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OZET

TEKSTIL TERBIYE iISLEMLERINDE NANOKITOSAN

KULLANIMI

TUREMEN, Merve

Yiiksek Lisans Tezi, Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Asli DEMIR
Agustos 2017, 163 sayfa

Birgok sektorde oldugu gibi tekstil endiistrisinde de giderek artan c¢evre
kirliligi, endiistriyel atiklarin toksikolojik etkileri ve dogal kaynaklarin giderek
tilkenmesinin yansimalar1 sonucu, cevre dostu lretim yontemleri ve
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerlerin kullanimi 6n plana ¢ikmistir.

Canlilara kars1 toksik olmayan, biyobozunur ve biyouyumluluga sahip
olan kitosan tekstil endiistrisinde genis kullanim alan1  bulmustur.
Nanoteknolojinin hayatimiza girmesiyle birlikte kitosandan daha etkin bir
sekilde yararlanmak ic¢in boyutu kiiciiltiilerek daha az miktarda kullanarak daha
etkili sonuglar veren nanokitosan elde edilmistir. Kitosanin boyutunu kii¢tiltmek
i¢in bir¢ok yontem kullanilmasina ragmen iyonik jellesme yontemi kolay olmasi
ve toksik kimyasal madde kullanimi1 gerektirmemesi nedeniyle en ¢ok kullanilan
yontemdir.

Bu tez ¢alismasinda; farkli formlardaki kitosan (nanokitosan ve Kitosan-
metal nanokompozit) ile normal (makro) boyuttaki Kkitosan1 klasik terbiye
islemlerine alternatif cevreci yontemler olan atmosferik plazma ve sol jel
yontemleriyle pamuklu ve vyiinlii kumaslara uygulanmustir. Islem g&rmiis
kumasglar fiziksel ve kimyasal acidan (FTIR, SEM, XPS, mukavemet, siirtiinme
katsayisi, hava gegirgenligi, haslik ve boyanma 6zellikleri vb.) degerlendirilerek

karsilastirilmistir.

Anahtar Sozciikler: biyopolimer, kitosan, nanokitosan, yiin, pamuk, atmosferik
plazma, sol-jel.
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ABSTRACT

NANOCHITOSAN USAGE ON TEXTILE FINISHING

APPLICATIONS

TUREMEN, Merve

MSc in Textile Eng.
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Asli DEMIR
August 2017, 163 pages

Because of constantly increasing environmental pollution, toxicological
effects of industrial waste and the reflection of decreasing natural resources,
environmental friendly manufacturing methods and usage of biopolymers
obtained from sustainable resources became an important issue in textile
industry.

Chitosan has several application areas in textile industry because of its
biodegradability, biocompatibility and nontoxicological effects on living
organisms. With the introduction of nanotechnology into our lives, nanochitosan
particles were obtained in order to take the advantage of macro-sized chitosan
more effectively. Therefore, more effective results were achieved by using less
amount of chitosan. Although there are several methods to reduce the size of
chitosan, ionic gelation is most the commonly used method because it is an easy
method and it does not require the use of toxic chemicals

In this study; to make the applicaton of different forms of chitosan
(nanochitosan and chitosan-metal nanocomposites) and normal (macro) sized
chitosan onto the cotton and wool fabrics by environmental friendly methods
such as plasma and sol gel as an alternative to conventional finishing methods.
The treated fabrics are compared to physically and chemically (FTIR, SEM,
XPS, strength, friction coefficient, air permeability, colour fastness and dyeing

properties, etc.).

Keywords: biopolymer, chitosan, nanochitosan, wool, cotton, sol-gel,

atmospheric plasma.
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1. GIRiS

Polimerler endiistriyel ekonomilerde ve dogal hayatimizda onemli bir
yere sahiptir. Son yillarda, endiistriyel uygulamalarda kullanilan, ¢cevre ve insan
sagligina zararli, geri dontisiimii olmayan, petrol esasli ve pahali polimerler
yerine biyolojik olarak parcalanabilen, toksik olmayan ve dogal kaynaklardan
elde edilen biyopolimerler daha ¢ok tercih edilmektedir. Biyopolimerlerin biiyiik
bir kism1 (polisakkaritler, proteinler ve poliniikleotitler) bakteri, alg ve fungus
gibi canli mikroorganizmalar tarafindan dogal olarak tretilmektedir. Canli
organizmalar tarafindan dogada sentezlenen bu polimerik yapilar biyofarmasotik

acidan 1ilgi ¢ekici olmustur (Aydin, 2011).

Bir¢ok sektorde oldugu gibi tekstil endiistrisinde de giderek artan ¢evre
kirliligi, endiistriyel atiklarin toksikolojik etkileri ve dogal kaynaklarin giderek
tilkenmesinin yansimalari sonucu, ¢evre dostu tiretim yontemleri ve yenilenebilir

kaynaklardan elde edilen polimerlerin kullanimi1 6n plana ¢ikmustir.

Biyopolimerler canli organizmalar tarafindan iretilen ve islevsel
ozelliklere polimerlerdir. Seliiloz, nisasta, kitin, proteinler, peptidler, DNA ve
RNA biyopolimerlere 6rnek olarak gosterilebilir. Sayilan bu biyopolimerler
sirasiyla seker, amino asit ve niikleotid ad1 verilen monomerlerden olusmaktadir

(Mohanty ve ark., 2005).

Biyopolimerlerin 6zellikleri, tiretildikleri hammaddelerin cinsinden ve
bunun yani sira iretildikleri ortamlarin fizyolojik kosullarinda yapilacak olan
kimyasal = modifikasyonlardan da  etkilenmektedir. Bu etkilesimler,
biyopolimerlerin nem, su dayanimi, saydamlik, yliksek 1siya karsi dayanim gibi
bazi belirgin Ozellikleri yoniinden belirleyici olmaktadir. Biyopolimerlerin
karakteristik ozellikleri, bu materyallerin nasil bir uygulamada yani hangi
endiistriyel proseste kullanilabilecegini belirlemektedir (Seviour and Kristiansen

1983).

Biyopolimerler sentetik polimerlerden farkli yapilar1t ve o6zellikleri
nedeniyle pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Biyopolimerler nanoteknolojide ve
biyomimetik malzemelerin sentezlenmesinde c¢ok onemli rol oynamakta ve
biyopolimerik yapilarin gelistirilmesi ile dogal polimerlerle ilgili pazar sansini

onemli oranda yiikseltmektedirler. Biyopolimerler 6zellikle spesifik



uygulamalarda ihtiyag duyulan bosluklari doldurmakta, ancak bazi sentetik
polimerlerin ¢ok ucuza iiretilebilme sansi dogal polimerlerin yaygin olarak
kullanimimi etkilemektedir. Fermentasyon ve saflastirma teknolojilerinde elde
edilen gelismeler ve ucuz dogal hammaddelerin saglanmasi sonucu, petrol bazli
sentetik polimerlerin yerine dogal polimerlerlerin kullaniminin  artmasi

beklenmektedir.

Bir polisakkarit olan kitin dogada seliillozdan sonra diinyada en ¢ok
bulunan biyopolimerdir. Kitin karides, yengec ve 1stakoz gibi kabuklularin ana
bileseni olarak dis kabuklarinda, ayrica yumusakca ve boceklerin dis iskeleti ve
bazi mantarlarin hiicre duvarinda bulunmaktadir. Kitinin en 6nemli tiirevi olan
kitosan ise sadece Mucoraceae mantar tiirli tarafindan {iretilebilmekte fakat bu
miktarin ¢ok az olmasi nedeniyle kitosanin tiretimi sadece ticari olarak kitinin

alkali deasetilasyonuyla elde edilmektedir(Lim et al., 2003; Roberts, 1992).

Kitin ilk kez 1811 yilinda Fransiz botanik¢i Henri Bracannot tarafinda
mantarlarda bulunmustur(Muzeralli et al., 2002). 1823 yilinda bagka bir Fransiz
bilim adamu A. Odier, kitini bdceklerden izole ederek Yunanca zarf, kilif
anlamina gelen ‘chitine’ adini vermistir. 1859 yilinda kimyaci C. Roughet, bazi
kimyasal reaksiyonlarla kitinin suda ¢6ziilebilen forma gectigini bulmustur.1870
yilina gelindiginde de, bu modifiye olmus kitine “kitosan” adi verilmistir.

(Cheba, 2011)

Yengec ve karides kabuklar1 deniz iriinleri {ireticileri tarafindan atik
olarak ¢evreye birakilmaktadir. Geri dondstliriilebilen bu  atiklarin
degerlendirilmesi ise kitin ve kitosani bilimsel ve teknolojik anlamda kullanimi
onemli hale getirmektedir. Ozellikle kitosan sahip oldugu biyobozunurluk,
biyouyumluluk, antimikrobiyal aktivite, toksik madde ve kanserojen madde gibi
cesitli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile biiyiik bir potansiyele sahiptir.Kitosan,
eczacihik ve tip, tekstil, attk su aritimi, biyoteknoloji, kozmetik, doku
mithendisligi, gida ve ziraat olmak iizere pek ¢ok alanda kullanim potansiyeline

sahiptir. (Lim et al., 2003).

Kitin ve kitosan, tekstil endiistrisinde ise 6zellikle pamuk, ipek ve yiin

gibi dogal liflerin ylizey modifikasyonunda ve performans 6zelliklerinin



iyilestirilmesi gibi bir ¢ok alanda kullanim alan1 bulmaktadir (Davarpanah et al.,

2009; Enescu, 2008; Simoncic and Tomsic, 2010).

Bu tez calismasinda; farkli formlardaki kitosan (nanokitosan ve kitosan-
metal nanokompozit) ile normal (makro) boyuttaki kitosan klasik terbiye
islemleri yerine alternatif daha ¢evreci yontemler olan atmosferik plazma ve sol
jel yontemleriyle pamuklu ve yiinlii kumaslara uygulanmustir. Islem gormiis
kumaslar fiziksel ve kimyasal agidan (FTIR, SEM, XPS, mukavemet, siirtiinme
katsayisi, haslik ve boyanma 6zellikleri vb.) degerlendirilerek karsilastirilacaktir.
Ayrica kitosan, nanokitosan ve kitosan-giimiis nanopartikiilleri ile islem goéren

pamuklu ve yiinlii kumaglarin antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir.






2. KITIN -KIiTOSAN

2.1. Kitin Ve Kitosanin Kimyasal Yapisi

Kitin; seliilozdan sonra dogada en ¢ok bulunan ikinci yenilenebilir
biyopolimerdir. Omurgasizlarin, kabuklularin, boceklerin dis iskeleti ve kiif ile
mayanin hiicre duvarinin temel bileseni olup ,koruyucu ve destekleyici olan dig

iskeletin olusumunda yer almaktadir. (Kumar et al., 2004; Olcay,2015)

Diinyada yillik tiretimi olduk¢a fazla olan kitinin esas kaynagi deniz
kabuklulari, funguslar ve boceklerdir. Yengeg, istakoz ve karides gibi deniz
hayvanlarimin kabuk kismi %30-40 protein, %30-50 kalsiyum karbonat ve
kalsiyum fosfat ile %20-30 kitinden olusmaktadir. ( Imamoglu, 2011) Kitin ve
kitosan seliiloza (%1,25) kiyasla yiiksek azot ylizdesi (% 6,89) sayesinde ticari
ilgi gormektedir. Bu, kitini énemli bir kenetleme etkeni haline getirmektedir
(Muzzarelli, 1973) Sekil 2.1°de kitinin igeriginde bulunan maddeler ver

almaktadir.

N

| )
14
%30-50;Kalsiyum karbonat —

Kalsiyum fosfat
%25;Kitin
%30-40;Protein

Sekil 2.1 Kitin igerigi

Kitin ve kitosan, 2-amino-2-deoksi-f-D-glukopiranoz (GIcN) ve 2-
asetamid-2-deoksi-B-D-glukopiranoz (GlcNAc) monomerlerinin B-(1,4) baglari
ile baglanmasi sonucu olusan lineer polisakkarittirlerdir. Kitin yiiksek oranda 2-
asetamid-2-deoksi-f-D-glukopiranoz (GlcNAc) monomeri igerirken, kitosan ise
esasen 2-amino-2-deoksi-B-D-glukopiranoz (GIcN) monomeri igermektedir.

(Roberts, 1992; Muzaralli, 1973; Aiba, 1992)
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N-asetilglukozamin monomerleri Glukozamin monomerleri

Sekil 2.2 N-asetilglukozamin ve glukozamin monomerleri (Ahmed and Aljaeid 2016)

Chitin Chitosan

Sekil 2.3 Kitin ve Kitosanin Kimyasal Yapist (Stamford et al., 2013)
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Sekil 2.4 a) Kitin b) Kitosan ¢) Seliilozun yapisi ( Herdman, 1993)

Kitin, yapisal olarak seliiloza ¢ok benzese de, seliilozdan farkli 6zellikler
gostermektedir (Sekil 2.4) C-2 poziyonunda seliillozda hidroksil grubu (-OH),
kitinde asetamido grubu (-NHCOCHj3;) ve kitinin en 6nemli tiirevi olan kitosanda

ise amin grubu (-NH,) bulunmaktadir. (Demir, 2009)



2.2. Kitin ve Kitosanin Uretimi

Kitin, karides ve yenge¢ kabuklari ve bazi mantar tiirlerinin hiicre
duvarindan deproteinasyon ve deminerilizasyonunu iceren birka¢ islemden
gecirilmesiyle elde edilmektedir. Bu islemler sirasinda kitin protein, mineral ve
pigmentlerden uzaklastirilarak, kimyasal yollarla, farkli deasetilasyon
derecelerinde saf olarak elde edilmektedir. Kitinin deasetilasyonu sonucu baslica

tiirevi olan kitosan elde edilmektedir.

Yengeg ve Karides
Kabuklarn

_L) Demineralizasyon

—|—> Deproteinizasyon ﬂl KiTiN —| KiTOSAN I

—L> Dekolorizasyon Deasetilasyon
(%50 NaOH ile )

Sekil 2.5 Kimyasal yolla kitin ve kitosan eldesi

Sekil 2.5’de kimyasal yollarla yenge¢ ve karides kabuklarindan kitin
eldesi yer almaktadir.Kitinin deproteinizasyonu i¢in NaOH, Na,COs, NaHCO;,
KOH, K;,COs, Ca(OH),, Na,S0O;, NaHSO;, Ca(HSO3),, Na;PO,4 ve Na,S gibi
cesitli kimyasal maddeler ile ¢alisilmistir. Ancak yapilan ¢alismalar sonucunda
en uygun olan maddenin NaOH oldugu goriilmiistiir. Bu amacla deasetilasyon
isleminde 1M NaOH c¢ozeltisi kullanilmaktadir. NaOH, kitinin kismen
deasetillenmesine ve biyopolimerin hidrolize olmasi sonucu molekiil agirliginin
azalmasina neden olmaktadir. Islem yerine getirildigi takdirde kitinin protein
icerigi % 1 civarinda kalmaktadir. Ayrica, baz1 proteolitik enzimler de (pepsin,

papain, tripsin, ve proteaz gibi) protein uzaklastirma amaciyla kullanilmaktadir.

Deproteinizasyon, ayni zamanda kitine belli bir kalite de
kazandirmaktadir. Ardindan deasetilasyon islemi yapilmaktadir. Son olarak
kitosan % 1°lik asetik asit ¢ozeltisi ile ekstrakte edilip ardindan filtre edilmekte,

destile suda c¢oktiiriiliip kurutulmakta ve depolanmaktadir. (Demir, 2009)



2.3.Kitin ve Kitosamin Temel Ozellikleri

Dogada bulunan seliiloz, dekstrin, pektin, alginik asit, agar, agaroz ve
karagenan gibi cogu polisakkarit asidik ya da nétral yapida olmasma ragmen
kitin, lineer katyonik heteropolimerdir. Kitosanda kitinin tiirevi oldugundan
katyonik yapidadir. Bu biyopolimerler, farkli pH araliklarinda ¢oziinebilme, film
formu olusturma, metal iyonlarini selatlama gibi 6zelliklere sahiptirler. (Larry,

1998; Dutta, 2002; Mourya, 2008)

Kitin yiiksek oranda hidrofobtur. Su ve bir¢cok organik c¢ozgende
coziinmeyen yapisal bir polisakkarittir.  Kitin  hegzaflorizoprapanol,
hegzafloraseton ve % 5 lityum kloriir iceren dimetilasetamid ¢ozeltilerinde
cozlinebilmektedir. Kitosan asetik asit, formik asit gibi seyreltik asitlerde

coztinmektedir.

Kitosanin azot igerigi desastilasyona bagli olarak, %5 ile %8 arasinda
degismektedir. Kitosanin yapisindaki azot ise birincil alifatik amino gruplarinda
bulunmaktadir. Kitosan aminlerle Schiff baz ve N-asetilasyon reaksiyonlarini

gerceklestirebilmektedir. (Madhavan, 1992; Dunn et al.,1992; (Demir, 2007)

Kitosanin kitine goére iki Onemli avantaji oldugu goriilmektedir.
Bunlardan birincisi kitini ¢ézmek i¢in son derece toksik ozellikte ¢ozgenler
kullanilmasina karsin kitosanin seyreltik asitlerde ¢oziinebilmesi, ikincisi ise
bircok kimyasal reaksiyon i¢in aktif kisim olan serbest amin gruplarina sahip

olmasidir. (Demir, 2007)

2.4.Kitosanin Yapisal Ozellikleri

Kitosan farkli viskozite, molekiil agirligi (50.000-2.000.000 Dalton) ve
deasetilasyon derecelerine  (%40-98) sahiptir. Deasetilasyon derecesi,
deasetilasyona ugramis N-asetil-D-glikozamin {initelerinin sayisinin toplam
linite sayisina gore miktarint gosterir. Kitosanin molekiil agirhigt  ve
deasetilasyon derecesi, kitinin kaynagina, izolasyon yoOntemine, sodyum
hidroksit ile islem gorme siiresine, konsantrasyonuna ve islem sirasindaki

sicakliga baglidir. (Duman, 2004)
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Sekil 2.6 Kitosanin deasetilasyonu (Raafat, and Sahl,2009)

Deasetilasyon derecesi ve molekiil agirligt polimerin biyolojik ve
kimyasal 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Genellikle ticari olarak kitosan
disiik ve yiiksek molekiil agirliginda kitosan olmak tizere gruplandirilmaktadir.
Diistik molekiil agirhigindaki kitosan 20 kDa-190 kDa ve <%75 deasetilasyon
derecesi, yiiksek molekiil agirligindaki kitosan 190 kDa-375 kDa ve >%75
deasetilasyon derecesi ile karakterize edilebilmektedir. (Dash, 2011)

Kitosanin 6zellikleri, islem kosullarindan biiylik oranda etkilenmektedir,
clinkii islem kosullar1 deasetilasyon derecesini kontrol etmektedir. Deasetilasyon
derecesi ise polimer zincirindeki serbest amino gruplarini kontrol etmektedir.
Serbest amino gruplar1 kitosana pozitif yiikk vermektedir. Amino ve hidroksil
gruplart kitosan1 yiiksek oranda reaktif bir polisakkarit haline getirmektedir.
Kitosanin sahip oldugu bu pozitif yiik ise negatif ylkli molekiiller ile

elektrostatik etkilesime girmesine olanak saglamaktadir. (Lee et al., 2009)

Yiiksek molekiil agirligi ve dallanmamis diiz yapisi kitosani asidik
ortamlarda miikemmel bir viskozite artirict madde yapmaktadir. Kitosan
pseudoplastik davranig gosterir ve kayma hizinin artmasi ile viskozite azalir.
Kitosan konsantrasyonu arttik¢a, ortam sicakligi azaldikca veya kitosanin

asetilasyon derecesi arttikca kitosan c¢oOzeltisinin viskozitesi artar. Kitosan
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cozeltisinin hazirlandif1 asit tiirine bagh olarak da viskozite degismektedir.

(Duman, 2004) Genel olarak kitin ve kitosanin 6zelikleri ise asagidaki tabloda

verilmistir.
Cizelge 2.1 Kitin ve kitosanin temel 6zellikleri (Pillai, 2009)
Ozellik Kitin Kitosan
Molekiil Agirhig (1-1.03)x10°-2.5 10° 10°-5x10°
Deasetilasyon Derecesi ~ %10 % 60-90
Viskozite - 200-2000
Nem Icerigi - 6-7
Coziintrlik DMACc-LiClI/TCA-MC TCA-MC seyreltik asitleri

Her glikozamin grubu kitosan negatif ylizeylerle giiclii bir sekilde
etkilesir. Bir ¢ok metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilmektedir. (Duman,

2004)

Kitin ve kitosanin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
yaninda, ayni zamanda biyolojik o6zellikleri de bu biyopolimerin kullanim
alanlarm1  genisletmektedir.  Ozellikle tip, eczaciik vb. alanlardaki
kullanimlarinda bu 6zellikler 6n plana ¢ikmaktadir. Daha oncede belirtildigi
gibi, deasetilasyon i¢in kullanilan islem kosullar1 da polimerin molekiil agirligini
ve deasetilasyon derecesini (DD) belirlemektedir. DD ve molekiil agirligi,

polimerin biyolojik ve kimyasal 6zelligini biiyiik oranda etkilemektedir.

2.5.Kitosanin Kullanim Alanlari

Kitin ve kitosanin en biiylik avantaji yenilenebilir bir kaynak olmas1 ve
cevre dostu olan dogal bir biyopolimer olmasidir. Bu 6zellikleri ile son yillarda
bir¢ok farkli sektdrde kullanim alan1 bulmustur. Cizelge 2.3°de kullanim alanlar1

sunulmustur.
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Cizelge 2.2 Kitosanin kullanim alanlar1

Kirlenmis atik sular i¢in Sag sekillendirici, nemlendirici
koagiilasyon ve yapiminda (nemlendirici
Su Aritimi flokiilasyon kremlerde)

.Atlk sudaki metal Kozmetik Antikolestrol ve yag bag}aylc1

iyonlarinin uzaklastirilmasi olarak zayiflama maddesi

ve geri kazanimi

Biyoteknoloji Enzim Aftershave, deodorantlarda

immobilizasyonunda koku giderici madde

Bitki katki maddesi Hayvan ve insanlar i¢in yara
band1 yapiminda

Antimikrobiyal madde Sargi bezi yapiminda ve yara
tedavisinde (yara tedavisini %

Ziraat 30 oraninda hizlandirmaktadir)

Bitki tohumu kaplanmasi Yanik tedavisinde iyilestirme
etkisi,

Gtibre yapimi, Insektisid Kani pihtilastirict madde

ve nematositlerde Medikal

Dogal kivamlastirici Alan | Antikoagiilant ve
antitrombojenik materyaller
(stilfatlanmug-kitin tiirevleri
olarak)

Gida Sektorii | Yiyecek katki maddesi Kontakt lens yapimi

Hipokolestrolemik madde [lag salami

(zayiflama maddesi)

Atik yiyeceklerin tekrar

islenmesi

2.6.Kitosanmin Coziiniirliigii

Kitosanin ¢oziniirlik 6zelligi kimyasal modifikasyon, film ve lif
olusturma gibi 6zellikleri agisindan ¢ok onemlidir. Bilindigi gibi kitin ve kitosan
saf suda ¢oziinememektedir. Kitin, iliman kosullarda organik c¢ozgenler veya
seyreltik asitlerde ¢oziinebilmesini zorlastiran molekiil i¢ci ve molekiiller arasi
hidrojen baglarin1 yapisinda bulunduran yari kristalin bir polimerdir. Cok sayida
cozgende ¢oziildigu saptanmasina karsin, bunlarin pek ¢ogu toksik ve korozif

ozellik gostermektedir.

Kitosan ise kitinin aksine serbest amin gruplarinin pH:6.5’un altinda
protonlanmasiyla  seyreltik mineral ve organik asitlerde kolaylikla
coziinebilmekte, buna karsin H,SO4 gibi ¢ift bazli mineral asitlerde
coztinememektedir. Amino gruplar1 nedeniyle, pH degisimi meydana geldiginde
kitosanin yap1 ve 6zelliklerinin biiyiik oranda degistigi goriilmektedir. Kitosani
¢ozmek i¢in en fazla asetik asit ikincil olarak da formik asit kullanilmaktadir.

(Hudson and Jeckins, 2001)
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Dusik pH’da aminler protonlanmakta ve kitosan pozitif yiik
kazanmaktadir. Bu sekilde kitosan suda coziinebilen katyonik polielektrolit
olmaktadir. Diger yandan, 6’dan yiiksek pH derecelerinde kitosanin amin
gruplarinin  protonlanma derecesi diismekte, polimer pozitif yiiklerini

kaybetmekte ve ¢ozlinemeyen forma gecmektedir. (Cho et al., 2000)

OH

OH
Q /?@o
A H  NHp
®

Dusiik pH {———> YiksekpH

Ciziinebilir u Ciziinemez

Sekil 2.7 pH’1n kitosanin ¢oztntirligiine etkisi (Dash, 2011)

2.7. Kitosan ve Tiirevleri

Modifiye edilmemis kitosanin etkisinin kisithi oldugu bilinmektedir. Bu
ylizden, kitosanin tiirevleri kimyasal, biyolojik ve fonksiyonel avantajlari
sebebiyle modifiye edilmemis haline gore 6nem kazanmistir. Daha genis bir pH
araliginda daha iyl c¢ozintrlik o6zelligi kazanma, polikatyonik yapidan
polianyonik yapiya dontisebilme, nano yapilarin kendiliginden olusabilmesi

amaciyla tiirevler tiretilebilmektedir. (Sarmento et al., 2011)

Kitosan amino ve hidroksil gruplar1 sayesinde kovalent ve iyonik
modifikasyonlar i¢in uygun bir yapidadir. Bu kimyasal modifikasyonlar
sayesinde, kitosanin mekanik ve biyolojik o6zelliklerinde degisiklikler elde

edilebilmektedir. (Kim et al., 2008; Fouda, 2005)

';JH:J,
e
HOH,C a

Sekil 2.8 Kitosan ve kitinin potansiyel reaksiyon gruplari (Pillai, 2009)
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Kitosan tiirevleri literatire bakildiginda ise, agirlikli  olarak

antimikrobiyal etkinlik saglamada kullanildig1 goriilmiistiir. Bunlar;
- Kitosan Tuzlar1

- Kuarterner Kitosan Tiirevleri

- Karboksialkillenmis Kitosan Tiirevleri

- Karbohidrat Bagli Kitosan Tiirevleri

- Kitosan-Amino Asit Konjugatlari

- Kitosan Iyot Kompleksleri

- Kitosan-Dendrimer Hibrit

- Siklodekstrin Bagl Kitosan

seklinde gruplandirilabilmektedir. (Demir vd.,2008)

Tekstil endiistrisinde, kitosan tiirevlerinin 6zellikleri suda ¢oziiniirlik ve
antibakteriyel aktivite acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Modifiye edilmemis
halde kitosan katyonik ozellik gostermektedir ve kimyasal maddelerle
olusturdugu giiclii kimyasal baglar pH:6.5< sonra azalmaktadir. Suda
cOzuntrliginiin zayif asidik ortamlarla sinirli olmasi ¢oklu yikamalarda sorun
yaratmaktadir. Sulu ¢ozeltideki ¢oziiniirlugti arttirmak icin kitosanin molekiil
agirhgr ve viskozitesi azaltilmakta; antibakteriyel aktiviteyi gelistirme ise

deasetilasyon derecesinin artirilmasiyla elde edilebilmektedir(Aly et al., 2010).

2.8.Kitosanin Antibakteriyel Etkinligi

Kitin ve kitosan, yosunlar, mantarlar, kiifler ve bakteriler olmak {izere
pek c¢ok mikroorganizmaya karsi in vitro ve in vivo ortamda antimikrobiyal
etkinlige sahiptir. Ancak, bu antimikrobiyal aktivite kitosanin molekiil agirligi,

deasetilasyon derecesi, vb. gibi degisik faktorlerden etkilenmektedir.

Minimum inhibitdr konsantrasyonu, belirli organizmalar i¢in % 0.0018

ile % 1 araligindaki konsantrasyon araligidir. Ortam pH’1, kitosanin
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polimerizyon derecesi, lipit veya protein gibi bilesiklerin ortamda bulunmasi

gibi faktorlerden etkilenir.

Genellikle, kitosanin bakterisidal (bakteri 6ldiiriicii) ya da bakteriostatik
(bakterilerin ¢ogalmasin1 engelleyici) ozellik gosterdigi fakat aralarinda c¢ok
onemli bir fark olmadig: distiniilmektedir. Son zamanlarda ise, kitosanin daha

ziyade bakterisidal 6zellik gosterdigi belirtilmektedir.

Daha oncede belirtildigi gibi, kitosan C-2 pozisyonundaki glukozamin
monomerlerinin asidik ortamda pozitif yiiklenmesiyle kitinden daha 1yi
cOziinebilirlik ve antibakteriyel etkinlige sahiptir. Kitin, kitosan ve tiirevlerinin
antimikrobiyal etkinligine iliskin ¢esitli mekanizmalar ileri siirtilmesine karsin,

kesin bir bilgi ortaya konulamamastir. (Rabea et al., 2003; Goy et al., 2009)

Birinci mekanizma, polikatyonik yapiya sahip olan kitosanin negatif
yiiklii komponentler (lipolisakkarit, mikroorganizmalarin hiicre zarindaki
proteinler vs.) ile etkilesimi sayesinde mikroorganizmanin hiicre zarinin
gecirgenligini  degistirmektedir. Bu sekilde, yapisina besin alamayan
mikroorganizma 6lmektedir. Ikinci mekanizma, kitosan hiicre zarinin yiizeyinde
membran gorevi gorerek polimer tabakasi seklinde zari kaplamakta ve
mikroorganizmanin beslenmesini engellemektedir. Uciincii mekanizma, diisiik
molekiil agirhgindaki kitosan mikroorganizmanin hiicre yapisina girmekte ve
burada DNA’ya baglanmaktadir. Bu sayede, RNA ve protein sentezini
engelleyerek, hiicrenin yasamsal faaliyetlerini engellemektedir. Son mekanizma
ise, kitosan hiicrenin elektronegatif yapidaki maddeleri absorblamakta ve
hiicrenin fizyolojik etkinligini engelleyerek hiicrenin 6lmesini saglamaktadir(

Helander et al. 2001; Zheng and Zhu, 2003;Liu et al., 2000; Liu et al., 2001)

Kitosanin antibakteriyel etkinligi tizerinde, kitosanin molekiil agirlig
(MW), deasetilasyon derecesi (DD), pH degeri ve sicaklik etkilidir. Yapilan
caligmalar, molekiil agirligi 10.000°den yiiksek olan kitosanin daha 1yi
antibakteriyel etkinlige sahip oldugunu ileri stirmektedir. pH derecesi de
antibakteriyel etkinlik {izerinde onemli bir etkiye sahiptir. pH 5°te E.coli
bakterisine karsi en iyi etkinlik gosterildigi belirtilmistir. Deasetilasyon

derecesinin artis1 kitosanin amino grubu sayisini arttirdigindan, daha yiiksek
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deasetilasyon derecesine sahip olacagindan kitosan daha yiiksek antibakteriyel

etkinlige sahiptir. (Zhigang, 2007)

Kitosanin antibakteriyel etkinligi, bakterileri hiicrelerinin yiizey
ozellikleri ile de yakindan ilgilidir. Bakteri ylizeyleri, yapisal olarak karmasik,
kimyasal olarak heterojendir ve yiizeyi kiiresel bir diizgiinliik gdstermemektedir.
Pek ¢ok bakteri kamg1 benzeri gesitli viicut uzantilarina sahiptir ve hatta bazilari
hiicre yiizeyini koruyan degisik polimerleri yapilarinda bulundurmaktadir. Gram
negatif ve gram pozitif bakterilerin de yiizeyleri birbirinden farklidir. Gram
negatif bakteriler, gram pozitif bakterilerden farkli olarak lipopolisakkarit iceren
bir dis membrana sahiptir. Bu dis membran, makromolekiiller ve hidrofobik
bilesenler karsisinda bariyer gibi davranmakta ve bu nedenle gram negatif

bakteriler,

hidrofobik antibiyotiklere ve toksik ilaclara karsi gram pozitif bakterilere
gore nispeten daha fazla diren¢ gostermektedir (Hancock,1991; Kong et al.,
2010)

Gram-negatif bakterileri, hidrofil yapida, bakteri hiicresini koruyan
lipopolisakkarit (LPS) igeren dis membrana sahiptir. Bakterinin dis membrani
makromolekiiller ve hidrofob maddelere karsi bir bariyer gorevi gormekte
boylece Gram-negatif bakterilerin disaridan gelen maddelere karsi bir stabilite
gostermektedir. Lipit bilesenleri ve LPS molekiillerinin i¢ kabugu iki degerlikli
katyonlar ile elektrostatik etkilesim saglayan ve LPS tabakasinin stabilitesini
koruyan anyonik gruplara (fosfat, karboksil) sahiptir. Etilendiamin tetra asetik
asit gibi selatlama maddeleri ile bu katyonlar uzaklastirilirsa LPS molekiillerinin
serbest kalmasi ile birlikte bakterinin dig tabakasi bozulur, bakteri hiicresi zarar

goriir. (Helander et al.,1997; Kong et al., 2008)

Gram-pozitif ise hiicre duvarlarinda peptidoglikan (PG) ve teikoik asit
(TA) bulundurmaktadir. TA’nin yapisindaki poli (gliserol fosfat) anyonlar hiicre
duvarmin stabilitesini saglamaktadir. Yani, Gram-negatif bakterilerinde LPS
tabakasinin  Ustlendigi  gorevi Gram-pozitif —bakterilerinde TA yerine
getirmektedir. TA, Gram-negatif bakterilerilerinin temel polianyonudur ve PG
tabakasi ile etkileserek hiicre duvarindan gecis yapabilmektedir. TA ve PG,

peptidoglikan tabakanin N-asetilmuramitleri ile kovalant bag yapabilirler ya da



16

glikolipitler araciligryla sitoplasmik tabakanin dig kismina baglanabilirler.

(Hancock, 1991; Raafat et al., 2008)

Gram-negatif bakterilerin hiicre yiizeyindeki negatif yikk Gram-pozitif
bakterilerinden daha fazla oldugu i¢in, negatif bakterileri daha fazla kitosan
absorbe edebilmektedir. Bu iki bakteri tiirli arasinda farkliliklar olmasina
ragmen, iki bakteri tiirii icinde antibakteriyel etkinliin baslangici bakterinin
hiicre duvarindaki etkilesimler ile baslamaktadir. Kitosan ve kitosan tiirevlerini

antibakteriyel basamaklar1;
- Kitosanin hiicre duvari tarafindan absorbsiyonu
- Kitosanin bakterinin hiicre duvarindan difiizyonu
- Sitoplasmik membran tarafindan absorbsiyon
- Sitoplasmik membranin bozulmasi
- Sitoplasmik membrandan besinlerin sizmasi

- Bakterinin 6liimii seklinde agiklanabilir. (Ikeda et al., 1984; Chung et al.,
2004; Raafat et al., 2008)

Ideal bir antimikrobiyal polimerden; kolay ve ucuz bir sekilde
sentezlenebilmesi, stabilitesini uzun siire koruyabilmesi, toksik olmamasi, kisa
bir stirede patojenik mikroorganizmalar ile etkilesime gegmesi gibi ozellikleri
tagimas1 beklenmektedir. Bu anlamda, kitosan medikal, gida ve tekstil gibi insan
sagligi ile dogrudan etkilesimde olan alanlarda antimikrobiyal malzeme olarak

kullanilmaktadir. (Kenawy et al., 2007)

Son yillarda antimikrobiyal tekstil yiizeylerinin olusturulmasinda kitosan
kullaniminin  gittikge yaygimlastigi goriilmektedir. Ozellikle dogal liflerin
hidrofilik gozenekli yapilar1 ve nem tasima o6zellikleri nedeniyle sentetik liflere
gore mikrobiyal etkenlerden daha cok etkilenmektedir. (Ye et al., 2005) Bu
nedenle 6zellikle dogal liflerden yapilan tekstil mamullerinin antimikrobiyal
etkinligi daha fazla onem kazanmakla birlikte sentetik liflerde de kitosan

kullanim1 azimsanmamalidir.
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2.9.Kitosanin Tekstilde Kullanimi

Kitosanin tekstil sanayinde bir¢ok ama¢ i¢in kullanimi s6z konusudur.
Bunlar, antimikrobiyel 6zellik kazandirma, yiinli kumaglarda ¢ekmezlik
saglama, reaktif boyamada tuz miktarim1 azaltma, pamuklu kumasin asit
boyarmaddelerle boyanabilirlik kazanmasi, antistatik 06zellik kazandirma,

deodorant maddesi olarak kullanilma olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Seliilozun hidroksil grubu yerine kitosanda bulunan (+) yiikli amino
grubu (-) yiikli mikroorganizma iyonlarimi tutarak gelismelerini engeleyerek,
kitosana antimikrobiyel etki kazandirmaktadir. Cok sayida antimikrobiyel bitim
islemi maddeleri kuaterner amonyum gruplar1 icermektedir ve kitosana bu
gruplarin  baglanmasi  sonucu antimikrobiyel aktivitesi artirilmaktadir

(Olcay,2015).

Kitosan nano-kaplamali antimikrobiyel kumaslarin dayanikli, diisiik
maliyetli ve ¢cevredostu 6zellikte oldugu kanitlanmistir. Ancak bazi arastirmalar,
nanoparcaciklari negatif bakteriyel hiicre duvarina baglamak i¢in daha az pozitif
yiikke sahip oldugu i¢in kitosan nanoparcaciklarmin yigm kitosana kiyasla
S.aureus tizerinde daha az inhibe edici etkisinin oldugunu gostermistir. Bazi
arastirmacilar ise kitosan nano parcaciklarinin daha biiyiik yiizey alan1 ve bakteri
hiicreleriyle boyut benzerligi sayesinde daha yiiksek antibakteriyel etki
sergiledigini ileri stirmistir (Ali vd., 2011, Vellingiri vd., 2013, Hebeish vd.,
2013).

Lim ve Hudson (2003) tarafindan yapilan ¢alismada kitosanin mikrop
gelisimini onledigi gozlenmistir. Antibakteriyel aktivite molekiiler agirhigi ve
deasetilasyon  derecesi  tarafindan  etkilenebilmektedir. ~ Antimikrobiyel
mekanizma agik degildir fakat primeramin gruplarinin negatif yiiklii mikroplarin
yiizeyindeki kalintilarla etkilesim halinde olan pozitif yiikler sagladigi kabul
edilmektedir. Bu tiir bir etkilesim hiicre i¢i maddelerin sizintisina neden olan
hiicre gecirgenligi ve hiicre yiizeyinde biiylik degisikliklere neden olmaktadir
(Lim ve Hudson, 2003).

Antimikrobiyel etki konusunda kitosanin kullanildigi1 6ncelikli lif pamuk

olmustur. Pamuk lifleri tizerine yapilan ilk ¢alisma, antimikrobiyel etkinin bir
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dizi mikroba kars1 etkili oldugunu fakat terbiye isleminin dayanikli olmadigini
gostermistir(Lim  ve  Hudson, 2003). Dayanikliligit  arttirmak  i¢in
dimetiloldihidroksietileniire (DMDHEU), sitrik asit, 1,2,3,4-
biitantetrakarboksilik asit (BTCA),glutarikdialdehit gibi kimyasallar kullanilarak
kitosanin pamuga ¢apraz baglanmasi saglanmaktadir (El-Tahlawy vd., 2005). Bu
kimyasallar hidroksil gruplar ile kitosanin pamuga ¢apraz baglanmasini saglar.
Pamugun 50 iizeri yikama dayamikliligi ile antimikrobiyel aktiviteleri bazi
caligmalarda incelenmistir Antibakteriyel aktivite 50 yikamadan sonra %90 tizeri
azalma seviyelerinde siirdiiriilmiistiir. Islenmis yiiniin antimikrobiyel etkisi
bircok calismada incelenmemesine ragmen kitosan boyutu degismeyen bir
polimer olarak yiine uygulanmaktadir (Onar ve Sariisik, 2004;Erra vd., 1999).
Kitosanin kendine has antimikrobiyel aktivitesi g6z Oniine alindiginda,
cekmezlik davramisin ikili olarak antimikrobiyel fonksiyona neden olacagi
ongoriilmektedir. Yiin lifi ylizeyinin hidrofobik ve reaktif olmayan dogasi
nedeniyle, kitosanla muamele 6n islemler(peroksit ile oksidasyon, proteaz

sindirimi, plazma islemi ile ytizey modifikasyonu) icermektedir.

Kitosanin dayanikli antimikrobiyel etki ve c¢ekme direncine sahip
olmasina ragmen bazi diger fiziksel oOzelliklerle birlikte kumas dokusunun
olumsuz etkilenmesi de s6z konusudur (Roberts ve Wood, 2001, Hsieh vd.,

2004)

Kitosan, medikal tekstiller alaninda onemli bir yere sahiptir. Japonya
basta olmak tizere bir cok Asya iilkesinde 1960'lardan beri bu alanda ¢alismalar
devam etmektedir. Kitin ve kitosan ila¢ ve gen aktarimi, yara iyilestirme ve doku
mithendisligi gibi ¢esitli biyomedikal uygulamalar i¢in kolayca hidrojeller
membranlar, nanolifler, mikro/nanopartikiiller, ve silingerler olarak

islenebilmektedir.

Kitin ve kitosan, yara iyilesmesini hizlandirmada onemli rol
oynamaktadir. Kitosan kanin pihtilasmasini Onleyen heparin (- ytkla) ile
polielektrolit kompleks olusturma 6zelligi sayesinde yara iyilestirme {izerinde
etkili olmaktadir. Olusan biyopolimer temelli yap1 ve beraberinde artan hiicre

biiytime faktorii sayesinde doku gelisimini desteklemektedir.(Olcay, 2015)
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2.10. Kitosanin Formlari

Kitosanin biyouyumlu, biyobozunur, iyi bir adhezyon ve sorpsiyon
ozelligine sahip olmasi, bir¢ok uygulama alani i¢in bu malzemeyi ilgi ¢ekici hale
getirmektedir. Kitosanin teknolojik yontemlerle hidrojel, film gibi degisik
formlara getirilebilmesi de bu artan ilginin sebeplerinden biridir. Kitosanin
uygulama alani g6z 6niine alinarak uygun fiziksel form secilmektedir. (El-hefian

etal., 2011)

2.10.1. Hidrojeller

Hidrojeller suda sisebilen ii¢c boyutlu maddeler olarak tanimlanabilirler.
Yapilarma biiyiik oranda su ve biyolojik akiskanlar1 alabilmektedirler.
Hidrojeller ti¢ boyutlu yapilarini1 korumak i¢in, hidrofilik polimer zincirleri hem
kovalent baglarla hem de elektrostatik, hidrofobik ya da Van der Waals gibi
kovalent olmayan baglar ile capraz baglanmaktadir. Kitosan hidrojelleri,
kovalent, iyonik ve hidrojen baglar1 gibi ¢esitli baglarla olusabilmektedir. pH,
sicaklik ve pH/sicaklik hassasiyetine sahip hidrojeller tiretilebilmektedi

2.10.2. Film/Membranlar

Bilindigi gibi kitosan kolaylikla film haline getirilebilmektedir, bu ise
kitosan1 kozmetik, kontakt lens, membran gibi uygulamalar i¢in onemli bir

malzeme haline getirmektedir.

2.10.3. Lifler

Kitosan  antibakteriyel  bitim  islemi  maddesi  olarak
kullanilabildigi gibi, dogrudan kitosan lifleri olarak da antibakteriyel etki
saglayabilmektedir. Ornegin, Crabyon® (kitosan ve viskon karisgimi, TEC
SERVICE) ve Chitopoly (kitosan ve polinozik lif karisimi (Fuji)) lifleri

yapilarinda kitosan iceren antibakteriyel liflerdir. Aym1 zamanda kitosan lifler
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halinde egrilebilir fakat uygulamalari medikal kullanimlarda tibbi gazli bezler,

dikisler ve sargilarla sinirlidir.(Olcay,2015)

2.11. Nanokitosan

Kitosanin boyutu 0.1-10 mm arasinda degismektedir. Bu nedenle bu
biyopolimeri endiistriyel uygulamalar i¢in daha uygun hale getirmek i¢in boyut
kiictiltme ¢alismalart yapilmaktadir. Ciinkii boyutu kiiciiltiilen kitosanin
adsorpsiyon kapasitesi, antimikrobiyal etki, ilag salinim kapasitesi, antitimor
etki ve biyodagilim vb. gibi oOzellikleri gelismektedir. (Gokge, 2008)

Nanokitosan sentezi i¢in farkli yontemler kullanilmaktadir:
- Emiilsiyon Capraz Baglama
- Coktiirme/Toplanma
- Sprey Kurutma
- Emiilsiyon Damlacik Birlesme
- Iyonik Jellesme
- Ters Misel
- Eleme
- Emiilsiyon-C6zgen Difiizyon yontemleri kullanilmaktadir.

2.11.1.1. Emiilsiyon capraz baglama yontemi

Bu yontem, kitosanin fonksiyonel amino gruplari ile ¢apraz baglayicinin
uygun reaktif gruplarmin capraz baglanmasi prensibine dayanmaktadir. Yag
fazda kitosan emiilsiyonu, (water-in-oil) yag fazda kitosanin sulu ¢ozeltisinin
emiilsiye edilmesiyle hazirlanir. Uygun yiizey aktif madde sulu damlaciklarin
stabile edilmesi i¢in kullanilir. Kararli emiilsiyon, damlaciklarin katilastirilmasi
icin uygun bir ¢apraz baglayici kullanilarak ¢apraz baglanir. Mikrokdireler filtre

edilir, alkol ile birka¢ kez yikanir ve kurutulur. Bu yontemde, sulu damlaciklarin
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boyutunun kontrol edilmesiyle pargacik boyutu kontrol edilebilir. Son iirtiniin
parcacik boyutu ise ¢apraz baglayicinin derecesine baglidir. Bu yontemin birkag
dezavantaji vardir. Sentezleme islemlerinin zor olmasinin yani sira aktif
maddeler ile reaksiyona girebilen toksik ¢apraz baglayicilar kullanilmaktadir.
Ayrica, reaksiyona girmeyen ¢apraz baglaticilarin tamamen uzaklastirilamamasi

da bir diger dezavantajdir.

2.11.1.2. Coktiirme / toplama yontemi

Bu yontem, kitosanin fizikokimyasal 6zelliginin kullanilmasi prensibine
dayanmaktadir. Bilindigi gibi, kitosan bazik ortamda ¢6ziinemez fakat bazik
cozelti ile temasa gegerse coker ve toplanir. Kitosan c¢ozeltisi toplanmis
damlaciklarin olusumu i¢in basingli hava diizeleri kullanarak sodyum hidroksit,
NaOH-metanol yada etandiamin gibi alkali ¢6zeltiye piiskiirtiiliir ve pargaciklar
olusur. Sicak ve soguk suyla pargaciklar ayristirilir ve saflastirilir ardindan
filtreleme ve santriijleme yapilir. Par¢acik boyutunun kontrolii hava basincindaki

degisim ya da diize ¢apiyla saglanir(Gokge, 2008).

2.11.1.3. Sprey kurutma yontemi

Sprey kurutma yontemi toz, graniil ya da aglomeratlarin iiretiminde
kullanilan ve 1iyi bilinen yontemdir. Bu yoOntem, sicak hava akimiyla
damlaciklarin piskirtilerek kurutulmasi prensibine dayanir. Asetik asitte
coziilerek hazirlanan kitosan ¢ozeltisine ilave edilmek istenen kimyasal madde
(ilag, vb.) eklenir, kimyasal madde c¢ozeltide ¢ozlinlir ya da disperge edilir.
Ardindan bu ¢ozeltiye uygun bir capraz baglayici eklenir. Istenen parcacik
boyutunu elde edilebilmesi i¢in diize ¢api, pliskiirtme hiz1 ve basinci, hava giris
kismmin sicakligi ve capraz baglayict miktar1 gibi parametrelerin kontrol
edilmesi gereklidir. Bu yontem nanopartikiillerden ziyade mikropartikiillerin

tiretiminde kullanilmaktadir.

2.11.1.4. Emiilsivon damlacik birlestirme yontemi

Tokumitsu tarafindan gelistirilen bu yontem hem emiilsiyon c¢apraz

baglama hem de ¢oktiirme/toplama yontemlerinin kombinasyonudur. Kararlt
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damlaciklarin ¢apraz baglanmast yerine kitosan ve NaOH damlaciklari
birlestirilerek ¢oktiirme azaltilir. Birincisi sivi parafin yagi ve kitosan, digeri
kitosan iceren NaOH ¢o6zeltisi olmak {izere iki ayr1 emdiilsiyon hazirlanir.
Emiilsiyonlar yiiksek hizda karistirilir, bu sekilde her iki taraftaki damlaciklar
rastgele carpisir ve birlesir. Parcaciklarin boyutu kitosanin deasetilasyon
derecesinin azalmasi ile artar. Yiiksek oranda deastilasyon derecesine sahip bir
kitosandan 452 nm boyutundan ilag ytiklii kitosan partikiilleri iiretilebilmektedir.
Bu yontemin verimliligi kitosanin serbest amino gruplarini baglamak i¢in
kullanilan ¢apraz baglayict olmamasi durumunda kitosanin amino gruplari

arasindaki elektrostatik etkilesime baghidir.

2.11.1.5.1yonik Jellesme Yintemi

Iyonik jellesme yontemi ile nanokitosann sentezi ilk kez Calvo ve
arkadaslar1 (1997) tarafindan gerceklestirilmistir. Nanokitosan tiretimi olduk¢a
basit bir yontem olmasit nedeniyle bir ¢ok arastirmacinin dikkatini ¢ekmistir Bu
yontem, kitosan partikiillerini hazirlamak i¢in zit yiiklii makromolekiiller
arasindaki komplekslesmenin kullanimina ve elektrostatik etkilesim ile kitosan
ile ¢ift tarafli fiziksel olarak baglanan ¢apraz baglayicilarin kullanimi prensibine
dayanmaktadir. Ornegin, tripolifosfat (TPP) bir polianyondur ve elektrostatik
kuvvetler ile katyonik kitosan ile etkilesime girebilmektedir. Oncelikle kitosan
asetik asitte ¢oziliir boylece kitosan katyonlari elde edilir. Ardindan polianyonik
TPP ¢ozeltisi kitosan ¢ozeltisine siirekli karistirma altinda damla damla eklenir.
Kitosanin katyonlar1 ile TPP’nin anyonlar1 arasindaki komplekslesme kitosanin
kiiresel formda iyonik olarak jellesmesine neden olmaktadir. Bu yontemin

dezavantaj1 diistik mekanik 6zelliklere sahip partikiillerin elde edilmesidir.

2.11.1.6. Ters misel yontemi

Ters miseller, termodinamik olarak su, yag ve ylizey aktif maddelerin
kararli s1v1 karigimlaridir. Homojen ve izotropiktirler. Konvansiyonel emiilsiyon
polimerizasyon yontemiyle hazirlanan nanopartikiiller genellikle biiyiik (>200
nm) ve genis bir boyut dagilimina sahiptirler. Dar boyut dagilimima sahip ¢ok

kiigtik polimerik nanopartikiiller ters miseller kullanilarak tiretilebilmektedir.



23

Ters misel damlaciklariin sulu ¢ekirdegi bu partikiillerin tiretiminde nanoreaktif
olarak kullanilmaktadir. Ters misel damlaciklar1 genellikle 1-10 nm araligindadir
ve bu damlaciklar dar boyut aralifinda hemen hemen hepsi ayn1 boyutta olacak
sekilde dagilmaktadir. Bu ters misel sistemlerinin dinamik davraniglari
nanopartikiillere cok onemli 6zellikler saglamaktadir. Hizli dinamik denge bu
damlaciklarin boyut, polidispersite ve termodinamik kararliligini siirdiirmesini
saglamaktadir. Bu yontemde, ters miselleri hazirlamak i¢in yilizey aktif madde
organik ¢ozgende ¢oziiniir. Ardindan kitosanin sulu ¢ozeltisi ters misel ortamina
siirekli karistirllarak eklenir. Yiizey aktif maddeler ortamdan saflastirma ile

uzaklastirilir, nanoparcaciklar elde edilir.

2.11.1.7. Eleme yontemi

Agnihotri ve arkadaslari(2004), tarafindan kitosan mikropartikiillerini
tiretmek i¢in gelistirilen yeni ve basit bir yontemdir. Mikropartikiiller yapiskan
olmayan cams1 hidrojellerin elde edilmesi icin kitosanin ¢apraz baglanmasi
ardindan elekten gecirilmesiyle hazirlanmaktadir. Once kitosan % 4’liik asetik
asitte ¢oziiniir, ardindan gluteraldehit eklenerek kitosan ile ¢apraz baglanmasini
saglanir ve ardindan kalin jelimsi kiitle olusmaktadir. Mikropartikiilleri
olusturmak i¢in, yapiskan olmayan jel kiitlesi uygun biiyiiklikkte gozeneklere
sahip elekten gecirilmektedir. Mikropartikiiller reaksiyona girmeyen fazla

gluteraldehiti uzaklastirmak i¢cin NaOH c¢ozeltisi ile yikanir, kurutulmaktadir.

2.11.1.8. Emiilsiyon cozgen difiizyon yontemi

[k olarak Niwa tarafindan kesfedilen bu yontem, organik ¢dzgen ile
suyun kismi karistirilabilirlik 6zelligine dayanmaktadir. Su/yag emiilsiyonu,
stabilize maddesi igeren kitosan ¢ozeltisine siirekli karigtirma ortaminda organik
fazda enjeksiyon yapilarak elde edilir, ardindan yiiksek basingta homojenize
edilir. Son olarak emiilsiyon su ile seyreltilir. Polimerin ¢okelmesi suyun
icindeki organik ¢6zgenin diflizyonu ile olmaktadir, bu diflizyon
nanopartikiillerin olusumunu saglamaktadir. Bu yontem, parcaciklarin olusumu
sirasinda organik ¢ozgen kullanimi gibi dezavantajlara sahiptir. (Gokee, 2008;

Tiyaboonchai 2003; Agnihotri et al., 2004; Dash et al., 2011)
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3. UYGULAMA YONTEMLERI

3.1. Atmosferik Plazma Yontemi

Yeni teknolojilerden birisi olan plazma teknolojisi, su gereksiniminin
olmamasinin yani sira, islemin gaz fazinda gerceklesmesi, kullanilan kimyasal
madde miktarinin ¢ok az olmasi, kisa islem siiresi, endiistriyel atifa sebep
olmamasi, tekstil materyalinin mekanik 6zelliklerine zarar vermemesi, islemin
sadece lif yiizeyinde etkili olmas1 ve enerji tasarrufu saglamasi gibi avantajlar
saglamaktadir. Bunun yanisira elde edilen modifikasyonlarin sonucu olarak, lif
ylizeyinin kimyasal reaktivitesi, lifler arasindaki kohezyon, hidrofillik,
boyanabilirlik, lif yiizeyinin kaplamalara ve matrislere adhezyonu artmaktadir.
Lif yiizeyi temizlenmekte, kullanilan kimyasallar daha 1yi niifuz edebilmekte,
mikro ve nano liflerin filtrasyon kapasitelerinde artma meydana gelmektedir.
Kullanilan monomerlerin, bilesiklerin 6zelligine gore; antimikrobiyellik, su, yag,
kir, kan iticilik, gii¢ tutusurluk, gibi yeni fonksiyonlar kazandirilirken, mamuliin

temel 6zellikleri degismeden kalmaktadir.

Maddenin doérdiincti hali olan plazmada radikaller, elektronlar, iyonlar,
nétr atomlar, uyarilmis pargaciklar, UV 1sinlar1 bulunmaktadir. Herhangi bir
ylizey, plazmaya maruz kaldiginda bu tiirler tarafindan bombardimana
ugramaktadir. Bombardiman sonucu yiizeyde bazi baglar kopmakta ve
buharlagsan bazi tiirler plazma atmosferine katilmakta ve plazmanin kimyasal
bilesimini etkilemektedir. Plazma ig¢indeki tiirlerin meydana getirdigi
etkilesimlere temelde iyon bombardimani, UV radyasyonu, elektron
bombardimani, radikallerin etkilesimi ve nétr tiirlerin bombardimani olarak

siniflandirabilmektedir (Karahan vd., 2007)
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Sekil 3.1 Maddenin Halleri

Plazma, sicakligina gore sicak veya soguk; basincina gore atmosferik veya
vakum plazma olarak adlandirilabilmektedir. Sicak plazmada, elektronlar
oldukea yiiksek sicakliga sahip olup, tamamen veya bolgesel termodinamik bir
denge s6z konusu iken, soguk plazma diisiik sicakliklarda meydana gelmekte

olup, termodinamik bir denge s6z konusu degildir.

Plazmalar tretim yontemlerine gore siniflandirilabildigi gibi, plazmasi
elde edilen gazin sicakligina, basincina, par¢acik yogunluguna ve iyonlagsma
derecelerine gore de siniflandirilabilmektedir. . Basinca gore yapilan
smiflandirmada plazmalar vakum ve atmosferik olarak ikiye ayrilmaktadir. Her
iki plazma da temizleme, asilama, fonksiyonellestirme gibi ylizey
modifikasyonlarinin elde edilmesinde kullanilabilmektedir. Her iki islem
sonunda elde edilen modifikasyon etkinligi uyarilmis tiirlerin enerjisine bagl
olarak degismektedir. Enerji ve substratla reaksiyona giren tiirlerin yogunlugu

disinda bu iki islem arasinda fark olusturan diger bir faktor desarj sicakligidir.
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Bu etken kimyasal degisimlerin yaninda 1sil-termal degisimlerin olugmasina

neden olabilmektedir (Kose, 2010).

Vakum plazma, islem kontrollii, kapal1 bir sistemde ger¢geklesmektedir. En
onemli dezavantaji pahali olmasi, islem gorecek materyal 6zelliklerinin cihaza
bagimli olmasi ve islemin kesikli olmasidir. Kapali sistemlerde yar1 kontinii
caligsabilen donanimlar olsa da ¢ok fazla yer kaplamakta, kapasitesi smirli
olmakta ve ekonomik ag¢idan birgok uygulama i¢in kullanilamamaktadir (Kral
1973; Gril 1993; Canup 2000; Nehra et al.,2005). Vakum plazmanin
dezavantajlarindan kag¢inmak i¢in son yillarda cazip bir islem haline gelen
atmosferik plazma; atmosferik kosullar altinda meydana gelen bir plazma
cesididir. Atmosferik plazmanin vakum plazmadan en 6nemli farki vakum
tertibatina gerek duyulmadan ve agik en kontinili bir sekilde ¢alisilabilmesidir.
Yapilan calismalar yeni donanmimlarin gelistirilmesi ve bu donanimlarin

endiistriyel uygulanabilirliginin saglanmasi seklindedir(Karahan,2007)

ﬂazma Ortaminda \
Bulunan Tiirler;

4+ Atomlar

4+ Molekuller

4+ lyonlar .

. Fotanlar

- Elektronlar . .

4+  Serbest radikaller ~ .

Kimyasal olarak
® modifiye edilmis
. maolekller

Sekil 3.2 Plazma Ortaminda Olusan Tiirler

3.1.1. Atmosferik Plazma Yonteminin Tekstilde Kullanimi

Glintimiizde, tip, elektronik, biyomedikal, malzeme, asindirma veya
sertlestirme teknolojisi, uzay sanayisinde, iletisim teknolojisi, aritma sistemleri,
otomotiv ve tekstil endistrisi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Tekstil
sanayinde klasik islemler maliyeti artiran, ¢evre ve insan sagligini tehdit eden ve
en onemlisi dikkatli ¢alisilmadiginda lifin temel 6zelliklerini bozma riski olan
yontemlerdir. Plazma yontemi bu agidan su gereksinimi olmamasi, islemin gaz
fazinda gergeklesmesi, kullanilan kimyasal madde miktarinin ¢ok az olmasi, kisa
islem siiresi, endiistriyel atiga sebep olmamasi, materyalin mekanik 6zelliklerine

zarar vermemesi, islemin sadece lif yiizeyinde etkili olmasi ve enerji tasarrufu
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saglamasi nedeniyle biiylik avantaj saglamaktadir (Verschuren and Kiekens;

2005).

Plazma islemi sonras1 meydana gelen modifikasyonlar yiizey aktivasyonu,
temizleme, asindirma, asilama, c¢apraz baglanma seklinde meydana
gelebilmektedir. Boylece lif yiizeyinin kimyasal reaktivitesi, lifler arasindaki
kohezyon, hidrofillik, boyanabilirlik, lif yiizeyinin kaplamalara ve matrislere
adhezyonu artmaktadir Kullanilan monomerlerin 6zelligine gore; gii¢ tutusurluk,
antimikrobiyellik, su, yag, kir iticilik gibi yeni fonksiyonlar kazandirilirken
mamuliin temel o©zellikleri degismeden kalmaktadir. Tiim bu avantajlar
nedeniyle plazma teknolojisi, bir¢ok endiistri dalinda oldugu gibi tekstil

endiistrisinde de giderek artan oranda kullanilmaktadir.

3.1.2. Atmosferik Plazma Yonteminin Avantajlari

Plazma islemi ile yapilan ylizey modifikasyonlarinin pek ¢ok avantaji vardir.
Bunlardan en 6nemlileri plazma islemlerinin susuz ortamda gergeklesmesi ve enerji
tasarrufu saglamasidir. Plazma islemlerinde kullanilan kimyasal maddelerin de
konvansiyonel yontemlerin aksine ¢cok az olmasi, islem sonrasi yok denecek kadar
az cevresel atik olusturmasini saglar (Kutlu, 2008). Plazma islemlerinin bir diger
avantaji da modifikasyon veya fonksiyonellestirme islemlerinin malzemenin iist
atomik katmanlarinda en fazla 100A derinlige kadar gergeklestirmesidir. Boylece
ylizeyin Ozelliklerini degistirirken ham maddeden gelen olumlu o6zellikler ile
mekanik 6zellikleri etkilemez ve kullanilan malzemenin karakteristik 6zelliklerine

zarar vermez (Poll et al., 2001).

3.2. Sol jel yontemi

Sol-jel yontemi, ilk olarak, rastlanti sonucu 1846 yilinda Ebelman
tarafindan kesfedilmis, fakat o donemlerde pek fazla ilgi gérmemistir. 1939
yilinda SiO; ile film hazirlanabilecegini ortaya koyan Geffcken, énemli bir adim

atmistir. 1953 yilindan sonra ise sol-jel yontemi yayginlagsmaya baslamistir.

Sol-jel  kelime anlamiyla, ¢6ziinme-jellesme  (solution-gelation)
kelimelerinin kisaltilmis1 olarak kullanilmaktadir. Sol-jel kimyasinda, Sol; Sivi

icerisinde kolloidal kat1 taneciklerinin kararli bir stispansiyonudur. Kati
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maddeler, sivilar i¢inde dagilmis olarak durursa bu sisteme sol denilmektedir.
Molekiiller arast Van Der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi
yercekimi kuvvetine gore daha fazla oldugu i¢in solii meydana getiren

malzemeler dibe ¢okmemektedir (Ghosh, 2006; Celebioglu vd., 2009).

Gozle goriilemeyecek kadar kiigiik 500 nm (1 nm = 10-9 m) ve daha
altindaki boyutlara sahip taneciklere kolloid denmektedir. Bu tanecikler normal
optik mikroskopla goriilemezler. Ciinkii maksimum boyutlar1 15181in  dalga
boyuna esittir. Kolloidal parcaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol
miktarda su iceren ¢okeleklere jel denir. Jel, kat1 ve sivi faz arasinda bir ara

fazdir (Celebioglu vd., 2009).

Sol jel teknigi, ultra-ince ya da kiire formundaki tozlar, ince film
kaplamalar, seramik lifler, mikro-g6zenekli inorganik zarlar, tek parcali ya da
son derece gozenekli aerojeller gibi c¢ok ¢esitli formlarda seramik ve cam
malzemelerin hazirlanmasina olanak saglayan kimyasal bir yontemdir (Topel,
2014). Sol jel kimyasinda, sol, siv1 igerisinde kolloidal kat1 taneciklerinin kararl
bir siispansiyonunu ifade etmektedir. Molekiiller arast Van Der Waals ve
elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi, yer¢cekimi kuvvetine gore daha fazla oldugu
icin solii meydana getiren malzemeler dibe ¢okmemektedir (Ghosh, 2006;
Celebioglu vd., 2009).

Bu yontem bir ¢ozeltide (sol) bulunan metal alkoksitlerin hidrolizi ve
zamanla polimerleserek jel olusturmasi seklinde o6zetlenebilmektedir (Ghosh,

2006). Sol-jel yonteminin sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmektedir.
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Sekil 3.3 Sol-jel Siirecinin Sematik Gosterimi

Sol-jel yontemi, s1vi baslaticilarin hidrolizine ve kolloidal sol maddenin
olusmasina dayanmaktadir. Baslaticilar, genel olarak organik silikat veya titan,

zirkonyum veya vanadyum esasli maddelerdir. ik adimda s1v1 halde herhangi bir
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madde homojen bir sekilde ¢ozelti veya stispansiyon olarak hazirlanmakta ve
jellestirme yapildiktan sonra bu madde katilasan matris igerisine fiziksel olarak

baglanmaktadir (Ghosh, 2006; Arik vd., 2008; Xie et al., 2009).

Basit bir sol-jel reaksiyonu, asit veya baz katalizorliigtinde su ve ¢6zgen
(cogunlukla alkol) ile metal alkoksitin karistirilmasiyla baglamaktadir (Schramm
et al., 2004). Genellikle hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlar1 es zamanl
meydana gelmektedir (Gupta and Kumar, 2008). Hidroliz ve polikondenzasyon

reaksiyonlarinin kinetigi, asagidaki denklemler yardimiyla ifade edilmektedir.

M{OR)x + H;0 = M(OR)x-10H + ROH

2M(OR)x-10H =¥ (OR)x-1M-0-M[OR)x-1 + H,0

M{OR)x-10H + ROH —> (OR)x-1M-0R + H;0

Burada M, metal cinslerini (Ti, Si, Al, Zr, vs.) ve R, alkil gruplarinm
(metil, butil, etil vs.) gostermektedir. Bu reaksiyonlar, ¢ozeltide bir oksit iskeleti
olusturmaktadir. Atmosfere veya 1siya maruz birakildiginda, ¢ozelti jellesmekte

ve stabil hale gelmektedir (Mahltig et al., 2007; Ghosh, 2006).

Sol-jel islemi sayesinde ag olusturan baslatici sol ile organik bilesenler
kombine edilerek, iyi optik, mekanik, 1s1l ve kimyasal stabilite gibi {stiin
ozelliklere sahip organik-inorganik hibrit materyaller elde edilebilmektedir.
Organik-inorganik hibrit materyallerinde, inorganik mineral, organik bilesenin
matrisinin i¢inde toplanmakta ve organik fazla inorganik faz arasinda H baglar

ve kovalent baglar olusmaktadir (Hou and Chen, 2010).

Metal alkoksid nanosolii igeren bir ¢ozelti ile tekstil materyallerinin
muamelesinde; nanopartikiiller oldukga yiiksek ylizey-hacim orani nedeniyle
kondenzasyon ve agregasyon ile 3-boyutlu ag yapist kazanir ve ilk asamada,
tekstil materyali yiizeyinde ¢oziicii igeren lyojel tabakas olusur. Ikinci asamada,
bu lyojel tabakasi kaplamadan c¢oziicliyi uzaklastirmak i¢in kurutma ve 1sil
islem goriir. Son asamada ise; ¢6ziicii molekiilleri bulunmayan ve gézenekli bir
yaptya sahip olan kserojel tabakasi elde edilir. Tekstil materyallerinin
kaplanmasinda kullanilan, hidroliz ve kurutma kosullar1; kaplama tabakalarinin

yogunlugunu, gozenekliligini, mekanik ozelliklerini ve kirilmalarin kritik
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kalinligin1 belirler. Asidik hidrolize ugrayan nanosoller, daha yogun bir tabaka
yapist ve zayif kuvvetlerle ¢apraz baglanan kondenzasyon triinleri verirler.
Bazik hidrolize ugrayan nanosoller ise, daha biiyiikk gozenekler ile partikiil
agregatlar1 olustururlar. Kaplama islemi sonrasinda yapilan 1s1l muamele, iyi
yapisma ve tekstil materyali {izerinde dayanikli kaplama elde edilmesini saglar.
Yikamaya dayanim ve mekanik oOzellikler tavlama sicakligmmin ve siiresinin
artiritlmast ile gelistirilir. Bununla birlikte, cogu tekstil materyalleri i¢in 1s1l islem
sicakligi  180°C ’den daha yiiksek olamaz, olursa 1s1l pargalanma

gergeklesir.(Mete,2013)
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Sekil 3.4 Sol Jel Yontemiyle Edilen Uriinler (Sahin, 2011)

3.2.1. Sol-jel yonteminin tekstil sanayinde kullanim

Sol-jel teknolojisi tekstil sanayinde; fotokromik, elektrokromik ve
termokromik tekstil yiizeylerinin {retiminde, hasliklarin gelistirilmesinde,
bariyer, filtrasyon, adsorpsiyon ve segici-gecirgenlik  6zelliklerinin
modifikasyonunda, asinma dayanimi, burusmazlik, UV-koruyuculuk ve gii¢
tutusurluk  o6zelliklerinin 1iyilestirilmesinde, siiperhidrofob (kendi kendini
temizleyen) ve antibakteriyel kumaglarin tiretiminde, tekstil atik sularindaki
boyarmaddelerin fotokatalitik olarak renksizlestirilmesinde ve atik maddelerin
par¢alanmasinda kullanim potansiyeline sahiptir. Sol-jel yonteminin tekstil
sanayinde kullanimina iliskin ¢esitli calismalar literatiirde bulunmaktadir

(Mahltig et al., 2005; Karatay vd., 2006; Cireli ve Onar; 2006; Cireli vd., 2006;



32

Celik ve Ertiirk, 2006; Onar vd., 2007; Cireli et al., 2007; Celebioglu vd., 2009;
Pagliaro et al., 2009).
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Sekil 3.5 Sol Jel Kaplamalar ile Tekstil Materyaline Kazandirilan Baz1 Fonksiyonel Ozellikler

Tekstil bitim islemlerinde emdirme ve ¢ektirme yontemlerinde kullanilan
konvansiyonel kaplama cihazlarinda oda sicakligit ve normal atmosfer
basincinda bu kaplamalar hazirlanabilmektedir. Ayrica daldirma-kaplama veya
puskiirtme gibi yontemler ile de bu ¢ozeltiler uygulanabilmektedir (Mete, 2013).
Sol jel yontemiyle, nano boyutta kaplanan filmlerle tekstil materyaline pek ¢ok
ozellik tek bir proses ile kazandirilabilmekte ve boylece ilave fonksiyonel
ozellikler verilerek ¢ok yonlii bir tekstil materyalinin tiretimi saglanabilmektedir.
Sol jel teknolojisi tekstil sanayinde fotokromik, elektrokromik ve termokromik
tekstil yiizeylerinin tiretiminde, hasliklarin gelistirilmesinde, bariyer, filtrasyon,
adsorpsiyon ve segici-gegirgenlik Ozelliklerinin modifikasyonunda, asinma
dayanimi, burusmazlik, UV-koruyuculuk ve gii¢ tutusurluk o6zelliklerinin
iyilestirilmesinde, siiperhidrofob (kendi kendini temizleyen) ve antibakteriyel
kumasglarin {iretiminde, tekstil atik sularindaki boyarmaddelerin fotokatalitik
olarak renksizlestirilmesinde ve atik maddelerin parcalanmasinda kullanim
potansiyeline sahiptir (Mahltig et al., 2005; Karatay vd., 2006; Cireli ve Onar;
2006; Celik ve Ertiirk, 2006; Onar vd., 2007; Cireli et al., 2007; Celebioglu vd.,
2009).

3.2.2. Sol-jel yonteminin avantajlari ve dezavantajlari

Sol jel yontemiyle diisiikk sicakliklarda calisilabilmektedir. Bu nedenle
yiiksek sicaklikta malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde meydana
gelebilecek degisikliklerin kontrol altinda tutulabilmesi saglanmaktadir. Saf
maddelerin s1v1 ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Boylelikle homojenlesme molekiiler

seviyede saglanabilmektedir. Baslangic maddelerinin basit¢e saflastirilmasindan
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sonra, Uirlin bitylik bir saflikta elde edilebilmektedir. Calisma i¢in basit kaplar ve
ortam i¢in atmosferik sartlar yeterli olabilmektedir. Organik ¢ozeltiler
kullanilabilmektedir. Diisiik sicaklik uygulamas: ile organik molekiiller ya da
boyarmaddeler kolaylikla oksit jel agna sokulabilmektedirler. Kullanilan
organik grup jellesmeden sonra degismeden kaldigi i¢cin metal organik biriminin
modifikasyonu sonucu essiz, ¢ok yeni polimerler elde edilebilmektedir. Sol
yapilarin viskozitelerinin diisiik olmasi1 ince kaplama filmlerinin hazirlanmasini

oldukea kolaylastirmaktadir. (Arik,2013)

3.2.2.2. Sol-jel yonteminin dezavantajlari

Jellesme sirasinda ya da jellerin kurutulmasi sirasinda biiziilme veya
catlama meydana gelebilmektedir. Oksit aginda cok fazla miktarda gézenek
bulunmakta ve bunlar kontrol edilemedigi durumlarda problemlere sebep
olabilmektedir. Istenmeyen, fakat ortamda olusabilen hidroksil ve organik
kalintilarin ayrilmasi zor olmaktadir. Baglatict maddeler olduk¢a pahali

olabilmektedir (Arik vd., 2008; Arik,2013).
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4. ONCEKI CALISMALAR

Daoud ve Xin (2004) titandioksit esaslt sol jel yontemiyle elde edilen
cozeltiyi ince film kaplama seklinde pamuklu kumaslara uygulamistir.
Kaplamanin fotokatalitik aktivitesi, antibakteriyel ozellikleri araciligiyla
incelenmistir. Kaplanan kumasta, bakterilerin neredeyse tamami yok olurken
islem géormemis kumasta bakteriler iremeye devam etmistir. SEM analizlerinde,
yaklagik 20 nm c¢apinda TiO, partikiillerinin olustugu gozlenmistir. Ayni
zamanda kaplanmis kumasarin UV koruyucu etkisi iizerinde de iyi etkiler elde
edilmistir.

Cireli vd. (2006) calismalarinda plazma modifiye edilmis polipropilen ve
pamuklu kumaslar1 diisiik sicaklikta karbon kserojelle {iretilmis sol jel
cozeltileriyle kaplanmistir. Gaz karigimlarinin ayrilmasi ve saflastirilmasinda
adsorban olarak yaygin kullanim alanina sahip aktif karbon bilesenleri
kullanmistir. Calisma sonucunda plazma yontemiyle oksijen kullanilarak kumas
yilizeyindeki oksijen miktar1 artirilmis ve ucucu organik bilesenlerden (VOC)

arindirilip nefes alabilen kumas elde etmislerdir.

Demir (2007), kitosan biyopolimerini tek basma ve farkh
konsantrasyonlarda ¢apraz baglayicilar ile farkli fiksaj kosullarinda
antimikrobiyal etkinlik ve yikama dayanimi agisindan incelemistir. Kitosan
biyopolimeri ile E. Coli ve S. aureus bakterilerine kars1 iyi bir antimikrobiyal
etki elde edilmistir. Ayrica, DMDHEU ve kitosan kombinasyonunun ¢oklu
yikamalara karsi, tek basina kitosan kullanimina kiyasla ¢ok daha iyi sonuglar
verdigi goriilmiistiir. 160°C diksaj sicakliginda yikamaya kars1 diger sicakliklara

kiyasla dah iyi sonug¢ vermistir.

Karahan vd. (2008), calismalarinda hava ve argon gazlari ile plazma
yonteminin yiizey modifikasyonu etkisi {izerine ¢alismistir. Pamuklu kumaglarin
etilendiamin ve trietilentetramin bilesikleri ile asilandigr bu calismada, normal
sartlarda asit boyarmaddeleri ile boyanamayan pamuklu kumaslar boyanabilir

hale gelmis ve renk hasliklar1 agisindan da degerlendirilmistir.
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Ali et al. (2010), calismalarinda kitosan nano pargaciklari pamuklu
kumaglara ¢ok tabakali kaplama teknigi ile uygulamis ve kumaslari
antibakteriyel etkinlikleri agisindan degerlendirmistir. kitosan nano parcaciklari

iyonik jellesme yontemine gore hazirlanarak karakterizayon testleri yapilmstir.

Gouda and Hebeish (2010), nanokitosan parcagiklarini iyonik jellesme
yontemine gore, bakir oksit-kitosan nanokompozitini  (CuO/Kitosan
nanokompozit) sulu ¢ozelti ile hazirlamistir. Pargacik boyutlar1 kitosan nano
parcaciklarinin 10 nm, CuO/Kitosan nanokompozitin 20 nm olarak tespit
edilmigir. Antibakteriyel acidan degerlendirildiginde islemsiz, kitosan nano
parcaciklari ve CuO/Bakir nanokompoziti ile iglem goren pamuklu kumaslarin S.

Aureus ve E.Coli bakterisine kars1 antibakteriyel etkinlik gosterdigi saptanmustir.

Viju ve arkadaslar1 (2011), c¢alismalarinda farkli konsantrasyonda
hazirladiklart kitosan ¢ozeltilerini 6rme yapidaki ipekli kumaslarin dikis
yapilarina uygulamigladir. Siirtiinme katsayisi, ¢ekme ve dikis 6zelliklerini ve
antibakteriyel etkinliginin incelemislerdir. SEM fotograflar1 incelendiginde
kitosanin ipek liflerinin yiizeyini homojen sekilde kapladigi goriilmistiir.

Antibakteriyel aktivite ise kitosan konsantrasyonu arttik¢a attig1 belirtilmistir.

Arik ve arkadaslari (2011), calismalarinda sol-jel yontemini kullanarak
farkli oranlarda kitosan/titandioksit, kitosan/silisyumdioksit  bilesiklerini
pamuklu  kumasa  uygulamislardir.  Kitosan/titandioksit  ¢ozeltilerinin
kombinasyonu ile hazirlanan kaplamalari, titandioksit veya kitosan uygulanmis
numunelerden daha 1iyi sonuglar verdigi gozlenmistir. Aymi zamanda,
kitosan/silisyumdioksitin de kombinasyonunun ayni sekilde kitosan veya
silisyumdioksit uygulanmasia gore daha etkili oldugu saptanmistir. Yikama
isleminden sonra, kombine edilen kaplamalar daha iyi sonuglar1 verdigi

belirtilmistir.

Sophonvachiraporn ve arkadaslar1 (2011), hidrofobik PET esash
dokuma kumaslarin yiizeyini hidrofil hale getirmek i¢in dielektrik bariyer desarj
plazma igslemi(DBD) uygulamislardir. Oksijen igeren polar gruplarin artmasiyla
kumas  hidrofil hale gelmistir.  Kitosan ¢ozeltisi  hazirlamigladir.

Polietilentereftalat esasli dokuma kumaslarin kitosan ile kaplanmasinda,
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sicaklik, kitosan konsantrasyonu ve kitosanin deasetilasyon adimi sayisinin
etkisi incelenmistir. Sicakligin hi¢bir etkisinin olmadigi, % 2 kitosanin (w/v) en
fazla kaplama yaptig1 ve ii¢ kez yapilan deasetilasyonun kitosanin stabilitesini
saglamada en iyi sonuglar1 verdigi goriilmustiir. PET dokuma kumaslarin E. Coli

ve S. aureus bakterilerine karsi 1yi bir antibakteriyel etki gosterdigi goriilmiistiir.

Onar vd. (2011) ¢alismalarinda pamuklu kumaslara sol jel yontemiyle su
ve yag itici, giic tutusur ozellik elde etmeyi amaglamistir. Bu amagla organik
olarak modifiye edilmis ve modifiye edilmemis silanlar ile ticari su ve yag
iticilik maddeleri ve gli¢ tutusur 6zellikteki ticari irlinlerini kullanarak istenen
ozelliklerde pamuklu kumas tiretmislerdir. Kumaslar yikama islemlerinden sonra
su ve yag iticilik o6zelliklerini korumaya devam etmis ancak gii¢ tutusur

ozelligini kaybetmistir..

Bhat et al. (2011) yaptiklar1 calismada lifler tizerinde plazma y6nteminin
etkisini incelemislerdir. Pamuklu kumaslar {izerinde yapilan analizlerde plazma
islemi ile yiiksek su itici 6zellikte hidrofob karakterde yiizeyler elde etmislerdir.
Aynm1 zamanda pamuklu kumaslarin reaktif ve doga boyalar kullanildiginda

boyanma davranislarini incelemis ve gelistigi sonucunu almislardir.

Teli ve arkadaslar1 (2012), kitosan sentezlemisler ve sentezlenen
kitosanin FTIR analizi yapilarak, molekiil agirligi, deasetilasyon derecesi ve azot
icerigini incelemislerdir. Elde edilen kitosanin diisiik molekiil agirliginda kitosan
oldugu, azot igerigi ve deasetilasyon derecesinin ticari kitosana yakin oldugu
belirtilmistir. Sentezlenen kitosan bambu esasl rejenere seliiloz liflerine akrilik
asit kullanilarak asilama reaksiyonu ile uygulanmistir. SEM analizinden lifin

yilizeyinde homojenkaplama elde edildigi goriilmiistiir.

Periolatto ve arkadaslar1 (2012), calismalarinda kitosan/2-hidroksi-2-
metilfenilpropan-1-bir (fotoinhibitér) bilesigini pamuk ve ipek kumaslara
uygulamislardir. Kaplama siiresi ve sicakliklart degistirilerek farkli denemeler
yapilmis, bu sekilde bilesiklerin lif tarafindan alinma verimliligini
incelemislerdir. Ipek lifleriyle hazirlanmis numunelerin verimliliginin % 100’e
yakin oldugu belirlenmistir. ipek lifinin yapisinda bulunan aromatik amino

asitlerden dolayr UV 1sik sagilimmin pamuk liflerinden daha fazla oldugu
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belirtilmistir. Non-iyonik ve iyonik esasli deterjanlarla 5 yikama yapilmistir.
Non-iyonik deterjanla yikanan pamuk ve ipek liflerinin daha yiiksek
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu belirtilmistir. E.coli bakterisine kars1 ipek

vepamuklu kumaslarda daha iyi bir yitkama dayanimi elde edilmistir.

Farouk et al. (2012) Sol jel yontemi ile iiretilmis inorganik-organik hibrit
polimerlerin antibakteriyel etkisini kitosan-ZnO nanopartikiiller ile gram negatif
ve gram pozitif bakterilerine karsi incelenmistir. 3 farkli molekiil agirliginda
kitosan, sol jel bazli inorganik-organik hibrit polimerler pamuk (%100) ve
pamuk /poliester (%65/35) kumasa uygulanmistir. Bu ¢alismada farkli molekiil
agirliklarindaki kitosan ZnO nanopartikiillerinin antibakteriyel aktiviteleri
kitosanin molekiil agirhigr artis1 ile dogru orantili olarak arttifi ifade

edilmektedir.

Hebeish et al. (2013), nanokitosan parcaciklarini potasyum persiilfati
katalizor olarak kullanarak farkli konsantrasyonda kitosan ve metakrilik asit ile
sentezlemislerdir. Inorganik-organik yapida bir madde olan (GPTMS) capraz
baglayict olarak kullanilarak pamuklu kumaslara uygulamislardir. Nanokitosan

konsantrasyonun artmasi ile antimikrobiyal aktivitenin artti1 saptanmaistir.

Vellingiri et al. (2013), nanokitosan partikiillerin sentezlemis ve % 100
pamuk, viskon ve poliester kumaglara aplike etmiglerdir. Elde edilen
partikiillerin 5-180 nm araliginda oldugu belirlenmistir. Antimikrobiyal etkinlik
testine bakildiginda pamuklu kumaslarin yikama dayaniminin viskoz ve
poliester liflerine gore daha iyi oldugu, S. Aureus ve E. Coli bakterilerine karsi
daha 1iyi etkinlik gosterdigi ve 50 yikamadan sonra bile antimikrobiyal etkinligin
devam ettigi goriilmiistiir. Nanokitosanla yapilan bu antimikrobiyal kaplamanin

cevre dostu, ucuz ve stabil oldugu yapilan ¢evre testleri ile kanitlanmistir.

Chattopadhyay et al. (2013), kitosan ve penta TPP kullanarak iyonik
jellesme yontemine gore nanokitosan sentezlemistir. SEM goriintiileriden
kitosanin pamuk liflerini film gibi kapladig1 ve nanokitosanin ise pamuk lifleri
tizerinde daha farkli morfoloji sergiledigi ve olduk¢a tiniform bir film

olusturdugu goézlemlenmistir. Kitosana gore nanokitosanin o6zellikle pargacik
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boyutu kiigiildiikge pamuk liflerinin mukavemetini arttirdigi, kopma esnasindaki
uzamay1r azalttigi belirlenmistir. Antimikrobiyal teste bakildiginda ise
nanokitosanin antimikrobiyal aktiviteyi kitosana gore daha fazla arttirdigy,
ozellikle giimiis-nanokitosan kombinasyonlarmin en iyi sonuglar1 verdigi

belirtilmistir.

Kolarova et al. (2013) calismalarinda pamuk liflerine argon gazi ile
plazma yontemi uygulamislardir. Plazma islemli kumaglar {izerinde ylizey
asinmasi, ylizey morfolojisinin degismesi ve liflerin genislemesine sebep
olmustur. Bunu yaninda plazma modifiye edilmis liflerin ylizeyinde su

absorblama 6zelliginin azaldig1 gortilmustiir.

Montarsolo et al. (2013), Pamuk ve poliester kumaslarin yiizeylerinde sol
jel teknigi kullanilarak su itici 6zellik olusturulmustur. Sol jel kaplamanin
pamuk ve poliester kumaslarin yiizeylerine olan adhesyonu, asinma direncini ve
yikama hasligini gelistirmek i¢in plazma 6n islemi kullanilmistir. Plazma ylizey
aktivasyonu ile kalama adhezyonu gelistirilmis ve asinma ve yikama testleri

basaril1 olmustur.

Vasiljevic et al. (2013), c¢alismalarinda seliiloz liflerinin ylizey
modifikasyonu i¢in atmosferik plazma ve ardindan emdirme yontemiyle sol jel
kaplama yaparak su ve yag itici 6zellikte kumas eldesi i¢in sol jel yonteminde
baslatic1 olarak organik ve inorganik hibrit floroalkil fonksiyonel siloksan (FAS)
kullanarak pamuklu kumaslarda lotus etkisine sahip kumas ylizeyi elde

etmislerdir.

Gaffer ve arkadaslar1 (2013), siilfodiamin boyarmaddeleri sentezlemis
ve sentezlenen boyarmadde ile kitosan1 homojenize ettikten sonra emdirme
yontemine gore pamuklu kumaslara uygulamislardir. Siilfodiamin/kitosan ile
islem goren pamuklu kumaglarin SEM goriintiilerinden kaplamanin diizgiin ve
homojen oldugu belirlenmistir. Gram pozitif bakterilerine kars1 Gram negatif

bakterilerinden daha fazla antibakteriyel etkinlik elde edilmistir.
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Zhou ve arkadaslari(2014), kitosanin pamuklu kumas {izerinde
homojen kaplanmasini saglamak i¢in azot gazi ile plazma islemi uygulanmaistir.
Kitosan kapli kumas tizerinde azot igeren gruplara klor uygulanarak, sodyum
hipoklorit klorlama ile antimikrobiyal hale getirilmistir.Boylece antimikrobiyal

ozellik ve sarj yetenegi arastirilmistir.

Mana and Kan (2014) calismalarinda boyama islemi Oncesi oksijen
plazma islemi uygulanmis pamuklu kumaslar tizerinde daha iyi renk kalitesi elde
edilmesi tizerine calisgmiglardir. Ayni zamanda pamuklu kumaslarda pigment
uygulamalarinin performansinda siirtiinmeye karsi renk hasliklarini gelistirilmesi

tizerine ¢alismislardir.

Abbasipoul et al. (2014), pamuk liflerinin yapisal 06zelliklerinden
faydalanarak en basarili yara OoOrtlisi olan pamuklu gazli bez {iizerine
calismiglardir.  Konvansiyonel pamuklu gazli beze kitosan/Ag/ZnO
nanokompozitlerini uygulayarak modern yara ortiisii elde etmislerdir.
Calismanin sonucunda kitosan/Ag/ZnO nanokompoziti ile kaplanmis pamuklu
gazli bezde kurutma siiresi (%78), ve su emiliminde (%38) artis oldugu

gozlenmistir. Bunun yaninda antibakteriyel etkide %96 oraninda saglanmistir.

Onar vd. (2015) calismalarinda pamuklu kumaslarin su ve yag itici
ozelligini gelistirmek i¢in sol jel yontemini kullanmiglardir. Yontemin
uygulanmasinda nanosoller kumaslar {izerinde konvansiyonel emdirme ve

kurutma yontemi kullanilarak uygulanmaistir.

Boukhriss et al. (2015), calismalarinda pamuk, poliester, poliamid
kumaslarin ytlizeyinde sol jel yontemini uygulayarak silika bazli hibrit kaplama

ile liflerin su iticilik, termal dayanim ve mekanik 6zelliklerinin gelistirmislerdir.

Kaliyamoorthi and Thangavelu (2015), calismalarinda pamuk/poliamid
6.6 karisimi  kumaglarinin - boyama  kosullart  iizerine bir ¢alisma
yapmislardir.50:50 pamuk/poliamid 6.6 bir kumas i¢in boyama islemi bir veya
iki boyarmadde ve bir veya iki banyoda gergeklesmektedir. Atmosferik plazma

ve nanokitosan On isleminin boyanma yetenegi, hasliklar ve fizikokimyasal
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ozellikler T{izerindeki etkisinin gelistirildigi gorilmistir. %0.3  kitosan
nanopartiikiille islem goren pamuk/naylon numunesi yliksek K/S degeri, yikama
ve slirtinme hasligina sahip olmaktadir. Bu iyi haslik 6zelliklerine sahip ve
cevre dostu olan bitiinlesik boyama yontemi yeni bir metot olarak

sunulmaktadir.

Naebe ve arkadaslari(2016), helyumun veya helyum/oksijen karigimli
atmosferik basingli plazma uygulamasinin kitosanin pamuklu kumas tizerine
adsorpsiyonu tizerindeki etkileri arastirmiglardir. Kumaslar, bir kitosan dolgu
isleminden oOnce plazma ile muamele edilmistir. Pamuklu kumasin
antimikrobiyal aktivitesi degerlendirilmistir. Sonuclar, plazma 6n isleminin,
fiziksel bag ile pamuk yiizeyine kitosan adsorpsiyonunu gelistirdigini ve
kimyasal baglanma etkilesimlerinin zayif oldugunu gostermektedir. Plazma
islemi, lifleri fiziksel olarak degistirmis ve lifler lizerine dagitilan kitosanin
yiizey enerjisini ve kalinligini arttirmigtir. XPS tarafindan degerlendirildiginde,
helyum oksijen plazmasi, kitosan ve oksitlenmis seliiloz lifi arasindaki

baglanmay1 gelistirebilmektedir.
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5. MATERYAL - YONTEM

5.1. Materyal

5.1.1. Kullanilan Kumaslar

Denemelerde, %100 pamuk seker kasarli bezayagi dokuma kumas ve

%100 ham yiin interlok 6rme kumas kullanilmistir.

Tez kapsaminda kullanilan dokuma ve 6rme kumaslarin birim alan
basina kiitlesi (gramaj) sirasiyla ISO 3801 ve TSE 12127’ye gore, birim
uzunluktaki iplik sayist (siklik) TS 250 EN 1049-2 standardina gore
belirlenmistir. (TS 250 EN 1049-2, 1996;TS EN 12127, 1999; ISO 3801, 1977;).
Dokuma kumaglar1 olusturan iplik numarasi TSE 255’e, 6rme kumaslarin iplik
dogrusal yogunlugu ise TS EN 14970 standardina gore belirlenmistir (TS EN

14970, 2006; ISO 7211-5, 1984).

Cizelge 5.1 Denemelerde kullanilan kumaslarin 6zellikleri

Kumas Gramaj Sikhik

iplik Numarasi

Atki: 20 tel/cm
Dokuma Pamuk 150 g/m?

Cozgii:28 tel/cm

Cozgii: 20 Ne

Orme Yiin 251 g/m’

5.1.2.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Denemelerde kullanilan kimyasal maddelerin listesi Cizelge 5.2°de

verilmistir.
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Cizelge 5.2 Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal madde Ozellikleri ve Uretici firma

Orta molekiil agirlikl kitosan (MMW) Molekil Agirligi: 200.000
Deasetilasyon Derecesi: %85,5
Sigma Aldrich

Sodyum tripolifosfat (TPP) Sigma Aldrich

D (+) Trehaloz dihidrat Fluka (%99,5)

Asetik Asit (CH;COOH) % 100 (Merck)

Etanol (C,HsOH) % 96 (Merck)

Tetraetilortosilikat (TEOS) [Si(OC,Hs),] %98 (Aldrich)

Hidroklorik Asit (HCI) % 37 (Carlo Erba)

Sodyum Siilfat (Na,SOy) Merck

Sodyum Karbonat (Na,COs) Merck

5.1.3.Boyarmaddeler

Denemelerde kullanilan boyarmaddelerin listesi Cizelge 5.3’de

verilmistir.
Cizelge 5.3 Denemelerde kullanilan boyarmaddeler
Boyarmadde C.I. No. Firma
Telon Rot FRL (K.A.O.) Acid Blue 324 Dystar
Telon Blau AFN (0O.K.A.B.) Acid Blue 264 Dystar
Supranol Rot BL 01 (Z.A.B.) Acid Rot 260 Dystar
5.1.4.Bakteriler

Denemelerde, gram pozitif ve gram negatif olmak tizere iki tip bakteri
kullanilmistir. Kullanilan bakterilerin listesi Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4 Antibakteriyel analiz i¢in kullanilan bakteriler

Bakteriler Kodu
Staphylococcus Aureus (Gram Pozitif ) ATCC 6538

Klebsiella Pneumoniae (Gram Negatif') ATCC 4352
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5.1.5. Kullanilan Cihazlar ve Makineler

Denemelerde kullanilan cihaz ve makinelerin listesi Cizelge 5.5°te

goriilmektedir.

Cizelge 5.5 Kullanilan cihaz ve makineler

Cihaz Adx Marka

Atmosferik Plazma Cihazi -

pH Metre J.P. Selectra

Terazi Shimadzu, Libror AE6-220
Boyama cihazi Termal

Magnetik Karistirict Ika-Combimag-RCO
Fulard Rapid

Gergefli Kurutucu ATAC GK 40

Ultrasonik Homojenizator Hielscher —UP400S
Crockmeter AATCC Atlas

ATR-FTIR Perkin Elmer Spectrum 100
Spektrofotometre HunterLab Ultra Scan PRO
Isik Haslig1 Test Cihazi SDL Atlas, Ci4000

Kopma Mukavemeti Test Cihazi Zwick Z010

Taramali Elektron Mikroskobu Quanta 250FEG

X-Isim Fotoelektron Spektrometresi Thermo Scientific K-Alpha
Linitest Atlas

Hava Gegirgenligi test cihazi FX 3300

Mukavemet Cihaz1 Lloyd

Strtiinme Katsayist test cihazi Frictorq
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5.2.Yoéntem
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5.2.1. Kitosan Nanoparcaciklarinin Sentezi

Nanokitosan sentezi, Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
ile yapilan multidisipliner ¢alisma sonucunda iyonik jellesme yOntemine gore

gergeklestirilmistir.

Kitosan nanoparcaciklari (KNp) iyonik jellesme yontemine gore kitosan
cozeltisi lizerine sodyum tripolifosfat (TPP) c¢ozeltisinin eklenmesi ile
gerceklesmektedir. Bu yonteme gore; % 1 (v/v) asetik asit iceren 350 ml asetik
asit ¢ozeltisinde % 0.05, % 0.1 ve % 0.2 (w/v) olacak sekilde kitosan eklenir ve
bir manyetik karigtirict yardimiyla karistirilarak tamamen ¢oztinmesi saglanir.
Olusan kitosan ¢ozeltisinin pH degeri 10 M NaOH ¢ozeltisi ile 4.6 degerine
ayarlanir. Kitosan nanoparcacik olusumu i¢in 0.5 mg/ml derisimindeki 140 ml

TPP ¢ozeltisi karistirilmakta olan kitosan ¢ozeltisine damla damla eklenir. TPP
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eklenmesi ile birlikte KNp kendiliginden olusur. Hazirlanan nanoparcacik

stispansiyonu yarim saat karistirilmaya devam edilir (Gokge, 2008).

A

Tripolifosfat

2N

-

Manyetik Karistirici

NaOH

Sekil 5.1 Iyonik jellesme yontemine gore nanokitosan eldesi

5.2.2. Kitosan-Giimiis Nanoparcaciklarinin Sentezi

Iyonik jellesme yontemine sentezlenen nanokitosan partikiillerine giimiis

yiiklenerek glimiis yiiklii nanokitosan partikiilleri sentezlenmistir.

Gumiis nanoparcaciklart (AgNp), giimiis nitrat (AgNO3) tuzunun sulu
ortamda gliclii bir indirgeyici olan sodyum bor hidriir (NaBH4) yardimi ile
indirgenmesi sonucu sentezlenmistir. Nanoparcacik sentezi sirasinda dikkat
edilmesi gereken en onemli konularin basinda, olusan AgNp’nin kararliligi
gelmektedir. Glimiis nanoparcaciklart oda sicakliginda gergeklestirilen asagidaki
tepkime dogrultusunda farkli derisimlerde AgNO; iceren c¢ozeltiye NaBHy

cOzeltisinin yavas¢a damlatilmasi sonucu sentezlenmektedir (Song vd. 2009).

Ag" + BHs~ + 3H,0—Ag" + B(OH); + 3,5H,

Uretilen nanoparcaciklarin yiizey enerjileri ¢cok yiiksek oldugundan sulu
ortamda aglomerasyon egilimi oldukg¢a sik rastlanan bir durumdur. Tepkime
ortamina bir kararlastiric1 (stabilizator) ilave edilerek aglomerasyonun oniine
gegmek miimkiindiir. Eklenen stabilizator nanoparcaciklarinin  ylizeyini
kapladig1r icin pargaciklar arasi etkilesim azaltilmis olur. Boylece, sentez
stiresince  aglomerasyon oOnlenmis olur (Badawy vd. 2010). AgNp

aglomerasyonunu onlemek i¢in sentez ortamina kararlastirict olarak kitosan
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eklenmistir. Ortama eklenen kitosan derisimi degistirilerek kararlagtirici
derisiminin nanopargacik olusumuna etkisi incelenmistir. AgNp sentezi kisaca

asagidaki gibidir:

Kiitlece % 0.05, % 0.1 ve % 0.2 (w/v) kitosan igeren 300 ml ¢ozeltiye (%
1 v/v asetik asit) en uygun derisimde (1.25 mM) AgNO; eklenir ve manyetik
karistiric1 yardimiyla ¢6zelti karistirilir. 5 dk karigsma islemi sonrasinda 20 ml
NaBHy ¢o6zeltisi damla damla kitosan-giimiis ¢6zeltisine eklenir. NaBHj, ilavesi
ile AgNp kendiliginden olugsmaya baglar. Hazirlanan nanopargacik siispansiyonu

en az 30 dk karistirllmakta ve homojen hale getirilmektedir.

5.2.3. Kitosan, Nanokitosan ve Giimiis Yiiklii Nanokitosanin Kumaslara
Uygulamasi

Tez kapsaminda yapilan denemelerde, nano ve makro boyuttaki kitosan
partikiilleri ile kitosan giimiis nanoparcaciklari klasik emdirme yontemine gore
emdirilmistir. Ardindan kitosan ve kitosan nanopargaciklari alternatif ekolojik
yontemler olan plazma ve sol jel teknolojisi ile de kumaslara uygulanmis ve

sonuclar1 karsilastirmali olarak incelenmistir.

5.2.3.1. Nanokitosan ve Uygulanmasi

Iyonik jellesme yontemine gore hazirlanan nanokitosan ve giimiis yiiklii
nanokitosan partikiilleri kumasa uygulanmadan once ¢ozelti icinde homojen
halde dagitilmalar1 amaciyla ultrasonik homojenizator cihazi kullanilmigtir. Bu
amacla, saf su icerisinde bulunan nanokitosan partikiilleri ultrasonik prob ile 20
dk. muamele edildikten sonra tekstil yiizeylerine uygulanmistir. % 0,05, % 0,1
ve % 0,2°1lik konsantrasyonda hazirlanan nanokitosan ¢ozeltileri ile AF= %80
olacak sekilde emdirilen kumaslar, 80°C’de 5 dk. kurutulmus ve ardindan

130°C’de fikse edilmistir.

5.2.3.2. Kitosan Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Uygulanmasi

Pamuk ve yiin kumaslar, oda sicakliginda % 1 asetik asit (CH;COOH)

icerisinde ¢oziilerek hazirlanan % 0,05, % 0,1 ve % 0,2’lik konsantrasyondaki
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kitosan c¢ozeltileri ile AF= %80 olacak sekilde emdirilmis, 80°C’de 5 dk.
kurutulmus ve 130°C’de fikse edilmistir.

5.2.4. Atmosferik Plazma Yontemi

Yapilan denemelerde kullanilan laboratuvar tipi atmosferik plazma
cihazi; alternatif akim altinda calisan dielektrik bariyer desarj (DBD) plazma
cihaz1 olup Tiibitak-TAM 2004-07 numarali proje kapsaminda tasarlanip

iiretimi tamamlanmastir.

Cihaz, plazma tinitesi ve kontrol panelinden olusmaktadir. Kabin, islem
sirasinda plazma i¢inde bulunan tiirlerin etrafa yayilmasini oOnlemektedir.
Polikarbonat malzemeden yapilan ve kapali bir hazne seklinde olan plazma
tinitesinin sag ve sol yanlarinda kumas giris-¢ikis kisimlart bulunmaktadir.
Plazma tinitesinde, birbirlerinden 40 mm aralikla yerlesmis bulunan 17 mm
capinda 4 elektrot ¢ifti yer almaktadir. Elektrot ¢iftlerindeki elektrotlardan biri
dielektrik materyal (quartz) ile kaplanarak daha homojen bir plazma ortaminin
elde edilebilmesi amaciyla kapasitor gorevi gormektedir. Kumaglar elektrot
ciftleri arasindan gecerken plazma ortamma maruz kalmaktadir. Plazma
tinitesindeki elektrot ciftlerinin aktif olma durumu ve giicli, kumasin elektrotlar
arasindan akis hizi kontrol paneli ile ayarlanmaktadir. Farkli gii¢lerde ve farkli

kumas akis hizlar1 ile ¢calismak mimkiindiir.

Calismada kullanilan laboratuvar tipi atmosferik plazma cihazinin

sematik goriintiisii Sekil 5.2°de verilmistir.

Sekil 5.2 Atmosferik plazma cihazinin sematik goriintiisii (*)

*A: Proses gazi, B: Gaz girisi, C: Elektrotlar, D: Kumas sarma mekanizmasi, E: Kuartz, F:

Kumas, G ve H: Elektriksel akim
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Islem gaz1 olarak argon gazi (% 99,99 saflikta) ve hava kullanilarak 150
Watt basing altina ¢alisiimistir.

Plazma isleminin yiin liflerine uygulanmasiyla lif ylizeyinde meydana
gelen modifikasyon sonucunda; -OH, C=0O, -COOH gibi hidrofil gruplar
artmakta, sistin baglar1 sisteik aside dontismekte, endokiitikula ve hiicre zar
kompleksi modifiye olmakta, yag asitlerinin kovalent baglarla baglandig1r F
tabakas1 olarak bilinen tabakada bulunan kovalent baglarla baglanmis yag
asitleri ve epikutikula (1030 A°) kismen par¢alanmaktadir. Bu sayede, plazma
islemi yiin liflerinin ¢ekmezlik ve hidrofilite, kopma mukavemeti/uzamasi,

boyanabilirlik 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir (Sahan, 2013).

Kumaglar atmosferik plazma yonteminin optimizasyonu i¢in 150 Watt
gii¢ altinda 20, 40 ve 60 saniye isleme tabi tutulmustur. Numunelerin plazmaya
maruz kalma siireleri, 20 saniye sonunda 5 pasaj, 40 saniye sonunda 10 pasaj ve

60 saniye sonunda 15 pasaj elektrotlar aras1 gecise karsilik gelmektedir.

5.2.5. Sol jel yontemi

Sol jel ¢ozeltisi hazirlamak i¢in ¢6zilicti olarak etanol, saf su ve asidik

hidroliz i¢in pH ayarlama amaciyla 0,01 N HCI ¢ozeltisi kullanilmistir.

TEOS (Tetra etil ortosilikat) ve Etanol (CH;CH,OH) Cizelge 5.6’da
belirtilen miktarlarda eklenerek 5-10 dakika karistirllmakta, ardindan su ve 0.01
N HCI eklenerek karisim 20 dakika siireyle manyetik karistiricida karistirilarak
homojen bir ¢ozelti elde edilmektedir. Elde edilen ¢o6zelti kumaslara, oda

sicakliginda emdirme yontemiyle uygulanmaktadir.

Cizelge 5.6 Sol Jel Yonteminde Kullanilan Regete Bilesimi

Sol-jel Cozeltisi Kimyasallar: Miktar (ml)
TEOS 15
Etanol 50
0,01 N HCI 10

Distile su 32
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5.2.5.1. Emdirme, Kurutma ve Fiksaj Islemi

Kumaslar, sol jel ¢ozeltisi igerisine daldirildiktan sonra AF % 80 olacak
sekilde emdirilmistir. Ardindan 80°C’de 5 dakika siireyle kurutulmus ve 130
°C’de 3 dakika fikse edilmistir.

5.2.6 Kombine Yontemler
Kitosan ve nanokitosanin plazma ve sol jel yonteminin tek basina

uygulanmasi sonrasi, en iyi sonucu veren islem kosullar1 belirlenmistir.

Ardindan plazma+sol jel komibasyonu seklinde kumasa uygulanmistir.

Sol-Jel Yontemi ‘
i TIT TN
Yiinlii Kumag ‘

Atmosferik
Plazma Y&ntemi

l
| Yiinlii Kumag | — YunIuKuma§ |——_é| yiinlii Kumas |é

Sekil 5.3 Yiinli kumaslarda plazma ve sol jel kombinasyonu uygulanmasina iligkin sematik

gosterim

Atmosferik
Plazma Ydntemi

%
Sol-Jel Yontemi ‘ w

e = VY, b - — ..
‘ Pamuklu Kuma;‘ e | Pamnuklu Kumas ‘ 5 ‘ Pamuklu Kumas ‘ 5 I Pamuklu Kuma;l

Sekil 5.4 Pamuklu kumaslarda plazma ve sol jel kombinasyonu uygulanmasina iliskin sematik

gosterim

5.2.7. Boyama islemleri

5.2.7.1. Asit boyarmaddeler ile boyama

Boyamalar zayif, orta ve kuvvetli asidik ortamda % 2 boyarmadde ve %
10 Na,SO4 kullanilarak Sekil 5.5°deki grafige gore yapilmistir. Boyama sonrasi

tasar, sicak ve soguk durulamalar yapilmstir.
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Sekil 5.5 Asit boyarmaddeleriyle ile boyama grafigi

Kullanilan asit boyarmaddelerinin ticari isimleri ve pH araliklar1 Cizelge

5.7’de verilmistir.

Cizelge 5.7 Kulanilan asidik boyarmaddeler ve pH araliklari

Boyarmadde Ad1 pH Arahg
Telon Rot FRL pH 2-3
Telon Blau AFN pH 4.5-5
Supranol Rot BL 01 pH 5.5-6

Boyama islemi sonrasi yapilan ard islem uygulamasi asagidaki sekildedir.

40-50° C'de 80°C'de 10 95° C'de 15 80°C'de 10 40°C'de yikama
durul dakika dakika vik dakika vik (akmayincaya
urulama (CH3C00H |Ie) akika yikama akKIka yilkama kadar)

5.3. Karakterizasyon Analizleri

5.3.1.Nanokitosan Partikiillerinin Karakterizasyon Analizleri

Kitosan nano partikiillerinin olusumuna kitosan/TPP orani1 (w/w), ortam
pH’1, kitosanin molekiil agirligi ve deasetilasyon derecesi gibi parametrelerin
etki ettigi belirtilmistir (Zhang et al., 2004; Gan et al., 2005) Tez kapsaminda

orta molekiill agirliginda kitosan kullanilmis olup nanokitosanin pargacik
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biytikliigi tizerinde ortam pH’1 ve kitosan/TPP oranin etkisi incelenmistir.

Cesitli karakterizasyon yontemleriyle partikiillerin 6zellikleri incelenmistir.

5.3.1.1. Dinamik Isik Sacilmasi (DLS) analizi

Nanokitosan parcaciklarimin biiytikliik dagilimlarint belirlemek iizere
Zeta sizer (MALVERN Zetasizer Nano Series Nano-S) cihazi kullanilmistir.
Sistem, 151k sagilmast (Dynamic Light Scattering, DLS) prensibine
dayanmaktadir. DLS analizleri ile ortalama parcacik biiytikligii ve parcacik
biiytiklik dagilimi belirlenecek olan 6rnekler i¢in elde edilen sonuglar her bir

ornek i¢in 10 kez tekrarlanmis ve ortalamalar1 alinmastir.

5.3.1.2. UV-Vis analizi

UV-vis spektroskopisi veya spektrofotometre, ultraviyole goriiniir
spektral bolgesinde absorbans yada reflektans i¢in kullanilmaktadir. Bunun i¢in
gorlintir ve bitisik (yakin-UV ve yakin NIR) araliklarda 1sik kullanilmaktadir.
Gortintir bolgedeki absorbans ya da reflektans direk olarak ilgili kimyasalin
algilanan rengini etkilemektedir ( Skoog et al., 2007). Scinc4.70-S-3100 UV-vis

cihazi ile 6rneklerin analizi yapilmistir.

5.3.2. Kumaslara Yapilan Karakterizasyon Analizleri

5.3.2.1. Hidrofilite Olciimii

Hidrofilite o6l¢timii, damlatama ve kapilarite yontemleri ile

gergeklestirilmistir.

5.3.2.1.1. Damlatma Yontemi

Islemli ve islemsiz kumaslarmm damlatma yontemine gore hidrofilite
testleri TS 866 standardina gore belirlenmistir Yontem, tekstil malzemesi
tizerine damlatilan su damlalarinin  emilme  siiresinin  Olg¢lilmesine
dayanmaktadir. Olgiim, uygun sicakliklarda (21+3 °C) damitik su, kasnak ve
bliret (1 ml suyu 15-25 damlada damlatabilen), kronometre kullanilarak
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yapilmaktadir. Her numune i¢in 10 O6l¢iim yapilmakta, sonuglarin aritmetik
ortalamasi alinmaktadir. Suyun emilme siiresi ne kadar kii¢iikse pamuklu tekstil
malzemesinin su emme 6zelligi o kadar iyidir. 5 saniyeden daha kisa siireler iyi
bir su emme o6zelligi olarak kabul edilmektedir. 60 saniye tizerinde emilim

olmamasi halinde numune “hidrofob” olarak kabul edilmektedir.

5.3.2.1.2. Kapilarite Yontemi

Tekstil materyallerinde sivilarin tekstil lifi boyunca kendiliginden olan
hareketi “kapilarite”olarak tanimlanmaktadir. Ozellikle plazma modifikasyonu
kumas i¢inde, lif boyunca kapilar bosluklar meydana getirmekte olup hidrofilite
testlerinde bu yontemin kullanilmasi daha uygun olmaktadir. Bu nedenle her iki

yonteme gore hidrofilite testi yapilmistir.

Kapilarite testleri, DIN 53924 standardina goére yapilmistir. Deney i¢in
gerekli olan malzemeler beher, cetvel, kronometre ve %1 lik potasyum kromat
cozeltisi kullanilmistir. 60 dk. sonrasinda ¢ozeltinin kumas ylizeyi boyunca
yiikselmesi (cm) Olgiilmektedir. Yiikselme ne kadar fazlaysa, numunenin suyu

emme derecesi o kadar yiiksek anlamina gelmektedir.

5.3.2.2. Renk Olciimii

5.3.2.2.1 Renk Verimi (K/S) degerleri olciimii

Renk verimini tespit edebilmek amaciyla boyanmis kumaslarin 400-700
nm’lik spektral bolgede reflektans degerleri o6l¢iilmektedir. Bunun ig¢in
spektrofotometre cihazi Slgiilen bu degerlerde asagida verilen Kubelka-Munk
denklemi kullanilarak renk verimi degerlerihesaplanmaktadir. Ol¢iimler Hunter
Color Quest II marka bilgisayarli renk 6l¢tim cihazinda her numune i¢in 3 6l¢iim
yapilarak ve bu Ol¢timlerin ortalamalar1 alinarak renk verimi (K/S) ve renk

degisimi (AE) degerleri bulunmustur.
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(1-Ry?

K/s=

IR

K : Isik Absorbsiyon Katsayisi
S : Isik Sacilma Katsayisi

R : Remisyon degeri

Kubelka-Munk esitliginde, K/S degerinin yiliksek olmasi boyama

verimliliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

5.3.2.2.2. Beyazlik indeksi olciimii

Kumaglarin  beyazlik  derecesi, HunterLab  UltraScan = PRO
spektrofotometresi kullanilarak ASTM E313’e gore olciilmiistiir.  Islemsiz
kumas referans kabul edilmistir. Standart D65/10° 15181 kullanilarak ol¢tilmiistiir.

5.3.2.3. Taramal elektron mikroskobu( SEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) 6l¢iimleri i¢in numuneler 6ncelikle
iletkenligin arttirilmasi i¢in Emitech K550X otomatik pliskiirtme makinesi ile
ince bir altin tabakasiyla kaplanmistir. Ardindan, Quanta FEG 250 SEM cihazi (
15 kV hizlanma gerilimi) ile SEM analizi yapilmstir.

5.3.2.4. Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi (FTIR) analizi

Fourier dontisiimli kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) l¢timleri i¢in Perkin
Elmer marka Spektrum 100 model FTIR-ATR (attenuated total reflectance)
cihaz1 kullamlmustir. Islemli ve islemsiz numunelerin kimyasal bilesimi, bag
olusumlar ve yer degistiren baglar, 4000 ile 800 cm™ tarama araliginda Fourier

Déniistimii Infrared (kizil6tesi) Spektroskopisi (FT-IR) ile incelenmistir.
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5.3.2.5. Haslik Testleri

Yikama hasligi testi
Yikama hashigi ISO C06 standardina gore 40°C’de yapilmistir.

Sonuglarin degerlendirilmesi akmanin ve renk degisiminin degerlendirilmesine

dair iki farkli gri skala kullanilarak yapilmstir.

Siirtme haslhigi testi

Stirtme hasligir ISO 105 X 102 standardina gore kuru ve yas olmak tizere
iki sekilde yapilmistir.

Istk hashig testi

Boyali kumaslarin 1s1k hasliklar1 6l¢iimii, ISO 105 B02’ye gore Xenotest
Alpha marka 151k haslhig1 cihazinda yapilmistir. Sonuglarin degerlendirilmesinde

mavi yiin skala kullanilmistir.

5.3.2.6. Hava gecirgenligi testi

Hava geg¢irgenligi testi FX 3300 cihazi ile TSE 393 standardina goére
yapilmistir. 100 Pascal basing altinda, 20 cm’ alanda gergeklestirilmistir. Her

numune i¢in 5 6l¢tim yapilip, ortalamasi alinmistir.

5.3.2.7. Siirtiinme Katsayist Testi

Kinetik stirtiinme katsayisi Frictorq cihazi ile ol¢iilmiistir. Her numune

icin 5 6lglim yapilip, ortalamasi alinmistir.

5.3.2.8. Kopma ve Patlama Mukavemeti testi

% 65 relatif nem ve 20°C sicaklikta 24 saat kondisyonlanan pamuklu
kumaslarin kopma mukavemeti LLOYDX LR5K cihaz1 ile ISO 13934-1
standardina gore, yiinlii kumaslarin patlama mukavemeti James Heal Truburst

610 cihazi ile ISO 2960 standardina gore belirlenmistir.
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5.3.2.9. Antimikrobiyel Aktivite Tayini

Cesitli kimyasallar ile islem gormiis ve gormemis pamuklu kumaslarin
antibakteriyel aktiviteleri AATCC 100- 2007 standardina gére Ege Universitesi
Fen Fakiiltesi Mikrobiyoloji Analiz Laboratuvari’nda (MIKAL) test edilmistir.

AATCC 100 yontemine gore antibakteriyel aktivite tayini yonteminde,
kumas numunelerinden yaklasitk 5 cm c¢apinda diskler kesilerek sterilize
edilmektedir. Geri kazanimi hesaplayabilmek icin islem gormemis bir tekstil
ornegi ya da 0. temas siiresi uygulanan 6rnek kullanilmaktadir. Secilen test
mikroorganizmalar1 besi yeri (agar) ortaminda 37+/-2°C'de 24 saat inkiibe
edilmektedir. 24 saatlik kiiltiirden fizyolojik tuzlu su ile 1-2x10° CFU olacak
sekilde bakteri slispansiyonu hazirlanmakta ve homojen bir sekilde karismasi
saglanmaktadir. Ardindan bakteri siispansiyonundan 1 ml alinarak tekstil
ornekleri iizerine aktarilmakta ve ornekler 37°C'de 24 saat inkiibe edilmektedir.
Orneklerden biri inokiilasyonun hemen ardindan, digerleri ise inkubasyon
sonrasi, icerisinde 100 ml steril notralize edici ajan (Lesitin, Tween 80) igeren
sise icerisine aktarilmaktadir. 1 dakika kuvvetli bir sekilde ¢alkalanarak homojen
bir sekilde karistirilarak seri seyreltik ¢ozeltiler hazirlanmaktadir. Hazirlanan
diliisyonlardan 1 ml alinarak petri kaplarina aktarilmakta ve tizerine 15 ml kadar
besi (Tryptic Soy Agar) ilave edilmektedir. Besiyeri ortami katilastiktan sonra
inkiibatore kaldirilarak, 37°C'de 24 saat inkiibe edilmektedir. Inkiibasyonun
ardindan petrilerde tireyen koloniler sayilmakta ve sayim sonuclar1 asagidaki

formiile yerlestirilerek % azalma hesaplanmaktadir.

% Bakteri azalmasi asagidaki formiil kullanilarak belirlenmektedir.

R=[(B-A)/B]x100

R= Bakteri azalma oran1 (%)
A = 24 saat sonraki CFU/ml (mililitrede olusan bakteri koloni sayisi1)

B = “0” temas siiresindeki CFU/ml (mililitrede olusan bakteri koloni sayist )

(AATCC 100-2007)
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5.3.2.10. XPS Analizi

Yapilan islemler sonras1 kumaslarin ylizeyinde meydana gelen etkilerin
belirlenmesi i¢in X-Isini1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilmistir.

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) olgtimleri K-Alfa (Thermo
Scientific) cihazi ile Ege Universitesi Merkezi Arastirma Test ve Analiz
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde yapilmistir. Cihaz, 300 pm
boyut ve 26.04 W (12.4 kV x 2.1 mA) giic degerinde, monokromatik AIKa
(1486.68 eV) X-151n1 kaynagina sahiptir. En fazla bulunan elementlerin yiiksek
cozuntrliklii spektrumlari, 0.5 eV'lik spektral ¢oziintirlikle 50 eV'lik gecis
enerjisi kullanilarak elde edilmistir. Ttim Sl¢timler, 10-6 Pa (10-8 mbar) basingh

bir UHV boélmesinde yapilmistir.

5.3.2.11.Viskozite Olciimii

Kullanilan kitosan ve nanokitosan c¢ozeltileri ile uygulama yontemi
olarak kullanilan sol jel yontemi ¢ozeltisinin kumas ylizeyiyle olan

davranislarini inceleyebilmek i¢in ¢ozeltilerin viskozite dlglimleri yapilmaistir.
Viskozite Ol¢timii Brookfield Viscometer DV-I Prime Modeli cihazda

yapilmustir. Tiim ¢ozeltilerin viskoziteleri ayni sicaklik kosullarinda, 20 rpm

devirde ve ayn1 spindle (2 numarali) ile 6l¢tilmustiir.

5.3.2.12.Micro CT Olciimii

Kulllanilan ¢o6zeltileri hapsedebilme yeteneginin belirlenebilmesi i¢in
denemelerde kullanilan kumaslarin gozeneklerini 6lgmede Micro CT analizi
kullanilmastir.

Micro CT &lgiimleri Scanco Medical u50 cihazi ile Ege Universitesi
Merkezi Aragtirma Test ve Analiz Laboratuvari Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde yapilmistir. Uygulama parametreleri 45 kV enerjide, 200 pA
yogunluk altinda, 600 ms entegrasyon siiresi,10.2 mm ¢apinda, Voxel boyutu 4.4

um ve hava filtresi ile yapilmistir. Bu parametrelerde kumas tarandiktan sonra
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kumasin gozeneklilik ylizdesi belirleme, 3D modelleme ve gozenek dagilimi

cikarma analizleri cihazin kendi yaziliminda gergeklestirilmistir.

5.3.2.13. Yikama Dayanimi

Yapilan islemlerin yikama dayanimini degerlendirmek icin AATCC Atlas
Linitest Plus cihazinda ISO 105-C01:1989 E standardina gore yikama testi
uygulanmustir. Test numuneleri 5 g/I’lik sabun ¢6zeltisiyle 60°C’de 30 dakika
boyunca islem gormiistiir. Daha sonra 10 dakika boyunca soguk saf su ile
durulama  yapilmigtir ve etiivde 60°C’yi  gegmeyecek  sicakliklarda
kurutulmustur. Yikamalarin yapildig1 Linitest cihaz1 Sekil 5.6’da goriilmektedir.

Sekil 5.6 Linitest Cihazi
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6. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, nano ve makro boyuttaki kitosan partikiilleri yiinli
ve pamuklu kumaslara klasik emdirme yonteminin yani sira alternatif ¢evreci
yontemler olan plazma ve sol jel teknolojileri ile de uygulanmistir. Plazma
yontemi, 6n islem olarak uygulanmistir. Plazma yonteminin kullanilmasinda
optimum islem kosullarinin belirlenmesi i¢in kumaslar 150 W gii¢ altinda 20,
40, 60 saniyeye siireyle isleme tabi tutulmustur. Islem gazi olarak hava ve argon
gazi secilmistir. Yapilan deneylerle optimum kosullarin belirlenmesi ig¢in
hidrofilite testi ve boyama islemi uygulanmis ve ardindan calisilacak gaz ve
stireye karar verilmistir. Boyama islemlerinde, pamugun kitosan partikiilleri ile
islem sonrasi katyonik karakter kazanmasi nedeniyle, islem etkinligini en iyi
sekilde belirleyebilmek i¢in asit boyarmaddeler secilmistir. Zayif, orta ve
kuvvetli asidik ortamda boyayan asit boyarmaddelerle farkli pH’larda boyama
yapilmis ve optimum boyama pH degeri belirlenmistir.  Optimum islem
kosullar1 belirlenen plazma yontemi tek basina ve sol jel yontemiyle
kombinasyon halinde pamuk ve yiinlii kumaslara makro ve nanoboyuttaki
kitosan ve giimiis yiiklii nanokitosan biyopolimerleri uygulanmigtir. Islem
gormiis kumaslarin fiziksel ve kimyasal karakterizasyon testleri (mukavemet,
boyama, hashiklar, SEM, XPS, FTIR gibi) yapilmis ve sonuglari

degerlendirilmistir.

6.1. Nanokitosan ve Giimiis Yiiklii Nanokitosana Iliskin Karakterizasyon
Testlerine Ait Bulgular

Kitosan-giimiis nanoparcaciklarinin sentezi i¢in DLS nin yani sira UV-

Vis analizleri de gergeklestirilmistir.

6.1.1. UV-Vis Analiz Sonuclar

Pargaciklarin  UV-Vis  analizleri  Scinco  (S-3100) UV-Vis
Spektrofotometresi yardimiyla oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Taze
hazirlanan 6rneklerden 1 ml alinarak 1:3 oraninda seyreltilmis ve 300-700 nm

dalga boyu araliginda tarama gerceklestirilmistir.
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Kumaglara uygulanacak giimiis nano pargaciklarinin hazirlanmasi
amaciyla oncelikle en uygun AgNO; derisiminin belirlenmesi hedeflenmistir. 2
mM, 5 mM, 10 mM ve 20 mM farkli baslangic AgNO; derisimlerinde 6rnekler
hazirlanarak UV-Vis analizleri yapilmistir. Giimiis nano parcaciklari, bu ¢alisma
kapsaminda denenen en yiiksek kitosan derisimi olan % 0.2’lik kitosan ¢ozeltisi
ile hazirlanmistir. En uygun AgNO; derisimi belirlenirken hazirlanan
nanoparcaciklarin kararli bir halde ortamda kalmalar1 dikkate alinmistir.
Nanoparcaciklarin kararli yapida olup olmadiklart UV-Vis analizi ile kolaylikla

belirlenebilmektedir.

Gumiis  nanoparcaciklari,  goriiniir  bolgede  karakteristik  pik
vermektedirler. Genel olarak hazirlanan nanopargaciklarinin biyiikliigiine ve
sekline bagli olarak 390-740 nm araliginda pik verdikleri saptanmistir (Huang ve
Xu, 2010). Kiiresel sekle sahip giimiis naoparcgaciklari i¢in ise genel olarak 390-
530 nm araliginda karakteristik yilizey plazmon rezonans piki gozlenmistir

(Agnihotri vd. 2014).

Sekil 6.1°de dort farkli derisimde hazirlanan nanopargaciklara ait
spektrumlar goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde baslangic AgNOs3
derisiminin artmasiyla elde edilen absorbans degerinin de arttigi saptanmistir.
Ancak pargaciklarin kararli halde ortamda bulunduklarinin tespiti i¢in ayni
siispansiyonlar 24 saat siire ile oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla
karistirilmistir. 24 saat sonunda 6rnekler yeniden analiz edilerek Sekil 6.2°deki
spektrumlar elde edilmistir. 24 saat sonrasinda 10 mM ve 20 mM baslangi¢
derisimlerinde hazirlanan nanopargaciklara ait spektrumlarda absorbans
degerinin ciddi oranda dustiigii ve sifira yaklastig1r goriilmektedir. 5 mM
baslangi¢ derisimi ile hazirlanan 6rneklerin absorbans degerinde de ¢ok az bir
azalma oldugu goriilmesine ragmen nanopargaciklarin kararli bir sekilde

ortamda kaldiklar1 soylenebilir.
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Sekil 6.1 Farkli derisimlerde hazirlanan giimiis nanopargaciklarina ait UV-Vis spektrumlari

20 2mM AgNO3 24h
5mM AgNO3 24h
10mM AgNO3 24h
20mM AgNO3 24h
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Sekil 6.2 Gumiis nanopargaciklarinin kararliliklarinin zamanla degisimi (24 saat)

Bu nedenle, calisilabilecek AgNO; derisimi {ist smirinin 5 mM
olabilecegi dustnilmistiir. Ancak, 5 mM derisimde hazirlanan Orneklerin
kumasla etkilesimi sonrasinda kumasta renk degisimi gézlendigi i¢in bu derisim
degeri de uygun bulunmamistir. Uygun derisimi belirlemek amaciyla derisim
degeri 0.125 mM ve 1.25 mM olacak sekilde yeni denemeler yapilmistir.
Yapilan denemeler sonrasinda ¢alisabilecek en uygun derisim degerinin 1.25
mM oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.3°’de kararlilik agisindan uygun olan

derisimlerde hazirlanan nanoparcaciklara ait spektrumlar yer almaktadir.
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Sekil 6.3 Uygun kararlilik 6zelligi gosteren glimiis nanoparcaciklarina ait spektrumlar

Sekil 6.3’ten de goriilecegi gibi 2 mM’dan daha disik derisimde
calisildiginda, elde edilen spektrumlardaki pikler daha yiiksek dalgaboylarina
kaymistir. Dalga boyunun yiikselmesi olusan nanopargaciklarin boyutlarinin da
yiikseldigini gostermektedir. Elde edilen spektrumlar olusan nanopargaciklarin
kiiresel olduguna 1s1k tutmaktadir. Piklerin 398 nm’den 413 nm’ye kaymasi ise
kiiresel nanoparcaciklarin ¢aplarinin arttigin1 géstermektedir. Derisimin azalmasi
sonucu ortaya ¢ikan bu durum, derisimin giimiis nanopargacik boyutu {izerine

etkisini destekleyici niteliktedir.

6.1.2. DLS Analizleri

Kitosan nanopargaciklar1 ile glimiis nanoparcaciklarinin boyut ve
parcacik boyut dagilimi analizleri Dinamik Isik Saginimi (DLS, Dynamic Light
Scattering) yontemine gore ZetaSizer Nano-S model (Malvern, UK) cihaz
yardimiyla yapilmistir. Hazirlanan nanopargacik siispansiyonlari seyreltilerek 1
ml ornegin 90° tarama acgisinda, 633 nm dalgaboyunda ve 25 °C sicaklikta

Olctimleri alinmistir.
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Iyonik jellesme yontemi ile 4.6 pH degerinde ve 5:1 kitosan:TPP orani
kullanilarak sentezlenen kitosan nanoparaciklarina ait parcacik boyut dagilimi
Sekil 6.4’te verilmistir. Parcaciklarin ortalama biiyiikliigii 52 nm olup toplam

parcaciklarin sayica % 99’u 90 nm’nin altindadir.

Size Distribution by Nurber
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Sekil 6.4 Kitosan nanopargaciklarinin pargacik boyut dagilimlari

1.25 mM AgNO; derisiminde farkli kitosan derisimleri kullanilarak
hazirlanan giimiis nanoparcaciklarina ait parcacik boyut dagilimlar1 Sekil 6.5°te
gosterilmistir. Parcacik boyut dagilimlar1 incelendiginde kitosan derisiminin
artmastyla olusan pargaciklara ait boyut dagilimlariniin daha dar bir araliga
sahip olduklar1 goriilmektedir. Kitosan, giimiis nanopargacik olusumunda
kararlilagtiric1 gorevini iistlendigi i¢in kitosan i¢eriginin azalmasi sonucu giimiis
nanoparcaciklar1 kararhiliklarimi kaybetmekte ve aglomere olmaktadirlar. En
disik kitosan derisimi olan % 0.05’lik kitosan derisimi ile sentezlenen
nanoparcaciklarin ortalama pargacik ¢api1 135 nm olup parcaciklarin sayica
yaklasik % 60’1 100 nm’nin altindadir. Kitosan derisimi % 0.1°e ¢ikarildiginda
ortalama parcacik ¢ap1 57 nm’ye diismektedir. Bu derisimde pargaciklarin sayica
% 96’s1 100 nm’nin altindadir. Son olarak c¢alisilan en yiiksek kitosan
derisiminde (% 0.2) nanopargaciklarin en dar parcacik boyut dagilimina sahip
olduklar tespit edilmistir. Ortalama parcacik boyutu 16 nm olup parcaciklarin
sayica % 99’u 30 nm’nin altindadir. Elde edilen boyut dagilimi1 oldukca dar
oldugundan daha yiiksek kitosan derisiminin denenmesine ihtiyag

duyulmamustur.
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Kitosan kararlilik saglayici olarak gorev yaptigi igin sentezlenen giimiis
nanoparcaciklarinin  kararliliklarinin - saglanmis olmasi olduk¢a 6nemlidir.
Nanopargacik biiyiikliigiiniin nanoparcaciklarin antibakteriyel 6zelliklerine etkisi
bilinmektedir. Bu nedenle % 0.2°1lik kitosan ile hazirlanan pargaciklarin

antibakteriyel calismalarda daha iyi performans vermesi beklenmektedir.

6.2. Kumaslar ve Cozeltilere Ait Karakterizasyon Analizleri

6.2.1. Micro CT Analizi Sonuclar:

Pamuklu ve ytinlii kumasglara yapilan Micro CT analizi sonucunda elde
edilen kalinlik, gdzenek capr ve porozite degeri (%) sonuglar1 Cizelge 6.1°de
verilmektedir.

Cizelge 6.1 Micro CT analizi sonuglart

Yiinlii kumas Pamuklu kumas
Taranan alan (cm) 0,5043 cm 0,5043 cm
Kahnhk (mm) 1,016 mm 0,268 mm
Ortalama gozenek cap1 (um) 169,5um 56,9 um
Yiizde porozite degeri (%) % 82,2 % 62,5

Kumas go6zenekliligi acgisindan degerlendirildiginde, makro boyuttaki
kitosana gore daha genis yiizey alanina sahip kitosan nano partikiiller bir araya
gelerek (aglomere olarak) her iki kumas tiirlinde de gozeneklerin icerisinde
hapsolmaktadir. Ayrica, yiinlii kumaglarin porozite degeri pamuklu kumasa gore
daha fazla oldugu i¢in daha fazla miktarda biyopolimer kumas yiizeyine
uygulanmaktadir. Yinlii kumaslarda elde edilen etkilerin daha belirgin bir

sekilde goriilmesinde bu durumun da katkis1 olmaktadir.

6.2.2. Viskozite Olciimii Sonuclar:

Makro ve nano boyuttaki kitosan ¢ozeltilerinin kumas gozeneklerine

yerlesmesini incelemek amaciyla viskozite Olgiimleri yapilmistir.  Kitosan,
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nanokitosan c¢ozeltileri ile uygulama yontemi olarak kullanilan sol jel

cOzeltisinin viskozite 6l¢tim sonuglart Cizelge 6.2 de yer almaktadir.

Cizelge 6.2 Viskozite Ol¢iim Sonuglart

Kitosan Nanokitosan Sol jel
Viskozite degeri (pa/sn) 28 4 8
Sicaklik (°C) 27 27 27
Devir (rpm) 20 20 20

Cizelge 6.2.°deki sonuglardan da goriildiigii gibi, en diisiik viskozite
nanokitosan ¢ozeltisinde, en yliksek ise makro kitosan c¢ozeltisinde elde
edilmistir. Bu durum, nano partikiillerin kumas tizerinde daha ince bir film
tabakas1 olusturmasi ve daha fazla partikiilin kumas goézeneklerinin ig¢ine
hapsolmasimi da agiklamaktadir. SEM fotograflarindan da agik bir sekilde
goriildigti gibi kaplamalarin yiizeyde olusturdugu kalinlik ve gozeneklere

yerlesmesi viskozite degerlerine paralellik gostermektedir.

6.3. Plazma On islem Kosullarina iliskin Sonuclar

Plazma isleminin optimum kosullarini belirlemek amaci ile pamuklu ve

yiinlii kumaslara hidrofilite (damlatma) ve boyama testleri yapilmaistir.

6.3.1. Hidrofilite Testi Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Pamuklu ve yiinlii kumaslara 150 W gii¢ altinda hava ve argon gazlar ile
40 ve 60 sn. siireyle yapilan plazma islemleri sonunda elde edilen hidrofilite

(damlatma) sonugclar1 Cizelge 6.3 ve 6.4’de verilmektedir.

Cizelge 6.3 Islemsiz ve plazma islemli pamuklu kumaslara ait hidrofilite degerleri

Hidrofilite (sn)

islem
Hava Plazma  Argon Plazma
Islemsiz pamuk Hidrofob
20 sn. plazma 5,5 1,9
40 sn. plazma 1,6 1,1

60 sn. plazma 1,2 0,9
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Cizelge 6.4 Islemsiz ve plazma islemli yiinlii kumaslara ait hidrofilite degerleri

. Hidrofilite (sn)
Islem
Hava Plazma Argon Plazma
Islemsiz yiin Hidrofob
20 sn.plazma 3,1 1,8
40 sn. plazma 1,9 1,4
60 sn. plazma 1,3 1,1

Plazma isleminin asindiric1 etkisiyle ylizeyde bulunan hidrofob tabakanin
belirli miktarda parcalanmasi ile yiizeyde asinmalar olugmakta, fonksiyonel
gruplarin agiga ¢ikmasi sonucu polaritesi artmakta buna bagli olarak hidrofilite
degerlerinde artis gozlenmektedir. (Wong et al., 2001, Sun et al., 2004). Cizelge
6.3 ve 6.4°deki sonuglardan da goriildiigii gibi, hidrofob yapidaki pamuk ve
yiinlii kumaslarin  atmosferik plazma islemi sonucunda hidrofiliteleri
artmaktadir. Bu nedenle, islemsiz kumasa gore daha kisa stirede damla emilimi
gerceklesmektedir. Islem siiresinin artmasi ile daha kisa siirede damlanin kumas

yiizeyine yayildig1 goriilmektedir.

Plazma ortaminda islem gazi olarak argon kullanilmasi halinde, hava
plazmaya kiyasla ortamda daha fazla iyon bulunmaktadir. Ayrica, argonun iyon
capinin biiyiik olmasi1 nedeniyle, plazma islemi sonucu materyal yiizeyinde daha
baskin sekilde oksidasyon ve asmmma meydana gelmektedir. Boylece kumasg
ylizeyi tarafindan daha kisa siirede damla absorplanmakta ve hidrofil hale
gelmektedir (Tubitak-TAM-2004-07). Bu durum, argon gazi altinda g¢alisilan
plazmayla islem goren kumaslarin hidrofilite degerlerinin hava plazmaya gore

daha iyi sonuglar gostermesini de agiklamaktadir.

Yapilan hidrofilite testi sonucunda, 60 sn. siireyle plazma islemi

calismalarina devam edilmesine karar verilmistir.

6.3.2. Renk Ol¢iimii Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Farkl: tiplerdeki asit boyarmaddeleriyle boyanan plazma islemi goérmiis
pamuklu ve yilinlii kumaglarin renk Ol¢tim sonucglarina goére K/S degerleri

sonuglar1 Sekil 6.6 da verilmektedir.
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Asit Boyarmaddeleriyle Boyanmis Pamuklu Kumaslarin K/S Degerleri

20 s Plazma (A) 2,298
60 s Plazma(H) 2,318
40 s Plazma (H) 2,294

60 s Plazma (A) 2,476
40 s Plazma (A) 2,389

20 s Plazma (H) 2,134

islemsiz pamuk 2,060

ZAO

60 s Plazma (A) 1,08
40 s Plazma (A) 1,011
20 s Plazma (A) 0,983
60 s Plazma(H) 1,022
40 s Plazma (H) 0,992
20 s Plazma (H) 0,964
islemsiz pamuk 0,951

60 s Plazma (A) 0,830
40 s Plazma (A) 0,790
20 s Plazma (A) 0,775
60 s Plazma(H) 0,816
40 s Plazma (H) 0,783
20 s Plazma (H) 0,771
islemsiz pamuk 0,765

OKAO

Sekil 6.6 Farkl tipte asit boyarmaddeleriyle boyanan pamuklu kumaglara ait K/S degerleri

Atmosferik plazma islemi, yiizeyin kimyasal ve/veya fiziksel bilesimini
degistirmekte, yiizeyde bulunan hidrofob tabakayr kismen parcalayarak
uzaklasmasin1 saglamaktadir. Bu parcalanma sonunda hidrofilite degeri
artmakta, boyarmadde difiizyonu ve penetrasyonu artmaktadir (Kan and Yuen,

2006).

Sekil 6.6’da goriildiigii gibi, atmosferik plazma islemi pamuk liflerinin
boyanabilirligine olumlu yonde etki etmektedir. Islem siiresinin artmasi ile boya
verimi de artmaktadir. Ayn1 zamanda argon gazi ile yapilan islemlerde havaya
gore daha iyi etki saglandigi goriilmiistiir. Bu durum plazma etkisi ile olusan
yiizey modifikasyonu ile agiklanabilmektedir. SEM fotograflarindan da
goriildiigi gibi plazma 6n islemi sonunda lif yiizeyinde mikro ¢atlaklar ve
asinmalar (oyuklar) meydana gelmektedir. Bu degisimler, boyarmaddenin life

daha kolay bir sekilde niifus etmesini saglamaktadir.
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Kullanilan boyarmaddenin islem etkinligi belirleme agisindan Onemi
oldukca fazladir. Sonuclardan da acgik bir sekilde gorildiigi gibi, zayif asidik
ortamda boyayan boyarmaddelerle (dinkleme tipi) yapilan boyama sonucu elde
edilen verim, digerlerine kiyasla daha yiiksektir. Bu durumun boyarmaddenin

molekiil yapisindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Dinkleme tipi boyarmaddeler diger asit boyarmaddelerine oranla daha
biiylik boyuta sahiptir. Plazma etkisiyle olusan modifikasyon, biiyiik molekiilli
olan dinkleme tipi boyarmaddelerin etkisini desteklemektedir. Orta kuvvette
asidik ortamda boyayan boyarmaddeler (yar1 dinkleme) ve kuvvetli asidik
ortamda boyayan boyarmaddelerin (egaliz tipi) molekiil biiyiikliigii zayif asidik
ortamda boyayan asit boyarmaddelerine kiyasla daha kiiciik oldugu icin plazma
modifikasyonunun bu tiir boyarmaddelerinin penetrasyonuna ¢ok fazla bir etkisi
olmamakta, herhangi bir islem olmadan da lifler arasindaki bosluklara

girebilmektedirler. (Lewis, 1992).

Zayif, orta ve kuvvetli asidik ortamlarda boyayan asit boyarmaddeleriyle
farkli pH degerlerinde yapilan boyama islemlerinde; optimum pH olarak zayif
asidik ortamda yapilan boyamalarda daha koyu renkler elde edilmistir. Islemsiz
kumasa kiyasla K/S oranlarinda daha yiiksek artis (% 20, 2) elde edilmistir. Bu
nedenle daha sonra yapilan calismalara zayif asidik ortamda boyayan

boyarmadde ile devam edilmistir.
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Asit Boyarmaddelerle Boyanmis Yiinlii Kumaslarin K/S Degerleri

15 Pasaj P (A) 22,978
10 Pasaj P (A) 20,907
5 Pasaj P (A)
15 Pasaj P (H) 21,953
10 Pasaj P (H) 20,764
5 Pasaj (H)
islemsiz yiin

ZAO

15 Pasaj P (A) 17,155
10 Pasaj P (A) 15,793
5 Pasaj P (A) 14,912
15 Pasaj P (H) 16,32
10 Pasaj P (H) 15,552
5 Pasaj (H) 14,830

islemsiz yiin 13,445 OKAO

15 Pasaj P (A) 12,897
10 Pasaj P (A) 11,763
5 Pasaj P (A) 11,501
15 Pasaj P (H) 11,834
10 Pasaj P (H) 11,433
5 Pasaj (H) 11,264
islemsiz yiin

KAO

Sekil 6.7 Farkli kuvvette asit boyarmaddelerle boyanan yiinlii kumaglara ait K/S degerleri

Atmosferik plazma iglemi, yiin liflerinin yiizeyinde bulunan hidrofob
yag tabakasi ve dolayisiyla pul tabakasini kismen parcalanip, uzaklagsmasini
saglamaktadir. Bunun sonucunda hidrofilite ve boyarmadde difiizyonu ve
penetrasyonu artmaktadir (Karahan, 2007). Islem sonunda lif yiizeyinde
gozlenen degisimler, bu durumu agik bir sekilde ortaya koymaktadir. Sekil
6.7°de goriildigi gibi, atmosferik plazmanin yiin liflerinin boyanabilirligine de
olumlu etkisi bulunmaktadir. Pamuk liflerinde elde edilen etkiye benzer sekilde,

uygulanan iglem siiresinin artmasi boyama isleminin etkinligini arttirmaktadir.

Sekil 6.7°den de acik bir sekilde goriildugt gibi, zayif asidik ortamda
boyayan boyarmaddelerle (dinkleme tipi) yapilan boyama sonucu elde edilen
verim diger asit boyarmaddelerine gore daha yiiksektir. Bu durumun pamuk
liflerindekine benzer sekilde boyarmaddenin molekiil yapisindan kaynaklandigi
diistiniilmekte olup plazma modifikasyonu daha biiyiik molekiillii olan dinkleme

tipi boyarmaddelerin etkisini desteklemektedir. (Lewis, 1992).
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Yiinlii kumaglar farkli pH degerlerinde yapilan denemeler sonrasinda da

optimum pH degeri olarak olarak pH 5.5-6 se¢ilmistir.

6.4. Pamuklu Kumaslarla Yapilan Calismalar

Pamuk ve yiinli kumaslara uygulanacak plazma islemi i¢in optimal
kosullarin belirlenmesinin ardindan yapilan esas denemelere gecilmis olup

sonuglar1 agagida verilmektedir.

6.4.1. Boyama Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Pamugun sulu ¢ozeltilerdeki negatif zeta potansiyeli nedeniyle, anyonik
boyarmaddelerin afinitesi olduk¢a diismektedir. En uygun reaktif boyarmaddeler
bile orta derecede afiniteye sahiptir. Bu afinite eksikligini gidermek, anyonik
boya ve seliiloz arasindaki negatif yiiklii engeli azaltmak, ¢cekimi saglamak i¢in
ozellikle reaktif boyarmaddelerde geleneksel ¢ektirme boyamalarinda yiiksek
miktarlarda elektrolit (sodyum siilfat veya sodyum kloriir) ilave edilmesi
gerekmektedir. Diger yandan boyama sirasinda seliiloz ile reaksiyona girmeyen
boyarmaddenin biiyiik kism1 banyoda kalmakta ve hidrolize ugramaktadir. Fikse
olmamis boyarmaddeleri uzaklastirmak icin ¢ok sayida durulama ve yikama
gerekmekte, bunlarin sonucu olarak boyahane atik sularinda onemli miktar
kimyasal ve boyarmadde kalmaktadir. Atik sudaki boyarmadde, yiiksek
derisimdeki tuz ve diger kimyasal maddeler boyama maliyetlerini, aritima giden
atik su yiikiinii ve aritma maliyetlerini artirmaktadirlar. Boyanmig kumaslarin
yas haslik ozelliklerini iyilestirmek icin kumaslara polimer yapidaki fiksaj

maddeleri uygulanmaktadir.

Kullanilan boyarmaddelerin pamuk lifine olan afinite eksikliginin
tistesinden gelmenin, gerekli elektrolit miktarin1 yok etmek veya azaltmanin bir
diger yolu boya-kumas etkilesimini artirmak i¢in pamugu modifiye etmektir.
Biitiin bu problemlerin iistesinden, anyonik boyalarin pamuga afinitesi artirilarak
gelinebilir. Bunun i¢in, life 6n islem uygulayarak katyoniklestirerek veya
aminlestirerek, pamuk liflerine katyonik yiikler yliklemek ve boylece pamugun
anyonik boyalara substantivitesini gelistirmek i¢in bir ¢ok calisma yapilmis,

bircok kimyasal incelenmistir. Seliilozik esasli lifin katyonik olmasi, normal
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kullanilan boyarmaddelerle boyanabilirligini artirirken, katyonik pamuk ile ayni
rengi tutturabilmek i¢in daha az miktarda boyarmadde gerekmektedir. Ayrica,
yiin, ipek ve poliamid liflerinin boyanmasinda kullanilan asit boyarmaddeleri ile
de boyanabilir hale gelmektedir (Yurdakul ve Atav, 2006;Tiibitak-TAM-2004-
07).

Yukarida bahsedilen avantajlar1 nedeniyle, calismanin bu kisminda
pamuklu kumaslar kitosan ve nano kitosan ile katyoniklestirilmistir. Bu amagla
daha etkili sonu¢ alabilmek i¢in 6nce atmosferik plazma islemi uygulanarak
yiizey aktive edilmis ardindan katyonik yapidaki biyopolimer ile
katyoniklestirilmistir. Atmosferik plazma islemi pamugun daha etkili bir sekilde
katyonize olmasi i¢in klasik emdirme yontemine alternatif ve ¢evreci bir yontem
kullanilarak aktive edilerek kumasa uygulanmistir. Boylece, normal kosullarda
asit boyarmaddelerle boyanamayan pamuklu kumaslar kitosanin etkisiyle
boyanabilir hale gelmistir. Bu durum, islemli ve islemsiz kumaslarin K/S

degerlerinden de acik bir sekilde goriinmektedir.

Nano ve makro boyuttaki kitosanin farkli yontemlerle uygulanmasi ardindan

yapilan boyama sonuglar1 Sekil 6.8’de verilmektedir.

Z.A.0. Boyanmis Pamuklu Kumaslarin K/S Degerleri (*)

P(A)+NK+S 6,68
P(H)+NK+S 6,39
P(A)+K+S 5,52
P(H)+K+S 5,22
P(A)+S 1,71
P(H)+s 1,96
P(A)+NK 9,53
P(H)+NK 8,92
P(A)+K 8,68
P(H)+K 7,2
P(A) 3,17
P(H) 2,85
NK+S 6,41
K+S 5,57
S 2,11
NK 8,22
K 7,53

islemsiz pamuk 2,06
? : Supranol Rot BL-01

* K:Kitosan, NK:Nanokitosan, S:Sol jel P(A): Argon Plazma, P(H): Hava Plazma
Sekil 6.8 Zayif Asidik Ortamda Boyanmis Pamuklu Kumaslarin K/S degerleri
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Kitosan ¢ozeltisinin viskozitesi nano boyuttaki kitosan ¢ozeltisine gore
daha fazladir (Cizelge 6.2). Bu nedenle nanokitosan daha etkili bir sekilde lif
yiizeyine tutunabilmekte nanopartikiillerin de etkisiyle daha derinlere
ulagabilmektedir. Plazma o6n islemi sonrasi bu tutunma miktarinin daha fazla
oldugu boyama sonuclari ile de dogrulanmaktadir. Nanokitosan ag¢isindan
incelendiginde, nano partikiillerin daha genis yiizey alanina sahip olmasi
sebebiyle boyamada renk verimi iizerine etkisi daha belirgin bir sekilde ortaya
cikmaktadir. Ayrica kumas gozenekleri igerisine daha iyi bir sekilde yerlesmesi

etkinligin artmasina olumlu yonde etki etmektedir.

Bunun yani sira sol jel yontemiyle elde edilen sonuglara bakildiginda sol
jel ¢ozeltisi lif yiizeyinde ince bir film tabaka meydana getirmesi ve su itici
ozelligi nedeniyle boyama sonuglarinda sol jel ile yapilan kombinasyonlarda K/S

degerlerinde diistis oldugu goriilmiistiir. Bu durum beklenen bir sonugtur.

Atmosferik plazma islemi ile yapilan hava ve argon gazi agisindan
degerlendirildiginde ise argonun iyon ¢apinin biiyiik olmasi nedeniyle, plazma
islemi sonucu materyal yiizeyinde daha etkili sekilde oksidasyon ve asinma
meydana gelmektedir. Boylece yiizeyde olusan fonksiyonel grup sayisi
artmaktadir. Dolayisiyla boyarmaddenin baglanabilecegi daha fazla grup
olusmaktadir (Karahan vd, 2008). Bu nedenle argon plazma islemli kumaslarin

renk verim degerleri daha yiiksektir.

6.4.2. Hidrofilite Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi
Islemli ve islemsiz kumaslarin hidrofilite Ol¢iimleri damlatma ve

kapilarite yontemlerine gore analiz edilmis olup sonuglari Cizelge 6.5’ de

verilmektedir.

5.4.2.1.Damlatma Yontemi Sonuclari

Cizelge 6.5Pamuklu Kumaslarin Damlatma Yéntemine Gére Olgiim Sonuglar (*)

Numune Hidrofilite (sn)

Islemsiz Pamuk Hidrofob (300sn.)
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K 60
NK 75

S Hidrofob
P (H) 4

P (A) 2

P (H)+K 38

P (H)+NK 55

P (H)+S+K Hidrofob
P (H)+S+NK Hidrofob
P (H)+S 98

P (A)+K 18

P (A)+*NK 37

P (A)tS 81

P (A)+S+NK 120

P (A)+S+K 111
NK+S Hidrofob
K+S Hidrofob

* K:Kitosan, NK:Nanokitosan, S:Sol jel P(A): Argon Plazma, P(H): Hava Plazma

Cizelge 6.5°deki sonuglardan da gorildigi gibi, hidrofob yapidaki
pamuk kumaslarin atmosferik plazma islemi sonucunda hidrofiliteleri
artmaktadir. Bu nedenle, islemsiz kumasa gore daha kisa siirede damla emilimi
gerceklesmektedir. Islem siiresinin artmasi ile daha kisa siirede damlanin kumas

yiizeyine yayildig1 goriilmektedir.

Kitosan, nanokitosan ve sol jel ¢cozeltileri kumas yiizeyinde olusturdugu
ince film tabakalar seklinde kaplanmistir. Silika sol gibi basit inorganik
nanosoller, pamuk ve diger seliilozik malzemeler gibi dogal lif malzemelerinin
bazilarindan ¢ok daha hidrofobtur. Bu sayede bu basit soller bile boyle

malzemelerin absorbsiyonunu etkileyebilmektedir (Mete, 2013).

Sol jel cozeltisi silika jel yapist nedeniyle sol jel matrislerinin yiizeyde

olusturdugu kaplama ile yiizeyde hidrofob davranis gostermektedir(Mete, 2013).
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Kitosan ve nanokitosan uygulamalarinda en iyi hidrofillik degeri argon plazma

ile elde edilmistir.

5.4.2.2. Kapilarite Yontemi Olciim Sonuclart

Islem gormiis ve gérmemis kumaslarin kapilarite 6l¢iim sonuclarr Sekil

6.9’da verilmektedir.

Pamuklu Kumas Kapilarite Olciim Sonuclari (cm)

P (A)+S+NK 2,3
P (A)+S+K
P (A)+S

P (A)+NK

P (A)+K

P (H)+S+K
P (H)+S+NK
P (H)+K

P (H)+NK

P (H)+S

P (A)

P (H)

S

NK

K

islemsiz pamuk

13,3

* K:Kitosan,NK:Nanokitosan, S:Sol jel P(A):Plazma Argon, P(H):Plazma Hava

Sekil 6.9 Pamuklu kumaslara ait kapilar ylikselme degerleri (cm)

Yukaridaki sonuglardan da goriildiigii gibi, atmosferik plazma islemi
islemsiz pamuklu kumaslarin kapilaritesini artirmaktadir. Kapilaritedeki bu artis,
plazmanin asindirici etkisi sonucu yilizeyde olusan mikro catlaklar ve oyuklarin
kapilar basinci azaltip, suyun lif boyunca ilerlemesini kolaylagtirmas: ile
aciklanabilmektedir (Wong et al., 2001, Sun et al., 2004). Kullanilan gazlar

karsilastirildiginda argon plazmanin daha etkili oldugu goriilmektedir.

Kapilarite 6l¢timiiniin bir diger avantaji da islem homojenliginin bir
gostergesi olmasidir. Plazma isleminin homojen olmasi halinde kapilarite
kumasin her yerinde benzer seviyede ve hizda artmaktadir. Benzer durum

numune sonuglarinda da gézlemlenmistir.
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Sol jel yontemiyle kitosan ve nanokitosan uygulamasi sonrast kumas

ylizeyl ince film tabaka ile kaplanmistir. Kumas ylizeyi sol jel yontemiyle

uygulama sonrasi1 ¢ozeltinin silika jel yapisi nedeniyle hidrofob hale gelmistir.

Kitosan ve nanokitosan uygulamalarinda ise en iyi hidrofillik degeri

argon plazma ile elde edilmistir.

6.4.3. Beyazhk indeksi Ol¢iimii Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Islem gormiis kumaslarin beyazlik/sarilik indekslerinin WI CIE [D65/10]

e gore Ol¢tim sonuglar1 Sekil 6.10’da verilmektedir.

Pamuklu Kumas Beyazlik Degerleri WI CIE [D65/10°]
P(H)+S+K 56,07
P(A)+S+K 56,44
P(H)+S+NK 57,33
P(A)+S+NK 57,15
P(H)+NK 57,83
P(A)+NK 57,61
P(H)+S
P(A)+S
P(H)+K 55,3
P(A)+K 54,82
P(H) 57,69
PA) 57,71
K+S 56,12
S+NK 57,56
K 55,73
NK 57,9
S 57,02
islemsiz pamuk 57,8

*K:Kitosan, NK:Nanokitosan, S:Sol jel P(A):Plazma Argon, P(H):Plazma Hava

Sekil 6.10 Pamuklu kumaslara ait beyazlik indekslerinin sonuglari

Pamuklu kumaglarin kendine o6zgii dogal rengi nedeniyle beyazlik

degerleri yilinlii kumaslara gore daha yliksektir. Kitosan ile islem goéren
kumaslarda, kitosanin amin gruplarindan kaynaklanan bir miktar sarilik etkisi

gozlenmekte ve bu da beyazlik indeksinde bir diisiise neden olmaktadir. Elde
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edilen beyazlik indekslerindeki diisme kabul edilebilir sinirlarda olup, yapilan

sonraki islemler i¢in herhangi bir sakinca yaratmamaktadir.

6.4.4. FTIR spektroskopisi analiz sonuclarinin degerlendirilmesi

Plazma ve sol jel yontemleriyle pamuklu kumasa uygulanan kitosan ve
nanokitosan biyopolimerlerinin liflerin fonksiyonel gruplarinda meydana
getirdigi degisimi saptamak i¢in kumaslara ATR/FT-IR analizleri yapilmistir.
Islem gormiis ve gdérmemis pamuklu kumaslar {izerinde Fourier Transform
Infrared Spekroskopisi (FTIR) analizleri gergeklestirilmis ve elde edilen FT-IR
spektrumlar1 Sekil 6.11-6.12-6.13°de verilmistir.

1054 1030

3332

%T

71| islemsiz kumas - 1o
7
1 PQA) -—
8
66
P(H) —

634

40000 3600 3200 2200 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 6300
cm-1

*P(A): Argon Plazma , P(H):Hava Plazma

Sekil 6.11 Islemsiz, P(A) ve P(H) 6n islemli pamuklu kumaslarin FTIR spektrumlart
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70 Islemsiz kumas —m—

63

66 S _— 1053
i

630

40000 3600 3200 2200 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 6300
cm-1

*S:Sol jel

Sekil 6.12 Islemsiz, S islemli pamuklu kumaslarin FTIR spektrumlari

™ Islemsiz kumas m—m iLa)

72

il K -—

[+

1053 1030

o NK _—

634
4000.0 3800 3200 2800 2400 2000 1&00 1600 1400 1200 1000 200 A50.0

cm-1

*K:Kitosan, NK: Nanokitosan

Sekil 6.13 Islemsiz, K ve NK islemli pamuklu kumaslarin FTIR spektrumlari

Pamuk liflerinde goriilen 3550-3100 cm™ araliginda bulunan genis pikler,
seliillozun hidroksil (-OH) fonksiyonel gruplarina ait karakteristik piklerdir.
2800- 3000 cm™ bolgesindeki C-H gerilme pikine aittir. 1600-1650 cm™"’deki
piklerin ise asimetrik COO- veya C=0 piki ile oldugu diistiniilmektedir. 1426
cm’de bulunan pikin CH makaslama piki oldugu, 1315 cm” ve 1204 cm’

bolgesinde bulunan piklerin C-O pikleri oldugu, 1160 cm™*de bulunan pikin C-

O-C piki oldugu diisiiniilmektedir. 1030 cm™ civarinda maksimum veren
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kuvvetli absorbsiyon bandi selillozun (C-C, C-O ve C-O-C titresimleri)
fonksiyonel gruplarindan kaynaklanmaktadir (Dilsiz,2016; Balpetek, 2017;
Lawson ve Hsieh, 2000;Ugur ve Sarusik 2015; Hartzell-Lawson and Hsieh,
2000, Pastore and Kiekens, 2001).

FTIR spektrumlarmin 3300, 1050 ve 1035 cm™ civarinda ¢ok belirgin
pikler verdigi, 2900 cm ' dolaylarinda ise digerlerine nazaran az olmakla birlikte
yine de belirgin pikler verdigi goriilmektedir. Tiim bu pikler pamuk liflerindeki
seliiloz yapist ile iliskilidir (Dilsiz,2016; Lawson ve Hsieh, 2000).

Pamuk liflerine ait karakteristik piklerin ,3550-3100 cm™deki OH, 2900
cm > deki CH, 1600-1650 cm-1°deki asimetrik COO- ve 1315 cm-1’deki CH
pikleri oldugu yukarida belirtilmisti. Plazma islemi gérmiis numuneler de bu
karakteristik piklere sahiptir. 2800- 3000 cm™ bolgesindeki C-H titresimi, lif
yiizeyinde bulunan vaks miktariyla iliskilidir. 2919 cm™ civarinda farkli bir pike
sahip oldugu goriilmektedir. Simetrik CHj titresimine ait olan (uzun alkil zinciri)
bu pikin, islem sonunda yiizeydeki vakslarin par¢alanmasindan kaynaklandigi

distintilmektedir.

Kitosan islemi gormiis pamuklu kumaslara ait pikler, amid I (C=O gerilme
piki), 1680-1630 cm-1, amid II (N-H biikiilme piki), 1635-1535 cm™ ve amid
I (C-N gerilme piki), 1400-1315cm™ baglarim1 absorbans degerlerinde artis
gozlenmistir (Wang et al., 2014; Naebe et al., 2016).

Genel olarak FTIR grafikleri incelendiginde, islem gérmiis kumaslardaki
transmisyon degerlerinin islemsiz kumasa gore daha yiiksek olmasi nedeniyle,
kumas ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin  miktarinin  arttig
goriilmektedir. Bu artis plazma islemi gormiis kumaslarda daha belirgin sekilde

ortaya ¢ikmaktadir.

6.4.5. SEM Analizi Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) 6l¢timleri i¢in numuneler oncelikle,
Emitech K550X otomatik piiskiirtme makinesi ile altin ile kaplanmistir. Daha
sonra Quanta FEG 250 SEM cihaz1 ( 15 kV hizlanma gerilimi) ile SEM analizi
yapilmuistir.
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EHT = 300 kv Signal A= SE2 Date :5 Jan 2017
WD = 65mm Mag= 500KX Time :14:10:07

EHT = 300 kv Signal A= SE2 Date :15 Dec 2016
WD =51mm Mag= 500KX Time :14:17:38

Sekil 6.15 Kitosan islemli pamuklu kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii
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EHT = 500 kV Signal A= SE2 Dale :1 Dec 2016
WD = 6.1 mm Mag= 500KX Time :14:0854

Sekil 6.16 Sol gel islemli pamuklu kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

Sekil 6.17 P(A) islemli pamuklu kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii
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EHT = 500 kv Signal A = SE2 Date :1 Dec 2016
WD = 6.1 mm Mag= 500KX Time :14:10:36

Sekil 6.18 P(A) - K -S islemli pamuklu kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

Sekil 6.19 NK - S islemli pamuklu kumagin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii
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EHT = 300 kV Signal A= SE2 Date 5 Jan 2017
WD = 7.2mm Mag= 500KX Time :115:06:02

Sekil 6.20 P(A) - K islemli pamuklu kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

2um EHT = 5,00 kv Signal A= SE2 Date :1 Dec 2016
= WD = 62mm Mag= 500KX Time 145250

Sekil 6.21 P(A) - S islemli pamuklu kumagin taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiisii
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EHT = 300 kV Signal A= SE2 Date 15 Dec 2016
WD = 69 mm Mag= 4.95KX Time :13:53:58

Sekil 6.22 NK islemli pamuklu kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

EHT = 300 kv Signal A= SE2 Date 5 Jan 2017
WD = 90 mm Mag= 500KX Time :15:47:45

Sekil 6.23 P(A)-NK -S islemli pamuklu kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) gortintiisii
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EHT = 300 kv Signal A= SE2 Date :15 Dec 2016
WD = 50mm Mag= 500KX Time :14:20:35

EHT = 300 kV Signal A= SE2 Date 5 Jan 2017
WD = 9.1 mm Mag= 500KX Time :15:51:51

TS

Sekil 6.25 S - K iglemli pamuklu kumasin taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

SEM fotograflarindan gortildiigii gibi kitosan, nanokitosan ve sol jel
¢ozeltisi lif yiizeyinde kaplama etkisi gostermektedir. On islem olarak uygulanan
plazma yontemi asindirma etkisinden dolay1 lif ylizeyinde mikro ¢atlaklar ve

oyuklara neden olmustur (Sekil 6.17) Plazma isleminin asindirma etkisi
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nedeniyle nanokitosan ve kitosan lif ylizeyine daha etkili bir sekilde
tutunabilmekte ve bu durum lif ylizeyinden de acik bir sekilde goriilmektedir
(Sekil 6.20-6.24)  Kitosan nano partikiillerin 1if yiizeyine tutunmas: ile

parcaciklar ylizeyde bir arada (aglomere olmus halde) sekilde goriinmektedir.

Kitosan c¢ozeltisi yogunlugu nedeniyle lif yiizeyinde kitosan nano
partikiillerine gore daha kalin bir kaplama ylizeyi olusturmaktadir. Daha diistik
viskoziteye sahip olan sol jel ¢ozeltisi ise ince bir tabaka olmasi nedeniyle lif

yiizeyi boyunca daha yayilmis bir formda goriilmektedir.

6.4.6. Hashk Testleri Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Pamuklu kumaslarin zayif asidik ortamda boyayan asit boyarmaddeleri

ile boyama sonrasi yapilan haslik testi sonuglar1 Cizelge 6.6’da verilmektedir.

5.4.6.1. Yikama ,Siirtiinme ve Istk Haslig1 Testi Sonuclari

Cizelge 6.6 Pamuklu kumaslara ait 151k, yikama ve siirtiinme hasligi sonuglari

Numune H?slll:gl Yikama Hashig Siirtiinme Hashg

i WO PAN PES PA CO CA Kuru Yas
Islemsiz pamuk 3-4 5 5 5 5 5 5 5 5

K 3 45 45 45 45 45 45 45 45

NK 4 45 45 45 45 45 45 45 4-5

S 4 45 45 45 45 45 45 45 45

NK+S 4 45 45 45 45 45 45 45 45

K+S 4 45 45 45 45 45 45 45 45
P(A)+K 45 4 4 4 4 4 4 45 4
P(A)*NK 4 4 4 4 4 4 4 45 4

P(A)S 3 45 45 45 45 45 45 45 45
P(A)TK+S 4 45 45 45 45 45 45 45 4
P(A)NK1S 4 4 4 4 4 4 4 45 4
P(H)+K 45 45 45 45 45 4 4 45 4
P(H)*NK 4 45 45 45 45 4 45 45 4

P(H)+S 4 45 45 45 45 45 45 45 45
PTKSS 4 45 45 45 45 45 45 45 4
P(H)FNK+S 4 45 45 45 45 45 45 45 4
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Cizelge 6.6°da goriildiigii tizere pamuk liflerinin asit boyarmaddeleriyle
boyanma 6zelligi olmamasindan dolayi islemsiz kumasin K/S degeri diisiik (agik
renkte boyanmig) olmasi nedeniyle 1s1k hasliklari, kumas {izerinde ¢ok az
miktarda boyarmadde oldugu i¢in diisiikk ¢ikmaktadir. Ayni nedenden otiird,
yikama ve stirtiinme haslig1 degerleri yiiksek ¢ikmaktadir.

Kitosan islemli kumaslarda, katyonik yapidaki kitosan anyonik yapidaki
pamuklu kumas ile etkilesime girerek kumasa katyonik karakter kazandirmakta,
pamuklu kumas anyonik boyarmaddelerle boyanir hale gelmektedir. Bu nedenle
islemsiz kumasa gore koyu tonda boyanmaktadir. Sol jel ¢6zeltisi yapilan
aplikasyon sonrasinda, kumasin hidrofob karakterinden dolay1 islemsiz kumasa

yakin bir davranis sergilemektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde uygulanan islemlerin, pamuklu

kumaslarin hasliklar1 tizerinde olumsuz bir etkisi gozlenmemistir.

6.4.7. Hava Gegirgenligi Testi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Pamuklu Kumaslara Ait Hava Gecirgenligi Olciim Sonuclan -

P(H)-K-S 275,4
P(H)-NK-S 279,5
P(H)-NK 283
P(H)-K 293,8
P(H)-S 274,3
P(A)-NK-S 280,1
P(A)-K-S 267,5
P(A)-K 274,25
P(A)-NK 282,8
P(A)-S 278,7
P(H) 281,3
P(A) 282,6
NK-S 276,2
K-S 260,6
K 252,3
NK 285,7
S 277,5
islemsiz Pamuk 308,7

Sekil 6.26 Pamuklu kumaslara ait hava gegirgenligi 6l¢tim sonuglari
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Hava geg¢irgenligi, havanin lif] iplik ve kumas yapisi igersinden gegebilme

yetenegi olarak tanimlanmaktadir.

Atmosferik plazma islemi sonunda, kumasin hava tutma kapasitesinin
arttifi ve boylece hava gecirgenlik degerlerinin azaldigi goriilmiistiir.
Atmosferik plazma islemi ile yiizeyde asinma meydana gelmekte, piirtizliilik ile
birlikte kapilar bosluklar artmakta ve sonucta kumas yapisinda tutulan hava
miktar1 artmaktadir. Bu sekilde lifler arasindaki bosluklarda hapsedilen hava, iyi
bir yalitim ortami1 olusturmakta ve kumas i¢inden gegecek serbest hava miktarini
diusiirmektedir. Plazma ile islem go6ren kumaslardaki hava gegirgenlik
degerlerindeki azalma bu durumu agiklamaktadir.

Plazma yontemiyle asindirilan kumas yiizeyi hidrofil hale gelmesinin
ardindan kitosan ve nanokitosan ¢ozeltilerinin kumasa uygulanmasiyla yiizeyde
ince bir film tabaka olusmakta ve boylece kumas gozeneklerini tikayarak hava
gecirgenlik degerlerinde diisiise neden olmaktadir. Bu durum, kumasa sol jel
yontemiyle kitosan ve nanokitosan partikiillerinin uygulanmasi durumunda daha
belirgin bir sekilde karsimiza ¢ikmakta ve hava gecirgenligi degerlerinde 6nemli

Olctide diistisler meydana gelmektedir.

6.4.8. Siirtiinme Katsayis1 Testi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Ortalama kinetik
Pamuklu kumaslara ait siirtiinme katsayisi degerleri
0,234
P(H)+S+NK 0,229
0,235
P(H)+S 0,234
0,24
P(H) 0,263
0,236
P(A)+S+NK 0,23
0,228
P(A)+S 0,247
0,239
P(A) 0,271
0,216
S 0,221
0,227
islemsiz pamuk 0,244

Sekil 6.27 Pamuklu kumasglara ait siirtiinme katsayist 6l¢tim sonuglari
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Sonuglardan da acik bir sekilde goriildiigii gibi atmosferik plazma islemi
sonunda kinetik siirtiinme katsayis1 artmaktadir. Islem siiresinin ve uygulanan
glicin artmasiyla siirtinme katsayisi, asindirma etkisine bagli olarak
artmaktadir. Bu durum, tek basina biyopolimer uygulamasina kiyasla plazma 6n
isleminin ardindan yapilacak kitosan ve nanokitosan uygulamasmin daha etkin
olmasini da desteklemektedir. Biyopolimer, asindirilmis bir ylizeye daha siki ve
daha fazla miktarda tutunacaktir. Boyama, antibakteriyellik ve hidrofilite
sonuglar1 ile SEM fotograflari da bu durumu ortaya koymaktadir.

Plazma yontemiyle asindirilan kumas yiizeyi hidrofil hale gelmesinin
ardindan kitosan ve nanokitosan ¢ozeltilerinin kumasa uygulanmasiyla yilizeyde
ince bir film tabaka olusmakta, piiriizliilik azalmakta ve boylece slirtiinme

katsayis1 degerlerinde diistise neden olmaktadir.

6.4.9. Kopma Mukavemeti Testi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Pamuklu Kumaglara ait kopma mukavemeti sonuglari

P (A)+S+K 564,7
P (A)+S+NK 575
P (A4S 520,1
P (A)+NK 552,2
P (A)+K 537,8
P(A) 492,7
K+S 560,4
NK+S 572,9
S 518,6
NK 549,8
K 535,3
islemsiz pamuk 494,6

Sekil 6.28 Pamuklu kumaslara ait kopma mukavemeti 6l¢im sonuglart

Plazma islemi, 1if yiizeyinde 1000 °A diizeyinde etkili olmaktadir (Kan et
al.,1998). Islem sadece lif yiizeyinde etkili oldugu icin materyalin temel
ozelliklerinden olan kumas mukavemetine olumsuz yonde etki etmemektedir. Bu

durum, Sekil 6.28’daki sonuglardan da goriilebilmektedir.
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Kitosan ve nanokitosan c¢ozeltilerinin sol jel yontemiyle kumasa
uygulanmasiyla yiizeyde ince bir film tabaka olugsmaktadir. Pamuklu kumaslarda
kopma mukavemetinin yapilan kaplamalar sonrasinda arttifi gozlenmistir.
Meydana gelen artisin kaplamalar ile lif yiizeyi arasindaki giiclii etkilesimden ve

capraz baglanmadan kaynaklandig diistiniilmektedir.
6.4.10. Antibakteriyel Aktivite Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Katyonik ozellikte biyopolimer olan kitosan birgok Ozelliginin yani sira
onemli bir antibakteriyel madde olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Giimiis de ¢ok iyi
bilinen ve yaygin olarak kullanin bir antibakteriyel maddedir. Buna karsin giimiis
nano partikiillerinin diisiik yiizey yogunlugu nedeniyle tekstil ylizeylerine
antibakteriyel etkinlik kazandirmasi konusunda problemler bulunmaktadir (Ali et
al., 2011) Tez ¢alismas1 kapsaminda, bu iki antibakteriyel maddeden en 1yi sekilde
yararlanmak i¢in nanokitosan partikiillerine gimiis iyonlar1 yiiklenmistir. Bu sekilde

sinerjik bir etki elde edilmesi amaglanmistir.

% 0.05, %0.1 ve % 0.2 olmak {izere ii¢ konsantrasyonda kitosan, nanokitosan
ve gimis yikli nanokitosan partikiilleri kullanilarak yiinli kumaslarin
antibakteriyel aktivitesi belirlenmeye ¢alisiimistir. Bakteri olarak, gram pozitif
(Staphylococcus Aureus (ATCC 6538)) ve gram negatif ( Klebsiella pneumoniae
(ATCC 4352) bakterileri kullanilmistir.
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Cizelge 6.7 Pamuklu kumaslara ait antimikrobiyal aktivite testi sonuglari

% Azalma
Numune
S.aureus K. Pneumanie

Islemsiz pamuk N N

%0,05 K 39,18 18,61
%0,05 NK 48,83 28,35
%0,1 K 52,44 26,60
%0,1 NK 75,53 60,43
%0,2 K 70,41 44,55
%0,2 NK 91,38 65,29
Glimiis nanopargaciklari 83,78 89,72
%0,05 Kitosan giimiis nanoparcaciklari 89,24 94,89
%0,1 Kitosan giimiis nanopargaciklari 95,60 96,98
%0,2 Kitosan giimiis nanopargaciklari 98,34 99,99

Cizelge 6.7°de de goriildigl gibi kitosan ile tiim bakteri tiirlerine karsi
antibakteriyel etki elde edilmistir. Bu etkinlik, artan kitosan konsantrasyonuna
ve boyutunun kiiciilmesiyle dogru orantili olarak artmakla birlikte artig orani

bakteri tiirtine gore farklilik gostermektedir.

Kitosan, gram pozitif bakterilere gram negatif bakterilerden daha fazla
baglanmistir. Bu nedenle daha fazla miktarda kitosan1 biinyesine
baglayacagindan antibakteriyel etkinlik daha belirgin bir sekilde ortaya
cikmaktadir. (Demir, 2007)

Kitosan, ortamda olusan glimiis nanoparc¢aciklarini kaplamaktadir. Ortada
glimiis nanoparcaciklar1 etrafinda ise kitosan yer almaktadir. Bu durum hem
aglomerasyonu onlemekte (DLS analizlerinde de goriildiigli gibi daha fazla
kitosanin ¢oziinmesi ile daha dar boyutta nanokompozit parcaciklari
sentezlenmektedir.) hem de kitosan ve glimiis nanopargaciklar1 iceren kompozit
orneklerinin daha yiiksek antibakteriyel performans gostermesine yardim

etmektedir.
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Normal kitosana kiyasla saglanan bu etkinin nanokitosanin kiigiik boyutu

ve genis yiizey alani sayesinde oldugu diistiniilmektedir.

Nanokitosan+giimils kombinasyonunda, kitosanin stabilize edici madde
gorevi gorerek, giimiis iyonlarinin okside olmasini engellemis ve lif yilizeyinde
etkili olmustur. Boylece, giimiis nanoparcaciklari zaman igerisinde salinim
yaparak etkin bir antibakteriyel etkinlik gostermesi de kitosan nanopartikiilleri ile

saglanmustir.

On islem goren kumaslarin antibakteriyel aktivitesinin islemsiz kumaslara
gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Plazma 6n isleminin kitosan, nanokitosan
ve nano gimiis yikli nanokitosan partikiillerinin pamuk liflerine
baglanabilirligini arttirdigindan en etkin sonuclar bu kumaslarda elde edilmistir.
Genel olarak; kumaglarin antibakteriyel etkinliginin gimiis yiiklii nanokitosan >

nanokitosan > kitosan olacak sekilde degistigi goriilmiistiir.

6.4.11. Yikama Dayanimi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Cizelge 6.8’deki sonuglardan goriildigti gibi, en iyi antibakteriyel
etkinlik makro ve nano kitosan partikiillerinde % 0,2 konsantrasyonda elde
edildigi i¢in sonraki denemelere bu konsantrasyon ile devam edilmis ve

kumaslarin yikama dayanimlar1 incelenmistir.
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Cizelge 6.8 Pamuklu kumaslara ait antimikrobiyal aktivite testi sonuglar1 (1 ve 5 yitkama sonrast)

% Azalma
Numune
Yikama sonrasit S.aureus K. Pneumanie
Islemsiz pamuk . } }
K 0 70,41 44,55
1 63,58 38,69
5 50,32 28,12
NK 0 91,38 65,29
1 82,96 5725
5 70,99 48,48
K-S 0 80,06 68,66
1 73,26 62,59
5 60,33 51,78
NK -S 0 95,69 75,30
1 92,58 67,98
5 81,36 55,86
P(A)-K 0 72,9 46,05
1 64,84 40,01
> >1.72 29,99
P(A)-NK 0 92,77 66,03
1 83,91 58.66
5 72,13 50,01
P(A)K -S 0 85,12 72,61
1 77,99 66.23
5 69,01 55,41
P(A)-NK-S 0 98,66 75,30
1 94,47 68,76

5 85,42 53,75
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Cizelge 6.8’ deki yikama dayanimi sonuglarindan da goriildiigii iizere 1 ve
5 yikama sonucu en yliksek antibakteriyel etkinlik sol jel yontemiyle uygulama

sonrast elde edilmistir.

6.4.12. XPS Analizi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Ekolojik yontemler olan sol jel ve plazma yontemleri ve bunlarin
kombinasyonuyla pamuklu ve yiinli kumasa uygulanan farkli formlardaki
kitosan biyopolimerinin uygulanmasiyla kumaslarin yiizeyinde meydana gelen
etkilerin belirlenmesi i¢in X-Isin1  fotoelektron spektroskopisi (XPS)

kullanilmistir.

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) olctimleri K-Alfa (Thermo
Scientific) cihazi ile yapilmistir. Cihaz, 300 pum boyut ve 26.04 W (12.4 kV x
2.1 mA) gii¢ degerinde, monokromatik AIKa (1486.68 eV) X-1s1m1 kaynagina
sahiptir. En fazla bulunan elementlerin yiliksek ¢oziintirliiklii spektrumlari, 0.5
eV'lik spektral ¢oziintirliikle 50 eV'lik ge¢is enerjisi kullanilarak elde edilmistir.
Tiim olgtimler, 10-6 Pa (10-8 mbar) basingli bir UHV boélmesinde yapilmustir.

Pamuk liflerinin yapilarinda bulundurduklar1 elementler ve dalga boyu

araliklart Cizelge.6.9’da verilmektedir.

Cizelge 6.9 Pamuk liflerinin yapilarinda bulundurduklari elementler ve dalga boyu araliklari

Elementler Dalga Boyu Arahklar
Karbon (C) 294,5 - 283,5

Azot (N) 408,3 —398,1

Oksijen (O) 540,7 - 530

Silisyum(Si) 110,8-95,8
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Sekil 6.29 P(A), K, S ve islemsiz pamuklu kumaslara ait survey spektrumlari
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Sekil 6.30 K, P(A)+K, P(A)+K+S ve islemsiz pamuklu kumaslara ait survey spektrumlari



98

1 O1s —_— :Iemsz pamuk
1 C1s —P(A)-S
- — P(A)-K-S
] e rir TN eemeniiiorie| NS | Si2p
- O1s
N Cis
8 MMWW S| p
© O1s
Cis
1
sl c1s
SR EP L R

T 1 T T T T T T T H T T T T T 1
1400 1200 1000 800 600 400 200 0 -200
Binding Energy(eV)

Sekil 6.31 S, P(A)+S, P(A)+K+S ve islemsiz pamuklu kumaglara ait survey spektrumlari
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Sekil 6.32 NK , P(A)+NK, P(A)+NK+S ve islemsiz pamuklu kumaslara ait survey

spektrumlari
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Cizelge 6.10 Pamuk kumaslara ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi atomik
yiizde sonuglar1 (Atomik %)

Numune C (0] N Si o/C
Islemsiz pamuk 72,71 27,29 - - 0.37
K 67,2 27,91 4,44 - 0.41
NK 66,79 28,75 4,9 - 0.43
S 63,16 35,85 - 0,99 0.57
P(A) 69,48 30,52 - - 0,44
P(A)-K 63,17 32,4 4,43 - 0,51
P(A)-NK 63,01 32,25 4,74 - 0,51
P(A)-S 58,56 36,56 - 4,88 0,62
P(A)-NK-S 62,46 31,84 3,42 2,29 0,51
P(A)-K-S 62,71 32,05 3,66 1,58 0,51

Islemsiz pamuk kumasm, XPS analizine gore pamuk kumasta sadece
karbon ve oksijen (C 1s ve O 1s) atomu bulunmaktadir. Islem gormiis
kumaslarin survey grafikleri ve atomik ylizde degerlerinin oldugu tablo birlikte
degerlendirildiginde, kumas ylizeyine kitosan uygulanmasiyla amin gruplarimin
varligiyla azot (N1s) elementi, ve sol jel ¢ozeltisiyle muamele sonucunda ise

silisyum (Si2p) elementi pamuklu kumas yiizeyinde goriilmiistiir.

Ayrica XPS analizi sonucu ¢ikan atomik ytizdeler {izerinden hesaplanan
O/C oran1 agisindan incelendiginde, islemsiz pamuklu kumas i¢in 0,37 olan O/C
oranin iglem goren biitiin kumaglarda arttigin1 gérmekteyiz. Bu da islem géren

kumaglarda bulunan Oksijen (Ols) elementi miktarinin arttigini gostermektedir.

Plazma isleminin asindirici etkisi sonucunda olusan oksidasyonla beraber
fonksiyonel gruplardaki artig O/C oranindan da goriilebilmektedir. En fazla O/C
oranindaki artig ise tek basma ve plazma on islemiyle sol jel uygulanmig
pamuklu kumaglarda oldugunu gérmekteyiz. Bu durum ise sol jel ¢ozeltisinin
kumasa uygulanmasiyla beraber yapidaki oksijen baglarinin (Si—O-Si)

artmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Cizelge 6.11 X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) C 1s i¢in baglanma enerjisi degerleri

(Balpetek,2017)

eV Grup Kaynak

284.4 C-C,C-H Pongprayoon et al., 2005

284.7 c—-C Sasaki et al., 2016

284.8 C-C,C-H Nacebe et al., 2016; Wang et al., 2015

285.0 C-C,C-H Mitchell et al., 2005; Topalovic et al., 2007

285,6 C-N/C-S Oliveira et al.,2013

286 Cc-0 Pongprayoon et al., 2005

286.3 C-0, C-0-C Naebe et al., 2016

286.5 Cc-0 Sasaki et al., 2016

286.6 C-0O/C-N Mitchell et al., 2005;Topalovic et al., 2007; Wang et al.,
2015

287.5 0-C-O Pongprayoon et al., 2005

287.8 0—-C-0O Naebe et al., 2016

287.9 0-C-0O Sasaki et al.,2016

288 0-C-0 Mitchell et al., 2005

288.1 NH-C=0,0-C-0, C=0 Brack et al., 1996;Topalovic et al., 2007

288.8 COO (0-C=0) Sasaki et al.,2016

289,5 C=0 Wang et al., 2015
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Islemsiz Pamuk- C1s Curve Fitting
40000 . . . , : : . ,
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Sekil 6.33 Islemsiz Pamuklu kumasa ait X-Isim fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve Fitting
grafigi

Kitosan- C1s Curve Fitting
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14000
12000
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Sekil 6.34 K islemli Pamuklu kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve Fitting
grafigi
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Nanoitosan-C1s Curve Fitting

cps
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Binding Energy (eV)

Sekil 6.35 NK islemli Pamuklu kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi-

Sol-jel -C1s Curve Fitting

T T T T T
20000
Cc-C,C-H
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n
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T T T T T T T T T
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Sekil 6.36 S islemli Pamuklu kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi
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P(A)- C1s Curve Fitting
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Sekil 6.37 P(A) islemli Pamuklu kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi

P(A)+K- C1sCurve Fitting
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Cc-0 7
(286,86)
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c=0 (285,36)
(288,16)
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Binding Energy(eV)

Sekil 6.38 P(A)+K islemli Pamuklu kumasa ait X-Isini1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi
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P(A)-S C1s Curve Fitting
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Sekil 6.39 P(A)+S islemli Pamuklu kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi

Yin- P(A)+NK C1s Curve Fitting
18000 : . . : , : , .

T T T T T (286'|27) T T
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Binding Energy(eV)

x: farkli fonksiyonel grup baglanmis yapi

Sekil 6.40 P(A)+NK islemli Pamuklu kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi
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P(A)-SG-NK -C1s Curve Fitting

cps

T T T T T T F T f
292 290 288 286 284 282
Binding energy(eV)

x: Farkli fonksiyonel grup baglanmis yapi

Sekil 6.41 P(A)+NK+S islemli Pamuklu kumasa ait X-Isini1 fotoelektron spektroskopisi C 1s

Curve Fitting grafigi

P(A)+SG+K, C1s Curve Fitting
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x: Farkli fonksiyonel grup baglanmis yapi

Sekil 6.42 P(A)+K+S islemli Pamuklu kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s
Curve Fitting grafigi
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Pamuk kumasin ¢oztimlenmis C 1s grafiginde, 284-285 eV baglanma
enerjisine sahip pikin C-C/C-H bagina; 285-286 eV baglanma enerjisindeki
bagin C-C-H bagina, 286-287 eV baglanma enerjisine sahip pikin C-O bagina;,
288-289 eV civarindaki baglanma enerjisine sahip pikin ise C=0/O-C-O bagima
ait oldugu ifade edilmektedir(Sekil 6.33).. Coziimlenmis C s grafiklerinde,
incelenen literatiir arastirmalarinda da goriildiigii tizere, piklerin temsil ettigi
diistiniilen baglar isaretlenmistir(Naebe et al., 2016; Wang et al., 2015, Kovac,
2011).

Plazma islemi gormiis pamuklu kumas i¢in yapilan ¢oziimlenmis C 1s
grafiginde (Sekil 4.37), ylizey modifikasyonu etkisi gosteren plazma 6n islemi
pamuk lifi yiizeyini asindirma etkisi gostermistir. Bu nedenle pikler islemsiz
kumasla ayni1 etkiyi gostermekte sadece piklere ait baglanma enerjisinde kayma
gozlenmistir. Bu kaymanin, plazma oksidasyonu sonucu yiizeyde meydana gelen
okside olmus yapilarin artmasindan kaynaklandigi distintilmektedir. Benzer
sekilde, plazma islemli kumasin O/C orani (0,44) islemsiz kumasin O/C oranina
gore (0,37) daha yiiksek c¢ikmistir. Plazma o6n isleminin tek basina ve
kombinasyon halinde uygulandigt tiim kumas numenlerinde ayni etki

goriilebilmektedir.

Yapisinda kitosan bulunduran pamuk kumasin C 1s grafigi
incelendiginde (Sekil 4.38) baskin pik 284-285 eV bolgesinde (C-C/C-H/C-C-H
baglarinin oldugu bolge) gozlenmektedir. Kitosanin yapisindaki amin
gruplarinin varligiyla birlikte 288-289 civarindaki pikin N-C=0/O-C=0 oldugu
diistintilmektedir (Brack, 1996). Bu durum katyonik yapidaki kitosan ile anyonik
yapidaki pamuk lifi arasinda olusan baglanma mekanizmasin1 da

aciklanabilmektedir.

Yapisinda nanokitosan bulunduran pamuk kumasin Cls grafigi
incelendiginde (Sekil 4.35) baskin pik kitosanda oldugu gibi 284-285 eV
bolgesinde (C-C/C-H baglarinin oldugu bolge) gozlenirken nanokitosanin ytizey
alanmin daha fazla olmasi ve daha diisiik viskoziteye sahip olmasi nedeniyle lif
yizeyi ile daha fazla etkilesimde bulunmaktadir. Bu nedenle farkli pikler

gozlenmektedir.

Plazma+kitosan islemli pamuklu kumaslara ait XPS grafikleri
incelendiginde, plazma islemi sonucunda yiizeyde olusan fonksiyonel gruplarin
kitosanin pamuk liflerine baglanabilirligini destekledigi goriilmektedir.
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Grafiklerde goriilebilen farkli bag ¢esitleri bu durumu daha net bir sekilde ortaya
cikarmaktadir. Benzer durum plazma+nanokitosan islemli kumaslarda da

goriilmektedir.

Tek basina ve kombinasyon halinde sol jel yontemi uygulanmis kumaslar
incelendiginde, Si-O-Si baglariin da etkisiyle O/C oraninda artig goriilmektedir.
Islemsiz kumasta gozlenen baskin pikteki kaymann, lif yiizeyindeki bulunan
oksijen miktarindaki artisgtan kaynaklandigi dusiiniilmektedir. Emdirme
yontemine kiyasla, plazma o6n islemi sonrasinda lif yiizeyinde olusan
fonksiyonel gruplara, sol jel yontemiyle uygulanan kitosan/nanokitosanin daha
fazla sayida bag yaparak ylizeye baglandigi, Sekil 4.41 ‘de goriilen bag

sayisindaki artigtan da anlagilabilmektedir.

6.5. Yiinlii Kumaslarla Yapilan Calismalar

6.5.1. Boyama Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Yapilan optimizasyon caligsmalari sonucuna gore zayif asidik ortamda

boyayan boyarmaddelerle yapilan boyama sonuglar1 Sekil 6.43°de verilmektedir.

Yiinlii Kumas Z.A.O. Boyama K/S Degerleri (*)

P(A)+NK+S 31,2
P(H)+NK+S 29,5
P(A)+K+S 30,1
P(H)+K+S 28,9
P(A)+NK 36,9
P(H)+NK 34,6
P(A)+K 35,6
P(H)+K 33,1
P(A)+S 25,4
P(H)+S 27,9
P(A) 27,8
P(H) 26,6
NK+S 27,3
K+S 26,9
S 24,5
NK 31,9
K 29,7

i I . ..
slemsiz yun 22,35 Supranol Rot BL-01

* K:Kitosan, NK:Nanokitosan, S:Sol jel P(A): Argon Plazma, P(H): Hava Plazma
Sekil 6.43 Z.A.O da boyanmis yiinlii kumaslara ait K/S degerleri
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Zayif asidik ortamda boyanan boyarmaddeler biiyilk molekiilli
oldugundan lifler tarafindan alimmasi ve boyanmasi diger tip boyarmaddelere
oranla daha zordur (Yurdakul ve Atav, 2006).

Yin lifleri  normal  kosullarda da  asit boyarmaddeleriyle
boyanabilmektedir. Sekil 6.43’de de goriildigli gibi kitosan ve nanokitosan
uygulanmis kumaglarin K/S degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Yapilan boyama sonuglarindan, kitosanin amin gruplart ile yiiniin amin
gruplarmin sinerjik etkisiyle boyarmaddenin life baglandig1 gruplar artmakta ve
renk verimini arttirmaktadir. Nanokitosanin genis ylizey alani ve yiizey enerji
sayesinde ¢ok sayida amino grubunu yapisinda bulundurdugu i¢in boyarmadde
ile nanopartikiil arasindaki absorbsiyon kapasitesi artmaktadir. Bu sayede
boyanabilirlige etkisi kitosana gore bir miktar fazla olmaktadir. (Wang et al.,
2011; Ali et al., 2011; Suresh et al., 2012; Hebeish et al., 2013; Chattoppadyay
and Inamdar, 2013)

Plazma iglemi, yiin liflerinin ylizeyinde bulunan pul tabakasini modifiye
ederek hidrokarbon zincirini oksidasyona ugratmakta ve yeni hidrofil gruplar
aciga cikartmaktadir. Oksidasyon prosesi sonunda ayni zamanda polipeptid
zinciri lizerinde sisteik asit olugsmaktadir. Plazma tiirleri lifin nano diizeyinde
derinliklerine niifuz etmesine ragmen (bu derinlik yiizeyde bulunan yagi
uzaklastirmak i¢in yeterlidir) hiicre membran kompleksindeki daha i¢ kisimlarda
yer alan yaglar da belli dereceye kadar uzaklastirilabilmektedir. Plazma ile
yilizeyde olusan anyonik gruplar ile katyonik karaktere sahip kitosanin yiin lifine

baglanabilirligi artmaktadir (Demir,2007).

Atmosferik plazma iglemi ile yapilan hava ve argon gazi agisindan
degerlendirildiginde ise argonun iyon g¢apinin biiyiik olmasi nedeniyle, plazma
islemi sonucu materyal yiizeyinde daha baskin sekilde oksidasyon ve asinma
meydana gelmektedir. Boylece yiizeyde olusan fonksiyonel grup sayisi
artmaktadir. Dolayisiyla boyarmaddenin baglanabilecegi daha fazla grup

olusmaktadir. Bu nedenle argon plazma daha iyi sonu¢ vermektedir.

Kitosan ¢ozeltisinin viskozitesi nano boyuttaki kitosan ¢ozeltisine gore

daha fazladir (Cizelge 6.2). Bu nedenle kitosan daha yogun bir sekilde kumas
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yiizeyinde tutunmaktadir. Plazma 6n islemi sonrasi bu tutunma miktarinin daha

fazla oldugu boyama sonugclari ile de dogrulanmaktadir.

Nanokitosan agisindan imcelendiginde, nano partikiillerin daha genis
yiizey alanina sahip olmasi sebebiyle boyamada renk verimi tizerine etkisi daha
belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica kumas gozenekleri igerisine daha

1y1 bir sekilde yerlesmesi etkinligin artmasina olumlu yonde etki etmektedir.

Bunun yani sira sol jel yontemiyle elde edilen sonuglara bakildiginda sol
jel ¢ozeltisi lif yiizeyinde ince bir film tabaka meydana getirmesi nedeniyle
boyama sonuglarinda sol jel ile yapilan kombinasyonlarda K/S degerlerinde

disiis oldugu goriilmiistiir. Bu durum beklenen bir sonugtur.

6.5.2. Hidrofilite Sonuclarinin Degerlendirilmesi

6.5.2.1.Damlatma Yontemi Sonuclari

Cizelge 6.12 Yiinlii kumaslara ait damlatma yéntemi 6l¢tim sonuglart

Numune Hidrofilite (sn)
Islemsiz Yiin Hidrofob (300 sn.)
K Hidrofob

NK Hidrofob

S Hidrofob
NK+S Hidrofob

K+S Hidrofob

P (H) 60 sn.

P (A) 90 sn.

P (H)+K Hidrofob

P (H)+S Hidrofob

P (H)+NK Hidrofob

P (H)+S+NK Hidrofob

P (H)+S+K Hidrofob

P (A)+K Hidrofob

P (A)+NK Hidrofob

P (A)tS Hidrofob

P (A)+S+NK Hidrofob

P (A)+S+K Hidrofob
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Plazma isleminin etkisiyle yiinlii kumaslarin yiizeyindeki asindirma etkisi
nedeniyle ylizeyde fonksiyonel gruplar olusmakta ve lifler hidrofil o6zellik
kazanmaktadir. Plazma ortaminda kullanilan gazi kiyasladigimizda bir soygaz
olan argonun, atom c¢apinin daha biiylik olmasi nedeniyle ylizeyde hava ya gore
daha fazla miktarda fonksiyonel grup olusturmasi sonucu hidrofilite degerlerinin

arttig1 goriilmektedir.

Plazma islemiyle hidrofil hale gelen kumas yiizeyi kitosan ve sol jel
cozeltilerinin lif tarafindan daha fazla alinmasini saglamakta ve 6n islemsiz olan

kombinasyonlara gore daha hidrofob sonuglar ortaya ¢ikmaktadir.

Kitosan, nanokitosanin sol jel yontemiyle kumaslara uygulanmasi sonucu
kaplama etkisi nedeniyle yiizeye hidrofob 6zellik kazandirdig1 diistiniilmektedir.
Ayn1 sekilde kitosan ve nanokitosan da ylizeyde olusturdugu kaplama nedeniyle

hidrofilite degerlerinde bir miktar diislise sebep olmaktadir.

6.5.2.1 Kapilarite Yontemi Sonuclari

Islem gormiis ve gérmemis yiinlii kumaslar ait kapilarite 6l¢iim sonuglart

Sekil 6. 44°de yer almaktadir.
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Yiinlii Kumas Kapilarite Olciim Sonuclari (cm)

P (A)+S+K 0,3
P (A)+S+NK 0,5
P (A)+S
P (A)+NK 0,8
P (A)+K
P (H)+S+NK
P (H)+S+K
P (H)+NK
P (H)+S
P (H)+K
P (A)
P (H)
K+S
NK+S
S
NK
K

islemsiz yiin  j—— 1

o O ©O o o

Sekil 6.44 Yiinli kumaslara ait kapilarite yontemi 6l¢tim sonuglart

Kullanilan potasyum bikromat ¢ozeltisinin  kapilar bosluklardan
ilerlemesinin gozlemlendigi kapilarite testi sonuglar1 incelendiginde, damlatma

yontemi paralel sekilde sonuclar ortaya ¢iktigini goriilmektedir.

Sekil 6.44°deki sonuglardan da goriildiigii gibi, atmosferik plazma islemi
islemsiz yilinlii kumaslarin kapilaritesini artirmaktadir. Kapilaritedeki bu artis,
plazmanin asindirici etkisi sonucu yiizeyde olusan mikro ¢atlaklarin ve oyuklarin
kapilar basinci azaltip, suyun lif boyunca ilerlemesini kolaylagtirmas: ile
aciklanabilmektedir (Wong et al., 2001, Sun et al., 2004). Kullanilan gazlar

karsilastirildiginda damlatma oldugu gibi argon gazi daha etkili bulunmustur.

Kapilarite ol¢timii, islem homojenliginin belirlenmesinde ©nemli bir
parametredir. Eger plazma islemi homojen ise, kapilarite kumasin her yerinde
yakin seviyede ve hizda artmaktadir. Ol¢iim yapilan numunelerde benzer durum

(homojen yiikselme)gozlenmistir.
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Sol jel yontemiyle kitosan ve nanokitosan ¢ozeltilerinin kumas yiizeyine

uygulanmasinda pamuklu kumasta elde edilen sonuglara benzer etkiler elde

edilmistir.

6.5.3. Beyazlik indeksi Olciimii Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Islem gormiis kumaslarin beyazlik/sarilik indekslerinin WI CIE [D65/10]

e gore Ol¢tim sonuglar1 Sekil 6.45°de verilmektedir.

P(H)+S+K
P(A)+S+K
P(H)+S+NK
P(A)+S+NK
P(H)+NK
P(A)+NK
P(H)+S
P(A)+S
P(H)+K
P(A)+K
P(H)

PA)

K+S

S+NK

K

NK

S

islemsiz yiin

Yiinlii Kumas Beyazlik Degerleri _
7,07
7,02
7,13
7.1
7,19
7,17
7,07
7,06
6,88
6,82
7,17
7,18
6,98
7,16
6,93
7,2
7,09
7,19

Sekil 6.45 Yiinli kumaglara ait beyazlik indekslerinin sonuglari

Yiinli kumaslarin kendi yapis1 geregi dogal bir sariliga sahiptir. Kitosan

ile islem goren kumaslarda, kitosanin amin gruplarindan kaynaklanan sariligi

artmaktadir. Bu durum beyazlik indeksinde bir diisiise neden olmaktadir. Elde

edilen beyazlik indekslerindeki diisiisler kabul edilebilir diizeyde olup, sonraki

islemler i¢in herhangi bir sakinca yaratmamaktadir.
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6.5.4. FT-IR Analizi Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Plazma ve sol jel yontemleriyle yilinlii kumasa uygulanan kitosan ve
nanokitosan biyopolimerlerinin liflerin fonksiyonel gruplarinda meydana
getirdigi degisimi saptamak i¢in kumaslara yapilan FTIR analizine ait
spektrumlar Sekil 6.47, 6.48 ve 6.49°de verilmistir. Islem gérmiis ve gormemis
pamuklu kumaslar iizerinde Fourier Transform Infrared Spekroskopisi (FTIR-
ATR) analizleri gergeklestirilmis ve elde edilen belirgin FT-IR spektrumlari
grafikler Sekil 4.47°da verilmistir.

Amide I ()
vibration || |(|)
T T A
Amide 11
* H \*H" vibration

Sekil 6.46 Amid baglarinin gosterimi (Gallagher,2005)

993

e,
96 ‘.
2023
919
* ! 1039
058 2
291 1133
a2 1039
1513
63 123
90 2219
%T 1133
1076 1044
Islemsiz kumas = N T
1633 1235
1433
P(A) -
24
P(H) -
22
1515
803
40000 3500 3200 2800 2400 2000 1800 1500 1400 1200 1000 &0 6500

cm-1
* P(A): Argon Plazma , P(H):Hava Plazma

Sekil 6.47 Islemsiz, P(A) ve P(H) on islemli yiinlii kumaslarm FTIR spektrumlart
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“%T
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*S:Sol jel

Sekil 6.48 Islemsiz, S islemli yiinlii kumaslarin FTIR spektrumlar
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*K:Kitosan, NK: Nanokitosan

Sekil 6.49 Islemsiz, K ve NK islemli yiinlii kumaslarin FTIR spektrumlar

Sekil 6.48’da goriilen FTIR-ATR spektrumunda, yiinlii kumasa ait

spektrumunda 3270 cm'l, 3060 cm™! ve 2922 cm™deki pikler, O-H, N-H ve C-

H titresimlerini; 1630 cem” amid I, 1514 em™ civart amid 11 ve 1235 cm™ civari

amid III titresimlerini ifade etmektedir (Karahan, 2007; Hsieh et al., 2004,
Vellingri et al., 2013).
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Spektrumundan da goriildiigii gibi, Plazma islemi sonunda 1076 cm™ ve
1042, cm-1’de iki pik bulunmaktadir. 1040 cm™’deki band sistin baglarmin (Cy-
S-S-Cy) oksidasyonu sonucu olusan sisteik asidin (Cy-SOs3) S-O gerilme
titresimini ifade etmektedir. Yiizeyde sisteik asit gruplarinin olusmasi yiizeyin
aktive oldugunu gostermektedir. Bu durum, yiin liflerindeki hidrofilite ve

boyanabilirlik artmasini desteklemektedir. (Karahan, 2007)

Nanokitosan ile kaplanan kumas yilizeyinin FTIR spektrumlarinda
kitosandan farkli bir pik gézlenmemistir. Sadece piklere ait kumas yiizeyinde

bulunan fonksiyonel gruplarin miktarinin arttig1 diistintilmektedir.

Sol jel kaplanmis kumas yilizeyindeki FTIR pikleri ince film tabakadan
dolay1 ¢ok belirgin bir fark yaratmamakla birlikte sadece 1070 civarindaki pikin

siddetinin arttig1 goriilmektedir.

Genel olarak FTIR-ATR grafikleri incelendiginde, islem gormiis
kumaglardaki transmisyon degerlerinin daha yiiksek olmasimin, kumas
yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin artmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

6.5.5. SEM Analizi Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Farkl1 yontemlerle biyoplimer uygulamalar1 ve 6n islemler sonucunda lif
ylizeyinde meydana gelen degisimlerim gorsel olarak degerlendirebilmesi
amaciyla, islem goérmiis ve gérmemis ylizeyler taramali elektron mikroskobu
(SEM) altinda incelenmistir. Numuneler ilk 6nce Emitech K550X otomatik
puskiirtme makinesi ile altin ile kaplanmistir. Daha sonra Quanta FEG 250 SEM
cihazi ( 15 kV hizlanma gerilimi) ile SEM analizi yapilmustir.
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HV spot | det mag [J HFW 40 ym —
kv | 20 |ETD | 5000x | 829 um | 11.2 mm IYTEMAM

Sekil 6.50 Islemsiz yiinlii kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

HV spot | mode | mag [] HFW WD 40 ym ——————

2.00kv | 2.0 SE 5000x |829pum | 10.7 mm IYTEMAM

Sekil 6.51 P(A) islemli yiinlii kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisti
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HV spot | det | mag [ HFW WD F emp 20 pm
2.00kv | 3.0 |ETD | 5000x | 829 pum | 104 mm | 3.89e-3Pa | --- IYTEMAM

HV spot | det mag [ HFW WD pressure temp 20 ym ——
200kv | 3.0 |ETD | 5000x | 829 ym | 10.3 mm | 3.40e-3Pa | --- IYTEMAM

Sekil 6.53 P(A)- K-S iglemli yiinlii kumasgin taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiisii
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spot | det | mag [J] HFW WD p temp 20 pm
3.0 |[ETD | 5000x | 829 pum | 10.6 mm | 7.14e-3Pa | --- IYTEMAM

Sekil 6.54 S iglemli yiinlii kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

- =
e e e T G e

spot | mode | mag [J] HFW WD 40 ym —————

3.0 SE 5000x |829um | 11.1 mm IYTEMAM

Sekil 6.55 P(A)- S islemli yiinlii kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii
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HV spot | det mag [ HFW WD ure — 20 ym ————
2,00kv | 3.0 | ETD | 5000x | 82.9 ym | 10.7 mm IYTEMAM

HV spot | mode | mag [] HFW WD ‘ 40 ym —————
2.00kv | 3.0 | SE 5000x | 829 ym | 11.3 mm ‘ IYTEMAM

Sekil 6.57 NK - islemsiz yiinlii kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisti
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HV spot | det | mag ] HFW \."llj 40 prmr—‘
500kv | 25 |LFD | 5000x | 829 ym | 10.9 mm IYTEMAM

Sekil 6.58 P(A)- NK islemli yiinlii kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

HV spot | mode | mag [] HFW WD — 40 pm
200kv | 2.5 SE 5000 x | 82.9 ym | 10.8 mm IYTEMAM

Sekil 6.59 P(A)- K islemli ytinlii kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisti
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2\ spot | det mag- O HFW WD e 1
2.00kv | 20 | ETD | 5000x | 829 pm | 10.6 mm | 1.23e-2 Pa IYTEMAM

Sekil 6.60 S- K islemli yiinlii kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

mode | mag [] HFW WD 40 ym —————

5000x | 829 ym | 10.4 mm IYTEMAM

Sekil 6.61 NK-S islemli ytinlii kumasin taramali elektron mikroskobu (SEM) gortintiisii
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SEM fotograflarindan goriildiigii gibi kitosan, nanokitosan ve sol jel
yontemiyle uygulama sonrasi kaplama etkisi pul tabakasi iizerinde net bir

sekilde gortilmektedir.

Atmosferik plazma islemi sonunda yiin liflerinin ylizeyinde meydana
gelen asinma ve pulcuklarin u¢ kisimlarindaki torpiilenme-yuvarlanma etkisi
acik bir sekilde goriilmektedir. Plazma 6n islemi ardindan kitosan uygulanmasi
ile ylizeyin, tek basma kitosan uygulamasina goére daha etkili bir sekilde
kaplandig1 goriilmektedir. Benzer durum, kitosan nano partikiillerin lif ylizeyine

bir arada tutunmasi seklinde de goriilmektedir.

SEM goriintiilerden de agik bir sekilde goriildiigii gibi argon plazma
1slemi sonrasi uygulanan biyopolimer sonucunda kumaslarin daha iyi hidrofilite,
$ yg yop $ y

boyanabilirlik ve antibakteriyel etkinlik gostermesini kanitlamaktadir.

Sol jel yontemiyle uygulama sonras: lifler arasindaki bosluklari
doldurdugu, yiizeyin kaplanmis formda oldugu goriilmektedir. Kombine igslemler

sonrasi ise daha homojen ve yogun bir kaplama etkisi ortaya ¢ikmaktadir.
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6.5.6. Hashk Testlerinin Degerlendirilmesi

Yiinlii kumaglarin zayif asidik ortamda boyayan asit boyarmaddeleri ile boyama

sonrasi yapilan haslik testi sonuglar1 Cizelge 6.13°de verilmektedir.

6.5.6.1. Yikama, Siirtiinme ve Isik Haslig1 Testi Sonuclart

Cizelge 6.13 Yiinlii kumaslara ait 151k, yikama, siirtiinme hasligi sonuglari

Isik Yikama Hashg: Siirtiinme Hashg

Numune - Hashi wo o paN  PES PA €O CA Kuru  Yas

Islemsiz yiin 6-7 4 4 4-5 4 4-5 45 4 4-5
K 7 4 4 45 4 45 45 4 4

NK 7 45 45 45 45 45 45 45 45

S 6-7 45 45 45 4 45 45 4 34

P(A)K 7 4 45 4 4 4 45 a4 34

P(A)*NK 7 4 45 45 4 45 45 45 34
P(A)S 6-7 4 45 45 4 45 45 4 4
P(A)K+S 7 4 45 4 4 4 45 4
P(A)INK+S 7 4 45 4 4 4 45 a4 4

P(H)TK 67 4 45 45 45 45 45 4 34

P(H)NK 67 4 45 45 45 45 45 & 34
P(H)+S 7 45 45 45 45 45 45 45 4

P(H)TK+S 7 45 45 45 45 45 45 45 43

P(H)NKS 7 45 45 45 45 45 45 45 43

Cizelge 6.13’de de gorildigi tizere yiin liflerinin asit boyarmaddeleriyle
boyanmasma bakildiginda, normal sartlarda da asit boyarmaddeleriyle
boyanabilen yiin liflerinin renk hashigt degeri ¢ok iyi-orta seviyede
degismektedir. K/S degerleri goéz ontinde bulunduruldugunda, islem gormiis
kumaglarin haslik degerlerinin olumsuz yonde etkilenmedigi goriilmektedir.
Atmosferik plazma islemi goéren ve gormeyen kumaslarin yikama hasliklar
arasinda ¢ok belirgin bir fark olmamakla birlikte islem goéren kumaslarin

hasliklar1  0,5-1 puan arasinda daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durumun
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boyarmaddenin daha 1iyi bir sekilde penetre olmasindan kaynakladigi

diistiniilmektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde uygulanan tiim islemlerin, yiinli

kumaslarin hasliklari tizerinde olumsuz bir etkisi gézlenmemistir.
6.5.7. Hava Gecirgenligi Testi Sonuclarimin Degerlendirilmesi
Sekil 6.62°deki grafikten de goriildiigii gibi kitosan nanokitosan ve sol jel

yontemiyle biyopolimer uygulamasi, yilinlii kumasin yiizeyinde bir kaplama

meydana getirdigi i¢in genel olarak hava gegirgenligini azaltmaktadir.

Yiinlii Kumaslara Ait Hava Gecirgenligi Olciim Sonuclari -

P(A)-K-S 1390,2
P(A)-NK-S 1432,5
P(A)-NK 1412,5
P(A)-K 1102,6
P(A)-S 1537,5
P(H)-K-S 1620,9
P(H)-NK-S 1685,2
P(H)-NK 1615,6
P(H)-K 1190
P(H)-S 1657,5
P(A) 2072,5
P(H) 2102,3
NK-S 1575,7
K-S 1385,4
NK 1432,5
K 1292,5
S 1692,5
islemsiz Yiin 2200

Sekil 6.62 Yiinli kumaslara ait hava gecirgenligi 6l¢tim sonuglari

Plazma islemi goren kumaslar1 agisindan degerlendirildiginde, islemli
kumaslarin izolasyon 6zelliginin islem gérmeyen kumasa kiyasla daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Daha 6nce de belirtiligi gibi atmosferik plazma islemi
sonucunda yiizeyde asinma meydana gelmekte, piiriizliiliik artmakta ve boylece
kumas yapisindaki kapilar bosluklar arasinda tutulan hava miktar1 artmaktadir.
Bu sekilde tutulan hava, iyi bir izolasyon ortami olusturmakta ve ayrica 1s1

kaybim1 da onlemektedir(Karahan, 2007). Boylece, plazma islemi goren
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kumaslarin hava gegirgenlik degerleri azalmaktadir. Kullanilan agisindan, argon

gazi havaya gore daha etkili bulunmustur.

Sol jel islemli kumaslarda ise ylizey tamamen kaplandig1 i¢in hava

gecirgenligi degerleri diisiik ¢ikmaktadir.

6.5.8. Siirtiinme Katsayis1 Testi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Yiizey stirtiinme Kkatsayisi, materyal ylizeyinin ne oranda piriizli
olduklarmi belirlemek amaciyla kullanilan bir kriterdir. Bir tekstil yiizeyinini
stirtiinme katsayisinin yiiksek olmasi durumunda yapilacak herhangi bir bitim
veya kaplama isleminin ylizeye olan adhezyonu artmakta olup, asinma etkisine
bagl olarak artmaktadir. (Karahan, 2007) Kitosan ve nanokitosan aplikasyonu
sonucunda lif yiizeyinin ne kadar tiniform bir sekilde kaplandig1 bu sekilde

objektif olarak degerlendirilmeye ¢alisiimistir.

Yiinli kumaslara ait siirtiinme katsayisi degerleri -

P(H)+S+K 0,365
P(H)+S+NK 0,36
P(H)+NK 0,35
P(H)+S 0,361
P(H)+K 0,357
P(H) 0,386
P(A)+S+NK 0,368
P(A)+S+K 0,372
P(A)+NK 0,376
P(A)+S 0,37
P(A)+K 0,362
P(A) 0,398
NK 0,34
s 0,37
K 0,351
islemsiz yiin 0,373

Sekil 6.63 Yuinli kumasglara ait siirtiinme katsayis1 6l¢tim sonuglari (ortalama kinetik )
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Sekil 6.63’deki siirtiinme katsayist sonuglarina bakildiginda, kitosan,
nanokitosan ve sol jel ¢ozeltilerinin lifin yiizeyini homojen sekilde kapladigi
goriilmektedir. Buna bagli olarak yapilan islem sonucunda ise kumas yiizeyinde
olusan film tabast nedeniyle yiizey pilrizliligi azalmis ve siirtlinme
katsayisinda diisiis meydana gelmistir. (Zhigang, 2007). Ozellikle kitosan ile
islem goren numunelerde bu diislisiin daha fazla oldugu gozlenmistir. Bunun
nedeninin, daha genis bir ylizey alanina sagip nanokitosanin kitosana gore lifin
yiizeyini daha ince ve diizgiin bir sekilde kaplamis olmasindan dolay1 oldugu

distiniilmektedir. Bu durum SEM fotograflarindan da goriilebilmektedir.

Sonuglardan da acik bir sekilde goriildigu gibi atmosferik plazma 6n
islemi sonunda yiizeydeki mikro ¢atlak ve oyuklar arttig1 i¢in piirtizliillik degeri
artmakta buna bagl olarak kinetik siirtiinme katsayis1 da yiikselmektedir. Iyon
cap1t ve oryamdaki iyon sayisinin fazla olmasi sebebiyle argon plazma, hava

plazmaya gore daha etkili bulunmustur.

6.5.9. Patlama Mukavamet Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Yiinlii Kumaslara ait patlama mukavemeti sonuglari

P (A)+S+K 556,1
P (A)+S+NK 567,6
P (A)+S 544,8
P (A)+NK 564,9
P (A)+K 550,3
P(A) 529,7
K+S 553,7
NK+S 565,1
S 542,2
NK 562,5
K 547,4
islemsiz yiin 532,3

Sekil 6.64 Yinlii kumaslara ait patlama mukavemeti degerleri

Atmosferik plazma isleminin 6rme kumaglarin kopma mukavemetine ne
oranda etkisi oldugunu belirlemek amaciyla yapilan test sonuglar1 Sekil 6.64’de
verilmektedir. Sonuglardan da ag¢ik bir sekilde goriildiigii gibi atmosferik plazma

islemi sonunda her iki plazma islemi sonunda patlama mukavemetinde énemli
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bir azalma meydana gelmemektedir. Bunun sebebinin islemin sadece ylizeyde

etkili olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

6.5.10. XPS Analizi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Yinli kumas yiizeyinde uygulanan farkli formlardaki kitosan
biyopolimerinin uygulanmasiyla meydana gelen etkilerin belirlenmesi amaciyla

X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi yapilmistir.

Yiin liflerinin yapilarinda bulundurduklari elementler ve dalga boyu

araliklart Cizelge 6.14’de verilmektedir.

Cizelge 6.14 Yiin liflerinin yapilarinda bulunan elementler ve dalga boyu araliklari

Elementler Dalga Boyu Arahklari
Karbon (C) 294,5 — 283,5

Azot (N) 408,3 —398,1

Oksijen (O) 540,7 — 530
Silisyum(Si) 110,8 - 95,8

Kiikiirt(S) 175,8 - 157,8

Cizelge 6.15 Yiinli kumaslarin, X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
analizi sonuglar1 ( Atomik %)

Atomik % Degeri

Numune C (0] N S Si o/C
Islemsiz yiin 85,26 6,87 7,09 0,78 - 0,08
K 83,95 8,99 7,00 - - 0,10
NK 83,69 9,5 6,18 0,63 - 0,11
S 80,54 11,8 4,71 0,51 2,43 0,14
P(A) 82,06 9,46 7,93 0,55 - 0,09
P(A)-K 84,21 10,26 5,52 - - 0,12
P(A)-NK 80,83 13,75 4,72 0,70 - 0,17
P(A)-S 75,33 15,46 3,86 0,93 4,42 0,20
P(A)-NK-S 78,40 13,48 4,36 0.60 3,15 0,17

P(A)-K-S 78,87 13,00 5,04 - 3,09 0,16
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Sekil 6.65 P(A), K, S ve islemsiz yiinlii kumaglara ait survey spektrumlari
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Binding Energy(eV)

Sekil 6.66 S, P(A)+S, P(A)+K+S ve islemsiz yiinlii kumaglara ait survey spektrumlari
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Sekil 6.67 K, P(A)+K, P(A)+K+S ve islemsiz yiinlii kumaglara ait survey spektrumlari
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Sekil 6.68 NK , P(A)+NK, P(A)+NK+S ve islemsiz yiinlii kumaglara ait survey spektrumlari

Islemsiz yiinlii kumas {izerinde yapilan XPS analizi sonucunda yapisinda
bulunan karbon, oksijen, azot ve kiikiirt (C 1s,0 1s, Nls, S2p) atomlar
goriilmketedir. XPS cihazinda materyal tizerinde 10 nm derinlige kadar analiz
yapilabilmektedir. Ayrica cihaz hassasiyeti % 0.5 degerinin altindaki atomik

ylizde degerlerini hesaplayamamaktadir. Kitosan ¢6zeltisinin viskozitesi yiiksek
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olmasi1 nedeniyle kumasg ylizeyinde daha kalin bir kaplama yiizeyi olusmaktadir.
Bu nedenle kitosanli kombinasyonlarinda kiikiirt tespit edilememistir. Benzer
sebepten otiirii islemsiz yiiniin yapisinda bulunan azot (N1s) miktarinin kitosan
uygulanmasiyla normal kosullarda artmasi beklenirken artmamasinin nedeni de
bundan kaynaklanmaktadir. Kitosan uygulamasi sonrasi tespit edilen azota ait

(N1s) atomik ytizde degerleri ise sadece kitosana aittir.

Plazma 6n islemi uygulanmis kumaslarda, islemsiz kumasa gore daha az
oranda kiikiirt (S2p) (atomik % degeri) goriilmektedir. Bu durum, plazmanin
asindiric1  etkisiyle sistin  baglarmin oksidasyonu sonucu sisteik aside
doniismesinden kaynaklanmaktadir. Plazma islemli kumasglarin yapisindaki
oksijen miktarindaki artis da bu durumu dogrulamaktadir. (Molinaa, et al., 2005;
Kan et al., 2003).

Islem gérmiis kumaslarin survey grafikleri ve atomik yiizdelerin oldugu tablo
birlikte degerlendirildiginde, sol jel uygulanmasiyla birlikte yiinlii kumasg
yiizeyinde silisyum (Si2p) elementi tespit edilmistir.

Plazma isleminin asindiric1 etkisi sonucunda yiin yiizeyinde bulunan
hidrokarbon zincirlerinde olusan oksidasyonla beraber fonksiyonel gruplardaki
artis O/C oranindan da goriilebilmektedir. O/C oranindaki en biiyiik artisin tek
basina ve plazma 6n islemiyle sol jel uygulanmis yiinlii kumaslarda oldugunu
gormekteyiz. Bu durum ise sol jel ¢ozeltisinin kumasa uygulanmasiyla beraber
yapidaki  oksijen  baglarinin  (Si—O-Si)  artmasindan  kaynaklandigi

distinilmektedir.
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Islemsiz Yiin C1s Curve Fitting
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Sekil 6.69 Islemsiz yiinlii kumasa ait X-Isi fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve Fitting
grafigi
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Sekil 6.70 K islemli yiinlii kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve Fitting
grafigi
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Yin - NK C1s Curve Fitting
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Sekil 6.71 NK islemli yiinlii kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve Fitting

grafigi
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x: Farkli fonksiyonel grup baglanmis yapi

Sekil 6.72 S islemli ytinlii kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve Fitting
grafigi
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Yun - P(A) C1s Curve Fitting
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Sekil 6.73 P(A) islemli yiinli kumasa ait X-Isini fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve Fitting
grafigi

Yun - P(A)+K C1s Curve Fitting

T C-C,C-H -
14000 | (284,97)

T T T T T T T T
292 290 288 286 284 282
Binding Energy(eV)

Sekil 6.74 P(A)+K islemli ytnlii kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi
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Yun- P(A)+NK C1s Curve Fitting
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Sekil 6.75 P(A)+NK islemli yiinlii kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi
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Sekil 6.76 P(A)+S islemli yiinlii kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi
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Yin - P(A)+K+S C1s Curve Fitting
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Sekil 6.77 P(A)+K+S islemli yiinlii kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi
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Sekil 6.78 P(A)+NK+S iglemli ytinli kumasa ait X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi C 1s Curve
Fitting grafigi
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Yinli kumasin ¢oziimlenmis Cls grafiginde, 284-285 eV baglanma
enerjisine sahip pikin C-C/C-H ya da C-S bagimna; 286-287 eV baglanma
enerjisine sahip pikin C-O/C-N bagna; 285-286 eV baglanma enerjisine ait
pikin ise C-C-H bagindan kaynaklanmaktadir(Sekil 6.69) (Oliveira et al., 2013;
Wakida et al.,, 1993; Thomas et al., 2000; Karahan 2007). 288-289 eV
civarindaki baglanma enerjisine sahip pikler, NH-C=0/0-C-O/C=0 baglarina ait
karakteristik pikleri gostermektedir (Wagner, et al., 1979; Brack et al., 1996;
Kova, 2011). Ayrica, plazma islemi gérmiis yiinlii kumas icin yapilan
coziimlenmis C Is grafigi incelendiginde (Sekil 6.73), lifi yiizeyini asindirma
etkisi pik yogunlugunun artmasindan da anlasilmaktadir. Plazma o6n islemi
sonucunda yilin yiizeyinde bulunan hidrokarbon =zincirleri oksidasyona
ugramakta, karboksilik asit miktarinda artis meydana gelmekte ve buna bagh
olarak C-O ve C=0 ile O-C=0 pik yogunluklar1 artmaktadir. Bu durum oksijen
miktarindaki artis1 da agiklamaktadir. (Molina, et al., 2005). Plazma 6n isleminin
tek basina ve kombinasyon halinde uygulandig: tiim kumas numenlerinde ayni

etkiler gortlmustiir.

Tek basina ve kombinasyon halinde sol jel yontemi uygulanmis yiinlii
kumaslar incelendiginde, Si-O-Si baglarinin da etkisiyle O/C oraninda artis
goriilmektedir. Coziimlenmis C 1s grafikleri incelendiginde, plazma 6n islemi ile
birlikte ve tek basina sol jel yontemi uygulanmis kumaslarda C-Si bagi acik bir
sekilde goriilmektedir (Mittal,2012).

Yapisinda kitosan bulunduran yiinlii kumasin C 1s grafigi incelendiginde
(Sekil 6.70), baskin pik 284-285 eV bolgesinde (C-C/C-H/C-C-H baglarinin
bulundugu bolge) gozlenmektedir. 288-289 civarindaki pikin, kitosan
biyopolimerinin uygulanmasiyla birlikte NH-C=0O /O-C=0 baglarinin ortaya
c¢ikmasindan kaynaklandigi distintilmektedir. Bu durum makro ve nano kitosan

ile ytin lifi arasinda olusan baglar1 da kanitlamaktadir.

Plazma-+kitosan ve plazma+nanokitosan islemli kumaslara ait XPS
grafikleri incelendiginde, plazma islemi sonucunda yiizeyde olusan fonksiyonel
gruplarin makro ve nano boyuttaki kitosanin yiin liflerine baglanabilirligini
destekledigi goriilmektedir. Pik siddetindeki artis, nanokitosan uygulanmis

kumaslarda makro kitosana gore daha belirgindir. Bu durumun, nanokitosanin
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yizey alaninin daha fazla olmasi ve daha diisiik viskoziteye sahip olmasi
nedeniyle lif yiizeyi ile daha fazla etkilesimde bulunmasindan kaynaklandigi

distniilmektedir.
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7. GENEL SONUC

Tez kapsaminda, tekstilde farkli alanlarda kullanilan kitosan biyopolimeri
makro ve nano boyutta kullanilarak pamuklu ve yiinli kumaslara farkl

yontemler (emdirme, plazma ve sol jel) ile uygulanmistir.

Islem 6ncesi ve sonras1 kumaslar, fiziksel ve kimyasal dzelikleri agisindan
(FTIR, SEM, XPS, mukavemet, siirtiinme katsayisi, hava gecirgenligi, haslik ve
boyanma ozellikleri) incelenerek partikiillerin ve uygulanan yontemlerin
etkinlikleri her iki kumas tiirii i¢in de ayr1 ayr1 karsilastirilmistir. Bu amagla ilk
olarak nano kitosan sentezi gergeklestirilmistir. Pamuklu kumaslardaki en biiyiik
sorunlardan birisi olan antibakteriyel aktiviteye etkisini gozlemek amaci ile
ayrica gimiis yiiklii nanokitosan sentezlenmistir. Kitosan uygulamasi sonrasi
katyonik 6zellik kazandirilmis kumaslarin asit boyarmaddeleri ile boyanabilirligi
incelenmistir. Makro ve nano boyuttaki kitosan partikiilleri, klasik emdirme
yonteminin yani sira alternatif olarak atmosferik plazma ve sol jel yontemleri ile
de yin ve pamuklu kumaslara uygulanmistir. Yapilan calismalar sonunda,

asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Atmosferik plazma islemi, genel olarak incelendiginde yiinlii ve pamuklu
kumas yiizeyinde meydana getirdigi asinma etkisi sonucunda catlaklarin ve
mikro goézenekler ile kapilar kanallarin olusmasina neden olmustur. Bu degisim
islemsiz ve islemli kumaglara yapilan SEM analizlerinden de belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Yiizey siirtinme katsayisinin plazma islemli kumaslarda artmasi
ve hava gecirgenligi degerlerinin azalmasi asinma etkisinin sonucu olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Plazma islemi sonrasinda, pamuklu ve yiinlii kumaslar1 olusturan liflerin
yiizeyinde yeni fonksiyonel gruplar ve baglarin olustugu FTIR-ATR ve XPS
analizleri ile tespit edilmistir. Bu degisim, boyama ve kapilarite degerlerinden de

gortilebilmektedir.

Plazma+kitosan ve plazma+nanokitosan iglemli kumaslara ait XPS
grafikleri incelendiginde, plazma islemi sonucunda yiizeyde olusan fonksiyonel
gruplarin makro ve nano boyuttaki kitosanin yiin liflerine baglanabilirligini

destekledigi goriilmektedir. Pik siddetindeki artisin nanokitosan uygulanmisg
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kumaslarda daha acik bir sekilde goriilmesinin, daha diisiik viskoziteye ve daha

fazla ylizey alanina sahip olmasindan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Pamuklu ve yiinlii kumaslara ait mukavemet degerlerinden de agik bir
sekilde goriildiigii gibi atmosferik plazma islemi sonunda kumas mukavemetinde
onemli bir azalma meydana gelmemektedir. Bu durumun, islemin sadece

yiizeyde (1000°A) etkili olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir

Kitosan ve nanokitosanin kumas ylizeyine uygulanmasinda ekolojik bir
yontem olarak kullanilan plazma on islemi, klasik emdirme yontemi ile
uygulamaya kiyasla boyanabilirlik, hidrofilite, antibakteriyel etkinlik
degerlerinde artisa neden olmustur. Bu artis, yiizeyde meydana gelen
degisimlerin sonucu olup tek islem ile bir¢ok ozelligi bir arada bulunduran

kumas eldesi i¢in 6nemli bir alternatif olarak dustiniilmektedir.

Tekstilde su, yag ve kir iticilik, gii¢ tutusurluk, UV 1sinlarindan koruma,
antimikrobiyel o6zellik, boyama vb. ozelliklerin kazandirilmasi amaciyla
kullanilan sol jel yontemi bu ¢alismada kitosan partikiillerinin uygulanmasinda
kullanilmistir. Bu amagla asidik kosullarda hazirlanan sol jel ¢ozeltisi icine
kitosan (makro ve nano) partikiilleri ilave edilerek kumaslara uygulanmis ve
yukarida bahsedilen 6zellikler acgisindan islemli ve islemsiz kumaslar
karsilagtirilmistir. Sol jel yontemiyle uygulama sonucunda, herhangi bir ¢apraz
baglayici kullanilmadan 5 yikamaya dayanikli ve antibakteriyel ozellikte
pamuklu kumaglar elde edilmistir. Boylece, tek basina uygulandiginda yikama
dayanimu diisiik olan kitosan ve partikiilleri, sol jel yontemiyle yiizeyde meydana
gelen film tabakasi ile yiizeye hapsedilmekte ve yikama dayanimi
arttirilmaktadir. Plazma 6n islemi, kumaslarin adhezyonunu arttirdigi i¢in bu

dayanima olumlu yonde katki saglamaktadir.

Genel olarak degerlendirildiginde uygulanan islemlerin, kumaslarin haslik

degerlerine olumsuz bir etkisi olmadig1 tespit edilmistir.

Bu calismada, nano boyutta sentezlenen kitosan ile makro boyuttaki
kitosanin pamuklu kumaslarda ilk defa kullanilmasi, atmosferik plazma ve sol
jel yontemlerinin ilk kez bir arada kullanilmasi calismanin yenilik¢i yoniinii

olusturmustur. Makro buyiiklikteki kitosanin, nanoyapidaki kitosan ile
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karsilastirildiginda, hazirlama maliyeti bakimindan kitosana gére biraz daha
pahali olmasma ragmen getirdigi katma deger ve performans arttirict 6zelligi
sayesinde bir¢ok endiistri alaninda oldugu gibi tekstilde de cazip bir malzeme

olarak kullanilmasini saglayacagi diistiniilmektedir.
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8. ONERILER

Tez calismas1 kapsaminda, nanokitosan sentezi yani sira kitosan-metal
yiiklii nanokompozitleri ile pamuklu ve yiinlii kumaslar {izerinde ¢esitli etkiler
elde edilmistir. Yiiksek lisans siireci kapsaminda kimyasal temininde yasanan
sorunlar nedeniyle sadece metal olarak gilimiis metali ile nanokompozit
sentezlenerek kumasa uygulanmis ve olumlu etkiler elde edilmistir. Bu nedenle,
benzer bir ¢alismanin ¢inko gibi diger metaller ile denenmesi ve UV koruma
gibi  bircok fonksiyonellige sahip tekstil dirtinlerinin elde edilmesi
onerilmektedir. Ayrica, sol jel uygulamalarinda TEOS yamisira GPTMS( 3-
Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane) gibi farkli kimyasallarla, kitosan ve
nanokitosan kompozitleri ile elde edilen etkilerin yikamaya kars1 dayanimlarinin

artirilmasi incelenebilir.
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