz edilmis ve her numune i¢in %kristalinite

hesab1 yapilmistir (2.1).

orl % =22 "2 100
YT T X2 2.1)

Crl % : %Kkristalinite
X1 : En yiiksek pik degeri

X2 : Endiistik pik degeri [111]
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Sekil 2.15. Riguku XRD Cihaz ve I¢yapisi
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Cozelti Ozellikleri

Elektroegirme isleminde en 6nemli parametre ¢dziicii secimidir. Iyi bir ¢dziiciiden
beklenen, polimer zincirlerin istenilen oranda ¢oziilmesi, egirme jetini kolayca sarj
etmesi, ylizey gerilim kuvvetlerini olugsmasi nedeniyle ¢ozeltideki molekiillerin bir arada
bulunmasi, ¢oziicii buharlasmasi sirasinda polimer jetin katilagma oraninin uygun
olusudur. Bu durumlara gore iletkenlik, yiizey gerilimi, dielektrik ve buharlagsma
ozelligi elektro egirmede polimer ¢dzeltinin nanolif meydana getirmesi i¢in en 6nemli
parametrelerdir [67]. Coziicii elektriksel alanda ¢ekim i¢in yeterli gelmiyorsa, inorganik

tuz olan NaCl eser miktarda eklenebilir [114].

Polimer ¢o6zeltilerinin iletkenligi ¢oziicii karisimlart  kullanilarak degistirilebilir.
Literatiirde CHCI3/DMF  ¢oziiclisii  kullanildiginda, agirlikca %10°luk  PLLA
kullanildiginda ¢ozeltinin iletkenlik degerlerinde artma ve ortalama lif capinda ise

diisme gozlenmistir [115].

Tablo 3.1. Elektroegirme Islemi i¢in Hazirlanmis Polimer Cozeltilerin Ozellikleri

Polimer ve Kanisim Oram  Viskozite Iletkenlik pH
¢oziiciisii (%) (cP) (mS/cm)

AVG (%100) 100 14.8 3.25 5
PVA (%12) 100 215 519 5
PLLA (%10) CHCIl;/DMF 100 45 1,1 5
PVA (%12) + H,O/AVG (%100) 95/5 58 1020 5
PVA (%12) + H,O/AVG (%100) 90/10 113 1030 5
PVA (%12) + H,O/AVG (%100) 80/20 123 1216 5
PLGA (%10) CHCl;/DMF 100 (50:50) 86 3,6 5
PLGA (%10) CHCl;/DMF 100 (75:25) 155 3.3 5

Bu 6zellikler goz oniine alinarak PLLA ve kopolimerleri yiiksek iletkenlik 6zellikleri
olan CHCl;: DMF 8:2 oranindaki karigim ¢oziicii igerisinde, %10 agirlikga alinmistir.
Segilen ¢dziiciiniin uygunlugu Sekil 3.9°daki SEM gériintiileriyle desteklenmistir. Ust
katmanda bulunan PVA/AVG c¢ozeltilerinde ise iyi iletkenlik ve ¢oziicii 6zelligi olan saf

su kullanilmistir. Kullanilan ¢ozeltilerin 6zellikleri yukarida Tablo 3.1°de verilmistir.
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Viskozite ve iletkenlik degerleri, ¢ozeltide bulunan polimerin miktarina ve molekiiler
agirhigma gore degismektedir. Ornek olarak PVA/AVG c¢ozeltilerinde AVG miktari
arttik¢a viskozitede artis oldugu gozlenmistir. AVG %5 oraninda viskozite 58cP iken,
konsantrasyon %20 e ¢iktiginda 123 cP e ¢ikmistir. Saf haldeki AVG nin viskozitesi
14.8cp iken, PVA/AVG karisimlarinda PVA oraninin artmasiyla viskozitede belirgin

oranda artig gdzlenmistir.

Buna dogru orantili olarak ise iletkenlikte artig goriilmektedir. %0.5 AVG iceren
cozeltide iletkenlik 1020 mS/cm iken, %20 konsantrasyonda AVG karigimli ¢ozeltide
1216 mS/cm dir.

Ayrica pH tiim ¢ozeltiler i¢in 5 olup, herhangi bir degisme goriilmemistir.

Daha diisiik konsantrasyonlar da AVG eklenmis Onceki caligmalarda, konsantrasyon

artistyla iletkenlikte azalma ve pH degerlerinde diisme goriilmiistiir [116].
3.2. Mukavemet ve Uzama Ozellikleri

Nanoliflerin mekaniksel o6zellikleri incelenirken, film veya tiilbent esasli kumaglara
uygulanan ¢ekme mukavemeti testi standartlarina gore test yapilmasi en yaygin ve
uygun yontem olarak goriilmektedir [67]. Dikdortgen veya dambil (standart ¢ekme
cubugu) seklinde olusurulan biyo nanolif kompozit numuneleri, ¢ekme cihazinda
kopma mukavemeti ve uzama testine tabi tutulmustur [117]. Nanolifli tiilbent esash
kumaglar i¢in “Huang ve ark 2004” tarafindan alternatif bir ¢ekme numunesi
hazirlanmistir. Bunun sebebi, elektroegirme ile {iretilen kumagsin az miktarda olmasidir.
Burada toplayici silindir yiizeyine baglanan yapiskan bant {izerine toplanan
nanokompozit malzeme, uzunlugu 30 mm, genisligi 10 mm boyutlarinda kesilip, serit
halinde c¢ekme cihazina takilip mukavemet testi gergeklestirmislerdir [118]. Bu
calismada, Hung ve ark. uyguladigi yontem baz alinarak mukavemet ol¢iimii
gergeklestirmislerdir. Sadece yapiskan bant yerine liretilen kumaslarin toplayici tizerine
yapismasini engelleyen 0.01 mm kalinligindaki alimiinyum folyo tasiyict olarak
kullanilmigtir. Bu nedenle aliiminyum folyonun mukavemet degerlerinin ortalamasi
alinip, numune degerlerinden ¢ikarilarak gercek mukavemet degerleri hesaplanmistir.
Ayrica test sonucunda mukavemet cihazinin gosterge boliimiinden gf/mm birimi olarak

elde edilen veriler, SI doniisiim formiilii kullanilarak Mpa birimine ¢evrilmistir.
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Tastyic1 polimer yapilarda PLLA nin molekiiler agirligir 85.000-165.000 g/mol olup yar1
krsitalin yap1 gostermektedir. Diger kopolimer yapili polimerler amorf yapida olup,
molekiiler agirliklari, PLGA (50:50) da 30.000-60.000 g/mol aras1 olup, PLGA (75:25)
polimerinde ise 66.000-107.000 g/mol arasindadir. Yapilan mukavemet testlerinde
numuneler, makine yonli ve malzeme eni yoOnii olmak iizere iki farkli yonde test
edilmistir. Elde edilen degerlerin ortalamalari alinmis ve standart sapmalar1 grafik

lizerinde gosterilmistir.

Sekil 3.1’de PVA/AVG karigimlarinin makine yonii, makine eni yonii mukavemet
degerleri verilmis olup, grafige bakildiginda AVG orani arttikga mukavemette azalma
goriildiigli, buna karsin %100PVA kullanilan yilizeylerde her iki yonde de en diisiik

deger elde edildigi goriilmiistiir.

Sekil 3.2°de ise PVA/AVG karisimina PLLA polimeri eklenerek olusturulan kompozit
yapinin mukavemet degerleri verilmistir. Grafikte en yiliksek mukavemet degeri
PLLA/PVA/AVG (95:5) degerinde olmasina ragmen, AVG katiliminin
biyonanokompozit malzemede mukavemet kaybina neden oldugu goriilmiistiir. Standart
sapma degerleri goz oniine alindiginda PLLA/PV A karisim biyo nanokompozitin her iki

yonde en iyi mukavemet degerlerini sagladig1 goriilmektedir.

[3,]
)

E3 Makine Yonu
BB Malzeme Eni YOnU

H
1

N w
1 1

Mukavemet (MPa)

et S

o
1

Sekil 3.1. PVA/AVG Karisimlarinin Tastyict Katman Kullaniimadan Uretilmis
Nanolifli Malzemelerin Mukavemet Degerleri
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Sekil 3.2. PVA/AVG Karigimlarina PLLA Tastyict Katman Eklenerek Olusturulan
Nanolifli Malzemenin Mukavemet Degerleri
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Sekil 3.3. PVA/AVG Karisimlarina PLGA (50:50) Tasiyic1 Katmani1 Eklenerek
Olusturulan Nanokompozit Malzemenin Mukavemet Degerleri

Sekil 3.3’teki PVA/AVG karnisimlarina PLGA (50:50) tasiyict katmani eklenerek

olusturulan nanokompozit malzemenin mukavemet degerleri incelendiginde, PLGA
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polimerinin mukavemeti makine yoniinde 1.7 MPa iken, malzeme eni yoniinde 0.85
MPa’dir. Nanokompozitleri olusturan PLGA polimeri ve AVG bitki 6zii arasinda PVA
polimerinin iyi bir uyumlastiric1 etkisi gostermesidir. Makine yonii ve makine eni
yoniindeki mukavemet degerlerinde sirasiyla 5.8 MPa, 4.8 MPa ‘ya varan oranlarda
artis gostermistir. Burada artan AVG bitki 6zlinlin miktarina bagl olarak genel bir
disme gosterse de PLGA (50:50) & PVA/AVG (95:5) ile olusturulan biyo
nanokompozitlerin en iyi uyumlastigi sonucuna varilmistir. Mukavemetlerindeki artis
optimum degerdedir. PLGA (50:50) & PVA/AVG (95:5) ile olusturulan biyo
nanokompozitlerin mukavemet degerleri (makine yonii ve makine eni yonii) PVA/AVG
karisimlarina PLGA (50:50) tasiyici katmani eklenerek olusturulan nanokompozit

malzemenin mukavemet degerleri iginde optimum olarak belirlenmistir.

Ea Makine Yoni
Bl Malzeme Eni Yonu

Mukavemet (MPa)

Sekil 3.4. PVA/AVG Karisimlarina PLGA (75:25) Tasiyic1 Katman Eklenerek
Olusturulan Nanokompozit Malzemenin Mukavemet Degerleri

Sekil 3.4’te PVA/AVG karnisimlarina PLGA (75:25) tasiyict katmani eklenerek
olusturulan bionanokompozit yapilarda en yiliksek mukavemet degeri sadece PVA
polimeri kullanilan tabaka ile PLGA polimeri kullanilan bionanokompozit yapidir. Bu
biyonanokompozit malzemede makine yoniinde 4.2 MPa ve malzeme eni yOniinde
4.1MPa mukavemet degerleri elde edilmistir. Biyonanokompozit igerisindeki AVG

miktarinin artmasi ile sadece PLGA polimerinin olusturdugu nanolifli yapiya gore daha
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mukavemetli yapilar elde edilmistir. Yapiya eklenen AVG katilimi mukavemet

degerlerini optimum oranda attirmistir.

Sekil 3.5’de %Uzama degerlerine bakildiginda, endiistriyel bir yapistirict olan PVA
polimerinin en yiiksek uzama degerini almasi beklenen bir durumdur [119]. %Uzama
degerlerine bakildiginda, AVG miktarinin artmasiyla uzama degerlerinde de artis
gozlenmistir. Mukavemet degerlerinde, makine yoniindeki sabit bir artis gdzlenirken,

makine eni yoniinde deformasyonun azalmaistir.

Sekil 3.6’da Sadece PLLA polimerin kullanilarak iiretilmis nanolifli yapiyla, PVA/AVG
nanokompozit yapilarin uzama degerleri karsilastirildiginda, makine yoniinde optimum
deger olan %5’lik uzama degerini sagladiklar1 gériilmiistiir. Biyonanokompozit 6zellik
gosteren yapilarda ise malzeme eni yoniinde AVG miktarinin artmasiyla, uzama
oranlarinin yiikseldigi gozlenmektedir. PLLA ile olusturulan tabakli biyonanokompozit
malzemelerde, malzeme igersine eklenen AVG miktarini artmasi ile PLLA polimerinin

yari kristalin sert yapisinin, elastikiyet kazandigini diisiiniilmektedir.

40 _
B3 Makine Yonu

BB Malzeme Eni

Sekil 3.5. PVA/AVG Karisimlarinin Tastyict Katman Kullaniimadan Uretilmis
Nanolif Malzemenin %Uzama Degerleri
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Sekil 3.6. PVA/AVG Karisimlarinin PLLA Tastyic1 Katmani Eklenerek Uretilmis
Nanokompozit Malzemenin %Uzama Degerleri

Sekil 3.7 PVA/AVG karisimlarina PLGA (50:50) tasiyici katmani eklenerek olusturulan
biyo nanokompozitlerin %uzama degerlerine bakildiginda amorf yapida bir polimer
olan PLGA (50:50) nin tasiyict katman olarak kullanilip, {izerine PVA polimeri i¢eren
katmanla eklenmis biyonanokompozit, malzeme eni yoniinde %16 oraninda uzama ile
en yiiksek degeri vermistir. Makine yoniinde en yiiksek uzama degeri ise %10 AVG
iceren biyonanokompozit yapida goriilmektedir. Her iki yonde en diisiik %uzama degeri
PLGA (50:50) polimerinden iiretilmis nanolifli malzemenin olup, yapiya eklenen PVA
polimerinin ve AVG bitki 6zlinlin uzama degerlerini artirdig1 goriilmektedir. PLGA
(50:50) polimeri kullanilarak olusturulan biyonanokompozit malzemelerde %10 AVG

igeren yapinin optimum uzama 6zelliklerini sagladig1 goriilmiistiir.

Sekil 3.8°de PLGA (75:25) polimerinden yapilmis nanolifli tabakaya, PVA/AVG
polimer karisimi eklenerek olusturulan biyonanokompozit malzemenin %uzama
degerleri incelendiginde, her iki yonde en yiiksek degeri %100 PVA (%12 agirlikca)
polimerinden {iretilmis malzemenin aldig1 goriilmiistiir. Makine yoniinde en diisiik
%uzama degeri PLGA (75:25) polimerinden iiretilmis nanolifli yap1 da iken, malzeme
eni yoniinde en diisiik uzama ise %5 AVG eklenerek olusturulan biyonanokompozit

malzemede elde edilmistir. Elde edilen degerlere gore PLGA (75:25) polimerinden
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eklenerek tabakali olarak iiretilmis AVG katilimmin oldugu biyonanokompozitlerde

optimum %Uzama degerleri elde edilmistir.

Tiim mukavemet ve %uzama sonuglarina bakildiginda PLLA, PLGA (50:50), PLGA
(75:25) polimerlerinden iiretilmis nanolifli tasiyict katman ile olusturulan
biyonanokompozit malzemelerde, PVA polimerinin tek basina ikinci katman olarak

kullanilmasinin, yapiya yiiksek mekanik 6zellikler sagladig: diistiniilmektedir.

Bunun yaninda biyonanokompozit igerisinde kullanilan AVG bitki 6zii katiliminin
artmasi ile sadece %100 biyopolyester polimerlerinin olusturdugu nanolifli yapiya gore
daha mukavemetli yapilar elde edilmistir. Yapiya eklenen AVG katilimi mukavemet

degerlerini optimum oranda attirmigtir

Makine Yonu
Bl Malzeme Eni

Sekil 3.7. PVA/AVG Karigimlarinin PLGA (50:50) Tastyic1 Katmani Eklenerek
Uretilmis Nanokompozit Malzemenin %Uzama Degerleri
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Sekil 3.8. PVA/AVG Karisimlarinin PLGA (75:25) Tasiyic1 Katman1 Eklenerek
Uretilmis Nanokompozit Malzemenin %Uzama Degerleri

3.3. SEM Sonuglar

() (b)

Sekil 3.9. Elektro Egirme Yontemiyle Elde Edilmis Nanolif ve Nanokompozit
Malzemelerin SEM Goriintiileri
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Sekil 3.9 (devam). Elektro Egirme Yontemiyle Elde Edilmis Nanolif ve Nanokompozit
Malzemelerin SEM Goriintiileri
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Sekil 3.9 (devam). Elektro Egirme Yontemiyle Elde Edilmis Nanolif ve Nanokompozit
Malzemelerin SEM Goriintiileri
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(0) (p)

(t)

(a) PVA, (b) PLLA, (c) PVA/AVGY5:5 (d) PVA/AVGY0:10, (¢) PVA/AVG 80:20, (f) PLLA/PVA, (g) PLLA
PVA/AVG 95:5, (h) PLLA PVA/AVG 90:10 (1) PLLA PVA/AVG 80:20, (j) PLGA (50:50), (k) PLGA
(50:50)/PVA/AVGYS:5, (I) PLGA (50:50)/PVA/AVG90:10 (m) PLGA (50:50)/PVA/AVG 80:20, (n) PLGA
(50:50)/PVA, (0) PLGA (75:25), (p) PLGA (75:25)/PVA/AVG 95:5 (1) PLGA (75:25)/PVA/AVG 90:10 (s) PLGA
(75:25)/PVA/AVG 80:20 (t) PLGA (75:25)/PVA

Sekil 3.9 (devam). Elektro Egirme Yo6ntemiyle Elde Edilmis Nanolif ve Nanokompozit
Malzemelerin SEM Goriintiileri
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Tablo 3.2 ve Sekil 3.10’da karisim oranlarina gére nanolif incelikleri verilmistir. SEM
goriintiileri tizerinden image J programi kullanilarak 60 farkli bolgeden elde edilmis
Olclimlerin aritmetik ortalama ve standart sapma yontemleri ile istatistiksel olarak analiz
edilmistir. Incelemede, biyonanokompozit numuneler iki tabakali laminar bir yapi
olusturdugundan, her iki katmanda cap incelikleri ayrt edilemedigi icin, sadece tek

tabakadan meydana gelmis yiizeylerin nanolif incelikleri tespit edilmistir.

Tablo 3.2. Nanolif Karisim Oranlar1 ve Incelikleri

Polimer Karisim Orani (%) Nanolif incelikleri (nm)
PVA (%12) 100% 167+55

PLGA (50:50) 100% 178+64

PLGA (75:25) 100% 35697

PVA (%12)/AVG %95/5 129+47

PVA (%12)/AVG %90/10 96+50

PVA (%12)/AVG %380/20 83+28

PLLA (%10) 100% 534+187

PVA/Aloe vera karisimi ¢ozeltilerden elektrogekim islemi ile elde edilen nanoliflerin
incelikleri, karisimdaki Aloe vera (AVG) miktar arttikga azalmistir. Bunun nedeni;
karisimdaki AVG oranmin artmasi ile birlikte ¢ozelti viskozitesinin diismesi ve

iletkenligin artmasindan meydena geldigi diistiniilmektedir.
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Sekil 3.10. Nanolif incelikleri
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Nanoliflerin inceliklerine bakildiginda, PVA/AVG karisimlarinda iiretilen malzemenin
en ince lifleri olusturdugu goriilmektedir. PVA oraninin artmasi nanoliflerin
Inceliklerinin artmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Yine biyonanokompozit
icersinde bulunan PLLA miktarinin artmasi ise, nanolif kalinliginin artmasina neden
oldugu Sekil 3.9’da gozlenmistir. Bunun nedeni PLLA polimerinin yar1 kristalin yapida
olmasi, digerlerinin ise amorf yapida bulunmasi, buna baglh olarak, elektrostatik yiik
yogunlugunun ve polimer konsantrasyonunun lif morfolojisi ve ¢api iizerine 6nemli bir

etkiye sahip oldugudur [120].

PVA/AVG karigimlarinda, PVA oraninin azalmasi elektrostatik kuvvetlerin olusturdugu
cekim alani igersinde uzayan polimer jetin yiizeyindeki ylik yogunlugunun artmasi ve
jetin daha fazla wuzama gdOstermesi ve liflerin incelmesine sebep oldugu

distiniilmektedir.

AVG katilimlarinin iletkenliklerinin diigiik olmasi nedeniyle 0.1 g gibi eser miktarda tuz
ilavesiyle c¢ekim sonucunda daha 1iyi sem goériintileri alinmistir. PVA/AVG
karisimlarinin PLLA, PLGA (50:50), PLGA (75:25) polimerleri ile olusturduklari
biyonanokompozitlerin morfolojik 6zellikleri Sekil 3.9°da incelenmistir. Sekil 3.9a’da
PVA polimerinin, Sekil 3.9b’de PLLA polimerinin, Sekil 3.9d’de PVA/AVG karigim
polimerlerinin birbirleriyle uyumlasarak iyi bir adhezyon gosterdigi goriilmektedir.
Sekil 3.9¢’de PVA/AVG 80:20 SEM goriintiilerinde, elektrik alan kuvvetlerinin
degisimi nedeniyle beat (boncuk) denilen olusumlar meydana gelmistir. Sekil 3.9fde
PLLA/PVA karisgimlarinda nanolifli yapinin her yonde dagiliminin uygun oldugu
incelenmektedir. Sekil 3.9g,h,i’da biyonanokompozit yapilarin homojen incelik ve

yonlenmede oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.9j°de PLGA (50:50) polimeri i¢eren nanolifli yapida boncuk olusumu, polimerin
molekil agirliginin fazla olusu ve viskozite degerlerine bagli olarak elektrik alan
kuvvetlerinin etkisi altinda morfolojik 6zelliklerin azalmasi nedeniyle nanolif olusumu
daha az goriilmektedir. Ancak buna ragmen, Sekil 3.9k,1,m,n’deki SEM goriintiilerinde,
biyonanokompozit olarak {iretilen yapilarda birbiri icersinde uyumlu bir morfoloji

olusturdugu gbézlemlenmistir.

Sekil 3.90,p,1,s,t” de PLGA (75:25) polimerinin olusturdugu biyonanokompozit yapilar

morfolojik olarak diizgiin ve uyumlu bir yap1 sergilemektedir. Yap1 igersindeki nanolif
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inceliklerinin, polimeri olusturan PLA kopolimerinin molekiiler agirliginin yiiksek

olmas1 nedeniyle arttig1 diisiintilmektedir.
3.4. Temas Aqis1 Ol¢iim Sonuglar

Temas agis1 Olglimlerinde, biyonanokompozit yapilar yerine nanolifli yapilara test
uygulanmistir. Bunun nedeni, iki katmali yapilarda iist tabakada yer alan polimer ve
karisimlarin  olusturdugu yapimin absorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesidir. Alt
katmanda daha ¢ok tastyici tabaka yer almaktadir. Ancak iiretilen tiim nanolif bazl tek

katmanli numunelere temas acis1 6l¢iim testi uygulanmistir.

TEMAS
ACISI
DERECES] _,

SURE (SANIYE)
Sekil 3.11. %100 PVA Nanolifin Temas Agis1 ve Emis Ozellikleri

Sekil 3.11’de %100 PVA nanolifine uygulanan temas agist ol¢iim testinde, PGX
gonyometresi kullanilarak destile su ile yapilan temas acist dl¢limiinde 2 saniye siiren
islemde, damlanin 78.7° bir a¢1 dan 0° ye inmesi nanolif kumagsin emis 6zelliklerinin
yiiksek oldugunu gostermektedir. Tablo 3.3’te Temas agisiyla ilgili veriler, cihazin

bilgisayar programinda otomatik olarak sayisal degerlere ¢evrilmistir.
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Tablo 3.3. %100 PVA Nanolifin Sayisal Temas Ag¢is1 Degerleri

Time Angle Yolume Base Height
0.000 8 312 2581 1.03
0.100 BG4S 334 2.83 093
0.200 E3.5 3.52 2.95 0.9
0.300 536 287 289 0.76
0.400 436 209 293 059
0.500 293 1.14 279 0.36
0.600 204 -0.m 0.46 -0.05
0.700 o0 0.00 0.00 0.00
0.500 IR 0.01 0.08 0.00
0.%00 123 0.96 3.56 0.19
1.000 097 1.22 289 0.18
2.000 noo 0.00 0.00 0.00

SURE (SANIYE)

Sekil 3.12. %100 PLLA Nanolifin Temas Acis1 ve Emis Ozellikleri

Sekil 3.12. %100 PLLA nanolifinin temas agisi ve absorbsiyon (emis) oOzellikleri
incelendiginde hidrofob bir yapida oldugu, suyu emmedigi gozlenmistir. Cihazdan
cikarllan kumas {izerindeki damlanin nanolif yiizeyinden kolayca akip gittigi
incelenmistir. Su damlatildig1 anda a¢1 degeri 110.2° iken cihaz 6l¢iimii tamamladiginda

109.0° diistiigli gozlenmistir.
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Tablo 3.4. %100 PLLA Nanolifin Sayisal Temas Acis1 Degerleri

Time Angle Yolume Baze Height
0.000 102 333 1.92 157
0.100 107.7 3.15 1.94 1.33
0.200 106.6 312 1.95 1.31
0.300 109.0 316 1.91 1.34
0.400 109.4 3.30 1.93 1.36
0.500 107.3 313 1.94 132
0.600 109.4 326 1.92 1.36
0.700 109.4 331 1.93 1.36
0.800 102 324 1.89 1.36
0.900 109.0 321 1.92 1.34
1.000 107.5 312 1.93 132
2.000 109.5 316 1.89 1.34
3.000 109.0 3.18 1.91 1.34

Literatiirde, Saf PLLA nin 88.8° temas acist oldugunu, PLLA PVA karisimlarinsda,
PVA karigim orani arttik¢a bu acinin51.7° kadar diistiigi bildirilmistir [121].

ACI

SURE (SANIYE)

Sekil 3.13. PVA/AVG 95: 5 Nanolifinin Temas Acist ve Emis Ozellikleri

Sekil 3.13’te ise baslangicta olusan pik makinanin damla diismeden Ol¢lim yapmast
dolayistyla olusmustur. Daha sonrasinda 1 sn igersinde 39° den 0° inmistir. ikinci pik
ise damlanin emilmesi sirasinda hareket etmesinden kaynaklanmis olup 6l¢tim disidir.
PVA/AVG 95:05 nanokompozitin temas agisinin 0° inmesi tamamen absorban bir yap1

oldugiunu gdstermektedir. Elde edilen sayisal veriler Tablo 3.5’te verilmistir.
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Tablo 3.5. PVA/AVG 95: 5 Nanolifinin Sayisal Temas A¢is1 Degerleri

Time

0.000
0.052
0.110
0.141
0.172
0.204
0.235
0.268
0.297
0324
0.3
0.422
0.500

Angle

39.2
36.5
38.8
83.7
B5.3
B2.8
49.8
40.2
334
256
224
19.5
16.7

WYolume

-0.01
-0.01
-0.01
2.08
2.08
3.54
4.06
3.86
3.66
3.36
297
260
220

Basze

0.54
052
0.55
21
244
3.06
J3.46
3.75
3482
4.03
422
4.24
423

Height

-0.10
-0.03
-0.10
0.84
0.78
0.83
0.80
0.649
0.549
0.51
0.42
0.36
0.31

SURE (SANIYE)

Sekil 3.14. AVG/PVA %90:10 Nanolifinin Temas Agis1 ve Emis Ozellikleri
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Tablo 3.6. AVG/PVA %95:10 Nanolifinin Sayisal Temas Acist Degerleri

Time Angle Yolume Baze Height
0.000 4372 372 3.487 0.71
0.062 35k 305 3.60 0.58
0.094 3.0 241 3.85 0.49
0172 273 0.80 264 0.32
0234 16.8 0.15 1.74 0.13
0.265 oo 0.00 0.00 0.00
0.328 noo 0.00 0.0o0 0.0o0
0375 318 0.60 218 0.3
0.406 noo 0.00 0.0o0 0.0o0
0.437 noo 0.00 0.0o0 0.0o0
0.469 noo 0.00 0.0o0 0.0o0
0.500 noo 0.00 0.0o0 0.0o0
0.3 noo 0.00 0.0o0 0.0o0

Sekil 3.14. ve Tablo 3.6°daki veriler incelendiginde AVG/PVA %90:10 nanolifinin su
emis Ozelliklerinin yiiksek olmasi hem PVA nin, hem de AVG nin, %100 suda ¢6ziinme
ozelliginden dolay1 temas acisinin 43.2° den 0° ye kadar inmesi, diger PVA/AVG
karisimlariyla birlikte bakildiginda, nanolifte icersindeki PVA polimeri ve AVG bitki
Oziiniin kimyasal yapisinda hidroksil (-OH) gruplarinin fazlalifiyla ilgili oldugu

distiniilmektedir.

754! S P oiofooooe o
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TEMAS |

Acist ¥

SURE (SANIYE)

Sekil 3.15. AVG/PVA %80:20 Nanolifinin Temas Acis1 ve Emis Ozellikleri
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Tablo 3.7. AVG/PVA %380:20 Nanolifinin Sayisal Temas Acist Degerleri

Time

0.640
0672
0.703
0.734
0.797
0.875
0.906
0.965
1.078
1.391
1.688
2.000
2297
2.563
2.859
3125
3.391
3.688
4.031
4.344

Angle

85.0
96.1
96.1
956
85.0
85.0
85.0
85.0
956
956
956
85.0
85.0
85.0
956
85.0
85.0
85.0
85.0
85.0

Yolume Base
294 2.14
3.02 2.14
3.02 2.14
2.98 2.14
294 2.14
294 2.14
294 2.14
294 2.14
2.98 2.14
2.98 2.14
2.98 2.14
294 2.14
294 2.14
294 2.14
298 214
294 214
294 214
294 214
294 214
294 2.14

Height

A7
19
19
18
A7
A7
A7
A7
g
g
g
A7
A7
A7
a8
A7
A7
A7
A7
A7

% & -3 -3 & _x _—x _x 3 3 3 % _a _—x _x 3 3 _x _—3x _2a

AVG/PVA %80:20 nanolif 1i numuneye bakildiginda yine absorban bir yap1

goriilmektedir. Saliselerle ani pik yaparak 0° temas agisina kadar diisen bir absorplama

Ozelligi gostermistir. Burada her iki makro molekiillii bilesik igersindeki OH ¢oziiniir

gruplarin etkisi ortaya ¢ikmaktig1 diisiiniilmektedir. Sekil 3.15. ve Tablo 3.7 temas agis1

Ol¢iim degerleri gortilmektedir.

TEMAS
ACTSI

SURE (SANIYE)
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Tablo

TEMAS
ACTSI

3.8. %100 PLGA (50:50) Nanolifin Sayisal Temas Agis1 Degerleri

Time Angle Yolume Baze Height
0.640 950 2594 214 1.7
0672 96.1 3.02 214 1.19
0.703 96.1 3.02 214 1.19
0734 956 2598 214 1.18
0797 950 2594 214 1.17
0.875 950 2594 214 1.17
0.205 950 2594 214 1.17
0.965 950 2594 214 1.17
1.078 956 2598 214 1.18
1.391 956 2598 214 1.18
1.655 956 2598 214 1.18
2.000 950 2594 214 1.17
2297 950 2594 214 1.17
2563 950 2594 214 1.17
2.859 956 2598 214 1.18
3125 950 2594 214 1.17
3.3 950 2594 214 1.17
3635 950 2594 214 1.17
4.03 950 2594 214 1.17
4,344 950 2594 214 1.7
4 546 956 2593 214 1.18

SURE (SANIYE)

Sekil 3.17. %100 PLGA (70:30) Nanolifin Temas Agis1 ve Emis Ozellikleri
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Tablo 3.9. %100 PLGA (70:30) Nanolifin Sayisal Temas A¢is1 Degerleri

Time Angle Yolume Baze Height
18.000 108.6 4.13 210 1.46
18.605 108.6 4.13 210 1.46
19.218 11045 4.41 210 1.51
19.797 107.0 3.92 210 1.41
20.390 111.4 4.61 2N 1.54
20968 10686 413 210 1.45
21.562 10686 413 210 1.45
22187 1105 4.4 210 1.51
22812 10686 413 210 1.45
234X 109.4 424 210 1.48
24000 1089 4.1 2.08 1.45
24593 111.0 4.56 2N 1.53
25156 1105 4.4 210 1.51
25750 10686 413 210 1.45
26.390 10686 413 210 1.45
26.984 109.4 424 210 1.48
27578 109.0 419 210 1.47
28172 106.3 3.90 2N 1.40
28,750 109.8 4.30 210 1.49

Sekil 3.16. Tablo 3.8, Sekil 3.17. ve Tablo 3.9. Her iki polimer (PLGA (50:50), PLGA
(70:30) bilesikte hidrofob karekterde bulunmasi, temas agis1 dl¢limiiniin yiiksek oldugu

onceki ¢aligmalarda incelenmistir [122]
3.5. DSC Sonuclar

PLLA, PLGA (50:50), PLGA (75:25) biyopolimerlerinde elde edilmis Nanolifler ile
95:5, 90:10, 80:20 oranlarinda PVA polimeri ve Aloe vera bitkisi Oziitiiniin
karisimindan olusan nanolifli malzemeden {iretimis, iki katmali nanobiyokompozit
malzemelere ait termal analiz sonuglari, asagida Sekil 3.18, Sekil 3.19, Sekil 3.20, Sekil

3.21, DSC termogramlari ve Tablo 3.10°da Termal analiz sonuglar1 verilmistir.

DSC olgtimleri sonucu elde edilen termogramlar, tasiyici inert olarak azot gazi bulunan
ortamda gerceklestirilmistir. Sicaklik, -20°C den 250°C arasinda incelenmis olup, Isitma
—sogutma hizi 10 C°/dk dir. Termogramlarda Tg (camsigecis sicakligl) ve Tm (erime
sicakligl) degerleri Endotermik (1s1 alan, asagiya dogru pik), PLLA polimeri i¢ingecerli
kristallenme 1s1s1 (Tc) degerleri Ekzotermik (1s1 veren, yukariya dogru pik) olarak

verilmistir.

Calismada kullanilan PLLA polimeri yari-kristalin yapida olup, diger polimerler ve

kullanilan Aloe vera bitki 6zli amorf yapidadir. Amorf yapidaki polimerlerde yalnizca
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camsi gecis sicakligr (Tg), kristalin yapidaki polimerlerde ise yalnizca erime noktasi
gozlenir [123]. Bu nedenle calismada, PVA/AVG, PLGA (50:50), PLGA (75:25)
biyopolimerlerinden elde edilmis nanolif ve nanokompozit yapilarin termal analizinde
cams1 gecis sicakligi (Tg) pikleri ve entalpi (AH J/g) degerleri elde edilmistir. PLLA
polimerinin yari-kristalin yapida bulunmasi nedeniyle, bu polimerde ve karisimlarindan
elde edilen nanokompozit yapilarda, erime sicakligi (Tm) ve erime entalpisi (AH,,) de

verilmistir.

Sekil 3.18’de PV A polimerinden elde edilen nanolifli malzemenin, camsi1 gegis sicakligi
(Tg) degeri 59.94 C° de olup, bu sicakliga ait entalpi degeri, 7.68 AH J/g dir. PVA
polimeri, amorf yapida bulundugu i¢in, Tm (erime sicakligi) sicaklifina ait pik degeri
termogramda, gozlenmemistir. PVA polimerinin, AVG bitki 0ziitiiyle olusturdugu
nanolifli malzemelerin termal analizinde, Tg degeri sirasiyla 95:5 oraninda 111.24 C°,
90:10 da 112.09 C°, 80:20 oranindal18.71 C°, AH J/g degeri ise yine sirasiyla 63.18,
67.01, 69.22 oldugu goriilmistiir. Her iki degerde de, farkli oranlarda iiretilen
PVA/AVG nanolifli malzemelerde, AVG bitki 06ziitii oraninin arttirilmasi, nanolifli
yapmin camst gecis sicaklifi ve entalpi degerlerini arttirdii ve termal acidan

dayaniklilik sagladigi diistiniilmektedir.

mavi=PVA/AVG 90:10

/_, . .4 san=PVA/AVG95:5

PVA/AVG 80:20

PVA

Sekil 3.18. IPVA/AVG Nanoliflerinin DSC Termogramlari
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Sekil 3.20. PLGA (50:50)/PVA/AVG Nanolif ve Nanokompozitlerinin DSC
Termogramlari
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PLGA75:25 PVA/AVG95:5
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Sekil 3.21. PLGA (75:25)/PVA/AVG Nanolif ve Nanokompozitlerinin DSC
Termogramlari

Tablo 3.10. Nanolif ve Nanokompozit Malzemelerin Termal Analiz (DSC) Sonuglar

Nanolif, Nanokompozit Karisim Oranlari DSC Termogram Degerleri

T, T
Kodu (%) ) ) AH J/g
PVA 100 59.94 Amof 7.68
PLLA 100 64.02 178.05 8.04/38.06
PVA/AVG 95:05 111.24 Amof 63.18
PVA/AVG 90:10 112.09 Amof 67.01
PVA/AVG 80:20 118.71 Amof 69.22
PLLA/PVA 100+100 53.03 178.32 17.80/37.45
PLLA/PVA/AVG 100+95:05 77.41 195.43 58.02/28.15
PLLA/PVA/AVG 100+90:10 65.37 179.80 63.67/38.32
PLLA/PVA/AVG 100+80:20 61.43 177.29 19.09/27.98
PLGA (50:50) 100 45.54 Amof 37.01
PLGA (50:50)/PVA/AVG 100+95:05 110.11 Amof 58.74
PLGA (50:50)/PVA/AVG 100+90:10 93.85 Amof 54.62
PLGA (50:50)/PVA/AVG 100+80:20 113.03 Amof 60.18
PLGA/PVA 100+100 41.52 Amof 21.72
PLGA (75:25) 100 54.32 Amof 12.77
PLGA (75:25)/PVA/AVG 100+95:05 114.26 Amof 59.33
PLGA (75:25)/PVA/AVG 100+90:10 112.80 Amof 63.26
PLGA (75:25)/PVA/AVG 100+80:20 119.16 Amof 62.54
PLGA (75:25)/PVA 100 50.16 Amof 32.46
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Sekil 3.19°da  PLLA/PVA/AVG Nanolif ve Nanokompozitlerinin DSC Termal
analizlerine bakildiginda, PLLA polimerinin molekiiler dizilisinin, yari-kristalin yapida
bulunmasi1 nedeniyle, PLLA nanolifi ve olusturdugu nanokompozit yapilarda Tg
degerinin yaninda Tm erime sicaklig1 degeri de bulumaktadir. Yapilan termal analiz
sonucunda DSC termogramdan elde edilen pik degerlerine gore, PLLA nanolifinin Tg
degeri 64.02 C°, Tm degeri 178.05 C° olup, camsi gecis ve erime entelpisi degerleri ise
sirastyla 8.04 ve 38.06 AH J/g dir. Ayrica termogramda, PLLA polimeri i¢in bir
kristalizasyon piki de bulundugu goriilmektedir. Literatiirde PLLA polimeri i¢in DSC
termogramlar1 benzer pikler ve entalpi degerleri vermistir [124-127]. PLLA i¢in Tm
erime sicakligi degeri 173-178 C° arasi, Tg degeri ise 60-65 C° arasi oldugu, o6nceki
calismalarda belirtilmisti [128,129]. PLLA nanolifiyle, biyonanokompozit malzeme
olusturan PVA/AVG nanoliflerinin eklenmesiyle, Tg ve Tm degerlerinde azda olsa
AVG bitki 0ziiti oranmin artmasiyla, azalma gosterdigi DSC termogramlarinda
goriilmektedir. PLLA/PVA/AVG biyonanokompozitlerinde AVG bitki 6ziitii oranlarina
gore sirastyla, %Soraninda 77 C° 58.02 AH J/g, %10 oraninda 65 C° 63.67 AH J/g, %20
oraninda 61 C° 19.09 AH J/g Tg degerleri elde edilmistir. Tm degeleri ise yine sirasiyla,
195 C° 28.15 AH J/g, 179 C° 38.32 AH J/g, 177 C° 27.98 AH J/g sicaklik ve entalpi
degerlerini aldig1 gézlenmistir. Ayrica PLLA/PVA biyonanokompozitinin termal analiz
degerlerine bakildiginda, Tg degerinin 53.03 C° 17.80 AH J/g Tm degerinin ise 178.32
C°37.45 AH J/g oldugu goriilmiistiir. Her nekadar biyonanokompozit i¢erisndeki AVG
oraninin artmasiyla, ters orantili olarak azalma gosteren Tg ve Tm degerleri,
PLLA/PVA olusan ve AVG igermeyen biyonanokompozit malzemenin termal
degerlerinden yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu sonuca gore, AVG bitkisel 06ziitii

eklendikten sonra 1s1l kararliliginin arttig1 diigiiniilmektedir.

PLGA (50:50)/PVA/AVG Nanolif ve Nanokompozitlerinin DSC termogramlar1 Sekil
3.20’de verilmistir. Termogramda bulunan polimer maddelerin tiimiiniin amorf 6zellikte
oldugu, ve Tm erime sicakligini gosteren pik degerlerinin bulunmadig1 gézlenmistir.
%100 PLGA (50:50) polimerinden {iretilen nanolifli yapinin Tg camsigegis sicakliginin
ve entalpi degerinin 45.54 C° ve 37.01 AH J/g oldugu, buna %100 PVA polimerinin
olusturdugu nanolifli yapinin eklenmesiyle, olusan biyonanokompozit malzemenin Tg
degerinin 41.52 C° sicakhigina distiigli gozlenmistir. PLGA (50:50) nanolifli

Biyonanokompozit malzemeye eklenen AVG bitki 6ziiti oranimin artmasiyla Tg
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degerinde de atig goriildiigii goriilmektedir. AVG bitki oziitiiniin Tg cams1 gecis
oranlarina gore %5 110 C°, %10 93.85 C°, %20 113.03 C° olup AH J/g degerleri de
sirastyla 58.74, 54.62, 60.18°dir. PLGA (50:50) polimerinin kullanildigi biyo
nanokompozit ve nanoliflerde AVG miktart artis1 1s1l kararliliginda artmasina neden
oldugu diistiniilmektedir. Bu artis verimli bir sekilde amorf bir yap1 olusturan, PVA
polimeri 1ile c¢apraz-bag yaptigr distinilmektedir [95]. Sekil 3.21°de PLGA
(75:25)/PVA/AVG Nanolif ve Nanokompozitlerinin DSC termogramlar1 genel olarak
bakildiginda, AVG katilmadan elde edilen PLGA (75:25) polimerinden yapilmis
nanolifte Tg degeri 54.32 C°, PLLA/PVA biyonanokompozitinde ise 50.16 C°dir.
Yapiya eklenen AVG bitki 6zii miktar1 %olarak artiginda, Tg degerinin de arttig1
diisiiniilmektedir. Bu Tg degerleri sirayla 114.26 C° (%5), 112.80 C° (%10), 119.26 C°
(%20) dir. Literatiirde PLGA polimerleriyle yapilan calismalarda benzer termogram
degerleri elde edilmistir [130, 131].

3.6. FT-IR Sonuclari
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Sekil 3.22. PVA/AVG Nanoliflerin FT-IR Analiz Grafigi
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Sekil 3.23. PLLA/PVA/AVG Nanolif ve Nanokompozitlerin
FT-IR Analiz Grafigi
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Sekil 3.24. PLGA (50:50)/PVA/AVG Nanolif ve Nanokompozitlerin
FT-IR Analiz Grafigi
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Sekil 3.25. PLGA (75:25)/PVA/AVG Nanolif ve Nanokompozitlerin
FT-IR Analiz Grafigi

Sekil 3.21°de PVA nanolifi'nin FT-IR spektrumu goriilmektedir. PVA molekiiliinde,
molekiil i¢i ve molekiiller arasi kuvvetli hidrojen bagi yapmis —OH gruplarina ait
gerilme titresimleri 3334 cm™de genis ve siddetli bandlar vermektedir. 2947 cm™ ve
2933 cm™de iki siddetli iki pik, sirasiyla asimetrik ve simetrik C-H gerilmelerine ait
karakteristik bandlaridir. C=O grubun'un gerilme titresimlerine ait band 1735 cm™ dur.
C=0 bandlarn, iiretim sirasinda oksidasyon ya da polivinil asetat'in hidrolizi ile
PVA'nin hazirlanmasindan sonra kalan asetat gruplarina ait karbonil fonksiyonel
grubudur. 1435 cm™ ve 1255 cm™deki absorbsiyon bandlar sirastyla, CH, egilim
titresimleri ve CH, sallanma hareketinden dolayidir. 1333 cm'de C-H ve OH
biikiilmelerine ait absorpsiyon bandlaridir. 1093 ¢m™ band ise C-C ve C-O-C gerilme
titresimlerine aittir. Literatiirde PVA i¢in CH, egilim titresimleri 1417 cm™'ve 1270 cm’
" CH, sallanma hareketinden dolayioldugu belirtilmektedir. Ayrica 1096 cm™ band ise
C-C ve C-O-C gerilme titresimlerine ait oldugubelirtilmistir [116].

PLLA liflerine ait karakteristik bandlar1 Sekil 3.22°de gosterilmektedir. PLLA
zincirindeki ester gruplarindaki C=0O gruplarm1 varligim1 gosteren karakteristik

absorbsiyon band1 1749 cm™"de goriilmektedir. Ayrica 1382 cm™ de -CH- gruplarina
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ait makaslama (egilme), 1082cm™ de C-O gruplarima ait gerilme, 2946 cm™"de ise -CH-
gruplarina ait gerilme titresim bandlarin1 gostermektedir. Literatiirde, PLLA i¢in FTIR
analizlerinde C-H gruplarina ait elde edilen gerilme titresimlerinin benzer degerler
verdigi gozlenmistir [132]. PLLA/PVA biyonanokompozitinde, PVA nanolifinin —-OH
gruplarina ait gerilme titresimleri 3325cm™de genis ve siddetli bandlar vermektedir.
2943 cm™ pik, asimetrik C-H gerilmelerine ait karakteristik bandlaridir. C=O grubun'un
gerilme titresimlerine ait band 1749 cm™ dir. C=0 bandlari, polivinil asetat'mn hidrolizi
ile PVA'nin hazirlanmasindan sonra kalan asetat gruplarina ait karbonil fonksiyonel
grubudur.1451 cm’' ve CH, sallanma hareketinden dolayidir. 1380 cm"de C-H ve OH
biikiilmelerine ait absorpsiyon bandlaridir. 1083 cm™ band ise C-C ve C-O-C gerilme
titresimlerine aittir. PLLA/PVA/ AVG biyonanokompozitlerinde ise C=0O gruplarini
varligin1 gosteren karakteristik absorbsiyon bandi sirasiyla, 1751cm™ (95:05), 1749 cm™
(90:10),1639 cm™ (80:20) de goriilmektedir. Ayrica sirastyla; 1382 cm™, 1382 cm™de,
1378 cm™ de -CH- gruplaria ait makaslama (egilme), 1086cm™, 1084 cm™de, 1089
cm’'de C-O gruplarina ait gerilme, 2946 cm™, 2996 cm™ ve 2948 cm’de ise -CH-
gruplarma  ait  gerilme titresim  bandlarim1 = gostermektedir. PLLA/PVA
biyonanokompozitinde, PVA nanolifinin —OH gruplarina ait gerilme titresimleri
3325cm™"de genis ve siddetli bandlar vermektedir. 2943 cm™ pik, asimetrik C-H
gerilmelerine ait karakteristik bandlaridir. 3300 cm™ de bulunan genis ve orta siddetteki
N-H (amin ve amid) baglarin AVG bitki 6ziiti ve PVA biyopolimerininyapisindan
oldugu diisiiniilmektedir. Onceki ¢alismalarda AVG bitki 6ziitinde bulunan,
fenolik,flavonoid, antrakinon igceren yapilardagdriilen OH gruplarina ait fenolik gii¢li

ve siddetli gerilimlere 3300 cm’’ bandinda raslanmustir [133].

Sekil 3.23’te PLGA (50:50) nanolifli malzeme ve PVA/AVG ile olusturdugu
biyonanokompozit malzemelerin FTIR grafiklerine ait karakteristik bandlari
gosterilmektedir. PLGA nanolif igeren tiim biyonanokompozitlerde, ester gruplarindaki
C=0 gruplarmi varhgm gosteren karakteristik absorbsiyon bandi 1732-1750 cm™ de
araliginda degistigi goriilmektedir. Ayrica -CH- gruplarina ait makaslama karakteristik
band1 1374-1383 cmaraliginda, C-O gruplarina ait gerilme araligi 1083-1088 cm'de, -
CH- gruplarina ait gerilme titresim bandlar1 ise 2940-2949 cm™ araliginda degisim

gostermektedir.
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PLGA/PVA biyonanokompozitinde, PVA nanolifinin —OH gruplarina ait gerilme
titresimleri 3353cm™"de genis ve siddetli bandlar vermektedir. 2948 cm’! pik, asimetrik
C-H gerilmelerine ait karakteristik bandlaridir. C=O grubun'un gerilme titresimlerine
ait band 1747 cm™dir. 1450 cm™ ve CH, sallanma hareketinden dolayidir. 1382 cm™
"de C-H ve OH biikiilmelerine ait absorpsiyon bandlaridir. 1083 cm™ band ise C-C ve

C-0O-C gerilme titresimlerine aittir.

Sekil3.24°te  PLGA (75:20) nanolifli malzeme ve PVA/AVG ile olusturdugu
biyonanokompozit malzemelerin FTIR grafiklerine ait karakteristik bandlar
gosterilmektedir. Ester gruplarindaki C=O gruplarmi varligin1 gosteren karakteristik
absorbsiyon bandi 1713-1747 cm™ de araliginda degistigi goriilmektedir. Ayrica -CH-
gruplarina ait karakteristik band 1374-1382 c¢maraliginda, C-O gruplarina ait gerilme
araligi 1083-1088 cm™'de, -CH- gruplarina ait gerilme titresim bandlari ise 2940-2996

cm” araliginda degisim gostermektedir.

PLGA75:25/PVA biyonanokompozitinde, PVA nanolifinin —OH gruplarina ait gerilme
titresimleri 3311cm™"de genis ve siddetli bandlar vermektedir. 2940 cm’! pik, asimetrik
C-H gerilmelerine ait karakteristik bandlaridir. 1450 cm™ ve CH, sallanma hareketinden
dolayidir. 1374 cm™de C-H ve OH bikiilmelerine ait absorpsiyon bandlaridir. 1084
cm™ band ise C-C ve C-O-C gerilme titresimlerine aittir. %100 PLGA (50:50) ve PLGA
(75:25) polimerleri i¢in FT-IR spektrum degerleri 3400 cm™de ve 2940 cm™'da C-H ve

OH gerilim biikiilmelerine ait absorpsiyon bandlar1 literatiirde belirtilmistir [134]
3.7. XRD Sonuglar

X-151m1 difraksiyon analizinde numuneler, toz kirmim desenlerinden yararlanarak
tanimlanmasi igin, sinyallerin 20 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerine baglh
olarak degerlendirilmesi gerekir. Kirinim agis1 20 belli bir grup diizlemler arasi agiklik
tarafindan belirlenir. Bragg esitligi yardimiyla hesaplanan bu degere gore 200 yansima
siddeti diizlemi boyunca tercih yonelim 30-40 ° olup, tim AVG o6rnekler igin
gbzlenmistir ve gore yoniinii hafifce sola kaymistir ve amorf bir yapr sergilemektedir
[135]. Literatiirde AVG numuneleri i¢in yapilan XRD analizlerinde, higbir kristalin piki
elde edilmemistir. AVG bitki 6ziitii dogal ve amorf bir 6zellik gosterir [136].
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Sekil 3.25°de PVA’nin XRD grafigi i¢in, sadece genis bir pik, polimer yar
kristallesmeye bagli goriilmektedir. Agikca PVA genis zirve 20° merkezli oldugu
gorlilmektedir. 20 = 19° tamamen kayboldu. Bu, polimer omurgasinda zincir kesici
fotokatalitik bozulmasi 2 saat gerceklesmis oldugunu belirtir, bu bir PVA polimer
icinde yar1 kristalli fazin kaybolan sonuglaridir [137]. PLLA liflerinin maksimum 26

yaklagik 15° de tanimlanmasi miimkiindiir [138].
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Sekil 3.26. %100 PVA Nanolifi ve PVA/AVG Karigimi
Nanoliflerinin XRD Analizi

Literatiirde, PVA 20 acisinda 20° hafifce sola kayik bir pik verdigi ile XRD
grafiklerinde tanimlanmaktadir [122]. Sekil 3.25’te sadece PVA polimerinden {iretilmis
nanolifin XRD grafigi goriilmektedir. Belirtilen pik PVA olabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 3.27. %100 PLLA Nanolifi ve PVA/AVG ile Olusturdugu
Nanokompozitlerin XRD analizi

Sekil 3.25. PLLA’nin XRD analizi literatiirdeki, maksimum 26 yaklasik 15°derecesine
denk gelmekte ve malzemeyi tanimladigi sanilmaktadir. Literatiirde PLLA polimerinin
XRD analizinde aldig1 degerler 10°-25° piklerde tanimlanmaktadir [139]. Sekil 3.26’da
okla gosterilen pik, calismalarda belirtilen PLLA/PVA piklerinin ¢akismasi sonucunda
20 yaklasik 150° genis bir pik ile olustugu sanilmaktadir.
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Sekil 3.28. %100 PLGA (75:25) Nanolifi ve PVA/AVG ile Olusturdugu
Nanokompozitlerin XRD Analizi
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Sekil 3.29. %100 PLGA (75:25) Nanolifi ve PVA/AVG ile Olusturdugu
Nanokompozitlerin XRD Analizi



PLGA (50:50), PLGA (75:25), polimerlerinin kullanildigi nanokompozit yapilarin,
XRD analizinde 26= 10°-25° a¢1 derecesinde pikler elde edildigi literatiirde belirtilmis

olup, yapilan analizlerde de benzer sonuclar ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir [ 140].

Tablo 3.11. Nanolif ve Nanokompozit Malzemelerin XRD Analiz Sonuglar1

Nanolif, Nanokompozit Karisim Oranlan Yansima ve %Kristalinite Degerleri
Kodu %) 20 (°) Crl (%)
PVA 100 20 23.7
PLLA 100 17 52.1
PVA/AVG 95:05 20 16
PVA/AVG 90:10 20 17.9
PVA/AVG 80:20 20 18.2
PLLA/PVA 100+100 19 43.6
PLLA/PVA/AVG 100+95:05 20 20.5
PLLA/PVA/AVG 100+90:10 19 21.5
PLLA/PVA/AVG 100+80:20 20 23
PLGA (50:50) 100 19 35.9
PLGA (50:50)/PVA/AVG 100+95:05 19 299
PLGA (50:50)/PVA/AVG 100+90:10 19 314
PLGA (50:50)/PVA/AVG 100+80:20 19 32.1
PLGA/PVA 100+100 19 36.2
PLGA (75:25) 100 15 41
PLGA (75:25)/PVA/AVG 100+95:05 19 39.7
PLGA (75:25)/PVA/AVG 100+90:10 19 45
PLGA (75:25)/PVA/AVG 100+80:20 19 46.5
PLGA (75:25)/PVA 100 19 50.6

XRD analizi sonuglari, Tablo 3.11°de verilmistir. Nanolif ve biyonanokompozit
malzemelerin x- 1511 difraktogramlarinda, PVA, PVA/AVG nanoliflerinin, 26=~
20° daki tek genis ve siddetli pikler olusturdugu goézlenmistir. Bu pik alanlarinin
hesaplanmasi ile PVA polimerinin %23.7 kristaliniteye sahip oldugu ortaya ¢ikmistir.
PVA polimerine katilan AVG miktar1 arttikga %kristalinite oranindada artma

gbzlenmektedir.

PLLA polimerinin olusturdugu biyonanokompozit ve nanolifli yapilarda ise yansima
siddetinin 20=19° - 20° arasinda degistigi, %okristalinite degerinin ise PLLA nanolifinde
%352 oldugu, yapiya katilan PVA/AVG miktar1 her nekadar %kristaliniteyi diisiirsede,
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nanolifinin ig¢ersindeki AVG orani arttikca %kristalinitesinin azda olsa bir miktar
arttirdig1  diisiinilmektedir. PLLA polimerinin yari-kristalin bir morfolojik yap1
gostermesi, ve yapiya eklenmesi PVA/AVG nanolifli yapinin %Kkristalinitesini arttirdig

distiniilmektedir.

PLGA (50:50) ve PLGA (75:25) polimerlerinin PVA/AVG nanolifli yapiyla
olusturduklar1 biyonanokompozit malzemelerin XRD analizinde ise, %100 PLGA
(75:25) ploimerinden elde edilen nanolifli malzeme disinda, tiim yapilarda yansima
siddetinin 20=~ 19° oldugu ve %kristalinite degerinin PLGA (75:25) polimerli
biyonanokompozitlerde %39-50 arasinda, PLGA (50:50) polimerinin kullanildigi
yapilarda ise %31-36 arasinda degistigi goriilmektedir. %100 PLGA (75:25) polimerine
ait nanolifli yapinin XRD analizinde ise yansima siddeti 20=~ 15° ve kristalinite
oraninin ise %41 oldugu belirlenmistir. Yine AVG bitki Oziitiiniin katilim miktarinin
artmastyla, %kristalinite degerlerinde az da olsa belli bir miktar artisa neden oldugu
gozlenmistir. Ayrica AVG bitki 0ziitii igeren malzemelerde, 260=~ 38° -40° yansima
siddeti degerini gdosteren, dar ve siddetli karekteristik bir pik olusturdugu

distiniilmektedir.
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4. SONUCLAR

Bu c¢alismada, biyobozunur ozelligi olan PLLA, PLGA (50:50), PLGA (75:25)
nanolifleri tasiyic1 olarak kullanilarak, PVA’nin farkli oranlarda AVG ile
karistirilmasiyla elde edilen nanoliflerle, olusturulan iki katmanli nanokompozit yapinin
termal ve mekanik Ozellikleri incelenmistir. PLLA’nin ve kopolimerlerinin
konsantrasyonlar1 agirlikca%10 olarak belirlenmis ve CHCl;: DMF 8:2 c¢oziiciisii
icersinde homojen hale getirilmistir. PVA’nin konsantrasyonu ise ¢aligmalar sonucunda
ideal olarak agirlik¢a %12 olarak tespit edilip deiyonize saf suda ¢oziindiriiliip igerisine

hacimce %S5, 10, 20 oranlarinda AVG eklenmistir.

Elektro egirme iglemi sirasinda farkli ¢oziicii oOzelliklerinden dolayil, islem
degiskenlerini farklilagtirarak ideal lif formunu olusturmak {izere denemeler yapilmis,
elde edilen verilere gére numune iiretimleri gergeklestirilmistir. Daha sonra numuneleri
karakterize etmek icin nanolifli ve nanokompozit yapilara mukavemet, %uzama

Olctimii, SEM, Temas Agist, FT-IR, DSC, XRD analizleri uygulanmistir.

Viskozite ve iletkenlik degerleri ¢ozeltide bulunan polimerin miktarina ve molekiiler
agirh@ma gore degismektedir. Ornek olarak PVA/AVG ¢ozeltilerinde AVG miktart
arttikca viskozitede diisme oldugu gozlenmistir. AVG %0.5 oraninda viskozite 123 cP
iken, konsantrasyon %20 e ¢iktiginda 58 cP’ e diismiistiir. Buna ters orantili olarak ise
iletkenlikte artis goriilmektedir. %0.5 AVG igeren c¢ozeltide iletkenlik 1020 pS/cm iken,
%20 konsantrasyondaki AVG karigh ¢ozeltide 1216 pS/cm’dir. Daha az
konsantrasyonlar da AVG eklenmis oOnceki ¢alismalarda, konsantrasyon artisiyla

iletkenlikte azalma ve pH degerlerinde diisme goriilmiistiir.

PVA/AVG 80:20 ve PLGA (50:50) SEM goriintiilerinde, elektrik alan kuvvetlerinin
degisimi nedeniyle beat (boncuk) denilen olusumlar meydana gelmistir. Diger
goriintiilerde ise lif inceliklerinde degisimler gozlemlenmistir. PVA/Aloe vera karisimi
cozeltilerden elektro ¢ekim islemi ile elde edilen liflerin incelikleri, karisimdaki Aloe
vera (AVG) miktar1 arttikga azalmistir. Bunun nedeni; karisimdaki AVG oraninin
artmas1 ile birlikte c¢ozelti viskozitesinin diismesi ve iletkenligin artmasi olarak
diistiniilmektedir. Nanokompozit igersindeki nanoliflerin inceliklerine bakildiginda
PVA/AVG karigimi olan nanoliflerin, en ince lifleri olugturdugu goriilmektedir. PVA

Oraninin artmasi nanoliflerin kalinliklarinin artmasina neden oldugu diistiniilmektedir.

94



Yine nanoliflerin i¢ersinde bulunan PLLA miktarinin artmasi ise (kopolimerler iginde
gecerli) nanolif kalinliginin  artmasmma neden oldugu goézlenmistir. Nedenine
bakildiginda PLLA’nin yar1 kristalin yapida olmasi, digerlerinin ise amorf yapida
bulunmasi, buna bagli olarak, elektrostatik yikk yogunlugunun ve polimer
konsantrasyonunun lif morfolojisi ve cap1 iizerine 6nemli bir etkiye sahip oldugu
diisiiniilmektedir. Yapilan 6n c¢alismalarda, toplam ¢ozelti konsantrasyonu igersindeki
polimer madde miktarinin agirlikca en az %10 olmasi gerektigi, aksi halde beat
olusumunun artigt veya lif olusumunun azaldigi goézlemlenmisti. PVA/AVG
karisimlarinda, PVA oraninin azalmasi elektrostatik kuvvetlerin olusturdugu ¢ekim
alan1 igersinde uzayan polimer jetin yiizeyindeki yilik yogunlugunun artmasi ve jetin

daha fazla uzama gdstermesi ve liflerin incelmesine sebep oldugu diisiiniilmektedir.

AVG katilimlarinin iletkenliklerinin diisiik olmasi nedeniyle 0,1 g gibi eser miktarda tuz
ilavesiyle ¢ekim sonucunda daha iyi sem goriintiileri alinmistir. PVA igerisine AVG
katilim1 homojen olarak gergeklestigi icin SEM goriintiilerinde her hangi bir faz ayrimi
veya baska olusum goriilmemektedir. Elektroegirme sirasinda polimerin igneden
enjekte edilmesi molekiiler zincirlerin biiyiimesiyle beraber polimer konsantrasyonunun
diismesine sebep olmaktadir. Bu etkide egirme parametrelerinin ve ¢ozelti 6zelliklerinin
de etkisi mevcuttur. Cozelti parametrelerinin degisimi de bu etkiyi arttirmaktadir. Sonug
olarak polimer konsantrasyonunun ve molekiiler agirligin etkisi polimerin zincir

PR

yapisina ve konformasyonuna bagli olarak degistigi sanilmaktadir.

Bu c¢alismada, Hung ve ark. Uyguladigi yontem baz alinarak mukavemet olglimii
gerceklestirilmistir. Sadece yapiskan bant yerine iiretilen kumaslarin toplayici iizerine
yapismasini engelleyen 0.01 mm kalinligindaki aliiminyum folyo tasiyici olarak
kullanilmistir. Bu nedenle aliiminyum folyonun mukavemet degerlerinin ortalamasi
almarak, numune degerlerinden ¢ikarilarak gercek mukavemet degerleri hesaplanmstir.
Ayrica makine iizerinden aliman gf/mm degerleri MPa ¢evrilmistir. Alinan degerler
tasiyici polimerler olan PLLA, PLGA (50:50),PLGA (75:25) iizerinden degerlendirilmis

olup, bunu sebebi tastyici polimer yapilarin farkl 6zellik gdstermesindendir.

Tastyict polimer yapilarda PLLA’nin molekiiler agirligi 85.000-165.000 olup yari
krsitalin yap1 gostermektedir. Halbuki diger kopolimer polimerler amorf yapida olup,

molekiiler agirliklari, PLGA (50:50) da 30.000-60.000 aras1 olup, PLGA (75:25) de ise
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66.000-107.000 arasidir. Yapilan mukavemet testlerinde numuneler kumas yonii olarak
makine yonli ve malzeme eni yonii olmak iizere iki farkli yonde test edilmistir. Elde
edilen degerlerin ortalamalar1 alinmig ve standart sapmalar grafik iizerinde

gosterilmistir.

PVA/AVG karisimlarinin makine yonii, makine eni yonii mukavemet degerleri verilmis
olup, grafige bakildiginda AVG katilim orani arttik¢a mukavemette azalma gorildiigii,
buna karsin %100 PVA kullanilan yiizeylerde her iki yonde de diisiik deger elde edildigi

goriilmiistiir.

PVA/AVG karigimina PLLA polimeri eklenerek olusturulan biyonanokompozit yapi ele
alindiginda, en yliksek mukavemet degeri PLLA/PVA/AVG (95:5) de olmasina ragmen,
AVG katiliminin biyonanokompozit malzemede mukavemet kaybina neden oldugu
goriilmiistiir. Standart sapma degerleri géz oniine alindiginda PVA/PLLA karisim biyo
nanokompozitin en iyi makine yonii ve malzeme eni yoniinde mukavemet degerlerini

sagladigi goriilmektedir.

PVA/AVG kanigimlarina PLGA (50:50) tasiyict katmani eklenerek olusturulan
biyonanokompozit malzemenin mukavemet degerleri incelendiginde,
biyonanokompozitleri olusturan PLGA polimeri ve AVG bitki 6zii arasinda PVA
polimerinin iyi bir uyumlastiric1 etkisi gostermesidir. Makine yonii ve makine eni
yoniindeki mukavemet degerlerinde sirasiyla 5.8 MPa, 4.8 MPa ‘ya varan oranlarda
artis gostermistir. Burada artan AVG bitki 6zlinlin miktarina bagl olarak genel bir
diisme gosterse de PLGA (50:50) & PVA/AVG (95:5) ile olusturulan
biyonanokompozitlerin daha iyi uyumlagsma saglamasindan dolayr mukavemet

degerlerinde artis olusturmustur.

PLGA (75:25) polimerinden yapilmis nanolifli tabakaya, PVA/AVG polimer karisimi
eklenerek olusturulan biyonanokompozit malzemenin %uzama degerleri incelendiginde,
her iki yonde en yiiksek degeri %100 PVA (%12 agirlik¢a) polimerinden iiretilmis
malzemenin aldigir goriilmiistiir. Makine yoniinde en diisiik %uzama degeri PLGA
(75:25) polimerinden {iretilmis nanolifli yap1 da iken, malzeme eni yoniinde en diisiik
uzama ise %5 AVG ceklenerek olusturulan biyonanokompozit malzeme de elde

edilmistir. Elde edilen degerlere gore PLGA (75:25) polimerinden eklenerek tabakali
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olarak tiretilmis AVG katiliminin oldugu biyonanokompozitlerde %uzama degerlerinde

artis elde edilmistir.

Tiim mukavemet ve %uzama sonuglarina bakildiginda PLLA, PLGA (50:50), PLGA
(75:25) polimerlerinden iiretilmis nanolifli tasiyict katman ile olusturulan
biyonanokompozit malzemelerde, PVA polimerinin tek basina ikinci katman olarak
kullanilmasinin, yapinin mekanik 6zelliklerinde artis sagladigi diisiintilmektedir. Bunun
yaninda biyonanokompozit igerisinde kullanilan AVG bitki 6zii katiliminin artmasi ile
sadece %100 biyopolyester polimerlerinin olusturdugu nanolifli yapiya gore daha
mukavemetli yapilar elde edilmistir. Yapiya eklenen AVG katilimi mukavemet

degerleri de attirmistir.

DSC termogramlarina bakildiginda, PLLA polimeri yari-kristalin yapida olup,
calismada kullanilan diger polimer ve aloe vera jeli (AVG) amorf yapida oldugu elde
edilen piklerle belirlenmigtir. Amorf yapida bilesiklerde Tg, camsi gecis sicaklig
degeri, yar1 kristalin yapidaki polimerde ise Tg degerinin yani sira Tm erime sicakligi

degerleri ve her iki yapi i¢in

AH J/g 1s1 kapasitesi degerleri elde edilmistir. PLLA polimerinden elde edilen
nanokompozit yapilarda, AVG bitki 6ziitli miktarinin artmasi ile Tg ve Tm degerlerinde
azalma oldugu DSC termogram degerlerinden tespit edilmistir. AVG’nin, PLGA
polimerleri ve PVA polimeri ile olusturdugu amorf yapida nanolif ve
biyonanokompozitler de ise, yapi igersindeki AVG miktarinin artmasi ile Tg camsi
gecis sicakliklarinda da orantili olarak artis gézlenmistir. AVG miktarindaki artigin, 1s1l
kararliligin da artmasina neden oldugu DSC termogramlarinda goriilmektedir. Bu, 1s1l
kararlilik ve buna baghh Tg degerlerindeki artisin, verimli bir sekilde amorf bir yapi
olugturan PVA polimeri ile AVG’nin yapmis oldugu capraz-bag nedeniyle olustugu

distiniilmektedir.

PVA nanolifi'nin FT-IR spektrumu, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 kuvvetli hidrojen
bagi yapmis —OH gruplarina ait gerilme titresimler ile genis ve siddetli bandlar verdigi
asimetrik ve simetrik C-H gerilmelerine ait karakteristik band olusturdugu, C=0O
grubun'un gerilme titresimlerine ait, iiretim sirasinda oksidasyon ya da polivinil
asetat'in hidrolizi ile PVA'nin hazirlanmasindan sonra kalan asetat gruplarina ait

karbonil fonksiyonel gruplari tespit edilmistir. CH; egilim titresimleri ve CH, sallanma
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hareketlerinden dolayr olusan C-H ve OH biikiilmelerine ait absorpsiyon bandlari
gozlenmistir. C-C ve C-O-C gerilme titresimlerine ait karekteristik bandlar FTIR

spektrumlarinda gozlenmistir.

PLLA zincirindeki ester gruplarindaki C=O gruplarini varligim1 gosteren karakteristik
absorbsiyon bandi, -CH- gruplarina ait makaslama (egilme), C-O gruplarina ait gerilme,
-CH- gruplarina ait gerilme titresim bandlarini belirlenmis ve Onceki c¢aligsmalarla
desteklenmistir. PLLA/PVA biyonanokompozitinde, PVA nanolifinin —OH gruplarina
ait gerilme titresimleri, asimetrik C-H gerilmelerine ait karakteristik bandlar, C=0
grubun'un gerilme titresimlerine ait bandlar ve C=0O asetat gruplarina ait karbonil
fonksiyonel grup gozlenmistir. PLLA/PVA/ AVG biyonanokompozitlerinde ise C=0
gruplarint varligin1 gosteren karakteristik absorbsiyon bandi, -CH- gruplarina ait
makaslama egilme, C-O gruplarina ait gerilme, -CH- gruplarina ait gerilme titresim
bandlari, literatiirdeki ¢alismalar 1s18inda belirlenmistir. Genis ve orta siddetteki N-H
(amin ve amid) baglarin AVG bitki 6ziitii ve PVA biyopolimerinin yapisindan oldugu
diisiiniilmektedir. Onceki ¢alismalarda AVG bitki 6ziitiinde bulunan, fenolik, flavonoid,
antrakinon iceren yapilarda gorilen OH gruplarina ait fenolik giiclii ve siddetli

gerilimlere rastlanmustir.

PLGA (50:50) nanolif i¢eren tiim biyonanokompozitlerde, ester gruplarindaki C=0O
gruplarint varligin1 gosteren karakteristik absorbsiyon bandi, -CH- gruplara ait
makaslama karakteristik bandi, C-O gruplarina ait gerilme ve -CH- gruplarina ait
gerilme titresim bandlar1 spekturum iizerinden, onceki ¢aligmalar goz Oniine alinarak
irdelenmistir. PLGA (75:20) nanolifli malzeme ve PVA/AVG ile olusturdugu
biyonanokompozit malzemelerin FTIR spektrum bandlarinda, ester gruplarindaki C=0O
gruplarint varligin1 gosteren karakteristik absorbsiyon bandi, -CH- gruplarina ait
karakteristik band, C-O gruplarina ait gerilme araligt -CH- gruplarma ait gerilme

titresim bandlar1 6nceki ¢aligsmalar 1s181nda belirlenmistir.

XRD analizinde elde edilen tiim veriler 1s1831inda, PLLA polimerinin yar1 kristalin yapida
ve PVA, PLGA (50:50), PLGA (75:25) polimerleri ve AVG bitki 6ziitiiniin molekiiler
yapisinin ise amorf yapida malzemeler oldugu disiiniilmektedir. Elde edilen
difraktogramlarda yansima siddeti degerinin, amorf malzemelerin yapisina 6zgii genis

ve siddetli bir pik icerdigi ve birbirine yakin pik degerleri olusturdugu diistiniilmektedir.
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Morfolojik agidan bakildiginda PLLA, PLGA (50:50),PLGA (75:25) polimerlerinden
iiretilen nanolifli malzemede %kristalinite miktarinin, PVA/AVG nanolifli malzemelere
gore yiiksek oldugu, fakat PVA polimerine katilan AVG bitki 6ziitii miktarinin artmasi
ile yapida %kristalinite miktarinin bir miktar artis oldugu ve elde edilen
biyonanokompozit ~ malzemelerin  mekanik  Ozelliklerine  katki  sagladigi

diistiniilmektedir.

Bu calismada AVG katiliminin nano lif igerikli kompozit yapilarin termal ve
mekaniksel 6zelliklerine katkilar1 oldugu goézlenmistir. Calisma sonrasinda mukavemet
ozelliklerinin de gelistirilmesi i¢in farkli polimer ve kimyasallar kullanilmasi

diistiniilmektedir.

Calismada kullanilan biyopolimerlerin ve AVG’nin tamamen biyolojik parcalanma
ozelliginin olmasi, ¢evresel agidan toksit olmayan bir madde oldugunu gostermektedir.
Bunun yani sira elde edilen biyonanokompozitlerde AVG bitki 6ziiniin bulunmasi,

ileride yapilmasi diisiiniilen medikal alanda ¢alismalar i¢in bir 6ngorii olusturmaktadir.
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