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OZET

FARKLI FORMLARDAKI KiTOSAN BiYOPOLIMERININ YUN
LIFLERINE UYGULANMA OLANAKLARININ ARASTIRILMASI

SAHAN, Gorkem

Yiiksek Lisans Tezi, Tekstil Miithendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Asli DEMIR
Ocak 2014, 121 sayfa

Kitosan diinyada en ¢ok bulunan ikinci biyopolimer olan kitinin en énemli
tiirevidir. Bu yenilenebilir kaynaktan daha etkili bir sekilde yararlanmak icin
kitosanin boyutlarini kiiciiltme calismalar1 son yillarda hiz kazanmaya baslamistir.
Kitosanin boyutunu kii¢liltmek i¢in bircok yontem kullanilmasina ragmen iyonik
jellesme yoOntemi kolay olmasi ve toksik kimyasal madde kullanimi

gerektirmemesi nedeniyle en ¢ok kullanilan yontemdir.

Cevre bilinci ve tiiketici farkindaligi, gilinlimiizde tekstil terbiyesinde
uygulanan geleneksel kimyasal islemler yerine ¢evre dostu yeni teknolojilerin
kullanimin1 giindeme getirmistir. Ekolojik yontemler olarak atmosferik plazma ve

enzimatik islem tekstil terbiyesinde ¢ok dnemli bir yere sahiptir.

Bu tez calismasinda; ham, enzim veya/ve plazma ile islem gormiis yiinlii
kumaglarin boyama, haslik, ¢ekmezlik ve mukavemet gibi Ozellikleri iizerinde
kitosan ve nanokitosanin etkisi karsilastirmali  olarak  arastirilmustir.
Antimikrobiyal aktivite deneylerinde giimiis yiiklii nanokitosan partikiilleri de
kullanilmistir. Kitosan, nanokitosan ve giimiis yiiklii nanokitosan ile islem goren

yiin liflerinin antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir.

Anahtar Sozciikler: nanokitosan, kitosan, yiin, plazma, enzim.
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ABSTRACT

A RESEARCH ABOUT THE UTILIZATION OF CHITOSAN
BIOPOLYMER IN VARIOUS FORMS WITH WOOL FIBERS

SAHAN, Gorkem

MSc in Textile Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Asli DEMIR
January 2014, 121 pages

Chitosan is the most important derivative of chitin which is the second most
abundant biopolymer in the world. To take advantage of this renewable resource
more effectively, size reduction efforts has begun to gain momentum in recent
years. 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.

Environmental concerns and consumer awareness has brought prominence
to eco-friendly new technologies as an alternative to the traditional chemical
processes in textile finishing today. As two of the ecological methods, the
atmospheric plasma method and enzymatic method have a very significant place

among the rest of the textile finishing processes.

In this study, the use of chitosan and nanochitosan are investigated on
untreated, enzyme or/and plasma treated wool fabrics. The effects of chitosan and
nanochitosan are compared in regards to their performances such as dyeing,
fastness, anti-shrinkage properties and strenght. For the antimicrobial property
activity test, silver loaded nanochitosan particles are also used. Chitosan,
nanochitosan and silver loaded nanochitosan treated wool fabrics of antimicrobial

activity are invesigated.

Key Words: nanochitosan, chitosan, wool, plasma, enzyme.
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1. GIRIS

Biyopolimerler (dogal polimerler), biyolojik olarak iiretilen ve islevsel
ozelliklere sahip olan polimerlerdir. Sentetik polimerlerden farkli yapilari ve
Ozellikleri nedeniyle pek c¢ok alanda kullanilmaktadir. Biyopolimerler
nanoteknolojide ve biyomimetik malzemelerin sentezlenmesinde anahtar roli
oynamaktadir. Biyopolimerik yapilarin gelistirilmesi, dogal polimerlerle ilgili
pazar sansini 6nemli oranda yiikseltmektedirler. Biyopolimerler 6zellikle spesifik
uygulamalarda ihtiyag duyulan bosluklari doldurmakta, ancak bazi sentetik
polimerlerin ¢ok ucuza {retilebilme sans1 dogal polimerlerin kullanimini
etkilemektedir. Fermentasyon ve saflastirma teknolojilerinde elde edilen
gelismeler ve ucuz dogal hammaddelerin saglanmasi sonucu, petrol bazli sentetik

polimerlerin yerine dogal polimerlerlerin kullaniminin artmasi beklenmektedir.

Proteinler (6rnegin; kollajen, jelatin, vb), polisakkaritler (seliiloz, nisasta,
dekstran, kitin, vb) ve poliniikleotidler (DNA ve RNA) baslica biyopolimerlerdir.
(Giimiigderelioglu, 2002)

Bir polisakkarit olan kitin selillozdan sonra diinyada en c¢ok bulunan
biyopolimerdir. Kitin karides, yenge¢ ve istakoz gibi kabuklularin ana bileseni
olarak dis kabuklarinda, ayrica yumusak¢a ve bdceklerin dis iskeleti ve bazi
mantarlarin hiicre duvarinda bulunmaktadir. Kitinin en énemli tiirevi olan kitosan
ise sadece Mucoraceae mantar tiirii tarafindan {iretilebilmektedir. Fakat
sentezlenen miktar ¢ok az oldugundan {iretimi ticari olarak Kkitinin alkali

deasetilasyonuna dayanmaktadir. (Roberts, 1992; Lim et al., 2003)

Kitin ilk kez 1811 yilinda Fransiz botanik¢i Henri Bracannot tarafinda
mantarlarda bulunmustur. 1823 yilinda baska bir Fransiz bilim adami1 A. Odier,
kitini boceklerden izole ederek Yunanca zarf, kilif anlamina gelen ‘chitine’ adini
vermigstir. 1859 yilinda kimyaci C. Roughet, baz1 kimyasal reaksiyonlarla kitinin
suda ¢oziilebilen forma gectigini bulmustur. 1870 yilina gelindiginde de, bu

modifiye olmus kitine ‘kitosan’ ad1 verilmistir. (Cheba, 2011)



Yenge¢ ve karides deniz {iriinleri {reticileri tarafindan atik olarak
birakilmaktadir. Bu geri doniistiiriilebilen atiklarin kullanimi ise kitin ve kitosani
bilimsel ve teknolojik anlamda &nemli hale getirmektedir. Ozellikle kitosan, sahip
oldugu biyobozunurluk, biyouyumluluk, antimikrobiyal aktivite, toksik olmamasi
ve ¢esitli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile biiylik bir potansiyel teskil etmektedir.
Kitosan, eczacilik ve medikal, tekstil, atik su aritimi, biyoteknoloji, kozmetik,

gida ve ziraat olmak tizere pek cok alanda kullanilmaktadir. ( Lim et al., 2003)

Kitin ve kitosan, tekstil endiistrisinde 6zellikle pamuk, ipek ve yiin gibi
dogal liflerin yiizey modifikasyonunda ve performans Ozelliklerinin
tyilestirilmesinde kullanim alani1 bulmaktadir. (Enescu, 2008; Davarpanah et al.,

2009; Simoncic and Tomsic, 2010)

Bu tez calismasinin birinci kisminda iyonik jellesme yoOntemine gore
nanokitosan ve glimiis yiiklii nanokitosan sentezi gergeklestirilmis, partikiillerin
karakterizasyonu yapilmustir. Ikinci kisminda ise yiin liflerinin boyanabilirlik,
kecelesmezlik gibi 0Ozellikleri iizerinde kitosan ve nanokitosanin etkileri
karsilastirmali olarak arastirilmistir. Antimikrobiyal aktivite deneyleri i¢in glimiis
yikli nanokitosan partikiilleri de kullanilmigtir. Bu deneylerde kitosan,
nanokitosan ve giimiis yiikli nanokitosan partikiillerinin yiinli kumaslarin

antimikrobiyal aktivitesi lizerindeki etkileri incelenmistir.



2. KIiTiN VE KiTOSAN

2.1. Kitin ve Kitosanin Kimyasal Yapisi

Kitin; seliilozdan sonra dogada en fazla bulunan ikinci yenilenebilir
polimerdir. ~ Omurgasizlarin, kabuklularin, bdceklerin dis iskeleti, kif ve
mayalarin hiicre duvarinin temel bilesenidir. Koruyucu ve destekleyici olarak dis

iskeletin olusumunda gorev almaktadir. (Kumar, 2000)

Diinyada yillik iiretimi oldukca fazla olan kitinin esas kaynagi deniz
kabuklulari, funguslar ve boceklerdir. Yengeg, istakoz ve karides gibi deniz
hayvanlarinin kabuk kismi %30-40 protein, %30-50 kalsiyum karbonat ve
kalsiyum fosfat ile %20-30 kitinden olusmaktadir. ( Imamoglu, 2011)

Kitin ve kitosan, 2-amino-2-deoksi-B-D-glukopiranoz (GIcN) ve 2-
asetamid-2-deoksi-B-D-glukopiranoz (GIcNAc) monomerlerinin B-(1,4) baglart ile
baglanmasiyla olusan lineer polisakkarittirlerdir. Kitin, yiiksek oranda 2-asetamid-
2-deoksi-B-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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Sekil 2.1. N-asetilglukozamin ve glukozamin monomerleri (Jocic, 2008)
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Sekil 2.2. a) Kitin b) Kitosan c¢) Seliillozun yapisi ( Herdman, 1993)

Kitin, yapisal olarak seliiloza ¢ok benzese de, seliilozdan farkli 6zellikler
gostermektedir Sekil 2.2°de de gorildigi gibi, C-2 poziyonunda seliilozda
hidroksil grubu (-OH), kitinde asetamid grubu (-NHCOCHj3) ve kitinin en 6nemli
tiirevi olan kitosanda ise amin grubu (-NH;) bulunmaktadir. (Demir, 2009)

Bilindigi gibi, kitin polimorfolik o6zellik gdstermektedir. Kitinin
polimorfolik formlar birbirini izleyen katmanlardaki sirali zincirlerin dizilimi ve
polaritesine gore farklilik gostermektedir. Kitinin kaynagina bagli olarak o ve 3
olmak iizere iki form bulunmaktadir. Ugiincii form olarak y-kitin de
tanimlanmistir. Yapilan c¢aligmalar, y-kitinin a-kitinin bir varyasyonu oldugunu

gostermistir.

a-kitinde paralel bir dizilim gdstermektedir. B-kitin zincirler zit yonde
oryante olmus ve paralel olmayan bir dizilim géstermektedir. Ugiincii form olan y-
kitin iki paralel zincir bir paralel olmayan zincir dagilimi gostermektedir.

(Rinaudo, 2006; Mourya, 2008)
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Sekil 2.3. Kitinin polimorfolojik formlar: (Kumirska, 2011)

Kitinin bu @¢ konfigiirasyonu 10° tiir tarafindan biyosentez ile
gergeklestirilmesine ragmen, a-kitinin sentezi kabuklu canlilarin dis iskeletinden,
B-kitinin sentezi miirekkep baliklarindan, y-kitin sentezi ise kiif ve mantarlardan
gerceklestirilmektedir. a-kitinin en yaygin, B-kitinin ise en reaktif ve ¢ozgenlere
kars1 yiiksek afiniteye sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica, B-kitin kolaylikla o-
kitine doniistiiriilebilmektedir. Kitosanin genellikle a-kitin yapisindaki kitinden

sentezlendigi bilinmektedir. (Kumirska, 2011)

2.2. Kitin ve Kitosanin Uretimi

Kitin eldesi, karides ve yenge¢ kabuklar1 ve bazi mantar tiirlerinin hiicre
duvarindan deproteinasyon ve deminerilizasyon igeren birkag islemden
gecirilmesiyle gerceklesmektedir. Bu islemlerde, kitinin protein, mineral ve
pigmentlerden  uzaklastirilarak, kimyasal yollarla farkli  deasetilasyon
derecelerinde saf olarak elde etmek amaclanmaktadir. Kitinin deasetilasyonu

sonucu baslica tiirevi olan kitosan elde edilmektedir.
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Sekil 2.4. Deniz kabuklular1 ve mantarlardan kimyasal yolla kitin eldesi (Demir, 2007)

Deproteinizasyon i¢in NaOH, Na,COs;, NaHCOs;, KOH, K,CO;, Ca(OH);,
NayS0s;, NaHSO;3, Ca(HSOs3),, NazPOs ve NayS gibi ¢esitli kimyasal maddeler
denenmistir. Ancak yapilan arastirmalar sonucunda en uygun olan maddenin
NaOH oldugu goriilmiistir. Bu amagla deasetilasyon isleminde 1M NaOH
¢Ozeltisi  kullanilmaktadir. NaOH, kitinin kismen deasetillenmesine ve
biyopolimerin hidrolize olmasi sonucu molekiil agirliginin azalmasimna neden
olmaktadir. Islem herhangi bir sorun olmaksizin yerine getirildigi takdirde kitinin
protein igerigi % 1 civarinda kalmaktadir. Ayrica, pepsin, papain, tripsin, ve
proteaz gibi proteolitik enzimler de protein uzaklastirma amaciyla

kullanilmaktadir.

Deproteinizasyon, ayni zamanda kitine belli bir kalite de
kazandirmaktadir. Ardindan deasetile islemi yapilmaktadir. Son olarak kitosan %
2’lik asetik asit ¢ozeltisi ile ekstrakte edilip ardindan filtre edilmekte, destile suda

coktiiriiliip kurutulmakta ve depolanmaktadir. (Demir, 2009)



2.3. Kitin ve Kitosanin Temel Ozellikleri

Dogada bulanan seliilloz, dekstrin, pektin, alginik asit, agar, agaroz ve
karagenan gibi cogu polisakkarit asidik ya da nétral yapida olmasina ragmen kitin,
lineer katyonik heteropolimerdir. Kitosan da kitinin tiirevi oldugundan katyonik
ozellik gostermektedir. Bu biyopolimerler, polielektronik davranis, farkli pH
araliklarinda ¢6ziinebilme, film formu olusturma, metal iyonlarini kelatlama gibi

ozelliklere sahiptirler. (Larry, 1998; Dutta, 2002; Mourya, 2008)

Kitin yiiksek oranda hidrofobik, su ve bir¢ok organik ¢ézgende ¢oziinmeyen
yapisal bir polisakkarittir. Kitin hegzaflorizoprapanol, hegzafloraseton ve % 5
lityum kloriir iceren dimetilasetamid ¢ozeltilerinde ¢éziinebilmektedir. Kitosan ise

asetik asit, formik asit gibi seyreltik asitlerde ¢oziinmektedir.

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

gergeklestirebilmektedir. (Madhavan, 1992; Dunn et al.,1992)

Kitosanin kitine gore iki énemli avantaji oldugu goriilmektedir. Bunlardan
birincisi kitini ¢6zmek i¢in son derece toksik ozellikte ¢cozgenler kullanilmasina
karsin kitosanin seyreltik asitlerde ¢oziinebilmesi, ikincisi ise birgok kimyasal
reaksiyon icin aktif kisim olan serbest amin gruplarina sahip olmasidir. (Demir,

2007)

2.4. Kitosanin Yapisal Ozellikleri

Kitosan farkli viskozite, molekiil agirligr (50.000-2.000.000 Dalton) ve
deasetilasyon derecelerine (% 40-98) sahiptir. Deasetilasyon derecesi,
deasetilasyona ugramis N-asetil-D-glikozamin iinitelerinin sayisinin toplam {inite
sayisina gore miktarin1 gosterir. Kitosanin molekiil agirligi ve deasetilasyon
derecesi, kitinin kaynagina, izolasyon yontemine, sodyum hidroksit ile islem

gorme siiresine, konsantrasyonuna ve islem sirasindaki sicakliga baghdir.

(Duman, 2004)
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Sekil 2.5. Kitosanin deasetilasyonu (Dutta, 2002)

Deasetilasyon derecesi ve molekiil agirligi polimerin biyolojik ve kimyasal
ozelliklerini direkt olarak etkilemektedir. Genellikle ticari olarak kitosan diigiik ve
yliksek molekiil agirhiginda kitosan olmak iizere gruplandirilmaktadir. Diisiik
molekiil agirligindaki 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 ozellikleri islem kosullarindan biiylik oranda etkilenmektedir.
Ciinki islem kosullar1 deasetilasyon derecesini kontrol etmektedir. Deasetilasyon
derecesi de polimer zincirindeki serbest amino gruplarini kontrol etmektedir.
Serbest amino gruplart kitosana pozitif yiik vermektedir. Amino ve hidroksil
gruplar ise kitosan1 yiiksek oranda reaktif bir polisakkarit haline getirmektedir.
Kitosanin sahip oldugu bu pozitif yiik, negatif yiiklii molekiiller ile elektrostatik

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

(Biri.ncilamhogrulm )—} NH, OH
)é. HO

( ikincil hidroksil grubu

i HO L

(Birincuhidmksu grubu ) — = OH

Sekil 2.6. Kitosanin fonksiyonel gruplari (Mourya, 2008)

Yiiksek molekiill agirhigi ve dallanmamis diiz yapist kitosani1 asidik
ortamlarda miikemmel bir viskozite artirict madde yapmaktadir. Kitosan
pseudoplastik davranig gosterir. Kayma hizinin artmasi ile viskozite azalir.
Kitosan konsantrasyonu arttik¢a, ortam sicakligi azaldikca veya kitosanin

asetilasyon derecesi arttikga kitosan ¢dOzeltisinin viskozitesi artar. Kitosan



¢Ozeltisinin hazirlandig1 asit tiirtine bagli olarak da viskozite degismektedir.

(Duman, 2004)

Genel olarak kitin ve kitosanin 6zelikleri Cizelge 2.1°de 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

Vizkozite - 200-2000

Nem lcerigi - 6-7

Coziiniirliik DMACc-LiCl/TCA-MC TCA-MC seyreltik asitleri

Kitin ve kitosanin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yaninda,
aynt zamanda biyolojik Ozellikleri de bu biyopolimerin kullanim alanlarim
genisletmektedir. Ozellikle tip, eczacilik vb. alanlardaki kullamimlarinda bu
ozellikler 6n plana ¢ikmaktadir. Daha 6ncede 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.

Cizelge 2.2. Kitosanin yapisal parametreleri ve dzellikleri arasindaki iliski (Dash, 2011)
(1 )Dogru Orantily, (| )Ters Orantili

Ozellik Yapisal Ozellik
[ 1 DD (Deasetilleme Derecesi)
Coziiniirliik
. . | DD
Kristallik
| DD, | Molekiil Agirlig
Biyobozunurluk
1 DD
Viskozite
1 DD
Biyouyumluluk
1 DD, Molekiil Agirlig:
Antimikrobiyellik

1 DD
Penetrasyon etkisinin atis1

1 DD, | Molekiil Agirlig
Antioksidan

7DD

Hemostatik
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2.5. Kitosanin Kullanim Alanlari

Kitin ve kitosanin en biiyiikk avantaji yenilenebilir bir kaynak olmasi ve
cevre dostu olan dogal bir biyopolimer olmasidir. Bu 6zellikleri ile son yillarda
bir¢ok farkli sektérde kullanim alani bulmustur. Cizelge 2.3’te kullanim alanlari

sunulmustur.

Cizelge 2.3. Kitosanin kullanim alanlari (Struszczyk et al., 2001;Synowiecki et al., 2003;
Shahidi and Abuzaytoun, 2005; Stevens, 2005; Demir, 2009)

Endiistriyel Alan Uygulama

Atik su iyilestirme -Metal iyonlarmin uzaklastiriimasi

-Protein, boya, aminoasit, organik bilesikler tutulmasi

Cevresel temizleme -Radyoaktif atiklarin uzaklastirilmasi
Tarim -Tohum kaplama
-Giibre

-Kontrollii toprak kimyasali salinim
-Bocek oldiiriiciiler

-Parazit oldiirticiiler

Biyoteknoloji -Enzimin immobilizasyonu
-Protein ayrilmasi
-Hiicre geri kazanimi

-Hiicre immobilizasyonu

Kozmetik -Nemlendirici
-Sag¢ bakimi
-Cilt bakimi
-Ag1z bakimi

-Banyo losyonu

Membran -Gegirgenlik kontrolii

-Ters osmoz

Biyomedikal -Yara iyilestirici

-Antikanser tedavi uygulamalari
-Kemik iyilestirici

-Cerrahi dikisler

-Dis uygulamalari

-ilag salim sistemleri

-Goz i¢i ve kontakt lensler
-Pihtilagma etkeni

-Eczacilik

Tekstil -Antimikrobiyal 6zellik kazandirmasi
-Yiinlii kumaglarda ¢ekmezlik saglamasi
-Reaktif boyamada tuz miktarini azaltmasi

-Pamuga asit boyarmaddelerle boyanabilirlik kazandirmasi
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2.6. Kitosamin Coziiniirliigii

Kitosanin ¢oziintirliik 6zelligi kimyasal modifikasyon, film ve lif olugturma
gibi ozellikleri agisindan ¢ok Onemlidir. Bilindigi gibi, kitin ve kitosan saf suda
¢Oziinememektedir. Kitin, 1liman kosullarda organik c¢ozgenler veya seyreltik
asitlerde ¢ozilinebilmesini zorlagtiran molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen
baglarini yapisinda bulunduran yar kristalin bir polimerdir. Cok sayida ¢dzgende
¢oOziildigli saptanmasina karsin, bunlarin pek cogu toksik ve korozif ozellik

gostermektedir.

Kitosan ise kitinin aksine serbest amin gruplarimin pH:6.5’un altinda
protonlanmasiyla  seyreltik mineral ve organik asitlerde kolaylikla
¢Oziinebilmektedir. Buna karsin H,SO, gibi c¢ift bazli mineral asitlerde
coziinememektedir. Amino gruplar1 nedeniyle, pH degisimi meydana geldiginde
kitosanin yap1 ve ozelliklerinin biiylik oranda degistigi goriilmektedir. Kitosani

¢ozmek icin genellikle asetik asit ve formik asit kullanilmaktadir. (Hudson and

Jeckins, 2001)

Cizelge 2.4. Kitosanin ¢esitli asitlerde ¢oziiniirligii (Hon, 1996)

(+): Coziinebilir,( -): Cozlinemez

Asit Kitosan Konsantrasyonu
%1 | %S %10 | %50 > % 50

Asetik + + +

Sitrik - + +

Formik + + + + +

Laktik + + +

Malik + + +

Malonik + + +

Oksalik + + +

Propiyonik + + + +

Sukkinik + + +

Tartarik - - +

Diisiik pH’da aminler protonlanmakta ve kitosan pozitif yiik kazanmaktadir.

Bu sekilde kitosan suda c¢oziinebilen katyonik polielektrolit olmaktadir. Diger
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yandan, 6.5’dan yiiksek pH derecelerinde kitosanin amin gruplarinin protonlanma
derecesi diismekte, polimer pozitif yiiklerini kaybetmekte ve ¢ézlinemeyen forma

geemektedir. (Cho et al., 2000)

OH OH
H  NHo
H NH3
(]

Drustik pH {—— Yiksek pH

Coziinebilir u Cioziinemez

Sekil 2.8. pH’1n kitosanin ¢dziiniirliigiine etkisi (Dash, 2011)

2.7. Kitosan ve Tiirevleri

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

amaciyla tlirevleri iiretilebilmektedir. (Sarmento et al., 2011)

Kitosan birincil amino grup, birincil ve ikincil hidroksil gruplar
icermektedir. Bu gruplar kitosani kovalent ve iyonik modifikasyonlar i¢in uygun
hale getirmektedir. Bu kimyasal modifikasyonlar sayesinde, kitosanin mekanik ve
biyolojik o6zelliklerinde degisiklikler elde edilebilmektedir. (Kim et al., 2008;
Fouda, 2005)

'?H:;
ol L
HOH,C 8

Sekil 2.9. Kitosan ve kitinin potansiyel reaksiyon gruplar (Pillai, 2009)
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Kitosan tiirevlerine iligkin literatiire bakildiginda, agirlikli olarak

antimikrobiyal etkinlik saglamada kullanildig1 goriilmiistiir. Bunlar;

- Kitosan Tuzlar
- Kuarterner Kitosan Tiirevleri
- Karboksialkillenmis Kitosan Tiirevleri
- Karbohidrat Bagl Kitosan Tiirevleri
- Kitosan-Amino Asit Konjugatlari
- Kitosan Iyot Kompleksleri
- Kitosan-Dendrimer Hibrit
- Siklodekstrin Bagh Kitosan
seklinde gruplandirilabilmektedir. (Demir vd., 2008)

Tekstil endiistrisinde, kitosan tiirevleri Ozellikle suda ¢oOziniirlik ve
antibakteriyel aktivite acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Modifiye edilmemis
kitosan katyonik Ozellik gostermektedir ve kimyasal maddelerle olusturdugu
giicli kimyasal baglar pH:6.5’tan itibaren azalmaktadir. Suda ¢oziiniirliigiiniin
zay1f asidik ortamlarla sinirli olmasi ¢oklu yikamalarda sorun yaratmaktadir. Sulu
cozeltideki ¢Oziiniirligiinii arttirma kitosanin molekiil agirligini ve viskozitesini
azaltarak, antibakteriyel aktivitesini gelistirme ise deasetilasyon derecesini
arttirarak saglanmaktadir. (Eldin Mohy, 2008; Sajomsong, 2009; Aly et al., 2010;
Jou, 2011)

2.8. Kitosanmin Antimikrobiyal Etkinligi

Kitin ve kitosan, yosunlar, mantarlar, kiifler ve bakteriler olmak iizere pek
¢ok mikroorganizmaya karsi in vitro ve in vivo ortamda antimikrobiyal etkinlige
sahiptir. Ancak, bu antimikrobiyal aktivite kitosanin molekiill agirhigi,

deasetilasyon derecesi vb. gibi degisik faktorlerden etkilenmektedir.

Minimum inhibitor konsantrasyonu, belirli organizmalar i¢in % 0.0018 ile
% 1 araligindaki konsantrasyon araligidir. Ortam pH’1, kitosanin polimerizyon
derecesi, lipit veya protein gibi bilesiklerin ortamda bulunmas1 gibi faktdrlerden

etkilenir.
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Cizelge 2.5. Kitosanin belirli mantar tiirlerine karst MIC degerleri (Rabea et al., 2003)

Mantar Tiirii MIC* (ppm)
Botrytis cinerea 10
Fusarium oxysporum 100
Drechstera sorokiana 10
Micronectriella nivalis 10
Piricularia oryzae 5000
Rhizoctonia solani 1000
Trichophyton equinum 2500

Cizelge 2.6. Kitosanin belirli bakteri tiirlerine karst MIC degerleri (Rabea et al., 2003)

Bakteri Tiirii MIC* (ppm)
Agrobacterium tumefaciens 100
Bacillus cereus 1000
Corinebacterium michiganence 10
Erwinia sp. 500
Erwinia carotovora subsp. 200
Escherichia coli 20
Klebsiella pneumoniae 700
Micrococcus luteus 20
Pseudomonas fluorescens 500
Staphylococcus aureus 20
Xanthomonas campestris 500

Genellikle, kitosanin bakterisidal (bakteri oldiiriicii) ya da bakteriostatik
(bakterilerin ¢ogalmasin1 engelleyici) Ozellik gosterdigi fakat aralarinda c¢ok
onemli bir fark olmadig1 diisiiniilmektedir. 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 iyi
¢Oziinebilirlik ve antibakteriyel etkinlige sahiptir. Kitin, kitosan ve tiirevlerinin
antimikrobiyal etkinligine iliskin cesitli mekanizmalar ileri siiriilmesine karsin,

kesin bir bilgi ortaya konulamamustir. (Rabea et al., 2003; Goy et al., 2009)
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Birinci mekanizma, polikatyonik yapiya sahip olan kitosanin negatif yiikli
komponentler (lipolisakkarit, mikroorganizmalarin hiicre zarindaki proteinler vs.)
ile etkilesimi sayesinde mikroorganizmanin hiicre zarinin gegirgenligini
degistirmektedir. Bu sekilde, yapisina besin alamayan mikroorganizma
dlmektedir. Ikinci mekanizma, kitosan hiicre zarinmn yiizeyinde membran gérevi
gorerek polimer tabakasi seklinde zari kaplamakta ve mikroorganizmanin
beslenmesini engellemektedir. Ugiincii mekanizma, diisiik molekiil agirhigindaki
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 maddelerini absorblamakta ve hiicrenin fizyolojik
etkinligini engelleyerek hiicrenin 6lmesini saglamaktadir. (Zheng et al., 2000; Liu

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

Kitosanin antibakteriyel etkinligi {izerinde, kitosanin molekiil agirlig
(MW), deasetilasyon derecesi (DD), pH degeri ve sicaklik etkilidir. Yapilan
caligmalar, molekiil agirligi 10.000°den yiiksek olan kitosanin daha iyi
antibakteriyel etkinlige sahip oldugunu ileri siirmektedir. pH derecesi de
antibakteriyel etkinlik tizerinde ©nemli bir etkiye sahiptir. pH:5’te E.coli
bakterisine karst en iyi etkinlik gosterildigi belirtilmistir. Deasetilasyon
derecesinin artig1 kitosanin amino grubu sayisini arttirdigindan, daha yiiksek
deasetilasyon derecesine sahip olacagindan kitosan daha yiiksek antibakteriyel

etkinlige sahiptir. (Zhigang, 2007)

Kitosanin antibakteriyel etkinligi, bakterileri hiicrelerinin yiizey 6zellikleri
ile de yakindan ilgilidir. Bakteri yiizeyleri, yapisal olarak karmasik, kimyasal
olarak heterojendir ve yiizeyi kiiresel bir diizgiinliik gostermemektedir. Pek ¢ok
bakteri kamg¢1 benzeri cesitli viicut uzantilarina sahiptir ve hatta bazilart hiicre
ylizeyini 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,
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hidrofobik antibiyotiklere ve toksik ilaglara kars1 gram pozitif bakterilere gore

nispeten daha fazla direng¢ gostermektedir (Hancock,1991; Kong et al., 2010)

Gram-negatif bakterileri, hidrofilik yapida, bakteri hiicresini koruyan
lipopolisakkarit (LPS) igeren dis membrana sahiptir. Bakterinin dis membrani
makromolekiiller ve hidrofobik maddelere karsi bir bariyer gorevi gérmekte
bdylece 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 dis tabakasi bozulur, bakteri hiicresi zarar

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

Gram-pozitif ise hiicre duvarlarinda peptidoglikan (PG) ve teikoik asit (TA)
bulundurmaktadir. TA’nin yapisindaki poli (gliserol fosfat) anyonlar hiicre
duvarinin stabilitesini saglamaktadir. Yani, Gram-negatif bakterilerinde LPS
tabakasinin tistlendigi gorevi Gram-pozitif bakterilerinde TA yerine getirmektedir.
TA, Gram-negatif bakterilerilerinin temel polianyonudur. PG tabakasi ile
etkileserek hiicre duvarindan gecis yapabilmektedir. TA ve PG, peptidoglikan
tabakanin N-asetilmuramitleri ile kovalant bag yapabilirler ya da glikolipitler
araciligiyla sitoplasmik tabakanin dis kismina baglanabilirler. (Hancock, 1991;

Raafat et al., 2008)

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

antibakteriyel basamaklari;

- Kitosanin hiicre duvar tarafindan absorbsiyonu
- Kitosanin bakterinin hiicre duvarindan difiizyonu

- Sitoplasmik membran tarafindan absorbsiyon
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- 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
siirede patojenik mikroorganizmalar ile etkilesime ge¢cmesi gibi Ozellikleri
tagimasi1 beklenmektedir. Bu anlamda, kitosan medikal, gida ve tekstil gibi insan
sagligr ile direk etkilesimde olan alanlarda antimikrobiyal malzeme olarak

kullanilmaktadir. (Kenawy et al., 2007)

Son yillarda antimikrobiyal tekstil yilizeylerinin olusturulmasinda kitosan
kullaniminin gittikge yayginlastigi goriilmektedir. Ozellikle dogal lifler hidrofilik
gozenekli yapilart ve nem tasima Ozellikleri nedeniyle sentetik liflere gore
mikrobiyal etkenlerden daha ¢ok etkilenmektedir. (Ye et al., 2005) Bu nedenle
ozellikle dogal liflerden yapilan tekstil mamullerinin antimikrobiyal etkinligi daha
fazla oOnem kazanmakla birlikte sentetik liflerde de kitosan kullanimi

azimsanmamalidir. Bu konuda yapilan ¢alismalara kisaca bakilacak olursa:

Oktem (2003), pamuk ve pamuk/poliester karisimi kumaslara capraz
baglayici olarak DMDHEU kullanimiyla kitosan1 aplike etmistir. Kumaslarin
antibakteriyel etkinligi test edildiginde E. Coli ve S. aureus bakterilerine kars1 15
yikamaya kadar antibakteriyel etkinligin devam ettigi belirtilmistir. K/S
degerlerinden olgun olan ve olgun olmayan pamuk liflerinin boyanabilirlik

Ozelliklerindeki farkliligin kitosan aplikasyonu bile giderildigi goriilmiistiir.

Demir (2007), kitosanin tek basma ve farkli konsantrasyonlarda capraz
baglayict ile cesitli fiksaj kosullarinda antimikrobiyal etkinligi ve yikama
dayanimlar1 incelemistir. Kitosan ile E. Coli ve S. aureus bakteri tiirlerine kars1 iyi
bir antimikrobiyal etki elde edilmistir. Kitosan, gram negatif bakterilere gram
pozitif bakterilerden daha fazla baglanmigtir. Bu baglanmanin artan kitosan
konsantrasyonuyla dogru orantili olarak arttig1 belirtilmistir. Sonuglarindan,

DMDHEU ve kitosan kombinasyonunun ¢oklu yikamalara karsi, tek basina
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kitosan kullanimina kiyasla ¢ok daha iyi sonuglar verdigi goriilmistiir. Fiksaj

sicakligi olarak 160°C yikamaya karsi daha etkili sonug vermistir.

Alanso ve arkadaglar1 (2009), 6nceden UV koruyucu 6zellik kazandirilan
seliiloz liflerine tek basina kitosan ve ¢apraz baglayici ile birlikte kitosan aplike
etmislerdir. Farkli konsantrasyonlarda sitrik asit (¢capraz baglayici) ve katalizor
(sodyum hipofosfat) uygulamalar1 yapilmig, kovalent baglanma i¢in en uygun
konsantrasyonlar secilmistir. Life baglanan kitosan miktarinin, kitosan
konsantrasyonun artmasi ile arttigi, % 1 kitosan konsantrasyonunda % 0.99
miktarinda life fikse oldugu belirtilmistir. Kitosan aplikasyonunun liflerin
boyanabilirlik 6zelliklerini gelistirdigi, ancak reaktif boyarmaddeler ile boyanan
numunelerin  K/S degerlerinde ¢ok Onemli bir artts meydana getirmedigi
goriilmiistiir. Islem gdren pamuk liflerinin antibakteriyel etkinliginin neredeyse %
100’e ulastig1, 25 yikamadan sonra S. aureus ve K. Pneumoniae bakterilerine
kars1 swrasiyla % 91, % 93 oraninda antibakteriyel etkinlik saglandigi

belirtilmistir.

Joshi ve arkadaslar1 (2011), kitosan1 c¢ok tabakali kaplama teknigi ile
pamuklu kumaslara uygulamiglardir. Kaplama yapilan tekstil yilizeyleri esneklik,
gozeneklilik, hava gecirgenligi, antibakteriyel etkinlik agisindan incelenmistir.
SEM  goriintiileri  incelendiginde, ara yikama asamalarinda yapilan
ultrasonifikasyon  isleminin  lif ylizeyine tutunamayan polielektrotlar
uzaklagtirmada etkili oldugu, boylece lif ylizeyinde diizglin bir kaplama etkisi
yarattig1 gorlilmistiir. Hava gegirgenligi testi, cok tabakali kaplama teknigi ile
kaplanan ylizeylerin geleneksel kaplama teknikleri ile karsilagtirildiginda lif
ylizeyinin gdzenekli yapisini bozmadigi bu nedenle de islemsiz kumasin sahip

oldugu tutum o6zelliklerini tasidigin1 géstermistir.

Shanmugasundaram ve arkadasi (2011), pamuk ve organik pamuklu
kumaglara kitosan-sodyum alginat ve sodyum-kalsiyum alginat ve ikisinin
karistmini aplike ederek diiz 6rgli yapisinda bandajlar hazirlamiglardir. SEM
goriintiilerinden bandajlarin polimer ¢ozeltileri ile diizgilin bir sekilde kaplandigi
goriilmiistiir. Tetrasiklin hidrokloriir, rifampin ve kloramfenikol gibi antibiyotikler

hassasiyet testi igin se¢ilmis ve polimer kapli kumaslara uygulanmistir. ilaglarin
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% 90-95 oraninda kumasa aplike oldugu belirlenmistir. S. aureus ve Proteus
bakterilerine karsi yapilan antibakteriyellik testinden kitosan-sodyum alginat-
kalsiyum alginatin rifampin ve kloramfenikol ile olusturdugu bilesiklerinin en iyi
sonucglar1 verdigi gorilmiistiir. Bu bandajlarin yara tedavisi i¢in uygun oldugu

belirtilmistir.

Viju ve arkadasi (2011), farkli konsantrasyonda hazirladigi kitosan
cozeltilerini Orgli ipek dikis yapilarina uygulamisladir. Dinamik siirtiinme
katsayisi, ¢cekme ve dikis 6zelliklerini ve antibakteriyel etkinligini incelemislerdir.
Normal yiik altinda, kitosan ile islem goren Orneklerin siirtlinme katsayisinin
islemsiz kumasa gore daha diisiik oldugu 6l¢iilmiistiir. Hem ¢cekme hem de dikis
dayaniminin kitosan konsatrasyonun artmasi ile artti§i goriilmiistir. SEM
fotograflar1 incelendiginde kitosanin ipek liflerinin yiizeyini diizgiin bir sekilde
kapladig1 belirlenmistir. Antibakteriyel etkinligin kitosan konsantrasyonu arttik¢a

arttig1 belirtilmistir.

Arik ve arkadasi (2011), sol-jel yOntemini kullanarak farkli oranlarda
kitosan/titandioksit, kitosan/silisyumdioksit bilesiklerini pamuklu kumasa
uygulamiglardir. Kitosan/titandioksit ¢dzeltilerinin kombinasyonu ile hazirlanan
kaplamalari, titandioksit veya kitosan uygulanmis numunelerden daha iyi sonuglar
verdigi  belirlenmistir.  Bununla  birlikte, kitosan/silisyumdioksitin  de
kombinasyonunun aymi sekilde kitosan veya silisyumdioksit uygulanmasina gore
daha etkili oldugu saptanmistir. Yikama isleminden sonra, kombine edilen

kaplamalar en iyi sonuglar1 vermistir.

Sophonvachiraporn ve arkadaglar1 (2011), hidrofobik polietilentereftalat
esasli dokuma kumaslarin yiizeyini hidrofillestirmek icin dielektrik bariyer desarj
plazma iglemi uygulamiglardir. Oksijen igeren polar gruplarin artmasiyla yiizey
hidrofil hale gelmistir. Ardindan karides kabuklarindan kitin ekstrakte ederek
kitosan sentezlemis ve kitosan asetat ¢ozeltisi hazirlamisladir. Polietilentereftalat
esasli dokuma kumaslarin kitosan ile kaplanmasinda, sicaklik, kitosan
konsantrasyonu ve kitosanin deasetilasyon adimi sayisinin etkisi incelenmistir.
Sicakligin higbir etkisinin olmadigi, % 2 kitosanin (w/v) en fazla kaplama etkisi

yarattig1 ve ii¢ kez yapilan deasetilasyonun kitosanin stabilitesini saglamada en iyi
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sonuglar1 verdigi gorilmistiir. PET dokuma kumaslarin E. Coli ve S. aureus

bakterilerine karsi iyi bir antibakteriyel etki sagladigi belirtilmistir.

Hebeish ve arkadaglar1 (2011), farkli molekiil agirliginda kitosan elde etmek
i¢cin pektinaz enzimi kullanilarak kitosani hidroliz etmislerdir. Elde edilen kitosan
ve biitatetrakarboksilik asitin (BTCA) igeren ¢ozelti hazirlanmis ve pamuklu
kumaglara emdirme yontemine gore uygulanmistir. Pamuklu kumaslara yiiksek
yiiksek oranda kirigmazlik sagladigi ayni zamanda yiizey piirtizliligii ve sertlik
gibi konfor 6zelliklerinde de 6nemli kayip olmadigi belirtilmistir. Gram negatif,
gram pozitif ve kiiflere kars1 10 yikamadan sonra bile ¢ok iyi bir antimikrobiyal

etkinlik saglandig1 belirtilmistir.

Teli ve arkadas1 (2012), karides kabuklarindan kitini ekstrakte ettikten sonra
kitosan sentezlemislerdir. Sentezlenen kitosanin FTIR analizi yapilmis, molekiil
agirligi, deasetilasyon derecesi ve azot icerigini Sl¢iilmiistiir. Elde edilen kitosanin
diistik molekiil agirhiginda kitosan oldugu, azot icerigi ve deasetilasyon
derecesinin neredeyse ticari kitosan ile ayni oldugunu belirtilmistir. Sentezlenen
kitosan bambu rayon liflerine akrilik asit kullanilarak agilama reaksiyonu
uygulanmistir. SEM analizinden lifin ylizeyinde diizglin bir kaplama yapildigi

goriilmiistir.

Periolatto ve arkadaslar1 (2012), kitosan/2-hidroksi-2-metilfenilpropan-1-bir
(fotoinhibitdr) bilesigini pamuk ve ipek kumaslara uygulamiglardir. Kaplama
stiresi ve sicakliklar1 degistirilerek farkli denemeler yapilmig, bu sekilde
bilesiklerin lif iizerine alinma verimliligi &l¢iilmiistiir. Ipek liflerinden hazirlanan
orneklerin verimliliginin neredeyse % 100’e yakin oldugu belirlenmistir. Ipek
lifinin yapisinda bulunan aromatik amino asitlerden dolayr UV 1s1k sagiliminin
pamuk liflerinden daha fazla oldugu goriilmiistiir. Non-iyonik ve iyonik esasl
deterjanlarla 5 yikama yapilmistir. Non-iyonik deterjanla yikanan pamuk ve ipek
liflerinin daha yiiksek antibakteriyel etkinlige sahip oldugu tespit edilmistir. E.coli
bakterisine karst hem ipek hem de pamuklu kumaslarda daha iyi bir yikama

dayanimi elde edilmistir.
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Gaffer ve arkadaslar1 (2013), siilfodiamin boyarmaddeleri sentezlemis ve
sentezlenen boyarmadde ile kitosan1t homojenize ettikten sonra emdirme
yontemine gore pamuklu kumaslara uygulamiglardir. Siilfodiamin/kitosan ile
islem goren pamuklu kumaglarin SEM goriintiilerinden kaplamanin diizgiin ve
homojen oldugu belirlenmistir. Gram pozitif bakterilerine kars1 Gram negatif

bakterilerine karsi iyi bir antibakteriyel etkinlik elde edilmistir.

2.9. Kitosanin Formlari

Kitosanin biyouyumlu, biyobozunur, iyi bir adhezyon ve sorpsiyon
0zelligine sahip olmasi, bir¢ok uygulama alani i¢in bu malzemeyi ilgi ¢ekici hale
getirmektedir. Kitosanin teknolojik yoOntemlerle hidrojel, film gibi degisik
formlara getirilebilmesi de bu artan ilginin sebeplerinden biridir. Kitosanin
uygulama alan1 g6z oniline alinarak uygun fiziksel form secilmektedir. (El-hefian

etal., 2011)

2.9.1. Nanokitosan

Kitosanin boyutu 0.1-10 mm arasinda degismektedir. Bu nedenle bu
biyopolimeri endiistriyel uygulamalar i¢in daha uygun hale getirmek i¢in boyut
kiigiiltme ¢aligmalart yapilmaktadir. Ciinkii boyutu kiigiiltilen kitosanin
adsorpsiyon kapasitesi, antimikrobiyal etki, ila¢ salinim kapasitesi, antitimor etki
ve biyodagilim vb. gibi Ozellikleri 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-Cozgen Diflizyon yontemleri kullanilmaktadir.
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2.9.1.1. Emiilsiyon capraz baglama yontemi

Bu yontem, kitosanin fonksiyonel amino gruplari ile ¢apraz baglayicinin
uygun reaktif gruplarinin ¢apraz baglanmasi prensibine dayanmaktadir. Yag fazda
kitosan emiilsiyesi, (water-in-oil) yag fazda kitosanin sulu ¢ozeltisinin emiilsiye
edilmesiyle hazirlanir. Uygun ylizey aktif madde sulu damlaciklarin stabile
edilmesi i¢in kullanilir. Kararli emiilsiyon, damlaciklarin katilastirilmast igin
uygun bir ¢apraz baglayici kullanilarak ¢apraz baglanir. Mikrokiireler filtre edilir,
alkol ile birka¢ kez yikanir ve kurutulur. Bu yontemde, sulu damlaciklarin
boyutunun kontrol edilmesiyle parcacik boyutu kontrol edilebilir. Son {iriiniin
pargacik boyutu ise ¢apraz baglayicinin derecesine baglidir. Bu yontemin birkag
dezavantaji vardir. Sentezleme islemlerinin zor olmasinin yani sira aktif maddeler
ile reaksiyona girebilen toksik capraz baglayicilar kullanilmaktadir. Ayrica,
reaksiyona girmeyen c¢apraz baglayicilarin tamamen uzaklastirillamamasi da bir

diger dezavantajdir.

2.9.1.2. Coktiirme / toplama yontemi

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

degisim ya da diize ¢apiyla saglanr.

2.9.1.3. Sprey kurutma yontemi

Sprey kurutma yontemi toz, graniill ya da aglomeratlarin iiretiminde
kullanilan ve iyi bilinen yontemdir. Bu yontem, sicak hava akimiyla damlaciklarin
plskiirtiilerek kurutulmasi prensibine dayanir. Asetik asitte ¢oziilerek hazirlanan
kitosan ¢oOzeltisine ilave edilmek istenen kimyasal madde (ilag, vb.) eklenir,

kimyasal madde ¢ozeltide ¢Oziiniir ya da disperge edilir. Ardindan bu ¢dzeltiye
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uygun bir ¢apraz baglayici eklenir. Istenen pargacik boyutunu elde edilebilmesi
icin diize ¢ap1, sprey akis hizi, piiskiirtme basinci, hava giris kisminin sicakligi ve
capraz baglayict miktar1 gibi parametrelerin kontrol edilmesi gereklidir. Bu

yontem nanopartikiillerden ziyade mikropartikiillerin tiretiminde kullanilmaktadir.

2.9.1.4. Emiilsiyon damlacik birlestirme yontemi

Tokumitsu tarafindan gelistirilen bu yontem hem emiilsiyon ¢apraz baglama
hem de ¢oktiirme/toplama yontemlerinin kombinasyonudur. Kararli damlaciklarin
capraz baglanmasi yerine kitosan ve NaOH damlaciklar1 birlestirilerek ¢oktiirme
azaltilir. Birincisi sivi parafin yagi ve kitosan, digeri kitosan iceren NaOH
¢Ozeltisi olmak {iizere iki ayr1 emiilsiyon hazirlanir. Emiilsiyonlar yiliksek 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 boyutunda
ilag yukli kitosan partikiilleri iiretilebilmektedir. Bu yoOntemin verimliligi
kitosanin serbest amino gruplarin1 baglamak i¢in kullanilan capraz baglayici
olmamasi durumunda kitosanin amino gruplar1 arasindaki elektrostatik etkilesime

baglidir.

2.9.1.5.0yonik Jellesme Yontemi

Iyonik jellesme yontemi ile nanokitosamin sentezi ilk kez Calvo ve
arkadaslar1 (1997) tarafindan gergeklestirilmistir. Nanokitosan iiretimi oldukga
basit bir yontem olmasi nedeniyle bir ¢cok aragtirmacinin dikkatini ¢ekmistir. Bu
yontem, kitosan partikiillerini hazirlamak i¢in zit yiikli makromolekiiller
arasindaki komplekslesmenin kullanimina ve elektrostatik etkilesim ile kitosan ile
cift tarafli fiziksel olarak baglanan g¢apraz baglayicilarin kullanimi prensibine
dayanmaktadir. Ornegin, tripolifosfat (TPP) bir polianyondur ve elektrostatik
kuvvetler ile katyonik kitosan ile etkilesime girebilmektedir. Oncelikle kitosan
asetik asitte ¢oziiliir boylece kitosan katyonlar: elde edilir. Ardindan polianyonik
TPP ¢ozeltisi kitosan ¢ozeltisine siirekli karistirma altinda damla damla eklenir.

Kitosanin katyonlar1 ile TPP’nin anyonlar1 arasindaki komplekslesme kitosanin
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kiiresel formda iyonik olarak jellesmesine neden olmaktadir. Bu yontemin

dezavantaj1 diisiik mekanik 6zelliklere sahip partikiillerin elde edilmesidir.

2.9.1.6. Ters misel yontemi

Ters miseller, termodinamik olarak su, yag ve ylizey aktif maddelerin
kararlt siv1 karigimlaridir. Homojen ve izotropiktirler. Konvansiyonel emiilsiyon
polimerizasyon yontemiyle hazirlanan nanopartikiiller genellikle biiyiik (>200
nm) ve genis bir boyut dagilimma sahiptirler. Dar boyut dagilimma sahip ¢ok
kiiclik polimerik nanopartikiiller ters miseller kullanilarak iiretilebilmektedir. Ters
misel damlaciklarinin sulu ¢ekirdegi bu partikiillerin tliretiminde nanoreaktif
olarak kullanilmaktadir. Ters misel damlaciklar1 genellikle 1-10 nm araligindadir
ve bu damlaciklar dar boyut araliginda hemen hemen hepsi ayni boyutta olacak
sekilde dagilmaktadir. Bu ters misel sistemlerinin dinamik davranislari
nanopartikiillere ¢ok onemli 6zellikler kazandirmaktadir. Hizl1 dinamik denge bu
damlaciklarin boyut, polidispersite ve termodinamik kararliligini siirdiirmesini
saglamaktadir. Bu yontemde, ters miselleri hazirlamak icin yiizey aktif madde
organik ¢ozgende ¢oziiniir. Ardindan kitosanin sulu ¢ozeltisi ters misel ortamina
stirekli kanistirillarak eklenir. Yiizey aktif maddeler ortamdan saflastirma ile

uzaklagtirilir, nanoparcgaciklar elde edilir.

2.9.1.7. Eleme yontemi

Agnihotri ve Aminabhavi tarafindan kitosan mikropartikiillerini {iretmek
icin gelistirilen yeni ve basit bir yontemdir. Mikropartikiiller yapiskan olmayan
cams1 hidrojellerin elde edilmesi igin kitosanin g¢apraz baglanmasi ardindan
elekten gecirilmesiyle hazirlanmaktadir. Once kitosan % 4’liik asetik asitte
¢Oziiniir, ardindan gluteraldehit eklenerek kitosan ile capraz baglanmasini saglanir
ve kalin jelimsi kiitle olugsmaktadir. Mikropartikiilleri olusturmak i¢in, yapiskan
olmayan jel kiitlesi uygun biiyiikliikte gézeneklere sahip elekten gecirilmektedir.
Mikropartikiiller reaksiyona girmeyen fazla gluteraldehiti uzaklastirmak icin

NaOH ¢ozeltisi ile yikanir, kurutulmaktadir.
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2.9.1.8. Emiilsiyon ¢ozgen difiizyon yontemi

[lk olarak Niwa tarafindan kesfedilen bu ydntem, organik ¢dzgen ile suyun
kismi karistirilabilirlik 6zelligine dayanmaktadir. W/O emiilsiyonu, stabilize
maddesi (i.e. poloxamer) iceren 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 i¢indeki organik c¢o6zgenin difiizyonu ile olmaktadir. Bu diflizyon
nanopartikiillerin olusumunu saglamaktadir. Bu yontem, pargaciklarin olusumu
sirasinda organik ¢ozgen kullanimi gibi dezavantajlara sahiptir. (Tiyaboonchai

2003; Agnihotri et al., 2004; Gokge, 2008; Dash et al., 2011)

2.9.2. Hidrojeller

Hidrojeller suda sisebilen li¢ boyutlu maddeler olarak tanimlanabilirler.
Yapilarina biiyiik oranda su ve biyolojik akiskanlar1 alabilmektedirler. Hidrojeller
tic boyutlu yapilarin1 korumak igin, hidrofilik polimer zincirlere hem kovalent
baglarla hem de elektrostatik, hidrofobik ya da Van der Waals gibi kovalent
olmayan baglar ile ¢apraz baglanmaktadir. Kitosan hidrojelleri, kovalent, iyonik
ve hidrojen baglar1 gibi ¢esitli baglarla olusabilmektedir. pH, sicaklik ve
pH/sicaklik hassasiyetine sahip hidrojeller iiretilebilmektedir.

Hidrojellerin stabilitesini saglamak i¢in ¢apraz baglama yontemiyle cesitli
sistemler iretilmistir. Bu sekilde kitosan/alginat kitosan/karboksimetil-seliiloz

sistemleri Uretilmistir. (El-hefian et al., 2011; Dash et al., 2011)
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Sekil 2.24. Kitosan hidrojelleri (Dash et al., 2011)
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2.9.3. Film/Membranlar

Bilindigi gibi kitosan kolaylikla film haline getirilebilmektedir, bu ise
kitosan1 kozmetik, kontak lens, membran gibi uygulamalar i¢in 6nemli bir

malzeme haline getirmektedir.

Membranlar yiiksek deasetilasyon derecesinde daha yiiksek ¢ekme dayanimi
ve yiiksek uzama kopmasi gostermektedir. % 75 deasetilasyon derecesinde daha
yiliksek gecirgenlik ve su absorbsiyonu sagladigi belirtilmektedir. Ayrica diisiik
molekiil agirlig: ile kiyaslandiginda yiiksek molekiil agirliginda olan kitosandan
tiretilen membranlarin da yiiksek kopma dayanimi ve yiizde uzamasinin daha

fazla oldugu belirtilmektedir. (El-hefian et al., 2011)

2.9.4. Lifler

Kitosan liflerinin {iretimine iligkin ilk ¢alisma 1980 yilinda yapilmistir. Lif
tiretimi icin % 3’liik kitosan, % 0.5’lik asetik asit i¢inde ¢oziilmiis ve diizelerden
gecirildikten sonra % 5 NaOH banyosu igerisine gonderilmistir. Bu sekilde 2.44
g/den mukavemet ve % 10.8 kopma uzamasina sahip lifler elde edilmistir.Benzer
proses, % 3’likk kitosan % 1 asetik asit ¢ozeltisi igerisinde % 2 Na-lauril siilfat
ilave ederek elde edilmistir (Mitsubishi Rayon Co. Ltd, Japanese Patent 811129
37). Ayrica ¢ozgen olarak diklorasetik asit ve koagiilant olarak CuCO;-NH4,OH
kullanilarak da kitosan lifleri elde edilmistir (Fuji Spinning Co. Ltd, Japanese
Patent 59116418). Baska bir ¢alismada (Qin 1996), kitosan i¢in ¢ézgen olarak
ire-asetik asit karigimi denenmistir. Koagililasyon banyosu % 5 NaOH’dan
olugmaktadir. Bu sekilde 3.2 denye, 12.2 g mukavemet ve % 17.2’lik kopma

uzamasina sahip lif elde edilmistir.

Hirano ve arkadaslar1 (1999), farkli aldehitler ile kitosan1 reaksiyona
sokarak kitosan liflerini elde etmislerdir. Viskoz yontemine gore elde edilen
liflerde koagiilasyon i¢in NaOH ve Na,SO,4 karigimini kullanmiglardir. Elde edilen
liflerin tekstil endiistrisinde kullanimi bakimindan fiziksel 6zelliklerinin iyi

oldugu ifade edilmektedir.
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Cho ve arkadaslar (1999), suda ¢oziinebilir kitosan tiirevi elde etmisler ve
daha sonra bundan lif ¢ekimi yaparak sargi bezi iiretiminde kullanmislardir. Bu
liflerden sarg1 bezi iirettikten sonra bir hafta siireyle hastalar iizerinde deneme
yapilmistir. Denemeler sonucunda dokulara ¢ok uyumlu yapiya sahip kitosanin,
diger liflerden iiretilen sargi bezlerine kiyasla daha hizli iyilesme sagladigi
gorlilmiistiir. Ayrica kitosanin cilt rejenerasyonunu kuvvetlendirdigi de

belirtilmektedir.

Hirano ve arkadasi (2000), kitosan1 asetik asit igerisinde ¢dzmiis ve ¢esitli
koagiilasyon banyolarinda (bakir siilfat + amonyak ¢ozeltisi, etilenglikol + NaOH
ve Na,SOs veya sodyum asetat igeren ¢ozeltiler) koagiile etmislerdir.
Arastirmacilar, kitosani tropokollajen ile isleme sokarak modifiye kitosan liflerini
elde etmislerdir. Tropokolajen (% 50) ve kollajen, iiclii heliks yapisinda peptid
zincirinden olugsmakta ve baglayici dokularda bulunmaktadir. Ayn1 zamanda kan
i¢in de uyumlu hale getirilmis olan bu lifler, insan ve hayvanlar i¢in yapay doku

ve sargl bezlerinde kullanimi i¢in uygun hale getirilmistir.

Min ve arkadaslar1 (2004), elektrospinning yontemi ile kitin ve kitosan
lifleri elde etmistir. Bilindigi gibi elektrospinning yonteminde, polimer ¢dzeltisine
yuksek voltaj wuygulanmakta ve elektriksel olarak yiiklenmis jetler
olusturulmaktadir. Bu jetler daha sonra kurutulmakta, bir levha {iizerinde
toplanmakta ve bdylece nanolif iiretilmektedir. Nanolifler, ylizey alanlarinin
biiylik olmasi ve son derece yiiksek gozenekli yapilart sebebiyle ¢esitli kullanim
alanlarina sahiptir. Agirlik¢a % 3-6 kitin ve HFIP (1, 1, 1, 2, 2, 2-hekzafloro-2-
propanol) ¢ozgen olarak kullanilarak, elektrospinning yontemi ile elde edilen
lifler, daha sonra % 40 NaOH ile deasetillemeye tabi tutulmus, yikandiktan sonra,
vakum altinda kurutulmus ve kitosan nanolifleri elde edilmistir. Bu yontem ile
farkli deasetilleme derecelerine sahip lifler de elde edilmistir. Bunun i¢in ¢ézgen
olarak % 2-4’liik asetik asit, lif ¢oktiirme banyosu olarak da CuSO4-NH4OH veya
CuS0O4-H,SO4 karigimi kullanilmistir. Elde edilen lif, bakir-kitosan karisimi
seklinde olup sonraki asamalarda bakirin uzaklastirilmasi ile geriye sadece kitosan

lifi kalmaktadir.
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Cizelge 2.7. Kitosan ve kitin lifleri (Demir, 2007)

Lif mukavemeti
Yazar Yil Kullanilan solvent
(g/tex)
Kitin lifleri
Kunike 1926 | H,SO4 2.5
Knecht and Hibbert 1926 | HCI
Clark Smith 1936 | Sulu NaSCN
Thor and Henderson 1939 | Kitin xanthat
Capozza 1976 | Hexafluoroisopropil alkol
Hexafluoro aseton sesquihidrat

1977 | % 40 Cl,CCOOH 4.5

Austine and Brine % 40 Klor aldehit
% 20 CH,Cl,

Brudden and Prudden | 1978 | Kitin xanthat 0.81-1.37
Takura et al 1979 | HCOOH 0.61-1.43
Nakajima et al 1984 | DMAc-LiCl 3.57
Agboh 1986 | DMAc-LiCl 0.7-2.2
Mitsubishi Rayon 1980 | % 0.5 asetik asit 2.2
Mitsubishi Rayon 1980 | % 1 asetik asit
Fuji Spinning 1984 | Di klor asetik asit
Fuji Spinning 1984 | Ure asetik asit
Takura et al 1987 | %2-4 asetik asit
East and Qin 1993 | % 2 asetik asit 0.61-2.48
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3. YUN LiFLERI

Yiin insanlarin iplik yapiminda kullandig1 en eski dogal liflerden birisidir ve
tarih boyunca kazandigr énemi siirdiirmektedir. Yiin lifleri ve dolayisiyla yiinlii
mamuller, ipek hari¢ diger dogal ve yapay liflere ve bunlardan yapilan mamullere

gore oldukca daha degerlidir. (Tarakgioglu, 1972)

Bir protein lifi olan yiiniin esast protein maddeleridir. Protein
makromolekiilleri amino asitten olugmaktadir ve protein makromolekiillerinin
cinsine gore 30 degisik aminoasidin birlesmesiyle olusmaktadir. Yiinii olusturan

keratin makromolekiiliinde 22 degisik a-amino asit bulunmaktadir. (Seventekin,

2004)

Yiin keratininde en fazla bulunan a-amino asit kdkenlerinin; glutamin asit
(ve glutamin), sistin, loysin (ve isoloysin), serin, arjinin, prolin, glisin, asparajin
asit (ve asparajin), threonin, valin, tirosin, alanin, fenilalanin ve lisin oldugu
goriiliir.  Alanin, wvalin, I0sin ve fenilalanin gruplar1 hidrokarbonlardan
olusmaktadir. Bu aminoasitler protein zincirlerinde meydana getirdikleri yan
gruplar vasitasiyla su, tuz, asit ve alkalilerle birlesebilmektedirler. (Tarak¢ioglu,

1972; Harmancioglu, 1974)

Yiin keratinindeki aminoasitler icerisinde gerek nicelik ve gerekse de
makromolekiiller arasinda kovalent bag olusturabilmesi nedeniyle en onemlisi
sistin amino asitidir. Sistin yapitaginin makromolekiiller igerisinde yerlesimi farkli
sekillerde olabilecegi gibi, lifler igerisindeki dagilimi ve hatta g¢esitli yiin
tiplerindeki niceligi de farkliliklar gostermektedir. Liflerin kiikiirt niceligini
saptayarak sistin niceligi hakkinda fikir yiirlitmek miimkiindiir. Ciinkii ytlindeki
kiikiirdiin ¢ok biiyiik bir kismi sistin yapitagina ait olup, az bir kismui sistein,
metionin, lantionin ve sistein asidi gibi diger kiikiirtlii aminoasit yapitaslarina
aittir. Bir yiin lifinin enine kesiti incelendiginde, Epidermis (Kutikula, pul
tabakasi), korteks ve medulla (mih kanal1) tabakalar1 olmak {izere ii¢ tabakadan

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Yiin lifinin yapist
(http://www.wool.com/Topmaking_Fibre-Modification.htm)

Epidermis tabakasi lifin en dis yiizeyidir. Lifin mikroskop altinda goriinen
ylizeyi bu tabakadir. Birbiri iizerine kapanan pul seklinde hiicrelerden ibarettir ve
yin lifinin taninmasinda karakteristiktir. Pullarin serbest uglar1 disa dogru ¢ikinti
yapar. Bu tabaka elyafin i¢ kisminin korunmasina yardim eder ve ona bir miktar
sertlik verir. Epidermis tabakasi epikiitikiila, ekzokiitikiila ve endokiitikiila
tabakalarindan olugmaktadir. En digta bulunan 3-10 nm kalinligindaki epikiitiikiila
zarmin normal yiin keratininden farkli olan baz1 6zellikleri vardir ve epikiitikiila
zar1 en dista bulundugundan, bu farkli 6zellikler tiim yiin lifinin 6zelliklerini
etkilemektedir. Lifler arasi siirtlinmenin beklenmeyen derecede diisiik olmasi, lif
ylizeyinin yiiksek derecede hidrofob olmasi epikiitikiila zarinin varligindan ileri
gelmektedir. Diger taraftan gerek hava kosullari, gerekse mekanik zorlamalar
sonucu liflerin iizerindeki epikiitiikiila zar1 yer yer uzaklastigindan, liflerin yiizeyi

kimyasal maddelere ve enzimlere kars1 yer yer farkli 6zellikler gosterebilir.

Korteks tabakasi lifin ana pargasidir ve ortalama % 90’11 olusturmaktadir.
Yiinlin dayanikliligi, elastik 6zellikleri, dogal rengi ve boyanabilme yetenegi, bu
kotikal hiicrelerin yapist ile ilgilidir. Kortikal hiicrelerin boyu 100 mikron, ¢apr ise
2,5 mikronmetredir. Elyaf eksen boyunca birbirine paralel bir sekilde
siralanmaktadir. Korteks hiicreleri, yapilarindaki keratinin farkli modifikasyonda
olmas1 ve farkli miktarlarda sistin igermeleri nedeniyle; kimyasal dayaniklilig1 ve

izoelektrik nokta gibi deger Ozellikleri farkli bilateral yapr nedeniyle iki ayri
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boliimden olugmaktadir. Kimyasal reaktif ve enzimlere daha az dayanikli olan

bolgeye ortokorteks, daha dayanikli olan bolgeye parakorteks denilmektedir.
O
F Orto-korteks

Para-korteks

Sekil 3.2. Yiindeki para ve ortokorteks goriiniimii

(http://gernot.xarch.at/weave/wool.html)

Medula tabakasi, korteks tabakasinin orta kisimlarinda, elyaf boyunca
uzanan ve medula hiicreleri ile gevsek sekilde doldurulmus dar bir kanaldir. Bu
kanalin capt hayvanlarin 1rkina yapismna ve bakim durumuna gore biiylik
farkliliklar gostermektedir. Lif kabalastikga mih kanalinin kalinlagtigi ve lif
inceldik¢e yavas yavas ortadan kalkarak mikroskop altinda goériilemez hale geldigi

sOylenebilmektedir. (Mangut ve Karahan, 2005)

Yiin lifleri bilinen biitiin dogal ve kimyasal lifler arasinda en fazla gesitte
makromolekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin var oldugu liflerdir. Yiin liflerinde
makromolekiiller arasinda var olan baglar1 dort grupta incelemek miimkiindiir.

Bunlar; kovalent baglar, tuz baglari, hidrojen kopriileri ve apolar baglardir.

Yiin keratininde en Onemli bag distlfiir baglar1 olup, hidrojen
baglarindan ¢ok daha saglamdirlar. Kiikiirt igeren ve bir diamino-dikarboksilli asit
olan sistin, iki ayr1 makropeptid zincirini disiilfiir kopriisii izerinden baglayarak
kovalent bag olusturmaktadir. Bu yolla iki protein molekiiliiniin kiikiirtleri
arasinda ¢ok saglam bir kiikiirt kopriisii kurulmus ve kuvvetli bir bag meydana
getirilmis olmaktadir. Bu bag, esasi keratin olan ve yiin liflerinin teknolojik
Ozellikleri bakimindan biiyiilk Onem tagiyan bir bagdir.(Seventekin, 2004;
Harmancioglu, 1974)
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3.1. Yiiniin Terbiyesi

Yin lifleri, tist ylizey yapisindaki pulcuk tabakasi nedeniyle kecelesme
egilimi, yas islem sonucunda kumasta meydana gelen kesit sismesi ve i¢
gerilimler nedeniyle de ¢cekme egilimi gostermektedir. Bu iki durum yiinlii tekstil
mamullerinde istenmeyen 6zelliklerdir. Yiinli kumaslarin ¢gekme egilimi, iiretim
sirasinda az gerilimli makineler ile ¢calisma, ara dinlendirme yapma, kumas tasima

sistemleri kullanma gibi 6nlemlerle azaltilabilmektedir.

Yiiniin kecelesme egilimine; pul tabakasinin varligi, yiiniin kimyasal yapisi
ve liflerde esneme biiziisme ve tekrar eski haline donebilme yetenegi gibi faktorler

etki etmektedir.
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Sekil 3.3. Yiiniin kegelesme durumu (Karahan, 2007)

Pul tabakasi, yiin liflerinin kokten uca veya uctan koke farkli siirtiinme
direnglerine sahip olmasin1 saglayarak, liflerin sadece bir yonde hareket
etmelerine neden olmaktadir. Her iki ydndeki siirtinme direngleri arasindaki

farklilik “yonlenmis siirtinme etkisi” olarak a¢iklanmaktadir.

Yonlenmis siirtinme etkisi= Uctan koke siirtlinme katsayist —

Kokten uca stirtiinme katsayisi

Kecelesme aninda yiinlin yapisini olusturan keratin kimyasal degisime
ugramaktadir. Islem yiiniin yapisindaki koprii baglarinin kopmasi ve lifin plastiki
sekil verilebilecek hale gelmesi kegelesmede Onemli rol oynamaktadir. Yiin
liflerinin tek yonlii ilerlemeleri, kecelesme islemi sirasinda sikisip bliziistiikleri

yerden firsat bulduklar1 anda esneyip eski durumlarina geri donebilme
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yeteneklerine baglidir. Bu da i¢inde bulunduklar1 ortamin kosullarina baglidir.
Kecelesme sonucu ¢ekme yalniz yiin ve yiin karisimi kumaslarda, yiiniin 6zel

morfolojik yapis1 geregi ortaya ¢ikmaktadir.

Yiinlii mamullerde kegelesmelik saglayan islemlerin esas;

- Yiniin pul tabakasin1 etkisizlestirmek

- Liflerin esneme-biizlisme ve eski haline geri donme yeteneklerini
kisitlamak

- Liflerin hareketliligini kisitlama veya kok dogrultusundaki tek yonli

hareket yeteneklerini en aza indirme seklindedir.

Bu amagcla baslica kegelesmezlik islemleri ise; yiikseltgeme, katma (polimer
olusturma), kombine ve fiziksel yontemler olarak smiflandirilabilmektedir.
(Coban, 1999; Karahan, 2007) Son yillarda enzim, plazma ve kitosan kullanimi
yiin terbiyesinde hem ekolojik hem de yeni biyoteknolojik yontemler olmalariyla
dikkat ¢cekmektedir. Bu sekilde hem yliniin kecelesme egilimi azaltilmakta hem de

yiiniin 6zelliklerinin gelismesi saglanabilmektedir.

3.2. Yiinde Kecelesmezlik Bitim islemleri icin Kullanilan Yéntemler

3.2.1. Enzim kullanimi

Yiiniin yapisindaki ve pulcuk tabakasindaki yag asitleri ve yiiksek miktarda
disiilfit kopriileri yiin lifi yiizeyini yiiksek derecede hidrofob yapidadir. Ozellikle
yiinilin baskisinda ve boyanmasinda yiin yiizeyinin bu hidrofob karakteri rahatsiz
eder. Hidrofil boyarmaddelerin life difiizyonu engellenir. Yiin liflerine uygulanan
enzimatik islemlerle deri artiklari, yin yag ve bitkisel artiklar
uzaklastirilmaktadir. Bunun yaninda yiin ylizeyi modifiye edilerek hem
hidrofillik, kecelesmezlik saglanmakta hem de parlak bir goriiniimle yumusak bir
tutum elde edilmektedir. (Korlii ve Altay, 2009; Duran vd., 2007)

Proteazlar veya proteolitik enzimler, protein molekiiliindeki belli peptid
baglarinin hidrolize edilmesini katalizlemektedir. Proteazlar giiglii enzimler olup,

yunlii mamullere kecelesmezlik 6zelligi saglamada ve boyarmadde aliminm
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arttirmada  yararlanilmaktadir. Bu enzim grubu pektin veya polipeptid

molekiillerini organik asit ve amine ayirmaktadir. (Sarusik ve Onar, 2003)

' ~4———=— Peptid beg
L Cas0
I
Proteaz lle CH-CH2-8§-5.CH2-CH
islemden once I
H NH
=0 C=0
PROTEAZ ]I
gl
|
i L
H N
" )
Proleaz ile : -
islemden sonra CH-CH2-5-5-CH2-CH
NH2 NHZ

COOH COCH

Sekil 3.4. Proteinin enzimatik pargalanmasi (Onar, 2003)

Enzimler, lifin i¢ kisimlara niifuz ederek hiicre duvart kompleksindeki
endokutikula ve proteinleri hidrolize etmektedir. Ancak islem kontrollii bir sekilde
yapilmazsa, lifler tamamiyla zarar gorebilmektedir. Ciinkii proteazlar genellikle
biiylik molekiillii yapilar olup, kutikula tabakasinin arasina penetre olarak
sisirmekte ve hiicre membraniyla temas ederek yiin lifine zarar vermektedirler.

(Heine et al., 1995; Jovancic et al., 1998)

3.2.2. Plazma teknolojisinin kullanimi

Plazma, maddenin en yiliksek enerjiye sahip olan dordiincii halidir.
Maddenin bu hali ilk kez 1879 yilinda Sir William Crookes tarafindan
tanimlanmis ve “1s1k yayan madde” olarak isimlendirilmistir. “Plazma” tanimi ise
ilk kez 1928 yilinda Irving Langmuir kullanmistir. Langmuir plazma ismini, bir
elektriksel bosalimin iyonlagmis gaz igeren i¢ bolgesini isimlendirmek igin
kullanmistir. Daha sonralari bu tanim; maddenin, ¢ok sayida gaz atom ve/veya
molekiiliiniin elektriksel olarak yiiklenmis ya da iyonlasmis durumda bulundugu,

esit sayida zit yiiklii parcacigi igeren ve dolayistyla net yiikii sifir olan ve elektrigi
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ileten halini belirtecek bi¢gimde genisletilmistir. Plazma, elektriksel olarak notr
olan ve rastgele dogrultularda hareket eden yiiklii pargaciklar toplulugudur. Sabit
basing altinda, gaz halindeki bir maddenin sicaklig1 oldukga fazla arttirilirsa, gaz
atomlarindan bir ya da birka¢ elektron kopmakta ve gaz atomlar1 serbest hareket
eden yiikli pargaciklara (pozitif iyonlar ve elektronlar) ayrilarak maddenin
dordiincii halini, “PLAZMA” y1 meydana getirmektedir.
(http://www.nasa.gov/images/content/147515main_phases_large.jpg)

PIADDENIN HALLERI

Sicakhk veya Enerji

Sekil 3.5. Maddenin dort hali (Shishoo, 2007)

Plazma, Thompson tarafindan 1962’de; maddenin dérdiincii hali olup, temel
veya uyarilmis halde bulunan elektronlardan, iyonlardan gaz atomlarindan ve
molekiillerinden olusan ve toplam yiikkii ndtr olan iyonize gaz olarak

tanimlanmistir.

Plazma, maddenin gaz haline yakin goziikkmektedir. Fakat iki faz arasindaki
onemli farkliliklar su sekildedir:

» Gazlar elektrigi iletmezken plazma iyi bir elektriksel iletkendir. Bunun
nedeni gazlar nétral pargaciklardan, plazma ise iyonize olmus gazlardan
olusmaktadir.

* Gazlar boslugu doldurma egiliminde olmasma ragmen, plazmalarda

toplanma egilimi vardir.
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* Gazlarda molekiiller ve atomlar arasindaki ¢ekim kuvvetleri zayif iken,
plazmalarda yiiklii parcaciklar arasindaki Coulomb g¢ekim kuvvetleri ¢ok uzak
mesafelerde bile etkili olmaktadir.

* Plazma elektromanyetik dalgalarla etkilesim halinde olmasinin yani sira

kendisi de elektromanyetik alan olusturabilmektedir. (Morent et al., 2008)

Plazma ortaminda Sekil 3.6.’de goriildiigii gibi elektronlar, fotonlar,
uyarilmis atomlar veya molekiiller, radikaller, metastable atomlar, notr atom veya

molekiiller bulunabilmektedir.
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Sekil 3.6. Plazmada bulunan tiirler (Cornelius, 2009)

Plazma islemi sirasinda; plazmayi1 olusturan tiirler arasi carpigsmalardan
c¢ikan enerji sonucu yiizeyde bulunan bazi baglar kopmakta, radikaller olugmakta
ve buna bagl olarak yiizeyde modifikasyonlar meydana gelmektedir. Plazma
islemleri sonucu genel olarak meydana gelen modifikasyonlar; yiizey

aktivasyonu, temizleme, agindirma, asilama ve ¢apraz baglanmadir.

Plazma isleminde kullanilan gaza gore ylizeyde bulunan organik atiklarin
uzaklastirilmasi saglanabilmektedir. Ayrica yilizeydeki zayif baglarin kopmasi ile
olusan iyon ve radikaller gaz fazinda buharlasabilen iiriinler olusturabilmektedir.
Bu durumda yiizeyde asinmalar meydana gelmekte ve ylizey alani artmaktadir.
Polimerin yapisinda meydana gelen parcalanmalar sonucu ortaya ¢ikan reaktif
gruplar arasinda ¢apraz baglanmalar da olusabilmektedir. Hatta plazma ortaminda
kullanilan gaz c¢esidi ve karistmina bagh olarak yilizeyde ince bir film tabakasi

olusturmak da miimkiindiir (Karahan, 2007; Yaman, 2008)
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Plazma isleminin yiin liflerine uygulanmasiyla lif yiizeyinde meydana gelen
asinma sonucunda; OH, C=0, COOH gibi hidrofilik gruplar artmakta, sistin
baglar sisteik aside doniismekte, endokiitikula ve hiicre zar kompleksi modifiye
olmakta, yag asitlerinin kovalent baglarla baglandig1 F tabakasi olarak bilinen
tabakada bulunan kovalent baglarla baglanmis yag asitleri ve epikutikula (10-30
A°) kismen parcalanmaktadir. Bu sekilde, yiin liflerinin ¢ekmezlik ve hidrofilite,
elastikiyet, kopma mukavemeti/uzamasi, boyanabilirlik ve basilabilirlik

ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir.

3.2.3. Kitosan kullanimi

Yiinlii mamullerde sentetik polimerlerin yerine kitosan biyopolimeri
kullanimiyla bagta kimyasal ve biyolojik uyumlulugu olmak iizere diger
polimerlere gore pek ¢ok avantaji da 6n plana ¢ikmaktadir. Kitosan yiin liflerine
uygulandiginda, lif yiizeyindeki pul tabakasi polimerle kaplanmakta ve liflerin
farkli yonlere hareket etme istekleri kisitlanmaktadir. Yapilan calismalar,
kitosanin ¢ekmezlik agisindan olduk¢a iyi sonuglar verdigini gostermistir

(Holme, 2002)

s Kitosan
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Kitosan konsantrasyonundaki arts

Sekil 3.7. Kitosan konsantrasyonun artigiyla yiin lifinin kaplanma derecesi (Vilchez et al., 2009)

Kitosan yiin liflerine aymi zamanda daha iyi boyanabilirlik 6zelligi
kazandirmaktadir. Boyama sirasinda, lif yilizeyinde bulunan kitosana amin
gruplar1 iizerinden baglanan boyarmadde zamanla life dogru migrasyona
ugramakta ve bosalan kisimlara yeniden boyarmadde anyonlar1 baglanarak daha

fazla miktarda boyarmadde life baglanmaktadir.
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Sekil 3.8. Kitosanin yiin lifini kaplamasi (Jocic et al., 2005)

Sekil 3.8’de islem gérmemis ve kitosan ile islem gormiis yiin
liflerine boyarmadde alimi1 goriilmektedir. Kitosan ile islem gérmiis yiinde
boyama mekanizmasi, sadece lif i¢ine dogrudan difiizyon ile
gerceklesmemektedir.  Kitosan  islemli  yiinde  boyarmaddenin
baglanabilecegi grup sayisi daha fazla oldugundan, igslem gérmemise gore
boyarmaddeyi daha hizli bir sekilde almaktadir. Ayn1 zamanda, yiizeydeki
kitosan da, boyarmaddenin ileri asamalarinda boyarmaddenin life
migrasyonunu da kolaylastirmaktadir. (Demir, 2007) Kitosan ile islem
goren yiin lifleri hem daha fazla miktarda boyarmaddeyi yapisina
baglayacak, hem de ylizeye baglanacak boyarmaddeler zamanla igeri niifus
edeceginden islemsiz yiin lifine gore daha koyu renkte boyanmasini

saglayacaktir.
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4. ONCEKI CALISMALAR

Bu tez calismasi kapsaminda kitosanin nano formu sentezlenmistir ve tekstil
ylizeylerine aplikasyonu gergeklestirilmistir. Nanokitosan1 sentezlemek igin pek
¢ok yontem bulunmasina karsin iyonik jellesme yontemi en ¢ok kullanilan

yontemdir.

4.1. Tyonik Jellesme Yontemine iliskin Calismalar

Iyonik jellesme yontemine gdre nanokitosan sentezi ilk olarak 1997 yilinda
Calvo ve arkadaglar1 tarafindan yapilmistir ve hala bu konu ile ilgili ¢caligmalar
devam etmektedir. Asagida iyonik jellesme yontemine gore nanokitosan sentezine

iligkin aragtirmalar sunulmaktadir.

Calvo ve arkadaslar1 (1997), hidrofil yapida nanokitosan parcaciklar
sentezlemis, bu partikiillerin proteinlerin tutulmasi ve kontrollii salimindaki
etkilerini incelemislerdir. Katyonik polisakkarit kitosan, yiiksiiz blok kopolimer
polietilen oksit ve polietilen oksit—polipropilen oksit polimer olarak kullanilmistir.
Olusan kitosan nano parcaciklarinin 250-1000 nm araliginda oldugu belirtilmistir.
Bilindigi gibi iyonik jellesme yontemi kitosanin katyonik gruplari ile polianyonun
negatif gruplar arasindaki etkilesime dayanmaktadir. Nanokitosan, sividan jel

fazina gegisle olusmaktadir.

Kitosan Tripolifosfat (TPP)
Mok cHgl 0 0 % Kitosan

0 | 0 + Ni'0— I" - ﬁ ) = nanoparcaciklan
on N BN | B‘Nu' !’J‘.\'a' b

Sekil 4.1. Nanokitosan partikiillerinin olusumu (Calvo et al., 1997)

% 0.05, % 0.1, % 0.5 ve % 1 (w/v) derisimlerdeki kitosan, asetik asit
¢oOzeltilerinde ¢oziilmiistiir. Asetik asit derisimi, tiim deneylerde, kitosaninkinden
1.75 kat fazla olacak sekilde kullanilmistir. Ayrica, % 0.05, % 0.1, % 0.5 ve % 1
(w/v) derisiminde TPP ¢dzeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan TPP ¢ozeltileri (0.25,
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1.0, 2.0, 2.5 ve 3 ml) oda sicakliginda manyetik karistirma altinda 5 mL’lik
kitosan ¢ozeltisine eklenmistir. Farkli konsantrasyonlarda, ii¢ farkli sistem
olugsmustur. Bunlar; berrak ¢ozelti, bulanik siispansiyon ve kiimelesmelerdir.
Sentezledikleri en kiiciik nanoparcacigin biyiikligiinin 260 nm oldugunu
belirtmislerdir. En kii¢iik pargacik biiyiikliigiinii en diisiik derisimlerle ¢alisarak

elde etmislerdir.

Lee ve arkadaslar1 (2004), kitosanin hidrofobik yapisini hidrofil hale
getirmek ve pargacik yayilmasini engellemek icin kitosanin gesitli fonksiyonel
gruplarini modifiye etmislerdir. Kitosan1 metanol ortaminda homojen sartlar
altinda biitanoik, hegzanoik ve benzoik anhidrit ile N- agilleyerek acilleme
derecesini belirlemiglerdir. N-agil kitosan nanopartikiillerini dondurarak kurutmus
ve pargacik boyutu, zeta potansiyeli analizleri yapmislardir. N-agil nanokitosan
parcacik boyutunun 160-200 nm arasinda oldugunu belirtmislerdir. Ayrica bu
partikiillerin biyouyumluluk gosterdigide saptanmaistir.

Hu ve arkadaslar1 (2006), 10-100 nm araliginda kitosan nanopartikiilleri
sentezlemisler ve bu nanopartikiilleri sulu bir ¢ozeltiden bir asit boyarmaddesi
olan Asit Yesili 27’yi uzaklastirmak icin absorplayict olarak kullanmislardir.
Absorplama kapasitesini 2103.6 mg/g olarak hesaplamiglardir.

Du ve arkadaslar1 (2009), Ag", Cu®", Zn*", Mn*" ve Fe*" metal iyonu yiiklii
nanokitosan sentezlemis ve St. Aureus, E. Coli ve S. choleraesuis bakterilerine
kars1 antibakteriyel etkinlileri incelenmistir. Partikiillerin boyutlar1 sirastyla 90.29,

121.9,210.9, 102.3 ve 95.81 nm olarak Ol¢tilmiistiir.

Dudhani and Kosaraju (2010), bioadhesif nanokitosan partikiillerini,
nanokitosana catechinin enkapsiile edilmesi ile sentezlemislerdir. Nanokitosan
partikiillerinin biiyiikligii 110 nm, enkapsiile edilmis partikiillerin 130 nm olarak
Olclilmiistiir. TEM analizi partikiillerin diizgiin ve kiiresel formda oldugunu, FTIR
ve DSC analizlerinden catechin ve partikiiller arasinda 6nemli bir etkilesimin
olmadigi, enkapsiilasyondan sonra ¢apraz baglanmadigr anlasilmistir. Fakat
enkapsiile edilmis nanokitosan partikiillerinin salinim i¢in uygun bir madde

oldugu belirtilmistir.
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Pati ve arkadaglar1 (2011), iyonik jellesme yOntemine goére fosfat igerigi
farklh kitosan-TPP lifleri gelistirmislerdir. Lifler farkli pH araliginda TPP ile yas
egirme yontemiyle hazirlanmistir. TPP banyosunun pH’nin iyonik jellesme ve
liflerin fiziko-kimyasal 6zellikleri tlizerinde oldukca etkili oldugu belirtilmistir.
Banyo pH degerleri 3, 7 ve 8.6 oldugunda baglanma yiizdesi sirasiyla % 84.9, %
76.2 ve % 68.1 olarak belirtilmistir.
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Sekil 4.2. Kitosanin iyonik ¢apraz baglanma mekanizmasi (Pati et al., 2011)

Rajendran ve arkadaslari (2011), igme suyunu saflastirma isleminde
nanokitosan/poliiiretan  kopiik  kullanmiglardir. Nanopartikiiller 25-35 nm
araliginda bir dagilim gostermislerdir. Nanokitosan ile islem goren yiizeylerde
bakteriyel azalma % 100 iken, tek basina poliliretan % 58.33’liik bir azalma
gostermektedir. Nanokitosan/poliliretan yiizeylerin saflastirma teknolojisinde

etkili oldugu ve antibakteriyel su filtresi olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Ing ve arkadaslar1 (2012), kitosan ve nanokitosanin Candida albicans,
Fusarium solani ve Aspergillus niger’e kars1 antifungal etkinligini
arastirmislardir. Kitosan nanopartikiilleri diisiik ve yiiksek molekiil agirliginda ve
trimetil kitosan ile sentezlenmistir. Kullanilan kitosan/trimetil kitosan
konsantrasyonun artmast ile partikiil biliylikligliniin arttigi goézlemlenmistir.
Partikiillerin zeta potansiyeli +22 ile +55mV arasinda degiskenlik gdstermistir.

Aspergillus nige’in yiiksek molekil agirligindaki kitosan ile hazirlanan
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nanokitosanin en yiiksek konsatrasyonunda bile fungal etkinligini korudugu
belirtilmistir. Trimetil kitosandan elde edilen nanopartikiillerin antifungal

etkinliginin ihmal edilebilecek diizeyde oldugu belirtilmistir.

4.2. Nanokitosanin Tekstil Endiistrisinde Kullanimina Iliskin Calismalar

Tez c¢alismasinda, nanokitosan sentezi iyonik jellesme yontemine gore
yapilacaktir. Boylece kolay bir sekilde nanokitosan sentezi gergeklestirilmis olup

ayn1 zamanda c¢apraz baglayicilardan kalabilecek zehirlilikte azaltilmis olacaktir.

Yapilan calismalar incelendiginde, nanokitosanin tekstil endiistrisinde
kullanim1 ile ilgili arasgtirmalarin kisith sayida oldugu tespit edilmistir. Tez
kapsaminda iyonik jellesme yontemine gore nanokitosan sentezi gerceklestirilmis
olmasina ragmen, asagida hem iyonik jellesme hem de diger yontemlerde
sentezlenen nanokitosanin tekstil endiistrisinde kullanimina iliskin literatiir

Ozetleri sunulmustur.

Jarupaiboon ve arkadaglar1 (2007), yiiksek, orta ve diisiik molekiil
agirhiginda kitosan kullanarak iyonik jellesme yoOntemine gbre eugenol
(karanfilden (Eugenia Caryophillis) ekstrakte edilen esansiyel yagin ana bileseni)
iceren nanokitosan parcaciklari sentezlemis ve pamuklu kumaslara emdirme
yontemine gore aplike etmistir. % 95 deasetilasyon derecesinde pargacik boyutu
171.33 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Kitosan konsantrasyonu arttiginda ¢ozeltide ¢cokme
meydana geldigi icin optimum kitosan:TPP oraninin 4:1 olarak belirlenmis ve
parcacik boyutu 154.55 nm olarak Olgiilmiistir. % 0.57 eugenol yikli
parcaciklarin stabilitesini 60 giin boyunca korudugu belirlenmistir. Parcaciklardan
salinan madde miktarinin ilk 10 saat i¢cinde ¢ok hizli oldugu ve ilerleyen zamanda
bu hizin azaldig1 ve agilik kaybinin % 100’e yaklastig1 hesaplanmistir. Eugenol
yikli nanokitosan pargaciklarinin toz akarlarma karst etki gosterdigi tutma
etkisinin % Oeugenol miktarina ve toz akarlari ile temas siiresi bagli oldugu
goriilmiistiir. 24 ve 48 saat sonundaki % oOlen toz akari miktar1 hesaplanmustir.
Yiiksek oranda eugenol igeren nanopargaciklarin daha etkili oldugu, 48 saatin
sonunda pamuklu kumasglarin yiiksek oranda toz akari oldiirdiigii gorilmiistiir.

Pargaciklarla direk temas ile karsilastirildiginda pamuklu kumaglarin daha az toz
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akar1 Oldiirmesinin, kumastan eugenoliin daha kontrolii salinmasi oldugu

belirtilmistir.

Gouda and Hebeish (2010), nanokitosan parcagiklarini iyonik jellesme
yontemine  gore, bakir  oksit-kitosan = nanokompozitini  (CuO/Kitosan
nanokompozit) ise sulu ¢ozelti ile hazirlamistir Parcacik boyutlar1 nanokitosanin
10 nm ve CuO/Kitosan nanokompozitin ise 20 nm olarak Ol¢lilmiistiir. SEM
analizine gore parcaciklarin kumasin ylizeyine homojen olarak dagildig
gorliilmiistiir.  Antibakteriyel teste bakildiginda islemsiz, nanokitosan ve
CuO/Bakir nanokompoziti ile islem goren pamuklu kumaslar St. Aureus
bakterisine karsi sirasiyla % 0, % 80 ve % 90, E.Coli bakterisine kars1 sirastyla %
0, % 70, % 96 antibakteriyel etkinlik gosterdigi saptanmistir. Yikama dayanimi
testleri sonucunda 30 yikamanin sonunda nanokitosan ve CuO/Bakir
nanokompoziti ile islem goren pamuklu kumaslar St. Aureus bakterisine kars1 %
70, %88, E.Coli bakterisine karsi sirasiyla % 60, % 80 antibakteriyel etkinlik

gosterdigi belirlenmistir.

Ali ve arkadaglar1 (2010), nanokitosan partikiillerini pamuklu kumaslara ¢ok
tabakal1 kaplama (layer-by-layer) teknigi ile uygulamis ve kumaslarin
antibakteriyel etkinligini tespit etmislerdir. Nanokitosan partikiilleri iyonik
jellesme yontemine gore hazirlanmistir ve partiikiillerin  karakterizasyonu
yapilmistir. Kaplamalarda ise polikatyon olarak nanokitosan partikiilleri
polianyon olarak polisitiren siilfonat kullanilmistir. Partikiillerin yaklasik olarak
115 nm boyutunda oldugu tespit edilmistir. SEM goriintiilerinden partikiillerin
kiiresel formda oldugu tespit edilmistir. Kitosan ve nanokitosan ile islem goren
kumaslarin renk verimligi ve antibakteriyel aktiviteleri karsilagtirildiginda,
nanokitosan ile islem géren kumaslarin K/S ve antibakteriyel aktivite degerlerinin
daha yiiksek oldugu goriilmiistir. Kaplama ve emdirme yOntemine gore
kumaglara aplike edilen nanopartikiillerin hava gecirgenligi ve mukavemet

degerlerinin emdirme yonteminde diistiigii belirtilmistir.

Yang ve arkadaslar1 (2010), diisiik molekiil agirligindaki kitosanin molekiil
agirligini indirgeyerek iyonik jellesme yontemine gore nanokitosan sentezlemistir.

Islem gérmemis, kitosan ile islem gdren ve nanokitosan ile islem goren
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kumaslarin antibakteriyel etkinligine bakildiginda nanokitosanin antibakteriyel
etkinligi arttirdigt ve nanokitosan konsantrasyonu arttirildiginda etkinliginde
arttigl goriilmiistiir. Alan ¢ekmesi degerlerine bakildiginda ise, nanokitosan ile
islem goren yiinli kumaslarin daha iyi ¢ekmezlik Ozelliklerine sahip oldugu,
nanokitosan konsantrasyonu arttirildiginda, daha iyi ¢ekmezlik degerleri elde
edildigi ve ¢ozgii yoniinde ¢cekmezligin daha iyi oldugu belirlenmistir. Yikamaya
kars1 antibakteriyellik ve ¢ekmezlik degerlerinin nanokitosan ile islem goéren

kumaglarda daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Lu ve arkadaslar1 (2010), nanokitosan dispersiyon ¢ozeltisini iyonik
jellesme yontemine gore sentezlemis ve Antheraea Pernyi ipegine emdirme
yontemine gore aplike etmislerdir. ipek kumaslarin antibakteriyellik, burusmazlik,
beyazlik indeksi ve mekanik ozellikleri iizerinde 1,2,3,4 biitan tetra karboksilik
asit (BTCA), sodyum hipofosfit (SHP) ve kitosan konsantrasyonun etkisi
incelenmistir. Nanokitosan parcaciklarinin boyutlarinin  15-40 nm arasinda
degistigi, ortalama pargacik boyutunun 20.8 nm ve polidispersite indeksinin 0.43
oldugu belirlenmistir. TEM analizlerinden parcaciklarin kiiresel formda oldugu
goriilmiistiir. Nanokitosan ile islem goren kumaslarin kitosan ile islem goren ve
islemsiz kumaglara gore en yiiksek antibakteriyel etkinlik sonuglarini verdigi, 20
yikamadan sonra St. Aureus bile antibakteriyel etkinliginin % 90’dan fazla oldugu
belirlenmistir. Nanokitosan ile islemin kumaslarin kopma mukavemeti ve
burugmazlik 6zelligini gelistirdigi, nanokitosanin kumasin beyazlik indeksini

olumsuz yonde etkiledigi belirtilmistir.

Ali ve arkadaslar1 (2011), nanokitosan pargaciklarini iyonik jellesme
yontemine gore sentezlemis ve ayrica bu yontemle sentezlenen nanokitosana
giimiis iyonlar1 yiikleyerek giimiis yiiklii nanokitosan (Ag-CSN) parcaciklar: elde
etmigtir. CSN pargaciklarinin boyutu, polidispersite indeksi, zeta potansiyeli ve
antibakteriyel aktivitesi sirasiyla 115.5 nm, 0.211, 13.35 mV, % 36 ve Ag-CSN
parcaciklarinin ise 165.8 nm, 0.342, 2.97 mV ve % 49 olarak oOl¢lilmiistiir.
Poliester kumaslar once alkali isleme tabi tutulmus, ardindan % 0.2
konsantrasyonda CSN ve Ag-CSN c¢ektirme yontemine gore kumaslara aplike

edilmiglerdir. Glimiis yiiklii pargaciklarin nanokitosana gore daha etkili olmasinin
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nedeninin giimiis ve nanokitosanin sinerjik etkisinden kaynaklandigini

belirtmislerdir.

Hu ve arkadaslari (2011), nanokitosan pargaciklarint iyonik jellesme
yontemine gore sentezlemislerdir. Ayrica g¢esitli ugucu olan ve olmayan
bilesenleri iceren giil kokusu labaratuar ortaminda sentezlenmistir. Sentezlenen
giil kokusu (RF) ve giil kokusu kapsiile edilmis nanokitosan pargaciklarin1 (RF-
NPs) pamuklu kumaslara uygulamislardir. CS-NPs’nin ortalama ¢api,
polidispersite indeksi ve zeta potansiyeli sirasiyla 115.3 nm, 0.213, 25.32 mV,
RF-NPs’nin ise 138.0 nm, 0.110, 10.20 mV olarak 6l¢tilmiistiir. SEM goriintiileri
incelendiginde, RF-NPs’nin RF’ye gore kumas iizerinde daha ¢ok bulundugu
fakat RF-NPs’lerin kiicliik boyutlar1 ve biiylik yiizey alani nedeniyle cabuk
aglomere oldugu gorilmiistiir. Pamuklu kumaslara RF-NPs, sadece RF’ye gore
daha ¢ok baglandigi bulunmustur. Bu durumun kitosanin ve pamugun hidroksil
gruplart arasindaki hidrojen baglarinin etkisi oldugu disiiniilmektedir. 20
yikamadan sonra bile RF-NPs ile islem géren pamuklu kumaslardan salinan giil
kokusunun olusumu i¢in kullanilan gaz fazindaki ana bilesen maddesinin salinim
miktarinin, sadece RF ile islem goren kumaslardan gore daha az oldugu
gorlilmektedir. Aplikasyon isleminden 10 giin sonra ise, RF’den salinan koku
miktarinin %94,94 oldugu RF-NPs’den salinan koku miktarinin ise % 54,72
oldugu goriilmiistiir. Giil kokusu yiiklii nanokitosan parcaciklarinin daha iyi bir

siirekli salinim 6zelligine sahip oldugu bulunmustur.

Hu ve arkadaslar1 (2012), Osmanthus (cay yagi) kokusu (OF) ile
nanokitosan (CS-NPs) sentezlenerek koku iceren nanokitosan parcgaciklari (OF-
NPs) kompleks koaservasyon yontemi ile sentezlemislerdir. Sentezlenen
parcaciklar pamuklu dokuma kumasa aplike edilmistir. Sentez sonucunda kiiresel
yapida 130 nm ¢apinda iiniform sekilde disperge olan pargaciklar elde edilmistir.
OF’nin CS-NPs ile hidrojen baglar1 sonucu etkilesime girdigi belirlenmistir. OF-
NPS’nin termal stabilitesinin OF’nin stabiltesinden % 12.05 daha fazla oldugu
saptanmistir. Boylece, OF-NPs’lerin yiiksek sicaklik altinda koku saliniminin
yavag oldugu ve kokunun kumas lizerinde kalma siiresinin arttig1 belirlenmistir.
OF-NPs ile pamuklu kumasin hidroksil grubu arasindaki etkilesimden dolay1 iyi

bir yikama dayanimi oldugu fakat islem géren pamuklu kumaslardaki kokunun
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cok uzun siire kalmadig1 goézlemlenmistir. GC-MS analizine gore OF ile islem
goren pamuklu kumaslarin yikama dayaniminin zayif oldugu, OF kokusunun
yapisinda bulunan ugucu ozellikteki bilesenlerden dolay1 sadece OF ile islem
goren pamuklu kumaslarin yikama dayaniminin zayif oldugu goriilmistiir. OF-
NPs ile islem goren pamuklu kumaslarda ise OF’nin biitiin koku bileseni tespit
edilmigtir. Nanokitosanin kokuyu iyi bir sekilde hapsettigi goriilmiistiir.
Nanokitosan ile nanokapsiilasyonun koku salinimi igin iyi bir yontem oldugu

saptanmuistir.

Suresh ve arkadaslar1 (2012), yengeg¢ kabuklarindaki kitinden kitosan elde
etmislerdir. Nanokitosan, kitosanin ultrasonifikasyonu ile hazirlanmistir.
Parcaciklarin 50-60 nm, aglomere olmasi durumunda 100-200 nm boyutunda
oldugu saptanmistir. Ham, kitosan ve nanokitosanla islem goéren kumaslara
bakildiginda, kitosan ile islem goren organik pamuklu kumaslarin
boyanabilirliklerini 6nemli 6lgiide arttig1 goriilmiistiir. Nanokitosanin daha biiyiik
yiizey alan1 ve daha az kristalin yapis1 olmasi ayrica nano boyutta kitosanin amorf
bolge miktarinin arttirmasiyla kitosana gore kumaglarin boyanabilirlik 6zelligi
iizerinde daha etkili oldugu goriilmiistiir. Nanokitosan miktarinin arttirilmasi ile
boya aliminin daha da ¢ok artacagi goriilmiistiir. Nanokitosan ile islem gormiis
organik pamuklu kumaglar ile kitosan ile islem goren kumaslar
karsilastirildiginda, nanokitosan ile islem goren kumaslarin maksimum boya
alimi, parlaklik, iyi yiizey modifikasyonu ve daha diizgiin bir ylizeye sahip olma

ozelligine sahip oldugu saptanmustir.

Hebeish ve arkadaglart (2013), nanokitosan partikiillerini potasyum
persiilfati katalizor olarak kullanarak farkli konsantrasyonda kitosan ve metakrilik
asit ile sentezlemislerdir. Nanokitosanlarin olugsmasi metakrilik asit (MMA) ile
kitosanin polimerizasyonu ile gerceklestirilmistir. Partikiillerin boyutlar sirasiyla
230 nm, 297 nm ve 350 nm olarak &l¢iilmiistiir. inorganik-organik yapida bir
madde olan 3-glisidiloksioksipropiltrimetiloksilan (GPTMS) c¢apraz baglayici
olarak  kullanilarak pamuklu kumaslara uygulamislardir. Nanokitosan

konsantrasyonun artmasi ile antimikrobiyal aktivitenin artti1 saptanmigtir.
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Chattopadhyay ve arkadasi (2013), kitosan ve penta sodyum tripolifostat
kullanarak iyonik jellesme ydntemine gore nanokitosan sentezlemistir. Once
kitosan nitr6z asiti araciligiyla indirgenerek 5 farkli molekiil agirliginda kitosan
elde edilmis, ardindan bu 5 farkli kitosandan nanokitosan sentezlenmistir. Farkli
molekiil agirligina sahip 5 kitosandan {iretilen nanokitosanlarin pargacik boyutlari
3194, 271.6, 231, 195.2 ve 110.74 nm olarak Olciilmiistiir. SEM goriintiileriden
kitosanin pamuk liflerini film gibi kapladigi, nanokitosanin ise pamuk lifleri
tizerinde daha farkli morfoloji sergiledigi ve oldukga tiniform bir film olusturdugu
gozlemlenmistir. Kitosana gore nanokitosanin oOzellikle parcacik boyutu
kiiciildiikge pamuk liflerinin mukavemetini arttirdigi, kopma esnasindaki uzamay1
azalttig1 belirlenmistir. C.I. Direct Red 81 ve C.I. Direct Blue 71 ile yapilan
boyamalarda nanokitosanin kitosana gore pamuk liflerinin boyanabilirlik
ozelliklerini arttirdigi, boyutunun kiiciildiikge boyanabilirligin 6zellikle asidik
ortamda daha fazla gelistigi goriilmiistiir. Antimikrobiyal teste bakildiginda ise
nanokitosanin antimikrobiyal aktiviteyi kitosana goére daha fazla arttirdigi,
Ozellikle gilimiis-nanokitosan kombinasyonlarinin en iyi sonuglart verdigi

belirtilmistir.

Vellingiri ve arkadaslar1 (2013), nanokitosan partikiillerini iyonik jellesme
yontemine gore sentezlemisler ve % 100 pamuk, viskon ve poliester kumaslara
aplike etmislerdir. Elde edilen partikiil boyutlarinin 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 iyi etkinlik gosterdigi ve 45-50 yikamadan
sonra bile antimikrobiyal etkinligin devam ettigi goriilmiistiir. Ayrica nanokitosan
ile islem goren kumaslarin ¢ekme mukavemeti, yirtilma mukavemeti ve hava
gecirgenligi degerlerinde islemsiz kumasa gore % 12-% 20 oraninda artis oldugu
belirtilmistir. Nanokitosanla yapilan bu antimikrobiyal kaplamanin ¢evre dostu,

ucuz ve stabil oldugu yapilan ¢evre testleri ile kanitlanmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM
5.1. Materyal
5.1.1. Kumas

On yikama yapilmis hidrofob kumas kullamlmistir. Denemelerde kullanilan

kumasgin diger 6zellikleri Cizelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Kullanilan kumas 6zellikleri

Siklik (tel/cm) iplik Numarasi Kumas
Lif Cinsi m’*Agirhg | Cozgii Atki Cozgii Atki Yapisi
%100 Yiinlii 190 |31 26 30/1 40/1 2/2 Dimi

Calismada yiinlii kumaglara kitosan ve nanokitosan uygulamasi Oncesi

argon plazma, enzim ve argon-enzim kombinasyonu ile 6n islem yapilmistir.

5.1.2. Kimyasal maddeler ve bakteriler

Denemelerde kullanilan kimyasal madde ve bakterilerin listesi Cizelge

5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Kullanilan kimyasal maddeler ve bakteriler

Kimyasal Madde ve Bakteriler Firma
Molekiil Agirlig: : 200.000
Deasetilasyon Derecesi : %85,5
Orta molekiil agirlikli kitosan (MMW) Sigma Aldrich
Sodyum tripolifosfat (TPP) Sigma Aldrich
Asetik asit (CH;COOH) (%80)
D (+) Trehaloz dihidrat Fluka (%99,5)
Proteaz enzimi (Perizym AFW) Dr. Petry
Perlavin N10 (Non-iyonik Islatici) Dr. Petry
Staphyococcus Aureus (Gram Pozitif Bakteri) ATCC 6538
Escherichia Coli (Gram Negatif Bakteri) ATCC 8437
Klebsiella Pneumoniae (Gram Negatif Bakteri) ATCC 4352
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5.1.3. Boyarmaddeler

Denemelerde kullanilan boyarmaddelerin listesi Cizelge 5.3 ’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Kullanilan boyarmaddeler

Boyarmadde Firma
Supranol Rot BL 01 (Z.A.B.) (Acid Rot) Dystar
Realan Rot G (Reactive) Dystar

5.1.4. Cihazlar ve makineler

Denemelerde kullanilan cihazlarin ve makinalarin listesi Cizelge 5.4’te

goriilmektedir.
Cizelge 5.4. Kullanilan cihazlar ve makinalar
Cihaz Model/Marka
pH-Metre J.P. Selectra
Terazi Scaltec
Plazma Cihazi --
Magnetik Karigtiric Ika-Combing-RCO
Fulard Rapid
Etiiv Atag
Boyama Termal
Santrifiij Hettich Zentrifungen Universal 16
Ultrasonik Homojenizatdr Sonic Vibra Cell CV-18
Liyofilizator Christ
UV-Vis Cihazi Scinco-S-3100
FTIR Shimadzu FTIR-8040
Malvern Zetasizer Nano Series Nano-S
DSL Malvern Zetasizer 3000 HSA
SEM Philips XL-30S FEG
TEM FEI Tecnai G2 Spirit Bio(TWIN)
Renk Olgiim Cihazi Hunter Lab Color Quest II
Spektral Fotometre UV-1201 Specktrofotometre UV-VIS Shimadzu
Hava Gegirgenligi FX 3300
Siirtlinme Katsayisi Frictorq
Wascator James Heal
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5.2. Yontem

Yin lifinin yiizeyine anyonik karakter kazandirarak kitosan ve
nanokitosanin baglanabilirligini arttirmak amaciyla enzimatik islem, argon plazma

islemi ve enzim-plazma kombinasyonlar1 uygulanmistir.

5.2.1. Enzimatik islem

Enzimatik islem, yilinlii kumaglara Cizelge 5.5°de belirtilen calisma

kosullarinda uygulanmustir.

Cizelge 5.5. Enzimatik iglem kosullar1

Enzim 0.5-1-2 g/L

pH 8

Islatica 0,4 g/t

Sicakhk 70 °C

Siire 60 dk.

Denaturasyon pH=4, (40 °C/Formik Asit)

Enzimatik iglem sonrasi elle sikma yapilmis, ardindan kumas tizerinde
kalmis olmasi muhtemel enzimler denature edilmistir. 70°C’de 5 dk yikama

isleminin ardindan oda sicakliginda kurutulmustur.

5.2.2. Plazma islemi

Yapilan denemelerde kullanilan laboratuar tipi glow desarj atmosferik
plazma cihazi; 2005 yilinda Tiibitak-TAM 2004-07 numarali proje kapsaminda

tasarlanip hayata gecirilmistir.

Cihaz plazma {initesi ve kontrol panelinden olusmaktadir. Kabin, islem
sirasinda plazma icinde bulunan tilirlerin etrafa yayilmasin1i 6nlemektedir.
Polikarbonat malzemeden yapilan ve kapali bir hazne seklinde olan plazma
linitesinin sag ve sol yanlarinda kumas giris-¢ikis bosluklar1 bulunmaktadir.
Plazma isleminde kullanilacak gazin plazma iinitesine girisi; iinite tabaninda
bulunan gaz girisinden saglanmakta olup, iiniteye giren gaz miktar1 regiilator

vasitasi ile sabitlenmektedir. Plazma uygulamalar1 esnasinda olusan gaz ¢ikisi,
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plazma {initesinin i¢inde bulundugu ¢eker ocak havalandirma tertibati ile

ortamdan uzaklastirilmaktadir.

Plazma tinitesinde; birbirlerinden 40 mm mesafe ile bulunan 17 mm ¢apinda
4 elektrot ¢ifti bulunmaktadir. Elektrot ¢iftlerindeki elektrotlardan biri dielektrik
materyal (quartz) ile kaplanarak daha homojen bir plazma ortaminin elde
edilebilmesi adina kapasitor gorevi gormektedir. Kumaslar elektrot c¢iftleri
arasindan gecerken plazma ortamina maruz kalmaktadir. Plazma {initesindeki
elektrot ¢iftlerinin aktif olma durumu ve giicii, kumasin elektrotlar arasindan akig
hiz1 kontrol paneli ile ayarlanmaktadir. Farkli giiclerde ve farkli kumasg akis hizlar

ile calismak miimkiindiir.

(Calismada kullanilan laboratuvar tipi atmosferik plazma cihazinin sematik

goriintiisti Sekil 5.1°de verilmistir.

e

D

> —

Sekil 5.1. Atmosferik plazma cihazinin sematik goriintiisii

A: Proses gaz1 B: Gaz girisi  C: Elektrotlar D: Kumag sarma
mekanizmas:1 E: Kuartz F: Kumas G ve H: Elektriksel akim

Denemelerde argon gazi (% 99.99 saflikta) kullanilmistir. Argon, plazma
islemlerinde kabinin igine sabit debide gonderilmistir. Yiinli kumaslar 130 Watt
gii¢ altinda 1, 5 ve 10 pasaj isleme tabi tutulmustur. Numunelerin plazmaya maruz
kalma siireleri 1 pasaj sonunda 4 sn, 5 pasaj sonunda 20 sn ve 10 pasaj sonunda

40 sn olmustur.
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5.2.3. Kombinasyon islem

Optimizasyon ¢alismalart sonucunda belirlenen optimum enzim miktar1 ve
optimum plazma islem parametrelerinin  kumasa uygulanmasi seklinde

gergeklestirilmistir.

5.2.4. Nanokitosanin iyonik jellesme yontemine gore sentezi

Nanokitosan sentezi, Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii'nde
Ar. Gor. Yavuz GOKCE tarafindan gergeklestirilmistir. Nanokitosan sentezinde
capraz baglayic1 olarak TPP kullanilmis ve iyonik jellesme ydntemine gore
sentezlenmistir. Iyonik jellesme ydntemine goére sentezlenen nanokitosan
partikiilleri, baz kalmtilarim1 uzaklastirmak icin saf su ile yikanip
santrifiijlenmistir. Partikiillerin fiziksel ve kimyasal olarak kararliliklarimi
koruyabilmesi i¢in yapilarindaki suyun uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu amagla
liyofilizasyon islemi uygulanmistir. Kararsizlik durumunu ortadan kaldirmak i¢in
0zel katki maddeleri kullanilarak donma ve kurutma adimlarinda gerilimlerden
korunma saglanmaktadir. Bu amagla en ¢ok tercih edilen maddeler ise trehaloz,
sukroz, glukoz ve mannitol gibi sekerlerdir. Tez ¢alismasi kapsaminda trehaloz
kullanilmigtir. Ciinkii diger sekerlere gore daha az higroskopluk, i¢ baglarin
yoklugu ile dondurarak kurutma sirasinda nano partikiillerin olusumuna daha

esnek olarak izin vermektedir. (Gokge, 2008)

5.2.5. Giimiis yiiklii nanokitosan sentezi

Iyonik jellesme yontemine sentezlenen nanokitosan partikiillerine giimiis

yiiklenerek glimiis yiiklii nanokitosan partikiillerinin sentezlenmistir.

5.2.6. Kitosan uygulamasi

Yinli kumaslar, % 2 asetik asit (CH3;COOH) igerisinde ¢oziilerek
hazirlanan % 0,05, % 0,1 ve % 0,2’lik konsantrasyondaki kitosan c¢ozeltileri ile
AF= % 90 olacak sekilde emdirilmis, 80 °C’de 5 dk. kurutulmus ve 100 °C’de

kondanse edilmistir.
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5.2.7. Nanokitosan ve giimiis yiiklii nanokitosan uygulamasi

Iyonik jellesme ydntemine gore hazirlanan nanokitosan ve giimiis yiiklii
nanokitosan partikiilleri saf su i¢inde ultrasonik prob ile 20 dk. muamele
edildikten sonra tekstil yiizeylerine aplike edilmistir. Yiinli kumaslar, % 0,05, %
0,1 ve % 0,2’lik konsantrasyonda hazirlanan nanokitosan ¢ozeltileri ile AF=% 90
olacak sekilde emdirilmis, 80 °C’de 5 dk. kurutulmus ve 100 °C’de kondanse

edilmistir.

5.2.8. Boyama iglemleri

5.2.8.2.Yiin reaktif bovarmaddesi ile boyama

Boyamalar pH 4.5-5 (% 60 Asetik Asit ile) ortamda % 2 boyarmadde ve 1-2
gr/lt sodyum siilfat kullanilarak Sekil 5.2°de verilen grafige gore yapilmistir.

C
120 10-20 dk
100 9:3”% C n 30-90 dkc
80 | 1-2 *Crdk \
&0
40
20 40 60 80 100 120 dalika

Sekil 5.2. Reaktif boyarmaddesi ile boyama grafigi

Yikamalarda 1:80 flotte oraninda c¢alisilmistir. Tasar durulama ardindan
asetik asit ile pH:5-6’ya ayarlama ve 50°C’ta 10’ durulama, 80°C’ta 10’
durulama, 95°C’ta 10’ durulama, 80°C’ta 10’ durulama ve soguk durulama

(akmayincaya kadar) olacak sekilde yapilmistir.



54

5.2.8.1. Zayif asit boyarmaddesi ile boyama

Boyamalar pH= 5,5-6 (Zayi1f asidik ortam) ortamda, % 2 boyarmadde ve %
10 Na,SO., kullanilarak Sekil 5.3°deki grafige gore yapilmistir. Boyama sonrasi

tasar, sicak ve soguk durulamalar yapilmistir.

© 4560 dk
y ooguk-Sicak durulama
100 r
50 l
Asit boyarmadde, tuz
1] ¥

dakika

Sekil 5.3. Asit boyarmaddesi ile boyama grafigi

5.3. Nanokitosanin Karakterizasyonuna Yonelik Analizler

Kitosan nano partikiillerinin olusumuna kitosan/TPP oram1 (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
molekiil agirhiginda kitosan kullanilmistir ve nanokitosanin pargacik biiytkligi
iizerinde ortam pH’1 ve kitosan/TPP oranin etkisi incelenmistir. Cesitli

karakterizyon yontemleriyle partikiillerin 6zellikleri incelenmistir.

5.3.1. FTIR analizi

Nanokitosan parcaciklari, Fourier Doniistimlii Infrared Spektroskopisi
(FTIR) analizi ile yapisal olarak karakterize edilmistir. Analizler Shimadzu FTIR-
8040 marka spektrofotometrede KBr-kitosan orant 50:1 olacak sekilde tabletler
hazirlanarak 4000 — 400 cm-1 dalga sayisinda, 16 ¢oziiniirliikte ve 30 kez taranarak

gerceklestirilmistir.
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5.3.2. DLS analizi

Nanokitosan parcaciklarinin biiyiikliik dagilimlarini belirlemek iizere Zeta
sizer (MALVERN Zetasizer Nano Series Nano-S) cihazi kullanilmigtir. Sistem,
151k sagilmasi (Dynamic Light Scattering, DLS) prensibine dayanmaktadir. DLS
analizleri ile ortalama pargacik biiyiikligli ve parcacik biiytliklik dagilimi
belirlenecek olan ornekler igin elde edilen sonuglar her bir 6rnek ig¢in 10 kez

tekrarlanmistir. Alinan sonuglar ortalama sonuglardir.

5.3.3. TEM analizi

Sentezlenen nanokitosan pargaciklarin morflojileri FEI Tecnai G2 Spirit
Bio(TWIN) Yiiksek Kontrastlh Transmisyon FElektron Mikroskobu ile
belirlenmistir. Dondurarak kurutulmus nanokitosan parcaciklariin bir kism1 3 ml
etilalkolde ses Otesi dalgalar ile dagitilmistir. Ornek ¢dzeltinin bir damlasi 400
mesh karbon film kapli bakir 1zgara iizerine damlatilip oda sicakliginda kurumasi

saglanmistir. Kuruma isleminden sonra 80 kV’de analiz gergeklestirilmistir.

5.3.4. UV-Vis analizi

UV-vis spektroskopisi veya spektrofotometre, ultraviyole goriiniir spektral
bolgesinde absorbans ya da reflektans i¢in kullanilmaktadir. Bunun i¢in goriiniir
ve bitisik (yakin-UV ve yakin NIR) araliklarda 1s1ik kullanilmaktadir. Goriiniir
bolgedeki absorbans ya da reflektans direk olarak ilgili kimyasalin algilanan
rengini etkilemektedir. ( Skoog et al., 2007) Scinco-S-3100 UV-vis cihazi ile

orneklerin analizi yapilmigtir.

5.4. Degerlendirmede Kullanilan Test Yontemleri

Argon plazma, enzim ve argon-enzim kombinasyonu ile 6n islem gdren
ardindan kitosan ve nanokitosan aplike edilen kumaslarda islemin etkinligini
belirlemek igin, ¢esitli testler yapilmistir. Degerlendirmelere tabi tutulmadan 6nce
% 65 bagil nem ve 20°C’de 24 saat kondisyonlanmistir. Olgiimler 5 tekrarl

yapilmis olup, verilen sonuglarda ortalama degerler dikkate alinmustir.
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5.4.1.Hidrofilite élciimii

Damla emilim ve kapilarite yiikselme yonteminde kullanilan saf suyun

renklendirilmesinde, suya afinitesi olmayan potasyumdikromat kullanilmustir.

5.4.1.1.Damla emilim yontemi

Hidrofillite TS 866’ya gore belirlenmistir. Bu standarda gore, tekstil
malzemelerinin su emme oOzelligi, suyu emme siiresi esas alinarak
belirlenmektedir. Yontem, tekstil malzemesi lizerine damlatilan su damlalarinin
emilme siiresinin Slgiilmesine dayanmaktadir. Olgiimde 21+3 °C sicakliginda
damitik su, kasnak, biiret (1 ml suyu 15-25 damlada damlatabilen), kronometre

kullanilmaktadir.

5.4.1.2. Kapilarite olciimii

Kapilarite 6l¢iimii DIN 53924°¢ gore belirlenmistir. 25x3 cm boyutunda
kesilen numunelere 2+0,1 gr’lik bakir tel agirliklar tutturulmus ve bir cetvel
yardimiyla icinde % 1’°lik potasyumdikromat ¢ozeltisi bulunan 250 ml’lik behere
1 cm daldirilip, 30,60 ve 90 sn bekletilmistir. Ardindan bu siireler sonunda suyun

dokuma kumaslar i¢in ¢6zgii yoniinde aldig1 yol 6l¢iilmiistiir.

5.4.2. Agwrlik kayb

Yiinlii kumaslarin % agairlik kaybi asagida belirtilen formiil kullanilarak

hesaplanmastir.

% Agirlik Kaybi= (ilk agirlik-son agirlik/ ilk agirlik)x100

5.4.3.Renk olgiimii

5.4.3.1.K/S degerleri élciimii

Boyama renk verimini tespit edebilmek amaciyla boyanmis kumaslarin 400-
700 nm’lik spektral bolgede ve maksimum absorbsiyon dalga boyunda % R

(remisyon) degerleri &lgiilmiistiir. Olgiimler Hunter Color Quest II marka
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bilgisayarli renk 6l¢iim cihazinda standart 10 deg/Degs 15181 kullanilarak Slgiimler
yapilmis ve bu Olglimlerin ortalamalar1 alinarak renk verimi (K/S) ve degerleri

bulunmustur.

(1-R)’

2R

K : Isik Absorbsiyon Katsayisi
S : Isik Sagilma Katsayisi

R : Remisyon derecesi

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

verimliliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

5.4.3.2. Bevazlik indeksi olciimii

Islem goren ve gormeyen kumaslarin beyazlik indeksleri (CIELAB)
HunterLab Color Quest II spektralfotometre kullanilarak standart 10 deg/Des 15181

kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

5.4.3.3.Sarilik indeksi olciimii

Islem géren ve gérmeyen kumaslarin sarilik indeksleri (CIELAB) Hunter
Lab Color Quest II spektralfotometre kullanilarak 2 deg/C/ASTM D 1925

standardina gore ol¢lilmiistiir.

5.4.3.4. Parlaklik indeksi olciimii

Islem goren ve gormeyen kumaslarm sarihik indeksleri (CIELAB) Hunter
Lab Color Quest II spektralfotometre kullanilarak 2 deg/C/452/ISO 2470

standardina gore Ol¢iilmiistiir.
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5.4.4. Haslik Testleri

5.4.4.1 Yikama haslig testi

Yikama hashgt ISO C 06 standardina gore yapilmistir. Sonuglarin
degerlendirilmesi akmanin ve renk degisiminin degerlendirilmesine dair iki farkl

gri skala kullanilarak yapilmistir.

5.4.4.2 Siirtme haslig testi

Siirtme hasligi ISO 105 X 102 standardina gore kuru ve yas olmak iizere iki
sekilde yapilmistir. Degerlendirilmede iki farkli gri skala kullanilmstir.

3.4.4.3 Isik haslig testi

Boyal1 kumasglarin 1s1k hasliklar1 6l¢iimii, ISO 105 B02’ye gore Xenotest
Alpha marka 151k hasligi cihazinda yapilmistir. Sonuglarin degerlendirilmesinde

mavi skala kullanilmastir.

5.4.5. Boyut degisimi testi

31 nolu IWS Test Metodunda belirtildigi gibi ISO 6330 5A programina
gore Wascator cihazinda yapilmigtir. Numuneler yikama Oncesi isaretlenmis ve

yikama sonunda % alan degisimleri belirlenmistir.
5.4.6. Hava gecirgenligi testi

Hava gecirgenligi testi FX 3300 cihazi ile TSE 393 standardina gore
yapilmistir. 100 Pascal basing altinda, 20 cm” alanda gergeklestirilmistir. Her

numune i¢in 5 6l¢tim yapilip, ortalamasi alinmustir.
5.4.7.8iirtiinme katsayisi testi

Kinetik siirtlinme katsayis1 Frictorq cihazi ile Sl¢iilmiistiir. Her numune

icin 5 Ol¢iim yapilip, ortalamasi alinmisgtir.
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5.4.8. Kopma mukavemeti testi

% 65 relatif nem ve 20 °C sicaklikta 24 saat kondisyonlanan kumaslarin
kopma mukavemeti LLOYDX LRS5K cihazi ile ISO 13934-1 standardina gore
yapilmistir.

5.4.9. Antimikrobiyal aktivite testi

Kumaglarin antibakteriyel aktiviteleri, AATCC 147-1998 yontemine gore

test edilmistir.

AATCC 147-1998 yonteminde, gram pozitif S.aureus bakterisi ve gram
negatif E.coli ve K.pneumoniae bakterileri, igerisinde besi yeri (Agar) bulunan
petri kaplarma paralel ¢izgiler halinde asilanmaktadir. Aktivitesi tespit edilmek
istenen kumas 2,5 cm x 5 cm boyutlarinda kesilerek, agilanan bakteri kolonileri ile
temas edecek sekilde yerlestirilmektedir. Bakteriler kumas iizerinde kolaylikla
tireyebilsinler diye 37 °C’de 24 saat siire ile etiivde bekletilmektedir. 24 saatlik
siirenin sonunda, kumas iizerinde ve ¢evresinde bakteri iirememisse kumasin
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu ifade edilmektedir. Eger antibakteriyel
madde, tekstil ylizeyine, agara difiizyonu engelleyecek sekilde (6rnegin kovalent
olarak) baglandiysa inhibisyon alaninin olusmasit beklenmemelidir. Ancak
antibakteriyel madde, agara yayilabiliyorsa inhibisyon alani belirginlesmekte ve
bu alan antibakteriyel aktivitenin potansiyeli veya etken maddenin salim orani

hakkinda bilgi edinilmesine yardimc1 olmaktadir.

% Bakteri azalmas1 agsagidaki formiil kullanilarak belirlenmektedir.
Bakteri azalma orani1 (%)=[(B—-A)/B]x 100
A = 24 saat sonraki CFU/ml (mililitrede olusan bakteri koloni sayisi)
B = “0” temas siiresindeki CFU/ml (mililitrede olusan bakteri koloni
sayist )
Burada hesaplanan % oran ne kadar yiiksek ise antibakteriyel etkinlik de

o kadar yiiksek demektir. (Arik, 2013)
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5.4.10. SEM analizi

Islem goren ve gérmeyen kumaslarin yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu Philips XL-30S FEG ile incelenmistir. Analiz 6ncesinde numuneler,
iletkenligin arttirllmas1 i¢in ince bir altin tabakasiyla kaplanmistir. SEM
analizlerinde hidrofilite, boyut degisimi, boyanabilirlik ve antibakteriyellik

acisindan en iyi sonuglar verenler ile en kotii sonuglari verenler kullanilmistir.
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6. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinin ilk bdliimiinde nanokitosan partikiilleri iyonik jellesme
yontemine gére sentezlenmistir. Iyonik jellesme yontemi ilk kez 1997 yilinda
Calvo ve arkadaglari tarafindan gergeklestirilmistir. Yontem kitosanin katyonik
amino gruplar ile TPP, kalsiyum tuzlar1 gibi anyonik kimyasallar yada capraz
baglayicilarin arasindaki etkilesimine dayanmaktadir. Kitosan ile capraz baglayici
arasindaki molekiilici ve molekiiller arasi baglar sayesinde kitosan nanokitosan
partikiilleri kendiliginden oda kosullarinda olusmaktadir. Kitosanin yapisindaki
amino gruplar katyonik oldugundan, nanokitosan partikiilleride katyonik ozellikte

olmaktadir. (Zhigang, 2007; Gokge, 2008)

Ikinci boliimiinde ise enzim, plazma ve kombinasyonlar1 uygulanan yiinlii
kumaslara nanokitosan ve kitosan aplikasyonu gerceklestirilmistir. Iki form

arasindaki farklar cesitli a¢ilardan karsilastirilmastir.

6.1. Nanokitosan ve Giimiis Yiiklii Nanokitosana iliskin Bulgular

Bu tez caligmasinda kullanilan nanokitosan ve giimiis yiiklii nanokitosan
partikiilleri Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’nde Sn. Ar. Gor.
Yavuz GOKCE tarafindan sentezlenmis ve Ozellikleri incelenmistir. 6.1'de
anlatilan kisimlarin bir kismi, (sayfa 61-72 arasi) Sn. Ar. Gor. Yavuz GOKCE

tarafindan yapilan ¢alismalardan alinmastir.

6.1.1. Nanokitosan ve giimiis yiiklii nanokitosanin DLS analizi

6.1.1.1. Nanokitosarmin sentezinde pH ’in etkisi

Asidik ortamda, kitosanin amin gruplar pozitif yiiklenir ve bu kitosana
yiiksek bir yiik yogunlugu saglar. Kitosan molekiiliiniin ylizeyindeki bu yiik
yogunlugu ¢ozelti pH’1na son derece baglidir. Sodyum tripolifosfat ise (NasP3O)

suda ¢oziindiigiinde hidroksil ve fosfor iyonlarina ayrismaktadir.

Kitosanin ¢apraz baglanabilmesi i¢in katyonik bdlgelerin ve ortamda negatif
yiiklerin bulunmasi gerekmektedir. TPP de ¢ok degerlikli bir anyon olarak

kitosanin pozitif yiiklii amino gruplariyla ¢apraz baglanabilmektedir. TPP igeren
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bazik faz (pH = 7- 9) kitosan iceren asidik faza (pH = 4-6) eklendiginde, kitosanin
pozitif yiiklii amino gruplar ile TPP’nin negatif yiiklii fosfor gruplarn arasinda
olusan molekiili¢i ve molekiillerarast baglar sayesinde nanokitosan olusumu
kendiliginden ger¢eklesmektedir. Asidik ve bazik ¢ozeltilerin  hacimleri
degistirilerek farkli 6zelliklerde nanopargaciklar elde edilebilir. Yani kitosan-TPP
nano partikiillerinin olusturuldugu iyonik ¢apraz baglanma yontemi pH duyarlidir.
Bu 6zellik kullanilarak ortam pH’nin degistirilmesi ile nanokitosanin olusumu ve
ozellikleri ayarlanabilir. (Bhumkar and Pokharkar, 2006; Gokge, 2008; Li and
Huang, 2012; Mocanu et al., 2013)

Kitosanin TPP ile ¢apraz baglanma mekanizmasi, Sekil 6.1’te gosterildigi
gibi ya deprotonasyon (H™ ayrilmasi)) ya da iyonik etkilesim ile
gerceklesebilmektedir. Kitosan, asidik pH’larda TPP ile iyonik olarak, bazik
pH’larda ise deprotonasyon mekanizmasi ile ¢apraz baglanmaktadir Kitosan ve
TPP arasindaki elektrostatik etkilesme sonucu molekiilici ve molekiillerarasi
baglarin olusumu, katyonik ve anyonik bdlgelerin olusmasina baghdir. Bu
durumda eklenen TPP’nin pH’si de biiyiik rol oynamaktadir. (Bhumkar and
Pokharkar, 2006; Gokge, 2008; Pati et al., 2012).
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Sekil 6.1. Kitosanin TPP ile ¢apraz baglanma mekanizmasi (Bhumkar and Pokharkar, 2006)

pH capraz-baglanma miktarinda ve tipinde degisikliSe neden olabilir.
Ciinki, eklenen TPP derisimi diisiik pH’de oldugunda (6rnegin pH = 3) ortamda
sadece fosfor iyonlar1 bulunacaktir. Tam aksine; eklenen TPP yiiksek pH’de ise

(6rnegin pH = 9) ortamda fosfor iyonlarinin yaninda OH-iyonlar1 da yer alacaktir.
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Bu durumda, hem OH- hem de fosfor iyonlar1 kitosanin —NH'3 grubu ile
birlesmeye calisacaktir. Sonug olarak; capraz baglanma tipi ve miktar1 degismis
olacaktir. OH- iyonlarmin kitosana ¢apraz-baglanmasi deprotonasyon ile
gergeklesirken P30O10> iyonlarinin kitosana baglanmasi iyonik etkilesim ile

olmaktadir. (Gokge, 2008)

Ortam pH’min degismesiyle nanokitosan olusumu Sekil 6.2°te verilmistir.
Nanopartikiil boyutu 10-1000 nm araliginda degismektedir. (Kreuter, 2001) Sekil
6.4’de goriildiigli gibi, asidik ortamda nanopartikiil olusumu goriilmektedir. En
kiigiik parcaciklarin pH:4.6-4.8 araliginda c¢alisildiginda elde edildigi ve ortalama
160 nm boyutunda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Nanokitosanin olusumuna ortam pH’nin etkisi

Sekil 6.2°den de anlasildig1 lizere, partikiil boyutu pH :4.8-6’dan itibaren ani
bir artis gostermektedir. Bu durum, parcaciklarin yiizeyindeki protonlanma
derecesinin distligiinii  gostermektedir. Parcaciklar arasindaki elektrostatik
itmenin azalmas: ile parcacik birlesme olasihig1 arttirmaktadir. Iyonik etkilesim ile
olugan nanopartikiil olusumu iyonik etkilesimin azalmasi ile yerini nano
partikiillerin birlesmesine birakmaktadir. pH’mn 2’den 5’e yiikselmesiyle ise,
kitosanin amino gruplarinin deprotonlanmasi artarmaktadir. Deprotonlanma ile
kitosanin amino gruplar1 ile TPP’nin fosfat gruplar arasinda daha fazla iyonik

etkilesim meydana gelmektedir. (Zhang et al., 2004; Gokge, 2008)
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Nanokitosan sentezinde en kiiciik partikiillerin elde edildigi pH degeri 4.6-
4.8 oldugundan optimum pH degeri olarak bu aralik secilmis ve devam deneyleri

bu pH araliginda gerceklestirilmistir.

6.1.1.2. Nanokitosanin sentezinde kitosan/TPP oraninin etkisi

Iyonik jellesme ydntemine gore nanokitosan sentezini gergeklestiren Calvo
ve arkadaslar1 (1997) nanokitosanin hazirlanabilmesi i¢in kitosan/TPP oranin
onemli oldugunu belirtmistir. En kii¢lik partikiillerin kitosan /TPP oranin 5:1

oldugu ortamda olustugu belirtilmistir.

Tez kapsaminda, kitosan/TPP oraninin (w/w) nano partikiillerin olusum ve
biiyiikliigiine etkisini incelemek i¢in ortam pH’1 (4.6-4.8) ve kitosan miktar1 sabit

tutulmustur. TPP miktar1 degistirilerek nanokitosanlar sentezlenmistir.
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Sekil 6.3. Kitosan/TPP oranin (w/w) nanokitosan olusumuna etkisi (pH: 4.7)

Sekil 6.3’ten de goriildiigli gibi, TPP kitosanin amino gruplari ile 5 iyonik
capraz baglama noktasi yaptigi i¢in kitosan/TPP oranin 5:1 olmasi halinde,
TPP’nin fosfat gruplan ile kitosanin amino gruplari en etkili sekilde capraz
baglanacagindan muhtemel en yogun pargacik yapisi olusmaktadir. Oran 6:1
oldugunda capraz baglanma daha az etkilidir bu nedenle nano partikiil
biytikliigiinde artisa neden olurken; oran 4:1 oldugunda ise kismi c¢apraz

baglanma nedeniyle partikiil biiyiikligl artmaktadir. (Gokge, 2008)
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Nanokitosan sentezinde en kiigiik partikiillerin elde edildigi kitosan/TPP
orant 5:1 oldugundan, optimum kitosan/TPP orami olarak se¢ilmis ve devam

deneyleri bu oran kullanilarak gerceklestirilmistir.

6.1.1.3. Optimum parametrelerle sentezlenen nanokitosanlarin DLS analizi

Sekil 6.4’te pH: 4.6-4.8°de kitosan/TPP orami1 5:1 olacak sekilde 25 °C
sicaklikta trehaloz eklenerek sentezlenen nanokitosan partikiillerinin pargacik

boyutu verilmektedir.
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Sekil 6.4. Optimum kosullarda sentezlenen nanokitosanin boyut dagilimi

Nanokitosan partikiillerinin siispansiyonu 5 dakika sesotesi dalgalarla
etkilestirilmistir. Gorildiigii gibi partikiil dagilimi 43,82 — 105,7 nm arasinda
degismektedir. Pargaciklarin % 98,64’ 105,7 nm (106 nm)’nin altinda oldugu

goriilmektedir. Kitosan nanopargaciklarinin ortalama pargacik ¢ap1 69,92 nm'dir.

Elde edilen nanokitosan partikiillerine giimiis yiiklenerek giimiis yiikli
nanokitosan partikiilleri sentezlenmistir. Sekil 6.5 a,b’de optimum kosullara gore
sentezlenen giimiis yiikli nanokitosan partikiillerine iliskin pargacik dagilimi

verilmistir.
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Sekil 6.5 a,b. Optimum kosullarda sentezlenen giimiis yiiklii nanokitosanin boyut dagilim

Gilimiis yiiklii nanokitosan partikiillerinin slispansiyonu 5 dakika sesotesi
dalgalarla etkilestirilmistir. Giimiis yiikli kitosan nanoparcaciklarinin % 89,60’1
105,7 nm'nin altinda oldugu goriilmektedir. Pargacik dagilimi 58,77-141,8 nm
araliginda degigsmektedir. Ortalama pargacik ¢api ise 89,2 nm'dir.
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6.1.2. Nanokitosan ve giimiig yiiklii nanokitosanin FTIR analizi

Kitosan, nanokitosan ve glimiis yiiklii nanokitosan partikiillerinin yapisal
Ozelliklerini analiz etmek i¢in FTIR analizi yapilmistir. Kitosan, nanokitosan ve
giimiis yiikli nanokitosan partikiillerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 6.6’da

gosterilmistir.
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Sekil 6.6. Kitosan, nanokitosan ve glimiig yiiklii nanokitosanin FTIR analizi

Sekil 6.6°da goriildiigi gibi 3448 cm deki pik, hidroksil ve molekiiler igi
hidrojen baglarina karsilik gelmektedir. Birincil aminler de 3400-3500cm de pik
vermektedir. 3448 cm deki pik NH,, O-H gerilimi ve hidrojen baglarinin birlesmis
pikidir. Kitosan nanopartikiillerinde bu pik 3448 cm den 3433 cm’e kaymustir. Bu
hidrojen baglarinin arttigini gostermektedir. 1381 cm de yer alan pik kitosanin
asetil grubuna aittir. 960-1100 cnm civarinda ise C-O-C simetrik gerilimine ait pik
yer almaktadir. Saf kitosanda 1651 cm de bulunan CONH; ve 1597 cm de
bulunan NH, bantlarimin siddetleri azalmis ve 1643-1558 cm de iki yeni pik
belirmistir. Bu amonyum ve fosfat gruplarinin ¢apraz baglandigini

gostermektedir. 1000 ile 1350 cm deki pik yogunlugunun azalmasi, giimiis ile
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kitosanin birlesmesi nedeniyle nanogiimiis yiiklii nanokitosan partikiillerinde C-N
gerilim ve biikiilmesinden kaynaklanmaktadir. Kitosan nanoparcaciklar i¢in 1643
ve 1558 cm de goriilen CONH, ve NH; bantlarina ait piklerin siddeti giimiis
yiiklii kitosan nanopargaciklarina ait 6rneklerde diismiistiir. Bu azalma glimiisiin
azot atomlarina baglanmasina dayandirilmaktadir. Giimiisiin moleciiler yapiya
baglanmasi ile N-H baglarinin titresim siddeti azalmaktadir. (Xu and Du, 2002; Qi
et al., 2004a; Gokce, 2008; Wei et al., 2009; Ali et al., 2011)

6.1.3. Nanokitosan ve giimiis yiiklii nanokitosanin UV-vis analizi

Gilimiis yiiklii nanokitosan partikiilleri i¢in optimum giimiis derisimini
belirlemek amaciyla UV-vis analizi yapilmistir. Normal sartlarda giimiis UV
analizi ile analizlenmemektedir. Ancak nanoboyuttaki glimiisiin goriiniir bolgede
spektrumu alinabilmektedir. Bu tamamen gilimiisiin nanoboyuttaki 6zel bir
durumudur. Bu nedenle {iretilen orneklerde glimiisiin nano boyuta indirgenip
indirgenmedigi bu analiz ile anlasilabilmektedir. Nanoboyutta oldugunda

spektrumda pik alinabilmektedir.

Kitosan

Kitosan nanopartikils (TPP) /Az-1mbd

Eitosan nanopartildili (TP} /Az-20 mbd
Kitosan nanopartilcilis {TPP) /JAg-40 mhi

Absorbans

0 e

200 400 1] 00 700

Dalga bovu (nm)

Sekil 6.7. Optimum giimiis derisiminin UV-vis analizi

Kiiresel giimiis yiiklii nanokitosan partikiilleri 390-420 nm dalga boyu
araliginda pik vermektedir. Kitosan bu dalga boyu araliginda herhangi bir pik

vermemektedir. 1 mM’lik 6rneklerde nanopartikiil olusumu goriilmektedir. Fakat
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derisim diisiik oldugu i¢in olusan giimiis yiiklii nanokitosan partikiillerinin sayisi
azdir. Derisim 20 mM’a cikarildiginda nanopartikiill miktar1 artmaktadir. Bu
nedenle pikin siddeti de artmaktadir. Pik siddetindeki artisin siirekli olup
olmadigin1 kontrol etmek amaciyla 40 mM’lik 6rnekler hazirlanmistir ve pikin
siddetini diistligii gozlemlenmistir. En uygun derisim olarak 20 mM secilmis ve
bu derisim iizerinden glimiis yiiklii nanokitosan partikiilleri sentezlenmistir.
Hazirlanan 6rneklerin rengi derisime bagh olarak degismektedir. Derigim arttikca
acik saridan koyu turuncuya dogru degisim goézlenmektedir. Orneklerin higbirinde

¢Okme gozlemlenmemistir.

0.3y -
Eitosan

Manclitosan
D25
iy vildi nanolitosan

020
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ke =+ - " . .
300 400 ] 00 700
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Sekil 6.8. Kitosan, nanokitosan ve glimiis yiiklii nanokitosanin UV-vis analizi

Sekil 6.8’de kitosan, nanokitosan ve optimum glimiis derisimi belirlenmis
glimiis yiikli nanokitosan partikiillerinin UV-vis analizi verilmistir. UV-vis
analizi yapmadan once dondurularak kurutulan nanokitosan ve glimiis yiikli
nanokitosan Ornekleri analiz 6ncesi 50 ml saf suda ultrasonifikasyon islemine tabi
tutulmustur. UV-vis analizi i¢in ise 50 ml’lik ¢ozeltiden 3 ml ¢ozelti alinarak
analiz yapilmistir. Ultrasonifikasyon nedeni ile diisiik derisimde madde ile analiz

yapildigindan piklerde fark edilebilir 6l¢iide diisiis meydana gelmistir. Bu nedenle
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400 nm civarindaki pik ve o pik ayrilmadan baska bir pikle birleserek 700 nm’ye

kadar devam ettigi gdzlemlenmistir.

6.1.4. Nanokitosan ve giimiis yiiklii nanokitosanin TEM analizi

Iyonik jellesme ydntemine gore sentezlenen nanokitosan partikiillerinin en
biiyiik sorunun diisiik mekanik 6zellik gostermeleri dolayisiyla kolayca birlesme
egiliminde olmalaridir. Bu sorunu ¢dzmek i¢in trehaloz kullanilmis ve ses Otesi
dalgalar ile partikiil birlesmeleri dagitilmistir. (Calvo et al.,1997; Lopez-Leon et
al., 2005; Borges et al., 2005; Gokge, 2008)

Nanokitosan partikiilleri sulu ortamda birlegsmektedir ve parcacik analizinin
yapildig1 cihaz tarafindan bu kiitleler daha biiyiik pargaciklar olarak
algilanmaktadirlar. Bunu engellemek icin partikiiller sulu ortamda ultrasonik

probe ile dagitilmistir.

Sekil 6.9. 5dk boyunca dagitilan nanokitosan partikiilleri
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Sekil 6.10. 20 dk boyunca dagitilan nanokitosan partikiilleri

Sekil 6.11. 20 boyunca dagitilan glimiis yiiklii nanokitosan partikiilleri

Sekil 6.9’dan agikca goriildiigii gibi 5 dk ultrasonik probe ile dagitilan
partikiillerin birbiri ile tamamen birleserek biiylik bir yigin olusturduklart
gozlemlenmektedir. Bu nedenle daha uzun siire ultrasonik prob ile dagitilmalar
gerekmektedir. Sekil 6.10 ve 6.11°de ise 20 dk ultrasonik probe ile dagitilan
orneklerin daha iyi dagilim gosterdikleri goriilmektedir. Ciinkii ultrasonik probe
ile ¢ozeltiye igeriden bir etki verilmekte ve partikiil birlesmeleri etkili bir sekilde
dagitilabilmektedir.  Siirenin  uzamasi ile daha {niform bir dagilim

gostermektedirler. (Gokge, 2008)
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TEM gorintiileri ile DSL analizleri karsilastirildiginda parcgacik biiyiikligii
dagilimi ile paralel sonuglar vermistir. Ayrica TEM analizinden de goriildiigii gibi
nanokitosan ve giimiis ylikli nanokitosan partikiillerinin kiiresel formdadir ve

hemen hemen diizgiin bir sekilde dagilim gostermektedir.

6.2. Yiinlii Kumaslarda On islem Kosullarina fliskin Sonuclar

Yiinlii kumasglara kitosan ve nanokitosanin baglanabilirliklerini arttirmak
icin liflerin ylizeyleri modifiye edilmistir. Bu modifikasyonun amact; yliiniin
yiizeyini anyoniklestirerek, katyonik yapidaki polimerin lif yiizeyi ile etkilesimi
arttirmaktir. Bu amagla enzim ve/veya plazma ile islem yapilmistir. Optimum
enzim konsatrasyonu ve plazma islem parametreleri hidrofilite testleri ile

belirlenmistir.

6.2.1. Enzimatik islem sonuclari

Optimum enzim konsatrasyonu damla emilim ve kapilar yiikselme
sonuclarina gore belirlenmistir. Cizelge 6.1’de damla emilim testi, Sekil 6.12°de
ise kapilar yiikselme yontemine gore enzim ile islem géren kumaslarin hidrofilite

degerleri verilmistir.

Cizelge 6.1. Enzimatik islemli kumaslarin hidrofilite degerleri

islem Hidrofilite (sn)
Islemsiz Hidrofob (>1800)
Enzim (0,5 g/lt) 1387 sn
Enzim (1 g/lt) 886 sn

Enzim (2 g/lt) 534 sn
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Sekil 6.12. Enzimatik islemli kumaglarin kapilar yiikselme degerleri

Enzimatik iglem, hidrofilite agisindan ham kumasa gore iyilesme
saglamistir. Fakat enzimatik islem yiin liflerinde ayn1 zamanda agirhik ve
mukavemet kaybina neden olmaktadir. Lifin agirlik kaybinin % 2-5, mukavemet
kaybinin ise % 15-20 sinirlart iginde olmasi beklenmektedir. (Breier R., 2000)
Hidrofilite sonuclarma bakildiginda 2 g/It enzim konsantrasyonunda en iyi
sonuclarin elde edildigi gorilmiistiir. Cizelge 6.2’den de goriildiigl {izere, bu
sonug agirlik ve mukavemet kaybi acisindan da desteklenmektedir. Enzimatik 6n
islem i¢in optimum miktar 2 g/lt se¢ilmis ve denemelere bu konsatrasyon ile

devam edilmistir.

Cizelge 6.2. Enzimatik islemli kumaslarin agirlik ve mukavemet kaybi degerleri

Islem Agirhik Kaybi (%) Mukavemet Kaybi (%)
Enzim (0,5 g/ L) 32 5.8
Enzim (1 g/L) 3.9 6.3
Enzim (2 g/L) 4.3 8.8

6.2.2. Argon plazma islem sonuclart

Optimum plazma islem kosullar1 damla emilim ve kapilar yiikselme
sonuclarina gore belirlenmistir. Cizelge 6.3’de damla emilim testi, Sekil 6.13°de
ise kapilar yiikselme yontemine gore plazma ile islem goren kumaglarin hidrofilite

degerleri verilmistir.
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Cizelge 6.3. Plazma islemli kumaglarin hidrofilite degerleri

islem Hidrofilite (sn)
Islemsiz Hidrofob (>1800)
130 W 4sn 2,07
130 W 20 sn 1
130 W 40 sn 1
—_ 9,4
£ 10 - 9 8,6
N g 7,32
S J
£ 2,84 2
o 61 : 4,4 m 1dk
=2
= 41 24
4 3dk
g 2 m5dk
o% 0
o 4sn 20sn 40 sn
Islem

Sekil 6.13. Plazma islemli kumaglarin kapilar yiikselme degerleri

Hidrofilite test sonuc¢larindan goriildiigii gibi, plazma lifin hidrofilitesini
Oonemli derecede arttirmaktadir. Plazma isleminin asindirict etkisi sayesinde lif
ylizeyinde bulunan hifrofob tabakanin kismen par¢alanmasi, mikro catlaklar ve
oyuklarin olusmasi, yiizeyin polaritesinin artmasina neden olmaktadir ve

dolayisiyla hidrofilite de artmaktadir. (Karahan, 2007; Yaman, 2008)

Islem siiresinin artmasi ile hidrofilite artmaktadir. Fakat islem siiresinin 20
sn’den 40 sn’ye ylikselmesiyle ¢cok Onemli bir degisim gozlenmemistir. Bu
nedenle enerji ve zaman sarfiyatt da diisiiniilerek denemelere 20 sn islem

parametresi ile devam edilmistir.

6.2.3. Enzim ve argon plazma kombinasyonunun sonuclart

Optimum enzim-plazma islem kosullari ile yapilan kombinasyonlarin da

damla emilim ve kapilar yiikselme 6l¢iimleri yapilmistir. Cizelge 6.4’de damla
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emilim testine, Cizelge 6.5’de ise kapilar yiikselme yontemine gore plazma ile

islem gdren kumaslarin hidrofilite degerleri verilmistir.

Cizelge 6.4. Kombinasyon iglemli kumaslarin hidrofilite degerleri

islem (Kombinasyonlar) Hidrofilite (sn)

Islemsiz Hidrofob (>1800)
Enzim + Argon 1
Argon + Enzim 1

Cizelge 6.5. Kombinasyon islemi géren kumaslarin kapilar yiikselme degerleri

islem Kapilarite (cm)
Kombinasyonlar 1 dakika 3 dakika 5 dakika

Islemsiz 0 0 0
Enzim + Argon 5,6 8,5 10,2
Argon + Enzim 4.8 7,1 8,4

Sonuglardan da goriildiigii gibi, damla emilim testlerin de bir fark
gorlilmezken, kapilar yiikselmede kombinasyon sirasinin degismesiyle kapilar
yiikselmenin dolayisiyla hidrofilitenin arttig1 belirlenmistir. Bunun nedeninin,
enzimatik igslem ile pul tabakasi bir miktar uzaklastigindan yiin lifine plazma
islemi uygulandiginda, sarf edilen enerji pul tabakasini uzaklastirmaktan ziyade
lifin yilizeyinde daha ¢ok hidrofil grup olusturdugu icin oldugu diisiiniilmektedir.
Kombinasyon islem parametreleri dnce 2 g/It enzimatik islem ardindan 130 Watt

glicte 20 sn plazma islemi olarak belirlenmistir.

6.3. Yiinlii Kumaslarda Kitosan ve Nanokitosan Uygulamalarinin Sonug¢lar:

On islem gormiis ve islemsiz yiinlii kumaslara kitosan ve nanokitosan
aplikasyonu gerceklestirildikten sonra ¢esitli agilardan bu iki kitosan formunun ve

konsantrasyonun kumaslarin 6zellikleri lizerinde yarattig1 etki incelenmistir.
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6.3.1. Hidrofilite sonuclari

Islemsiz, enzim ve/veya plazma ile modifiye edilen yiinlii kumaslara %
0.05, % 0.1 ve % 0.2 konsantrasyonlarda kitosan ve nanokitosan aplikasyonu
gerceklestirilmistir. Iki formun ve konsantrasyon derecesinin yiin liflerinin

hidrofilite degerlerinde yarattig1 degisim incelenmistir.

Islem gérmeyen yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan aplikasyonundan

sonra hidrofilite degerlerindeki degisim Cizelge 6.6’da goriilmektedir.

Cizelge 6.6. Islemsiz kumaslarin hidrofilite degerleri

islem Hidrofilite (sn)
Islemsiz Hidrofob (>1800)
% 0.05 K 922.8
% 0.05 NK 507,4
% 0.1 K 795.9
% 0.1 NK 322,7
% 0.2 K 613,1
% 0.2 NK 193,2

Enzimatik islem goéren yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan
aplikasyonundan sonra hidrofilite degerlerindeki degisim Cizelge 6.7°de

goriilmektedir.

Cizelge 6.7. Enzimatik islemli kumaglarin hidrofilite degerleri

islem Hidrofilite (sn)
Islemsiz Hidrofob (>1800)
E+% 0.05 K 452,8
E+% 0.05 NK 230,6
E+% 0.1 K 3183
E+% 0.1 NK 107,2
E+% 0.2 K 162,5

E+% 0.2 NK 39,6
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Plazma ile islem goren yilnli kumaslarin kitosan ve nanokitosan
aplikasyonundan sonra hidrofilite degerlerindeki degisim Cizelge 6.8°de

goriilmektedir.

Cizelge 6.8. Plazma iglemli kumaslarin hidrofilite degerleri

islem Hidrofilite (sn)

Islemsiz Hidrofob (>1800)
P+% 0.05 K 17,7

P+% 0.05 NK 72

P+% 0.1 K 15,4

P+% 0.1 NK 4,5

P+% 0.2 K 8,9

P+% 0.2 NK 1,7

Enzim-plazma kombinasyonu ile islem goren yiinlii kumaslarin kitosan ve
nanokitosan aplikasyonundan sonra hidrofilite degerlerindeki degisim Cizelge

6.9’da goriilmektedir.

Cizelge 6.9. Kombinasyon islemli kumaslarin hidrofilite degerleri

islem Hidrofilite (sn)
Islemsiz Hidrofob (>1800)
E+P+% 0.05 K 9,3
E+P+% 0.05 NK 2,9
E+P+% 0.1 K 7,4
E+P+% 0.1 NK 1,7
E+P+% 0.2 K 4,6
E+P+% 0.2 NK 1

Sonuglardan da goriildiigii gibi hem kitosan hem de nanokitosan yiin
liflerinin  hidrofilite degerlerini gelistirmektedir. Konsantrasyon derecesinin
artmasi ile hidrofilite degerlerinin daha fazla gelistigi goriilmektedir. Ozellikle
nanokitosanin kitosana gore daha etkin sonuglar verdigi goriilmektedir. Hidrofob
yapidaki yiin lifi 6n islem ardindan % 0.2 konsantrasyonda islem goriidiigiinde

tamamen hidrofil hale gelmistir. Bunun nanopartikiillerin kii¢iik boyutta ve yiizey
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ozelliklerinin farkli olmasinin yani sira fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin {istiin

olmasinin etkisi oldugu diisiiniilmektedir. (Du et al., 2009)

Ayrica enzim ve/veya plazma ile 6n islemin kitosan ve nanokitosanin yiin
lifine baglanabilirligini arttirdigi goriilmektedir. (Demir, 2007) On islemler ile
ylin lifinin yapisi anyoniklesmis ve katyonik biyopolimer kitosanin ve

nanokitosanin life baglanabilirligi artmistir.

6.3.2. Renk olciimii sonuclar

Literetiir arastirmasinda belirtildigi gibi, kitosan ve nanokitosanin tekstil
mamiillerinin renk verimini artirmaktadir. (Wang et al., 2011; Ali et al., 2011;
Suresh et al., 2012; Hebeish et al., 2013; Chattoppadyay and Inamdar; 2013) Yiin
liflerinde, kitosanin amin gruplari ile yiliniin amin gruplarinin sinerjik etkisiyle
boyarmaddenin life baglandig1 gruplar arttig1 i¢in renk verimi artmaktadir ve buna

iligkin ¢alismalar literatiirde bulunmaktadir.

Islemsiz, enzim ve/veya plazma ile modifiye edilen yiinlii kumaslara %
0.05, % 0.1 ve % 0.2 konsantrasyonlarda kitosan ve nanokitosan aplikasyonu
gerceklestirilmistir. iki formun ve konsantrasyon derecesinin yiin liflerinin asit ve
yiin reaktif boyarmaddeleri ile boyanabilirligi, beyazlik, sarilik ve parlaklik

degerlerinde yarattig1 degisim incelenmistir.

6.3.2.1. Yiin reaktif bovarmaddesi ile yapilan boyamalar

Reaktif boyarmaddeler son yillarda yiin ve poliamid lifleri icin de gittikge
artan bir 6nem kazanmaktadir. Bu boyarmaddeler diger tiim boyarmaddelerden
farkli olarak, lifle kovalent bag yapabilme ozelligine sahiptir. Siilfo gruplari
sayesinde yiiniin (+) yiiklii amonyum gruplarina elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile
baglanmalarinin yani sira, yiindeki amino ve tioalkol gruplarina kovalent olarak

da baglanabilmektedir. (Yurdakul ve Atav, 2006)

Islemsiz yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan aplikasyonundan sonra

reaktif boyarmadde ile yapilan boyama sonuclar1 Sekil 6.14’de goriilmektedir.
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Sekil 6.14. islemsiz kumaslarin K/S degerleri

Enzimatik islem goren yiinli kumaslarin kitosan ve nanokitosan
aplikasyonundan sonra reaktif boyarmadde ile yapilan boyama sonuclar1 Sekil

6.15’de goriilmektedir.
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Sekil 6.15. Enzimatik islemli kumaslarin K/S degerleri

Plazma ile islem goren yiinli kumaslarin kitosan ve nanokitosan
aplikasyonundan sonra reaktif boyarmadde ile yapilan boyama sonuglar1 Sekil

6.16’da goriilmektedir.
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K/S Degeri
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Sekil 6.16. Plazma islemli kumaslarin K/S degerleri

Enzim-plazma kombinasyonu ile iglem goren yiinlii kumaslarin kitosan ve

nanokitosan aplikasyonundan sonra reaktif boyarmadde ile yapilan boyama

sonuclar1 Sekil 6.17°de goriilmektedir.
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Sekil 6.17. Kombinasyon islemli kumaslarin K/S degerleri

Reaktif boyamada kovalent

baglanma

amin

grubu

uzerinden

gerceklestiginden buna bagl olarak renk verimi de artis gostermektedir. (Demir,

2007) Reaktif boyarmaddesi yapilan boyama sonuglart hem kitosan hem
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nanokitosan yiinliin boyanabilirligini arttirdi§in1 = gostermistir. Kitosan ve
nanokitosan konsantrasyonun artmasi ile boyanabilirlikte biiyiik bir gelisme
olmustur. Nanokitosanin genis ylizey alani ve ylizey enerji sayesinde ¢ok sayida
amino grubunu yapisinda bulundurmaktadir, bu sayede boyarmadde ile
nanopartikiil arasindaki absorbsiyon kapasitesi artmakta ve boyanabilirlige etkisi
kitosana gore daha biiylik olmaktadir. (Wang et al., 2011; Ali et al., 2011; Suresh
et al., 2012; Hebeish et al., 2013; Chattoppadyay and Inamdar; 2013) On islem
goren ve islemsiz kumaslar karsilastirildiginda, en etkin sonuglarin enzim+plazma

kombinasyonlarinda oldugu goriilmektedir.

6.3.2.2. Asit boyarmaddesi ile yapilan boyamalar

Zay1f asidik ortamda boyanan boyarmaddeler biiyiik molekiillii oldugundan
lifler tarafindan alinmasi ve boyanmasi diger tip boyarmaddelere oranla daha
zordur. (Yurdakul ve Atav, 2006) Kuvvetli asidik ortamda boyanan
boyarmaddelere ile karsilastildiginda, amin grubu sayisindaki artisin boyamaya
etkisinin daha belirgin olacag1 diisiinlilerek zayif asidik ortamda ¢alisan

boyarmaddeler denenmistir.

Islemsiz yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan aplikasyonundan sonra

asit boyarmadde ile yapilan boyama sonuglar1 Sekil 6.18’de goriilmektedir.
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Sekil 6.18. islemsiz kumaslarin K/S degerleri
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Enzimatik islem goren yiinli kumaslarin kitosan ve nanokitosan
aplikasyonundan sonra asit boyarmadde ile yapilan boyama sonuclar1 Sekil

6.19’da goriilmektedir.
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Sekil 6.19. Enzimatik islemli kumaglarin K/S degerleri

Plazma ile islem goren yiinli kumaslarin kitosan ve nanokitosan

aplikasyonundan sonra asit boyarmadde ile yapilan boyama sonuclar1 Sekil

6.20’de goriilmektedir.
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Sekil 6.20. Plazma islemli kumaslarin K/S degerleri
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Enzim-plazma kombinasyonu ile islem goren yiinlii kumaslarin kitosan ve
nanokitosan aplikasyonundan sonra asit boyarmadde ile yapilan boyama sonuglari

Sekil 6.21°de goriilmektedir.
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Sekil 6.21. Kombinasyon islemli kumaslarin K/S degerleri

Yiin asit boyarmaddesi yapilan boyama sonuglarindan hem kitosan hem
nanokitosan yiiniin boyanabilirligini arttirmistir. Kitosan ve nanokitosan
konsantrasyonun artmasi ile boyanabilirlikte ¢cok biiylik bir gelisme olmamistir.
Nanokitosanin genis ylizey alan1 ve yiizey enerji sayesinde ¢ok sayida amino
grubunu yapisinda bulundurmaktadir. Bu nedenle boyarmadde ile nanopartikiil
arasindaki absorbsiyon kapasitesi artmaktadir. Bu sayede boyanabilirlige etkisi
kitosana gore daha fazla olmaktadir. (Wang et al., 2011; Ali et al., 2011; Suresh et
al., 2012; Hebeish et al., 2013; Chattoppadyay and Inamdar; 2013) On islem
goren ve islemsiz kumaslar karsilastirildiginda, en etkin sonuglarin enzim+plazma

kombinasyonlarinda oldugu goriilmektedir.

Diisiik pH degerlerinde kitosanin amino gruplarinin protonlanmasi ile daha
¢cok anyonik boyarmadde ile birlesebilmektedir. (Zhigang, 2007) Bu nedenle
asidik ortamda gerceklestirilen boyamalarda daha yiiksek bir verim alinacagi
disiiniilmektedir. Reaktif ve asit boyarmaddeleri ile gergeklestirilen boyamalar

karsilastirildiginda, reaktif boyarmaddesi ile boyamalarda daha ytiiksek verim elde
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edilmistir. Bunun nedenin, pH ve reaktif boyamanin kovalent baglar iizerinden

gerceklestirilmesi oldugu diistiniilmektedir.

6.3.2.3 Beyazlik, sarilik ve parlaklik derecesi sonuclari

Islemsiz, enzim ve/veya plazma ile modifiye edilen yiinlii kumaslara %
0.05, % 0.1 ve % 0.2 konsantrasyonlarda kitosan ve nanokitosan aplikasyonu
gerceklestirilmistir. Iki form ve farkli konsantrasyon derecelerinde islem goren
numunelerin beyazlik, sarilik ve parlaklik degerlerinde meydana gelen etkiler

arastirilmistir.

Islemsiz yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan aplikasyonundan sonra

beyazlik, sarilik ve parlaklik degerleri sonuclar1 Cizelge 6.10°da goriilmektedir.

Cizelge 6.10. Islemsiz kumaslarin Wi(beyazlik), YI (sarilik) ve BI (parlaklik) degerleri

islem WI YI BI
islemsiz 7,19 23,29 54,85
% 0.05 K 6,74 23,08 54,62
% 0.05 NK 6,88 23,15 54,40
% 0.1 K 6,34 2223 54,15
% 0.1 NK 6,55 22,38 52,32
% 0.2 K 5,92 23,83 54,84
% 0.2 NK 6,18 22,83 54,77

Enzimatik islem goren yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan
aplikasyonundan sonra beyazlik, sarilik ve parlaklik degerleri sonuglar1 Cizelge

6.11°de goriilmektedir.
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Cizelge 6.11. Enzimatik islemli kumaglarin WI (beyazlik), Y1 (sarilik) ve BI (parlaklik)

degerleri

islem WI YI BI

Islemsiz 7,19 23,29 54,85
Enzim 10,17 21,22 56,92
E+% 0.05 K 9,11 21,42 56,37
E+% 0.05 NK 9,41 21,36 56,27
E+% 0.1 K 8,89 21,49 56,26
E+% 0.1 NK 8,99 21,24 56,48
E+% 0.2 K 8,59 21,74 56,53
E+% 0.2 NK 8,67 21,26 55,41

Plazma ile islem goéren yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan
aplikasyonundan sonra beyazlik, sarilik ve parlaklik degerleri sonuglar1 Cizelge

6.12°de goriilmektedir.

Cizelge 6.12. Plazma islemli kumaslarin WI (beyazlik), YT (sarilik) ve BI (parlaklik) degerleri

islem WI YI BI

Islemsiz 7,19 23,29 54,85
Plazma 6,87 23,68 54,65
P+% 0.05 K 6,21 23,45 54,72
P+% 0.05 NK 6,10 23,51 54,48
P+% 0.1 K 5,64 21,78 54,41
P+% 0.1 NK 5,82 22,03 54,73
P+% 0.2 K 4,89 24,16 48,06
P+% 0.2 NK 5,33 21,73 54,79

Enzim-plazma kombinasyonu ile islem goren yiinlii kumaslarin kitosan ve
nanokitosan aplikasyonundan sonra beyazlik, sarilik ve parlalik degerleri

sonuclar1 Cizelge 6.13’de goriilmektedir.



Cizelge 6.13. Kombinasyon iglemli kumaslarin WI (beyazlik), YT (sarilik) ve BI (parlaklik)

islem
Islemsiz

Enzim+Plazma
E+P+% 0.05 K
E+P+% 0.05 NK
E+P+% 0.1 K
E+P+% 0.1 NK
E+P+% 0.2 K

E+P+% 0.2 NK

Sonuglardan da goriildigli gibi kitosan ve nanokitosan aplikasyonuyla
beyazlik degerlerinde diisiis, sarilik ve parlaklik degerlerinde artis olmakla birlikte
degisimin ¢ok fazla olmadigi

konsantrasyon derecelerinde ¢alismaktan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.

6.3.3. Haslik sonuclar

Boyamanin etkinligini belirlemek amaciyla numunelerin yikama, siirtme

86

degerleri

WI YI
7,19 23,29
7,26 21,39
6,33 22,51
6.43 22,6
6.07 21,54
6,11 21,31
5,68 22,81
5,91 22,67

gbzlemlenmistir.

ve 151k hasliklart degerlendirilmistir.

BI
54,85

55,82
55,77
56.02
55,29
55,76
53,67

55,5

Bunun nedeninin, diisiik
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6.3.3.1. Yiin reaktif boyarmaddesi boyamalarinin haslik sonuclar:

Cizelge 6.14. Reaktif boyarmaddeye iligkin yikama haslig1 degerleri

islem Renk
Degisimi

islemsiz

Enzim

Plazma

Enzim+Plazma

0.05 NK
E+0.05 NK
P+0.05 NK
E+P+0.05 NK

0.1 NK
E+0.1 NK
P+0.1 NK
E+P+0.1 NK

0.2 NK
E+0.2 NK
P+0.2 NK

E+P+0.2 NK
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Cizelge 6.15. Reaktif boyarmaddeye iliskin siirtme ve 151k haslig1 degerleri

Kuru Yas
islemsiz 5 4-5 6
Enzim 5 4-5 6
Plazma 5 4-5 6
Enzim+Plazma 5 4-5 6

E+0.05 K 5 4-5 6
P+0.05 K 5 4-5 6
E+P+0.05 K 5 4-5 6

E+0.1 NK 5 4-5 6-7
P+0.1 NK 5 4-5 6-7
E+P+0.1 NK 5 4-5 6-7

E+0.2 NK 5 4-5 6-7

P+0.2 NK 5 4-5 6-7

E+P+0.2 NK 5 4-5 6-7



6.3.3.2. Asit boyarmaddesi boyamalarinin haslik sonuclari

Cizelge 6.16. Asit boyarmaddeye iligkin yikama haslig1 degerleri

islem Renk Akma

paa | | ] ] |
islemsiz 4-5 4-5
Enzim 4-5 4-5
Plazma 4-5 4-5
Enzim+Plazma 4-5 4-5

0.05 NK 4-5 4-5
E+0.05 NK 4-5 4-5
P+0.05 NK 4-5 4-5
E+P+0.05 NK 4-5 4-5

0.1 NK
E+0.1 NK
P+0.1 NK
E+P+0.1 NK

0.2 NK
E+0.2 NK
P+0.2 NK

E+P+0.2 NK
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Cizelge 6.17. Asit boyarmaddeye iligkin siirtme ve 151k haslig1 degerleri

Siirtme Hashg

islem Kuru Yas Isik Hashg
islemsiz 5 4-5 6
Enzim 5 4-5 6
Plazma 5 4-5 6
Enzim+Plazma 5 4-5 6
0.05 K 5 4-5 6
E+0.05 K 5 4-5 6
P+0.05 K 5 4-5 6
E+P+0.05 K 5 4-5 6
0.05 NK 5 4-5 6
E+0.05 K 5 4-5 6
P+0.05 K 5 4-5 6
E+P+0.05 K 5 4-5 6
0.1K 5 4-5 6
E+0.1 K S 4-5 6
P+0.1 K S 4-5 6
E+P+0.1 K 5 4-5 6
0.1 NK 5 4-5 6-7
E+0.1 NK 5 4-5 6-7
P+0.1 NK 5 4-5 6-7
E+P+0.1 NK 5 4-5 6-7
02K 5 4-5 6
E+0.2 K 5 4-5 6
P+0.2 K S 4-5 6
E+P+0.2 K 5 4-5 6
0.2 NK 5 4-5 6-7
E+0.2 NK 5 4-5 6-7
P+0.2 NK 5 4-5 6-7
E+P+0.2 NK 5 4-5 6-7

6.3.4. Boyut degisimi sonuclari

Kitosanin yliniin boyut degisimine etkisine iliskin ¢ok sayida c¢alisma
bulunmasina ragmen nanokitosanin boyut degisimine etkisine iliskin sadece bir
calisjma bulunmaktadir. On islem ardindan nanokitosan aplikasyonun boyut
degisime etkisine bir calisma ise daha 6nce yapilmamistir. Bu agidan, kitosan ve
nanokitosan aplikasyonu Oncesinde yapilan enzim ve/veya plazma islemleriyle

homojen ve etkin bir aplikasyon elde edilmeye calisilmistir. Islemsiz, enzim
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ve/veya plazma ile modifiye edilen yiinlii kumaslara % 0.05, % 0.1 ve % 0.2
konsantrasyonlarda kitosan ve nanokitosan aplikasyonu gergeklestirilmistir. Iki
formun ve konsantrasyon derecesinin yiin liflerinin boyut degisiminde yarattig

degisim incelenmistir.

Islemsiz yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan aplikasyonundan sonra

boyut degisimi sonuglart Sekil 6.22°de goriilmektedir.
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Sekil 6.22. Islemsiz kumaslarm alan ¢ekmesi degerleri

Enzimatik islem goéren yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan

aplikasyonundan sonra boyut degisimi sonuclar1 Sekil 6.23’de goriilmektedir.
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Sekil 6.23. Enzimatik islemli kumaslarin alan ¢ekmesi degerleri

Plazma ile islem goren yilinli kumaslarin kitosan ve nanokitosan

aplikasyonundan sonra boyut degisimi sonuglar1 Sekil 6.24’de goriilmektedir.
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Cizelge 6.24. Plazma iglemli kumaslarin alan ¢ekmesi degerleri

Enzim-plazma kombinasyonu ile islem goéren ylinlii kumaglarin kitosan ve
nanokitosan aplikasyonundan sonra boyut degisimim sonuglar1 Sekil 6.25°de

goriilmektedir.
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Sekil 6.25. Kombinasyon islemli kumaglarin alan ¢ekmesi degerleri

Alan ¢ekmesi sonuglarindan hem kitosan hem nanokitosan yiiniin ¢ekmezlik
degerlerini arttirmistir. Kitosan ve nanokitosan konsantrasyonun artmasi ile biiytik
bir gelisme olmustur. Islemsiz bir kumas islem gdren kumasa gore hem ¢ozgii
hem de atki yoniinde daha fazla cekme egilimi gostermektedir. Islem goérmiis bir
lifin yiizeyi kitosan ile membran tabakasi seklinde kaplanmis olmaktadir. (Liu,
1997). Kitosan kalin bir film olarak yiin lifini kaplamasina ragmen kitosandan
ziyade nanokitosanin ¢ekmezlik 6zelligi kazandirmasi daha iyidir. (Yang et al.,
2010) Bunun nanokitosanin genis ylizey alanina sahip olmasi nedeniyle meydana

geldigi diistiniilmektedir.

On islem goren ve islemsiz kumaslar karsilastirnldiginda, plazma ve
enzim+plazma kombinasyonlarinda en etkin sonuglar elde edildigi goriilmektedir.
Plazma islemi sonunda yiin liflerinin yilizeyinde yeni hidrofil gruplar
olustugundan ylizeydeki hidrofob tabakanin kismen uzaklastigindan yiizeydeki
pulcuklarin plazmanin asindirict etkisi ile eskisine kiyasla daha yuvarlak bir hal
almakta ve kecelesme azalmaktadir. Kombinasyonlarda ise daha diizgiin bir
ylizeye sahip olan yiinlin pul tabakasi plazma etkisiyle daha fazla asindirilma
etkisi yaratilmakta ve bu kumaslarda ke¢elesme azalmaktadir. Bu nedenle etkin 6n
islemlerden sonra kitosan ve nanokitosan aplikasyonu gergeklestirildiginde, bu

kumaslarda kegelesme daha fazla azalmaktadir.
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6.3.5. Hava gecirgenligi sonuclari

Hava gecirgenligi, havanin lif, iplik ve kumas yapisi igerisinden gegebilme
yetenegini tanimlamaktadir. Ayn1 zamanda viicut ve giysi arasinda kalan havanin
disar iletilmesi ile de ilgili bir kavramdir. Bu 6zellik lif, iplik ve kumas yapisina

baglidir. (Karahan, 2007)

Islemsiz, enzim ve/veya plazma ile modifiye edilen yiinlii kumaslara %
0.05, % 0.1 ve % 0.2 konsantrasyonlarda kitosan ve nanokitosan aplikasyonu
gerceklestirilmistir. Iki formun, konsantrasyon derecesinin ve 6n islem etkilerinin

yiin liflerinin hava geg¢irgenliginde yarattig1 degisim incelenmistir.

Islemsiz yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan aplikasyonundan sonra

hava gecirgenligi sonuclar1 Sekil 6.26’da goriilmektedir.
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Sekil 6.26. Islemsiz kumaslarin hava gecirgenligi degerleri

Enzimatik islem goren yiinli kumaslarin kitosan ve nanokitosan

aplikasyonundan sonra hava gecirgenligi sonuglar1 Sekil 6.27°de goriilmektedir.
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Sekil 6.27. Enzimatik islemli kumaglarin hava gecirgenligi degerleri

Plazma ile islem goren yilinli kumaslarin kitosan ve nanokitosan

aplikasyonundan sonra hava gecirgenligi sonuclart Sekil 6.28’de goriilmektedir.
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Sekil 6.28. Plazma iglemli kumaglarin hava gecirgenligi degerleri

Enzim-plazma kombinasyonu ile islem goren yiinlii kumaglarin kitosan ve
nanokitosan aplikasyonundan sonra hava ge¢irgenligi sonuglar1 Sekil 6.29°da

goriilmektedir.
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Sekil 6.29. Kombinasyon islemli kumaslarin hava gecirgenligi degerleri

Hava gegirgenligi sonuglarindan hem kitosan hem nanokitosan yiiniin hava
gecirgenligini azalttigr goriilmiistiir. Kitosan ve nanokitosan konsantrasyonun
artmas1 ile daha biiyiik bir azalma meydana gelmistir. Ozellikle kitosan ile islem
gbren numuneler de bu diisiisiin daha fazla oldugu gézlenmistir. Bunun nedeninin,
kitosanin nanokitosana gore lifin yiizeyini daha kalin bir tabaka ile kaplamis

olmasindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.

Plazma islemi goren kumaslarin izolasyon 6zelligi islem gérmeyen kumasa
kiyasla daha yiiksektir. Atmosferik plazma islemi ile yiizeyde asinma meydana
gelmekte, piiriizlilik ve kumas yapisinda tutulan hava miktar1 artmaktadir.
Yapida tutulan hava, iyi bir izolasyon ortami olusturmakta ve 1s1 kaybini
onlemektedir. (Karahan, 2007) Plazma islemi sonunda, lifin hava tutma kapasitesi
artmakta ve hava gecirgenlik degerleri azalmaktadir. Enzimatik islem yiin
liflerinde ise hava gecirgenligini diisiirmektedir. Fakat diizglin bir yiizey olan
enzim islemli yiizeye plazma uygulandiginda plazma bu yiizeyde daha fazla
asindirma etkisi uygulamaktadir. Plazma, enzim islemli yiizeyde daha fazla kilcal
bosluk olusturmakta ve bu durum kilcal bosluklarda tutulan hava miktarini bu
kumasglarda arttirmaktadir. Bu ylizden enzim+plazma kombinasyonun ardindan

hava gegirgenligi degeri en diisiik degerlere sahip olmaktadir. Kitosan ve
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nanokitosan uygulamasi, biitiin 6n islemlerden sonra hava gegirgenligi degerlerini

daha fazla diigmiistiir ve yliniin hava tutma kapasitesini gelistirmistir.

6.3.6. Siirtiinme katsayist sonuglari

Yiizey sirtiinme katsayis1 ylizeylerin ne oranda piiriizlii olduklarini
belirlemek amaciyla kullanilan bir kriterdir. Yiizeyin siirtiinme katsayisinin
yiliksek olmasi durumunda yapilacak herhangi bir bitim veya kaplama igleminin
ylizeye olan adhezyonu artmaktadir. Siirtiinme katsayisi, asinma etkisine bagl
olarak artmaktadir. (Karahan, 2007) Kitosan ve nanokitosan aplikasyonu
sonucunda lif yiizeyinin ne kadar iiniform bir sekilde kaplandigi bu sekilde

objektif olarak degerlendirilmeye ¢alisilmistir.

Islemsiz, enzim ve/veya plazma ile modifiye edilen yiinlii kumaslara %
0.05, % 0.1 ve % 0.2 konsantrasyonlarda kitosan ve nanokitosan aplikasyonu
gergeklestirilmistir. ki formun, konsantrasyon derecesinin ve on islem etkilerinin

yiin liflerinin siirtlinme katsayisinda yarattig1 degisim incelenmistir.

Islemsiz yiinlii kumaslarin kitosan ve nanokitosan aplikasyonundan sonra

stirtiinme katsayis1 sonuglar1 Sekil 6.30’da goriilmektedir.
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Sekil 6.30. islemsiz kumaslarin siirtiinme katsayisi degerleri
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Enzimatik islem goren yiinli kumaslarin kitosan ve nanokitosan

aplikasyonundan sonra siirtiinme katsayis1 sonuglart Sekil 6.31°de goriilmektedir.
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Sekil 6.31. Enzimatik islemli kumasglarin siirtiinme katsayis1 degerleri

Plazma ile islem goren yilinli kumaslarin kitosan ve nanokitosan

aplikasyonundan sonra siirtiinme katsayisi sonuglari Sekil 6.32’de goriilmektedir.
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Sekil 6.32. Plazma islemli kumaslarin siirtinme katsayis1 degerleri
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Enzim-plazma kombinasyonu ile islem goren yiinlii kumaslarin kitosan ve
nanokitosan aplikasyonundan sonra siirtlinme katsayisi sonuglar1 Sekil 6.33’de

goriilmektedir.
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Sekil 6.33. Kombinasyon islemli kumasglarin siirtiinme katsayis1 degerleri

Stirtlinme  katsayist sonuglarindan hem kitosan hem nanokitosanin lifin
ylizeyini diizgiin sekilde kapladigini goriilmektedir. Buna bagl olarak siirtinme
katsayisinda diisiis meydana gelmistir. (Raghunathan and Subramaniam, 2006;
Zhigang, 2007) Kitosan ve nanokitosan konsantrasyonun artmasiyla siirtiinme
katsayisinda diisiis artmaktadir. Ozellikle kitosan ile islem gdren numuneler de bu
diisiisiin daha fazla oldugu gozlenmistir. Bunun nedeninin, nanokitosanin kitosana
gore lifin ylizeyini daha ince ve diizgiin bir sekilde kaplamis olmasindan dolay1

oldugu diisiiniilmektedir.

On islem etkisine bakildiginda, ham kumas yiizeyinde pul tabakasi
enzimatik iglem ile agindirilmistir ve diizglin bir yiizey haline gelen yiin lifinin
siirtme katsayisi diismiistiir. Plazma islemi ile yiizeyde mikro oyuklar ve ¢ukurlar
arttig1 i¢in yiizey piirlizliliigli artmakta buna bagl olarak siirtme katsayisinda
artmaktadir. Diizgiin bir yiizey olan enzim islemli yiizeye plazma uygulandiginda

plazma bu yiizeyde daha fazla piiriizliilik etkisi yaratmaktadir. On islemler
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ardindan yapilan kitosan ve nanokitosan aplikasyonlar1 ise siirtlinme katsayisinda

azalma meydana getirmistir.

6.3.7. Kopma mukavemeti sonuclari

Kitosan ve nanokitosan kaplamalarin yiin liflerinin yiizeyinde meydana
getirdigi fiziksel degisimi karsilastirabilmek i¢in numunelerin kopma mukavemeti

degerleri olctilmiistir.

Cizelge 6.18 Kitosan ve nanokitosan islemli kumaglarin kopma mukavemeti degerleri

Kopma Mukavemeti (N)
Islem Atki Yonii Cizgii Yonii
Islemsiz 457,60 572,13
Enzim 438,23 553,27
Plazma 444,12 569,67
Enzim+Plazma 416,30 531,08
0.05K 460,81 577,29
E+0.05 K 438,15 555,01
P+0.05 K 446,20 571,31
E+P+0.05 K 419,15 533,98
0.05 NK 463,34 583,44
E+0.05 NK 442,59 558,11
P+0.05 NK 449,23 574,33
E+P+0.05 NK 421,19 536,72
0.1K 468,12 581,67
E+0.1 K 441,08 557,22
P+0.1 K 449,23 573,65
E+P+0.1 K 421,45 535,92
0.1 NK 479,97 599,10
E+0.1 NK 448,60 562,38
P+0.1 NK 457,89 578,14
E+P+0.1 NK 430,54 540,77
02K 482,25 593,76
E+0.2 K 445,54 560,28
P+0.2 K 453,80 576,03
E+P+0.2 K 426,14 539,22
0.2 NK 504,58 621,41
E+0.2 NK 449,18 570,04
P+0.2 NK 461,19 586,61

E+P+0.2 NK 436,24 549,69
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Sonuglardan goriildiigii gibi kitosan ve nanokitosan yiin lifinin kopma
mukavemetini arttirmaktadir. Hem kitosan hemde nanokitosan lif yiizeyini bir
film tabaka halinde kaplamaktadir. Ozellikle nanokitosan lifin i¢ bélgelerine daha
cok girebildiginden mukavemet {izerinde daha etkilidir. Konsantrasyonun artis1 ile
mukavemet degerleri artis gostermektedir. Nanokitosanin bu etkisi pamuk,

poliester ve viskoz liflerinde de goriilmektedir. (Villingiri et al., 2013)

On islemlerde ise ozellikle enzimatik islem kumaslarin mukavemet
degerlerini plazma islemine gore daha fazla diisiirmiistiir. On islemlerle diisen
mukavemet kitosan ve nanokitosan aplikasyonu sonrasi gelismistir. Mukavemet

degerlerine bakildiginda, sinir degerler i¢ginde yer aldig1 goriilmektedir.
6.3.8. Antimikrobiyal aktivite sonuclari

Kitosan kendine 06zgili polikatyonik ozelliginden dolayi, antibakteriyel
aktivite i¢in aktif madde olarak kullanilmaktadir. Kitosan, genellikle yiiksek pH’ta
diisiik ¢oziiniirliigiinden dolayi, sadece asidik ortamda antibakteriyel 6zelligini
gostermektedir. Asidik ortamda kitosanin NH2 gruplari, asit protonunu alarak -

NH3s+ gruplarina doniismektedir. (Demir, 2007; Arik, 2013)

Chit-NH,+H;0™ <—>  Chit-NH;" + H,0

Bilindigi gibi glimiis iyonunun antimikrobiyal aktivitesine iliskin bir¢ok
mekanizma  One  slrilmektedir. Kisaca Ozetlenecek olursa;  glimis
mikroorganizmalara ti¢ farkli yolla zarar verebilmektedir. Bunlar; hiicre duvariin
modifiye edilmesi, DNA ve RNA fonksiyonlarinin engellenmesi ve protein
mekanizmasinin  bozulmasi seklindedir. Bu ¢ farkli mekanizma, efektif
mikroorganizma kontrolii ve bakteriyel diren¢ riskinin ¢ok diisiik olmasi gibi

avantajlar1 beraberinde getirmektedir. (Bozaci, 2013)

Kitosan yiiksek konsantrasyon da tekstil malzemelerine antimikrobiyal
etkinlik kazandirmakta fakat tek basina 6zellikle bandaj, sarg1 bezi gibi medikal
tekstillerde yavas salim 6zelligi gosterememektedir. Giimiis de ¢ok iyi bilinen bir

antimikrobiyal madde olmasina karsin glimiis nano partikiillerinin diisiik ytlizey
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yogunlugu nedeniyle tekstil ylizeylerine antimikrobiyal etkinlik kazandirmasi
konusunda problemler vardir. (Ali et al., 2011) Tez calismas1 kapsaminda, bu iki
antimikrobiyal maddeden en 1iyi sekilde yararlanmak icin nanokitosan

partikiillerine giimiis iyonlar1 yiiklenmistir.

% 0.05 ve % 0.2 olmak tizere iki konsantrasyonda kitosan, nanokitosan ve
giimiis yiiklii nanokitosan partikiilleri kullanilarak yiinlii kumaslarin antibakteriyel
aktivitesi belirlenmeye ¢alisilmistir. Bakteri olarak, gram pozitif (Staphylococcus
Aureus (ATCC 6538)) ve gram negatif (Escherichia Coli (ATCC 8437)) ve
(Klebsiella pneumoniae (ATCC 435)) bakterileri kullanilmigtir.

Cizelge 6.19. Antibakteriyel aktivite sonuclart (% Azalma)

islem S.aureus E.coli K. Pneu.
Islemsiz
% 0.05 K

35,20 51,54 10,89
% 0.05 NK

43,74 72,46 22,13
% 0.5 Ag-NK

59,16 79,29 34,38
% 0.2K

63,15 85,83 33,73
% 0.2 NK

94,86 89,56 51,16
% 0.2 Ag-NK

96,38 97,66 66,62
E+P+ %0.05 K

58,88 79,35 19,93
E+P+%0.05 NK

77,45 88,27 34,92
E+P+%0.05 Ag-NK

84,82 91,33 48,43
E+P+%0.2 K

80,64 89,21 48,54
E+P+%0.2 NK

90,35 99,98 68,62
E+P+%0.2 Ag-NK

99,27 99,99 84,24

Kitosan, gram negatif bakterilere gram pozitif bakterilerden daha fazla
baglanmistir. Gram negatif bakterilerin hiicre duvar1 daha hidrofil yapida oldugu
tespit edilmistir. Gram negatif bakterilerin hiicre zar1 ¢ok daha fazla negatif yiiklii
tir bulundurdugu igin, gram pozitif bakterilere kiyasla daha fazla miktarda
kitosani1 bilinyesine baglayacagindan antibakteriyal etkinlik ¢ok daha belirgin bir

sekilde ortaya ¢ikmaktadir. (Demir, 2007)
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Kitosan ile tiim bakteri tiirlerine karsi antibakteriyal etki elde edilmistir.
Bu etkinlik, artan kitosan konsantrasyonuyla ve kitosanin boyutunun
kiigiilmesiyle dogru orantili olarak artmakla birlikte artig orani bakteri tiirline gore

farklilik gostermektedir.

Gilimiis yiiklii nanokitosan ile islem goren yiin liflerinde giimiis iyonlar1 ve
kitosan nanopartikiilerinin sinerjik etkisi ile antimikrobiyal aktivitede biiyiik
oranda gelisme goriilmiistiir. Normal kitosana kiyasla saglanan bu etkinin
nanokitosanin kiiciik boyutu ve genis ylizey alan1 sayesinde oldugu

diistiniilmektedir.

Nanokitosan+giimiis kombinasyonunda, kitosan stabilize edici madde
gorevi gorerek, gilimiis iyonlarinin okside olmasini engellemistir. Yiin lifinin
ylizeyinde capraz baglayici madde gerekmeksizin etkin bir baglanmanin bu
sekilde saglandig: diistiniilmektedir. Glimiis iyonlarinin zaman igerisinde salinim
yaparak etkin bir antimikrobiyal gdstermesi kitosan nanopartikiilleri ile

saglanmistir.

On islem goren kumaslarin antimikrobiyal aktivitesinin ise islemsiz
kumaslara gore daha iyi oldugu goriilmektedir. On islemlerin kitosan, nanokitosan
ve nano giimis yiiklii nanokitosan partikiillerinin yiin liflerine baglanabilirligini
arttirdigindan en etkin sonucglar bu kumaslarda elde edilmistir. Genel olarak;
kumaslarin antimikrobiyal etkinliginin giimiis yliklii nanokitosan > nanokitosan >

kitosan olacak sekilde degistigi goriilmiistiir.

6.3.9. SEM analizi sonuclart

Kitosan ve nanokitosan aplikasyonunu arttirmak i¢in yapilan enzim ve/veya
plazma isleminin ve aplikasyonlarin yiin lifinin yilizeyinde meydana getirdigi

modifikasyonu SEM fotograflari ile gézlemlenmistir.
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6.34. Islemsiz yiin lifi

6.35. Kitosan ve nanokitosan uygulanan yiin lifleri a) Kitosan b) Nanokitosan

6.36. Enzim+plazma sonrasi kitosan ve nanokitosan uygulanan yiin lifleri

¢) Kitosan d) Nanokitosan
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SEM fotograflarindan goriildigi gibi, islemsiz yiin lifine kitosan ve
nanokitosan aplikasyonu sonucu pul tabasinda bir miktar maskelenme olmustur.
Boylece life herhangi bir mekaniki zarar vermeden kecelesme etkisi azaltilmistir.
Yapilan 6n islemler ile aplikasyonlarin etkisi arttirilmistir. Goriildiigii gibi
enzim+plazma+nanokitosan aplikasyonu ile yiiniin pul tabast tamamen
maskelenmistir. Bu da nanokitosanin ne kadar {niform bir sekilde aplike

edildigini gostermektedir.
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7. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda, iyonik jellesme yontemine gore pH: 4.6-4.8°de
kitosan/TPP orami 5:1 olacak sekilde 25 °C sicaklikta nanokitosan partikiilleri
sentezlenmistir. Nanokitosan partikiillerinin silispansiyonu 5 dakika sesotesi
dalgalarla etkilestirilmistir. 43,82 — 105,7 nm arasinda nanokitosan partikiilleri
elde edilmistir. Pargaciklarin % 98,64’linlin 105,7 nm (106 nm)’nin altinda oldugu
tespit edilmistir. Kitosan nanopargaciklarinin ortalama parcacik ¢ap1 69,92 nm'dir.
Antibakteriyellik denemeleri icin giimiis yikli nanokitosan partikiilleri de
sentezlenmistir. Glimiis yiikli nanokitosan partikiillerinin siispansiyonu da 5
dakika  sesOtesi dalgalarla  etkilestirilmistir. ~ Gluimiis  yiikli  kitosan
nanoparcaciklarimin % 89,60'sinin 105,7 nm'nin altinda oldugu saptanmistir.
Parcacik dagilimi 58,77-141,8 nm araligindadir. Gumis yikli kitosan

nanoparcaciklarinin ortalama parcgacik ¢ap1 89,2 nm'dir.

Hem kitosan hem de nanokitosan yiin liflerin hidrofilite degerlerini
gelistirmistir. Konsantrasyon derecesinin artmasi ile hidrofilite degerlerinin daha
da gelistigi goriilmiistiir. Ozellikle nanokitosan kitosana gore daha etkin sonuglar
vermistir. Hidrofob yapidaki yilin lifi enzim+plazma ardindan % 0.2
konsantrasyonda nanokitosan ile islem goriidiigiinde tamamen hidrofil hale

gelmistir.

Yiin reaktif ve asit boyarmaddesi ile gerceklestirilen boyamalarda, hem
kitosan hem de nanokitosan ile islem gdren kumaslarin boyama verimliliginin
arttigr  goriilmiistiir. Enzim+plazma+tkitosan/nanokitosan ile islem goren
kumaglarin boyama verimliligini daha biiylik oranda gelismistir. Reaktif ve asit
boyarmaddeleri ile gerceklestirilen boyamalar karsilastirildiginda, pH ve kovalent
baglarin etkisiyle reaktif boyarmaddesi ile boyanan kumaslarda daha yliksek

verim elde edilmistir.

Kitosan ve nanokitosan aplikasyonu yiinlii kumaslarin ¢ekmezlik 6zelligini
gelistirmistir. Ozellikle plazma ve enzim+plazma kombinasyonlarinda en etkin
sonuglar elde edilmistir. Plazma islemi sonunda yiin liflerinin yilizeyinde yeni

hidrofil gruplar olustmaktadir. Yiizeydeki hidrofob tabaka kismen uzaklastigindan
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ylzeydeki pulcuklarin plazmanin asindirict etkisi ile eskisine kiyasla ylizey daha
yuvarlak bir hal almaktadir. Kombinasyonlarda ise daha diizgiin bir ylizeye sahip
olan yiin liflerinin plazma etkisiyle daha fazla asindirilmasi nedeniyle iyi sonuglar
verdigi disiiniilmektedir. Bu etkin 6n islemlerin ardindan kitosan ve nanokitosan
uygulanmasi ile lifin ylizeyi ince bir membran tabakasi ile kaplandigindan liflerin
alan gekmesi azalmistir. Ozellikle nanokitosanin genis yiizey alami ile bu etki

artmistir.

Hava gecirgenligi sonuglarindan hem kitosan hem nanokitosan yiiniin hava
gecirgenligini azaltmigtir. Kitosan ve nanokitosan konsantrasyonunun artmast ile
daha biiyiik bir azalma meydana gelmistir. Kitosanin nanokitosana gore lifin
ylizeyini daha kalin bir tabaka ile kaplamis olmasindan dolay1 6zellikle kitosan ile
islem gbéren numuneler de bu diisiisiin daha fazla oldugu gozlenmistir. Kumagin
hava tutma kapasitesini arttirdig1 ve buna bagli olarak hava gegirgenlik degerlerini
azalttig1 i¢in enzim+plazma kombinasyonu ardindan uygulanan aplikasyonlarda

hava gegcirgenligi degerleri biiyiik bir azalma gdstermistir.

Kitosan ve nanokitosan aplikasyonu ile 6n islem géren kumaslarin tiimiiniin
sirtinme katsayisinda diislis meydana getirmigtir. Konsantrasyonun artmast
siirtlinme katsayisindaki bu diisiisii daha da belirginlesmistir. Nanokitosan liflerin
ylizeyini daha ince ve diizgiin bir tabaka ile kapladigindan kitosana gore siirtiinme

katsayisindaki diisiis daha az miktarda olmustur.

Kitosan ve nanokitosan yiin lifinin kopma mukavemetini arttirmaktadir.
Hem kitosan hem de nanokitosan lif yiizeyini bir film tabaka halinde
kaplamaktadir. Ozellikle nanokitosan lifin i¢ bolgelerine daha ¢ok girebildiginden
mukavemet {lizerinde daha etkilidir. Konsantrasyonun artigi ile mukavemet
degerleri artis gostermektedir. Nanokitosanin bu etkisi pamuk, poliester ve viskoz

liflerinde de goriilmektedir.

Kitosan, nanokitosan ve nanogiimiis yiiklii nanokitosan kumaglara
antimikrobiyal 6zellik kazandirmigtir. Kumaslarin antimikrobiyal etkinligi glimiis
yiklii  nanokitosan>nanokitosan>kitosan  olacak sekilde degismektedir.

Nanokitosanin kii¢iik boyutu ve genis yiizey alani, giimiis yiiklii nanokitosanin da
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nanokitosanin sahip oldugu o&zelliklerin yan1 sira glimiis ve kitosan
nanopartikiilerinin sinerjik etkisi ile yiin liflerine antimikrobiyal aktivite
saglamada etkili olmustur. On islemlerin kitosan, nanokitosan ve giimiis yiiklii
nanokitosan partikiillerinin yiin liflerine baglanabilirligini arttirdigindan en etkin

sonuclar bu kumaslarda elde edilmistir.

SEM fotograflarindan, islemsiz yiin lifine kitosan ve nanokitosan
aplikasyonu sonucu pul tabasinda bir miktar maskelenme oldugu goriilmiistiir.
Boylece life herhangi bir mekaniki zarar vermeden kegelesme etkisi azaltilmistir.
Yapilan 6n islemler ile aplikasyonlarin etkisi arttirilmistir. Gorildigii gibi
enzim+plazma+nanokitosan aplikasyonu ile yiiniin pul tabast tamamen
maskelenmistir. Bu da nanokitosanin ¢ok iiniform bir sekilde aplike edildigini

gostermistir.

Literatiirde, nanokitosanin tekstil endiistrisinde kullanimina iliskin heniiz
az sayida c¢aligma mevcuttur. Bundan sonraki c¢alismalarda, kitosanin farkli
tirevlerinden sentezlenen nanokitosanin partikiillerinin farkli dogal liflere
uygulanarak etkilerinin degerlendirilmesi planlanmaktadir. Ozellikle medikal

tekstil alaninda yeni uygulamalar ac¢isindan 6nemli olacagi diisiiniilmektedir.
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