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Nanolifler sahip olduklar1 birim hacim basina yiiksek ylizey alani1 ve c¢ok ufak
boyutlardaki gozeneklilik gibi ozellikleri sayesinde tekstil, enerji, kompozit ve
biyomedikal alanlarinda c¢esitli {irtinlerde kullanilmaktadirlar. Giiniimiizde nanolif
yapilarinin iiretilmesinde en ¢ok kullanilan ve iizerine en ¢ok arastirma yapilan metot
elektrotiiretim (electrospinning)'dir. Ancak bu yontemin endiistriyel iiriinlerinde
kullan1lmas1 diisiiniildiigiinde, diisiik iiretim hiz1 ve yiiksek voltaja ihtiya¢ duyulmasi
asilmas1 gereken Onemli problemlerdendir. Bu tez calismasinda bu zorluklar
asabilecek, elektroiiretim yontemine alternatif bir yontem olan santrifiij egirme
(centrifugal spinning) teknolojisi kullanilarak, termoplastik poliliretan nanolif
yapilari iiretilmistir. Uretilen bu yapilara, biyomedikal iiriinlerde kullanilmalarina

yonelik olarak antibakteriyel 6zellik kazandirilmistir.



Pamuk sekerin {iretimine benzer bir prensiple calisan santrifiij egirme metodunda
merkezkag kuvvetler ile polimer ¢ozeltisinden nanolifler iretilmektedir. Cozelti
ozellikleri, doner disk hiz1 ve toplayici ile diize arasindaki mesafe bu sistemin etken
parametreleridir. Bu parametrelerin etkisi bu tez c¢alismasinda incelenmis ve

antibakteriyel nanolif iiretimi i¢in optimum sartlar belirlenmistir.

Antibakteriyel ajan olarak ise zararlari tartismali metal bazli ajanlar yerine dogal
antibakteriyel ajanlar olan kirmizi biber ve propolisin etkinligi arastirilmistir.
Yapilan testlerin sonucunda diisiik miktarlarda propolis etkinlik gostermis ve

antibakteriyel ajan olarak secilmistir.

TPU c¢ozeltisine propolis karistirilarak hazirlanan ¢6zeltiden antibakteriyel nanolifler
iiretilmistir. Uretilen nanolif yapilariin morfolojisi, antibakteriyel etkinligi ve hava

gecirgenligi incelenmis ve bu testlerin sonuglart degerlendirilmistir.

Anahtar Sozciikler : Nanolif, elektroiiretim, santrifiij egirme, antibakteriyel
etkinlik.
Bilim Kodu 1 915.1.215
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Nanofibers possess unique properties such as high surface area to volume ratio and
small pore sizes since these fibers are used in energy, composites, biomedical
materials and textiles applications. Probably electrospinning is the most common
method to produce nanofibers. However, this method has some big challenges such
as low production rate and high voltage necessity for industrial applications. In this
study, nanofibers were fabricated by “centrifugal spinning”, an alternative technique,
to overcome these difficulties. In addition, nanofibers were improved to have

antibacterial effect for biomedical applications.

In centrifugal spinning method, nanofibers are produced from polymer solutions by
centrifugal forces like cotton candy production principle. The effective parameters of

this innovative system are solution properties, rotational speed of disk and working

Vi



distance between disk and collector. In this study, these parameters were studied and
optimized for the production of antibacterial nanofibers.

The antibacterial effect of propolis and red pepper were studied as antibacterial agent
which are natural instead of metallic agents which are polemical. According to test
results, propolis has antibacterial effect and was chosen as an agent of this study.

Antibacterial nanofibers were produced with thermoplastic polyurethane solution
including propolis. The morphology of nanofibers structure, characterization of
antibacterial effect and air permeability were discussed.

Keywords : Nanofiber, electrospinning, centrifugal spinning, antibacterial

efficiency.
Science Code :915.1.215
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BOLUM 1

GIRIS

Nanolifler, birim hacim basina yiiksek yiizey alanina ve nano boyutlarda
gozeneklilige sahip olmalar1 sebebiyle elektronik, kimya, tip, ¢evre gibi bir¢ok
alanda ileri teknoloji malzemesi olarak kullanilmaktadirlar [1]. Nanoliflerin
tiretiminde giiniimiizde en ¢ok arastirilan yontem elektroiiretim (elektrospinning)’tir
[2]. Elektroiiretim teknolojisi, nanolif iiretiminde diisiik maliyetli ve basit bir
metottur. Elektroiiretim prosesinde polimer sollisyonu veya eriyigi milimetre
boyutunda nozulu olan siringalar i¢indedir. Nozulun ucuna polimer enjekte edilir ve
yiiksek elektrik alan uygulanirsa, elektrik sarjin etkisiyle polimer ¢ap1 dikkat ¢ekici
bir sekilde azalarak kollektor tizerinde toplanir [3]. Ancak nanolif tiretiminde en ¢ok
kullanilan yontemlerden birisi olmasina ragmen baz1 dezavantajlar1 vardir.
Endiistriyel tirtinler i¢in diisiik tiretim oranina (R. Chen ve ekibinin TPU ile yaptig
calismada besleme hizi 1,6-2 ml/sa araliginda) sahiptir [4]. Yine bu yontemde,
yiiksek voltaja ihtiya¢ duyulmaktadir ve yiiksek voltaj gii¢ kaynagi kullandigindan,
operator i¢in ekstra giivenlik onlemleri alinmasi gerekmektedir. Ayrica polimer
sollisyonu hazirlanirken kullanilan ¢dziiciiniin toksik etkisinin olmast durumunda
tiretilen nanoliflerin  biyomedikal uygulamalarda kullanilmast i¢in tamamen
arindirilmast ve {retim esnasinda da giivenlik Onlemi alinmasi zorunlu hale
gelmektedir [5]. Bu dezavantaji bertaraf etmek i¢in ortaya konan bir diger yontem
olan, eriyikten elektroiiretim (melt electrospinning) icin ise endiistriyel olgekte
polimer eriyigi hazirlamak icin ekstriderler kullanilmaktadir. Elektroliretim ve
ekstriizyon proseslerinin birlestirilerek kullanilmasi, nanolifleri seri liretebilmek icin
alternatif bir yontemdir. Bu kombinasyonun dezavantaji ise ekstriidere yiiksek voltaj
verilmesidir. Ciinkii ekstriider birgok metal aksamdan olusmaktadir ve olas1 bir kagak
durumunda biiylik tehlikeler olusabilmektedir. Bu sistemin kullanilmast igin

elektriksel yalitimin iyi tasarlanmasi gerekmektedir. Aksi takdirde, operator i¢in ¢ok



riskli bir sistem kurulmus olur [6,7]. Ayrica eriyikten elektroiiretimde iiretilen lif

caplart soliisyondan elektroiiretime nazaran daha biiyiktiir [7].

Elektroiiretim proseslerine alternatif olarak ortaya ¢ikan eriyikten iifleme ve
cozeltiden iifleme yontemleri de dezavantajlara sahiptirler. Cozeltiden {ifleme
metodunda da sollisyondan elektroiiretimde oldugu gibi polimer ¢ozeltisi
kullanilmakta ve bu da kisitlayici etki yapmaktadir. Eriyikten tifleme metodu da hem
yiiksek enerji gerektirmesi hem de lif ¢caplarinin diger yontemlere gore biiylik olmasi

gibi dezavantajlara sahiptir [8].

Bu tez calismasinda arastirilan santrifiij yonteminde, hem ¢6zelti hem de eriyik
malzemeler ark problemi olmaksizin kullanilabilmektedirler. Sistem tamamen
mekanik oldugundan zincir yapida her tiir polimerin nano boyutta lif olarak
cekilmesine olanak taninir. Nanolif tiretiminde ekonomik gercekler ve imkanlar g6z
Oniline alindiginda santrifiij sistem, elektroiiretim’den daha az risklidir ve elektrik

sarfiyati daha diistiktiir.

Nanolif {iretim tekniklerinde oldugu gibi nanoliflere antibakteriyel etkinlik
kazandirmada kullanilan antibakteriyel ajanlar lizerine de ¢alismalar yapilmaktadir.
Ozellikle ¢evre ve insan sagilifi goz Oniine alarak bilim adamlar1 dogal bitkisel
ajanlara yonelmislerdir [9]. Giiniimiizde antibakteriyel ajan olarak, metaller ve
oksitleri ile kimyasal bazli malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak

yapilan ¢alismalarda bu ajanlarin zararlari ortaya konulmustur [10,11].

Bu calismalar g6z Oniine alinarak bu g¢aligmada nanoliflere antibakteriyel etkinlik

kazandirmak i¢in bitki ekstraktlar1 kullanilmistir.

1.1. TEZIN AMACI

Bu tez ¢alismasinda bitki ekstraksiyonlar1 kullanilarak, santrifiij egirme (centrifugal

spinning) yontemiyle antibakteriyel nanoliflerin iiretilmesi hedeflenmistir.



Nanolifler, yliksek ylizey alanina ve gozeneklilige sahip olmalar1 sebebiyle birgcok
ileri teknoloji uygulamasinda kullanilmaktadirlar. 2013 yilinda pazar payr 101,5
milyon dolardir [12]. Giinlimiizde en yaygin olan nanolif iiretim ydntemi, genis
aralikta polimer kullanimina imkan saglamasi ve pratik bir yontem olmas1 sebebiyle
elektroiiretim’ dir. Ancak iiretim hizinin yavas olmasi (6rnek olarak %13’luk TPU
soliisyonu i¢in lretim hizt 0,65 ml/saat) ve yiiksek voltaj (20 kV-100 kV) ile
iretimin yapilmasi sebebiyle giivenlik probleminin olmasit bu ydntemin
dezavantajlaridir. Bu yOntemin yerine yenilik¢i bir yaklasim olan, elektrik alan
yerine merkezka¢ kuvvetinden faydalanan ve iiretim hizi daha yiiksek olan santrifiij

egirme cihazi tasarlanacaktir.

Bu projede, nanoliflerin {iretiminin yani sira nanoliflere antibakteriyel Ozellik
kazandirilarak modifiye edileceklerdir. Modifiye edilmis nanolifler, hali hazirda
bir¢ok yonden stratejik ve ekonomik 6neme sahip yara Ortiisii, hava ve su filtrasyonu
ve tekstil lriinlerinde kullanilabileceklerdir. Son zamanlarda yasanilan domuz
(HINT) gribi salgininda iilkemizde 400’den fazla kisinin yasamini yitirmesi
“antibakteriyel hava filtresine” olan ihtiyaci, yilda 2.2 milyon insanin su
dezenfektasyonun yetersizligi sebebiyle 6lmesi “su filtresinin” Onemini, sadece
Amerika’da yaklasik 6 milyon hastanin kronik yaralari sebebiyle tedavi olmasi
esnasinda yara Ortlisiine ihtiya¢ duymasi ise “yara Ortiistiniin” sahip oldugu pazarin
biiytikliigiinii ortaya koymaktadir. 3M, Hollingsworth-Vose, AAF, Amerika), Lydall
(Fransa), Freudenberg (Almanya), Ahlstrom (italya) gibi sayilari ¢ok fazla olmayan
firmalar nanolifler ile filtre kagidi iiretmektedirler ve yiiksek performans hava filtresi
sektoriine hakim olmaktadirlar. Yine 3M, BSN Medical ve Johnson&Johnson gibi
bliylik firmalar yara Ortiisii {liretiminde nanolifleri kullanmak i¢in c¢aligsmalar
yiiriitmektedirler. Su filtrasyonun ihtiyac1 olan gozenek boyutu ve gozenek sayisi
ancak nanolifler karsilanabilmektedir. Ayrica tekstilde antibakteriyel corap, tisort

uretiminde de kullanilabilirler.

Nanoliflere antibakteriyel o6zellik kazandirmada dogal bitkisel ajanlar tercih
edilecektir. Antibakteriyel ajan olarak giimiis, bakir gibi metallerin kullanimi hala
tartigmalidir [10]. Ayrica diger sentetik {iriinlerin de insan sagligina ve ¢evreye olan

zararlar1 ortaya konmaktadir. Ornek olarak, Avrupa’da birgok iilkede kullanimi



yasaklanan triklosan malzemesi verebilir [11]. Ulkemizde yetisen dogal

malzemelerin kullanilmasi da bu sektordeki gelisime olumlu katki saglayacaktir.

1.2. HIPOTEZ

Yogun arastirmalara ragmen elektroliretim prosesinin yiiksek elektrik alan
gereksinimi, fiberlerin hassas sekilde oryante edilememesi, soliisyonun iletkenligine
yiiksek duyarliligi, diisiik Uretim hizi ve {i¢ boyutlu iiretimin zorlugu gibi
dezavantajlart vardir. Bu olumsuzluklar1 agmak iizerine bir¢cok ¢alisma yapilmistir ve
hala da yapilmaktadir [13,14]. Bu tez ¢alismasinda da nanolif {iretiminde, yenilik¢i
bir yontem olan santrifiij egirme prosesinin kullanilmasi ile bu zorluklarin asilacagi
diistiniilmektedir. Santrifiij egirme sisteminde de elektroiiretim yOntemiyle iiretilen

her tip malzeme daha fizibil ve endiistriyel sartlarda tiretilebilecektir.

Ayrica, antibakteriyel ajan olarak bitkilerden elde edilecek dogal bitkisel oziitler
kullanilacaktir. Boylelikle antibakteriyel etkinlikleri ispatlanmis ve endiistriyel
triinlerde kullanilmalarina ragmen, zararlar1 da ortaya konan ajanlar yerine bu
malzemelere yonelerek cevre dostu, biyouyumlu iiriinler iiretilecektir. Sonug olarak,
bu tez ¢aligmasinda ortaya konacak antibakteriyel nanoliflerin yara ortiisii, filtrasyon

gibi stratejik ve ekonomik dneme sahip iiriinlerde kullanilabilirligi 6ngoriilmektedir.



BOLUM 2

LITERATUR ARASTIRMASI

Literatlir arastirmasinda, yaygin olarak kullanilan nanolif {iretim yontemleri,
elektrotiretim (electrospinning), eriyikten elektroiiretim (melt electrospinning),
santrifiij egirme (centrifugal spinning), c¢ozeltiden {ifleme (solution blowing) ve
eriyikten iifleme (melt blowing) incelenmistir. Ayrica nanoliflere antibakteriyel
etkinlik kazandirmak amaciyla kullanilan antibakteriyel ajanlarla ilgili de aragtirma

yapilmustir.

2.1. NANOLIF URETIM TEKNiKLERIi

Nanolifler lizerine yapilan yayinlar ve alinan patentlerden de anlasilacagi iizere bu
sektore olan ilgi her gegen giin artmaktadir. Elektronik, kimya, tip, ¢evre gibi genis
bir uygulama alaninda kullanilabilmesi pazar firsatinin artmasina, dolayisiyla bu
alana yonelik girisimciliginde artisina neden olmustur. Elektroiiretim, organik ve
inorganik malzemelerden nanolif iretebildigimiz ve iizerine en ¢ok c¢alismanin
yapildigi yontemdir [15]. Literatiir arastirmasinda bu yontemle beraber eriyikten
iifleme gibi geleneksel yontemler ve santrifiij egirme gibi son yillarda arastirilan

teknolojilere yer verilmistir.

2.1.1. Elektroiiretim Prosesi

Elektroiiretim, muhtemelen nanolif {iretiminde en yaygin olarak kullanilan ve en ¢ok
arastirtlan yontemdir [15]. Giiniimiizde, her yil yaklasik 2000 yayina konu olan bu
prosesin olarak ortaya ¢ikisi onaltinct yiizyilda Gilbert’ in elektrik sarji alan su
damlaciginin  gosterdigi reaksiyonu gozlemlemesine dayandirilabilir [16,17].

Elektrotiretim ile ilgili ilk patentin Formhals tarafindan 1934 yilinda alinmasina



ragmen arastirmalar teknik zorluklardan dolay1 Sekil 2.1’ de goriildiigii tizere daha

cok son yirmi yilda yapilmistir [18].

1900-1920 1920-1940 1940-1960 1960-1980 1980-1990 1990-000 2000-2014

Sekil 2.1. Google Scholar' da yapilan "Electrospinning" arama sonuglari.

Elektrotiretim yontemini konu tizerine birgok calismasi olan Reneker ve Doshi su
sekilde Ozetlemislerdir: Polimer soliisyonuna sarj uygulanmasi ile ¢6ziicli uzaklasir
ve elektrik ytiklii polimer lifleri metal toplayici ylizey tizerinde biriktirilir. Bu lifler,
cesitli lif morfolojilerde farkli polimerler kullanilarak elde edilebilmekte ve caplari

ise 0,05 mikron ile 5 mikron arasinda degigsmektedir [19].

Bu yontemle tretilen nanolifler, sensér malzemelerde, nanokompozit malzemelerde,
yara Ortiilerinde, ila¢ dagilim sistemlerinde, filtrasyonda ve koruyucu kiyafetlerde
kullanilabilmektedir [20]. Elektroiiretim yonteminde polietilen oksit, polilaktik asit,
polivinil alkol, poliamid, polipropilen, akrilonitril biitadiyen sitren, polivinil
pirroliden,  polistiren  gibi  ¢ok  ¢esitlilikte  polimerler 1lif  iiretiminde
kullanilabilmektedir [21].
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Sekil 2.2. Elektroiiretim prosesinin sematik gosterimi.

Sekil 2.2° de de goriildiigl iizere siringa pompasi, siringa, metal igne veya diize,
topraklanmas1 yapilan toplayict ve yiiksek voltaj giic kaynagi elektroiiretim
yonteminin temel aparatlaridir. Siringa pompasi kullanarak ignenin ucuna getirilen
polimer soliisyonuna voltaj uygulanir. Elektrik alan kritik bir degere ulastiginda sarja
maruz kalan polimer soliisyonundan ¢oziicti uzaklasir ve toplayici iizerinde nanolif
ag1 olusur. Bu sistem iizerine yapilan ¢aligmalar ile degisik dizaynlar yapilmaktadir.
Bunlardan basglicalari nozul kullanilmayan sistemin gelistirilmesi ve ¢oklu nozul
kullanilarak birden fazla polimer soliisyonunun kullanilabilmesine imkan veren

tasarimlarin yapilmasidir [22].

Elektrotiretim yonteminde sistem parametrelerini malzeme ve proses parametreleri
olmak tizere iki gruba ayirabiliriz. Voltaj, debi, toplama yiizeyinin diizeye olan
uzaklig1, nozulun tasarimi ve toplama ylizeyinin geometrisi proses sirasinda etki eden
parametrelerdir. Molekiil zincir uzunlugu, ¢ozeltinin konsantrasyonu, zincir kirici
ajanlarin olup olmamasi, ¢Oziici ve c¢oziinenin viskozitesi, yiizey gerilmesi,
cozeltinin iletkenligi, kaynama noktasi, dielektrik katsayisi, molekiiler agirligi ve

¢ozlinebilirlik gibi 6zellikler ise malzeme parametreleridir [23].

Z. Zhao ve arkadaslar1 PVDEF’i aseton ve DMF ile karistirarak %15 PVDF igeren
soliisyonu olusturmuslardir. 5 kV voltaj, 0,3 ml/sa akis hiz1 ve 10-20 cm kollektor-

toplayici aras1 mesafe parametrelerinde elektroiiretim yapmislardir. 10 saat sonunda



46 mikrometre kalinliginda PVDF membranlari elde etmislerdir. Bu membran1 SEM
cihazinda incelediklerinde nanoliflerin kalinliginin 50 ile 300 nanometre arasinda

degistigini gézlemlemislerdir [24].

2.1.2. Eriyikten Elektroiiretim Prosesi

Polimer sollisyonlar1 gibi polimer eriyigikleri de elektroiiretim i¢in uygundurlar.
Ancak, ISI Web of Science’in Mayis 2010’da yaptig1 bir arastirmaya gore
“electrospinning” veya “electrospun” kelimelerini iceren 3480 ¢aligma varken “melt
electrospinning” kelimesini iceren yalnizca 24 calisma bulunmustur. Literatiirde
eriyikten elektroiiretim ile ilgili daha az galisma olmasma ragmen bu proses,
elektroiiretimden  farkli  uygulamalarda kullanilmaya uygundur. Ozellikle
biyomedikal uygulamalar i¢in polimeri ¢6zmek icin kullanilan ¢oziicii toksik etkiye
sahip oldugu durumlarda polimer soliisyonu ile elektroiiretim yapmak yerine
polimeri eriterek elektroliretim yapmak daha avantajlidir [25]. Bu avantaja ragmen
daha az tercih edilmesinin sebebi bu yontem iizerine yapilan ilk ¢aligmalarda iiretilen

nanoliflerin ¢apmin 10 mikrometre gibi genis sayilabilecek biiylikliikte olmasidir
[26].

Polimer eriyiklerinin elektrotiretiminde de elektrostatik kuvvetler nanolif {iretiminde
rol oynamaktadirlar. Bu proseste elde edilen nanoliflerin morfolojisini etkileyen en
onemli parametreler; toplayict mesafesi, diize capi, 1sitma mekanizmasi polimerin

molekiil agirligi, uygulanan voltaj ve akig miktaridir [25].

J. Lyons ve ekibinin yaptig1 caligmada elektrik alan kuvveti arttikca nanoliflerin
capmin distiigi gézlemlenmistir. Sekil 2.3’te de gortldigi iizere polimerin molekiil
agirh@inin  artmasiyla nanolif c¢apmin arttigi gorilmistiir. Siirekli beslemenin

yapilmasi ile de daha ince nanolifler iiretilmistir [6].



Sekil 2.3.  a) Molekiil agirligi 580000 olan izotaktik polipropilenden iiretilen lifler
b) Molekiil agirligi 190000 olan izotaktik polipropilenden iiretilen lifler.

Sekil 2.4’te eriyikten elektrotiretim sisteminin sematik gosterimi verilmistir.

Polimer Besleme

Isitma Alani

Sekil 2.4. Eriyikten elektroiiretim sisteminin sematik gosterimi [6].

D. Dalton ve arkadaslari ise, polipropilen i¢ine viskozite diisiiriicli ajanlar katmislar

ve bu yontem ile lif ¢aplarin1 840 nanometre civarina kadar diistirebilmislerdir [7].
2.1.3. Eriyikten Ufleme Prosesi

Eriyikten tifleme prosesi basit, ¢ok ¢esitli polimerlerle ¢alismaya uygun ve tek adimli
nanolif {iretim metotlarindan biridir. Ilk olarak 1950 yilinda, Amerika’da bulunan

Naval Arastirma Laboratuvarinda gelistirilen bu yontem ile endiistriyel olarak
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dokusuz kumas iiretimi yapilabilmektedir. Eriyikten iifleme prosesinde, eriyik
haldeki polimer kalip deliklerinden disart dogru akar. Polimer eriyigine basingli hava
iiflenerek lif formuna getirilir. Uygun bir toplayici lizerinde dokusuz yiizey halinde

toplanir [27].

Endiistride eriyikten iifleme yonteminde Sekil 2.5'te goriildiigi gibi lif tiretmek igin
birbirine yaklasan iki kanaldan hava jeti beslenerek polimer eriyigi konveyor bant

tizerine gonderilir [28].

Sogutucu
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Sekil 2.5. Eriyikten tifleme prosesinin sematik gosterimi [28].

Bu proseste lif caplari, diizeden ¢ikan eriyik polimer miktarina, polimer
viskozitesine, eriyik polimer sicakligina, iiflenen havanin sicakligima ve iiflenen
havanin hizina baglidir. Eriyikten iifleme prosesinde, polimerin viskozitesinin
yiiksek olmasi ve ufak deliklere sahip kalip tasariminin zor olmasi gibi zorluklar
vardir. Ancak viskozite diisiiriicli ajanlarla yiiksek viskozite degerlerinin diisiiriilmesi
ve kalip i¢in 6zel dizaynlarin yapilmasi ile bu zorluklar asilmistir. Ornek olarak,
Ellison ve ekibi, degisik polimerlerle ¢alismaya uygun tek delikli kalip dizaym
yapmustirlar. Podgorski ve ekibi ise polimer nozullarinin ¢evresini hava nozullar ile

sarmiglardir [27].

Bhat ve arkadaglari caplar1 50-2000 nanometre arasinda degisen nanolifleri 6zel kalip
dizayn1 ve cevre sartlarii modfiye ederek iiretmislerdir. Bir baska arastirmada,
Brang ve ekibi ise her bir nozul i¢in dakikada 0,1 gr besleme yaparak eriyikten
iifleme prosesiyle nanolif iiretmislerdir. Uretim hizin1 diisiirmemek i¢in nozul basina
diisen besleme oraninin diisiikliiglinii her bir in¢ uzunluga 100 nozul yerlestirerek

telafi etmislerdir. Tel seklinde nozullardan ¢ikan polimer eriyigine 1sitilmis ve
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basingli hava uygulanarak konveyor bant iizerinde lifler toplanmistir. Yaptiklari
tasarim ile 500 nanometreden diisiik ¢apta nanolifleri 1,5 kg/metre/saat tiretim hiziyla

imal etmek miimkiindiir [27].

2.1.4. Céozeltiden Ufleme Prosesi

Cozeltiden ifleme yontemi Sekil 2.6’ da gorildigi gibi polimer ¢ozeltisinden
basin¢li hava kullanilarak lif iiretilebilen bir yontemdir. Cozeltiden iifleme yontemi
ile eriyikten iifleme yontemine gore daha diisiik lif ¢aplarina ulasilabilmektedir. Bu
durum ¢ozeltiden iifleme yoOntemine biiyiikk bir avantaj saglamaktadir, fakat bu
yontemde ¢ozelti ile galisildig i¢in kullanilan malzemenin belirli bir yiizdesi (genel
olarak agirlikca %10 civari) son iirlin i¢in kullanilabilmektedir. Cozeltiden iifleme
yonteminin bir diger dezavantaji ise ¢Oziiciilerin insan sagligina ve g¢evreye zararli
olmasidir. Eriyikten iifleme metoduna gore avantajlari ise daha az enerji sarfiyati ve

daha diisiik caplarda liflerin tiretilebiliyor olmasidir.

Sekil 2.6. Cozeltiden {ifleme metodunun sematik gosterimi.

Cozeltiden tifleme yontemi son yillarda siklikla arastirilmaya baslanan bir yontemdir.
Bu yonteminde polimer ¢ozeltisine yliksek hizli hava uygulanarak lif tiretilmektedir.
Cozeltiden tifleme yonteminde birden fazla nozul yanyana koyularak biiyiik

Olgeklerde ve seri iiretim i¢in modifiye edilebilir [29].

Zhang ve arkadaglarimin yaptiklari ¢alismaya gore poliakrilonitril (PAN) ve
politetrafloroetilen (PTFE) gibi polimerler eritilememektedir. Ayrica eriyikten
iifleme sistemi yiiksek enerjiye ihtiyac duymaktadir. Bu eksikliklerin iistesinden

gelmek icin ¢ozeltiden iifleme yoOntemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ylizden
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¢ozeltiden iifleme yoOnteminin enerji harcamasini diisiirmesi ve bdylece diisiik

maliyet getirmesi gibi avantajlar dogurmasi beklenmektedir [30].

Kullanilan polimerin ¢esidi ve konsantrasyonu ¢ozeltiden iifleme metoduna etki eden
parametrelerdir. Bu yontemle iiretilen lifler kolaylikla dokusuz kumas formuna
dontistiiriilebilir ve bu formlar biyolojik bir doku iizerinde ya da donen bir silindir

tizerinde toplanabilir [31].

Cozeltiden iifleme prosesine etki eden parametreler {izerine Guan ve arkadaglari
calismiglardir. Bu calismada politiretan (PU) kullanarak nanolif iiretmisler ve
parametre olarak polimer ¢6zeltisinin konsantrasyonu, gaz basinci ve gaz sicakliginin
lif gapin1 nasil etkiledigini incelemislerdir. Bu ¢alismaya gore, gazin basincindaki
artma, lif ¢apinda azalmaya sebep olmaktadir. Gazin sicakliginin artmasi ise lif
capinda artisa sebep olmaktadir. Bu ¢alismada farkli konsantrasyonlarda PU ¢ozeltisi
tizerine calisilmistir. Bu c¢ozeltiler dimetilformamid (DMF) ¢oziiciisii igerisinde
¢Ozdiriilmiistiir. Cozeltiler hazirlandiktan sonra her biri ile nanolif retilmistir ve
uygun konsantrasyon degeri %10 olarak belirlenmistir. Bu deneyler yapilirken
cOzelti diizeye beslenmistir ve yiiksek basingli hava kullanilarak PU yapili
kumaglarin {retilmesi gergeklestirilmistir. Son olarak da proses parametreleri

degistirilerek etkileri gézlemlenmistir [32].

2.1.5. Santrifiij Egirme Yontemi

Santrifiij egirme metodu eriyik ve ¢ozelti halindeki gesitli polimerler ile nanolif
tiretilebilen yenilik¢i bir metottur. Santrifiij egirme yonteminde, elektroiiretimdeki
elektrostatik kuvvetin yerini santrifiij (merkezkac) kuvveti almaktadir. Dolayisiyla
elektroiiretim prosesinin yliksek elektrik alan gereksinimi ve ¢dzelti iletkenligine
olan bagimliligi gibi dezavantajlar1 asilmistir. Ayrica eriyikten de iiretimin
yapilabilmesi ile ¢oziicii kullanimimin uygun olmadigr biyomedikal uygulamalarda

da bu yontem ile tiretim yapilabilmektedir [21].
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Santrifiij egirme yonteminde polimerin eriyik ya da ¢ozelti olmasmna gore
nanoliflerin geometrisi ve morfolojisini etkileyen parametreler Cizelge 2.1’ deki gibi
degismektedir [21,33].

Cizelge 2.1. Santrifiij egirme yontemi parametreleri.

Eriyikten Santrifiij Cozeltiden Santrifiij
Egirme Egirme
Sistem Doéner disk hizi, sicaklik, | Doner disk  hizi, diize
Parametreleri toplama sistemi, diize | geometrisi  (¢ap1), diize-
geometrisi (gap1) toplayict mesafesi
Malzeme Viskozite, molekiiler | Yiizey gerilimi ve viskozite
Parametreleri agirhik

X. Zhang ve ark. kompozitlerde, bataryalarda ve 6zellikle karbon lif tiretiminde ara
iriin olarak kullanilan poliakrilonitril nanolifleri ¢ozeltiden santrifiij egirme
yontemiyle Sekil 2.7°deki diizenek ile iretmisler ve etkin parametreleri (diize
geometrisi, doner disk hizi, diize-toplayici mesafesi, ¢ozelti konsantrasyonu)

incelemislerdir [33].

Sivi Jeti Lifler Dize

Toplayici

Sekil 2.7. X. Zhang ve ekibinin diizeneginin sematik gosterimi [33].

Lif morfolojisi ile doner disk hizi arasindaki iliskiyi incelemek icin agirlikca
%13’liik PAN c¢ozeltisi ile farkli hizlarda nanolif iiretmislerdir. Ortalama lif
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caplarmin 2000, 3000, 4000 devir/dk hizlar1 i¢in sirastyla 663, 541, 440 nanometre
seklinde azaldig1 gorilmiistir. Cozeltideki birim hacimdeki yiizey gerilimi aym
kalirken merkezka¢ kuvvetinin artmistir. Dolayisiyla nanolif ¢aplar1 hizin artmasiyla
beraber diislis gdstermistir. Diize geometrisinin etkisini incelemek amaciyla %14’1iik
PAN c¢ozeltisinden 4000 devir/dk hizla 10 cm toplayici-diize mesafesinde 0.4 mm,
0.8 mm ve 1 mm ¢aplarina sahip ii¢ farkli diizeyle nanolif {liretmislerdir. Diize ¢ap1
azaldikca nanolif ¢ap1 da 895, 807, 665 nanometre seklinde azalmistir. Diize ¢apinin
boyutunun kiigiilmesiyle besleme miktar1 azalmistir. Dolayisiyla lif ¢aplar1 da diistis
gostermistir. Diize-toplayict mesafesini 10-20-30 cm seklinde ayarlayarak iiretim
yapan ekip nanolif caplarinda dikkat c¢ekici bir degisiklige rastlamamuslardir.
Ortalama lif ¢aplar1 665, 658, 647 nanometre olarak sirasiyla 10, 20, 30 cm
mesafeleri i¢in hesaplanistir. Diize-toplayic1 mesafesinin artmasi, nanolif ¢aplarinda
azalmaya imkan verebilir. Ancak diize-toplayici mesafesinin asil 6nemi ¢ozelti
icindeki ¢oziicliniin uzaklasabilecegi minimum mesafenin belirlenmesidir. Cozelti
konsantrasyonu i¢in nanolif tiretiminin yapilabildigi %10 konsantrasyonu kritik bir
deger olarak belirlenmistir. Bu degerin altindaki konstrasyonlarda siirekli bir nanolif
dretimi yapilamamistir. Bunun sebebi ise yeterince zincir karmasikliginin
olmamasidir. Kritik degerin {lizerinde konsantrasyonun artmastyla viskozite ile yiizey
geriliminin artmasina ragmen siirekli nanolif elde edilmistir. Ancak lif ¢aplar1 da

artmustir [33].

J.Ellison ve ekibi ise eriyikten santrifiij egirme metodunda polibiitilen tetralat
polimerinin tiretimi lizerine arastirma yapmuslardir. Yiksek termal ve kimyasal
kararliliga sahip PBT’ yi ergiterek Sekil 2.8' de goriilen dizayn ile nanolifleri
tiretmislerdir [34].
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Sekil 2.8. J. Ellison ve ekibinin diizeneginin sematik gdosterimi [34].

Nanolif ¢ap lizerine sicaklik ve doner disk hizi parametrelerinin etkilerini Cizelge
2.2' de gorildigi gibi degerleri degistirerek incelemislerdir. Ayni sicaklik degeri igin
doner disk hizinin artmasi lif ¢api lizerinde 6nemli bir degisiklige neden olmamustir.

Ancak ayn1 hiz degerinde sicakligin artmasi ile liflerin ¢ap1 kiigtilmiistiir [34].

Cizelge 2.2. Doner disk hizi ve sicakligin ortalama lif ¢apina etkisi [34].

Numune Doner Disk Hiz1 Sicakhik Ortalama Lif Cap
A 10000 300 1,35
B 12000 300 1,31
15000 300 1,38
12000 280 1,64
E 12000 320 1,17

M.A. Hammami ve ekibi de Sekil 2.9'da goriilen dizayn ile poliamid-formik asit
cozeltisinden nanolif iiretmislerdir. Konsantrasyonun etkisini incelemek amaciyla
%15, %20 ve %25' lik olmak iizere ii¢ farkli ¢ozelti kullanmiglar ve konsantrasyonun
artmasiyla lif caplarinin arttigini gézlemlemislerdir. Ayrica doner diskin hizinin 4000
dv/dk' dan 9000 dv/dk' ya artmasiyla beraber lif ¢aplarinin diistiigiinii géstermislerdir
[35].
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Sekil 2.9. M. A. Hammami ve ekibinin iiretim yaptig1 santrifiij egirme cihazi [35].

Bir basgka ¢alismada R.T. Weitz ve ekibi, polimetil metakrilat polimerinden nanolif
iiretip morfoloji 6zelliklerini incelemislerdir. Molekiiler agirhigi 10* kg/mol olan
PMMA polimerini agirlik¢a oram1 %35 olacak sekilde klorobenzen iginde
¢ozmiislerdir. Doner kap tizerine 2 ml polimer ¢ozeltisini besleyerek en az 3000
devir/dk hiziyla birka¢ saniye dondiirmiislerdir. Nanolifleri doner kabin koselerinde
biriktirmislerdir. SEM cihazinda nanoliflerin ¢aplarinin 25 nanometre ile 5

mikrometre arasinda degistigini gozlemlemislerdir [36].

N.E. Zendar, polikaprolaktan polimerini hem eriterek hem de ¢ozelti haline getirerek
santrifiij egirme cihazina beslemistir. Eriyik tiretimde Cizelge 2.3' de goriildigi gibi
200 °C’ ye kadar sicakligin artmasiyla viskozite ve lif cap1 diigmiistiir. Ancak 200
°C’ nin tlzerine ¢ikildiginda viskozite degeri diigmesine ragmen liflerin cap1
bliylimilis ve ayni zamanda g¢ap dagilim araligi da genislemistir. Toplayici-diize
mesafesini 10, 12, 14 cm olarak 3 mesafede denemis ve lif ¢aplarinda degisiklik
gozlemlememistir. Ancak soguma hizindan dolay1 liflerin morfolojisinde farklilik
goriilmiistiir. Daha kisa mesafede liflerin kirildigi, burkuldugu tespit edilmistir.
Doner disk hizin1 6000-18000 devir/dk arasinda degistirerek optimum hizi belirmeye
yonelik ¢alismasinin sonucunda ise, 8000 devir/dk hizin altinda 1if olusumu
gerceklesmemistir. 8000 devir/dk hizinda bir kag siirekli olmayan lif olusumu
goriilmiistiir. 14000 devir/dk hizinda homojen ve kalitesi yiiksek lifler iiretilmistir.
Hiz, 1800 devir/dk’ ya cikarildigina ise hizli soguma sebebiyle damlaciklar
olusmustur [37].
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Cizelge 2.3. Sicaklik ve viskozitenin ortalama lif ¢apina etkisi [37].

Sicaklik (°C) Viskozite (Pa.s™) Lif Cap1 (um)
120 158.1 9.67+4.9
140 130.4 8.80+3.1
200 43.3 7.05+1.1
250 17.8 12.82+8.4

Cozeltiden tretimde 3000, 6000, 9000 devir/dk hizlarinda ve %10-20 arasinda
degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden {iretim yapmistir. Konsantrasyonun

diismesi ve hizin artmasiyla lip ¢aplarinin azaldigi gériilmiistiir [37].

V.R. Giri Dev ekibi de ila¢g salimiminda kullanilmak iizere tetrasilin igeren nanolif
yapilart PVP-PLC karigimindan olusan polimer ¢ozeltisinden elde etmislerdir. 2000
dv/dk hizinda asagidaki Cizelge 2.4' de goriildiigii gibi degisik oranlardaki karigimlar
ile tiretim yapmiglardir [38].

Cizelge 2.4. Konsantrasyonun ortalama lif ¢apina etkisi [38].

PCL/PVP Karisim Orani (%) Ortalama Lif Cap1 (nm)
100/0 311
70/30 352
50/50 619
30/70 726
0/100 823

Urettikleri numuneleri SEM goriintiileri Sekil 2.10' daki gibidir. Karisimdaki PVP
miktari arttik¢a ortalama lif ¢ap1 da artmustir.
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200 um

Sekil 2.10. V. R. Giri Dev ve ekibin a) 100% PCL, b) 100%, PVP c) 70:30
PCL/PVP farkli konsantrasyonlarda iirettigi numunelerin SEM goriintiisii
[38].

Yine V.R. Giri Dev ekibinin PCL {izerine yaptiklar1 bir baska ¢alismada ise, doku
miithendisliginde kullanilabilecek jelatin karisimli matrisler tretmislerdir. Cozelti
igindeki jelatin miktar arttikga viskozitenin artmis ve lif ¢aplari biiytiimiistiir [39].

T.O’Haire ve arkadaslari polipropileni hem eriyik hem de dekalin ile ¢ozerek elde
ettikleri ¢ozelti halinde Sekil 2.11°de goriilen santrifiij egirme cihazina besleyerek

karbon nanotiip takviyeli nanolif yapisini iiretmislerdir [40].

Sekil 2.11. T. O'Haire ve ekibinin santrifiij egirme cihazi [40].
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Cizelge 2.5' de gorildigi gibi farkli hizlarda ortalama lif caplari farklilik
gostermistir. Cok duvarli karbon nanotiip iceren ¢dzelti de hizin artmasiyla lif cap1
tek duvarli ¢6zeltiye nazaran daha fazla azalmistir. Eriyigik proseste hizin artmasi lif

capini Once dustiriirken daha sonra arttirmistir [40].

Cizelge 2.5. Cesitli bilesimlerle yapilan iiretimler i¢in doner disk hizinin ortalama lif
capina etkisi [40].

Bilesen Doner disk hizi (devir/dk) Lif Cap1 (um)
13000 1.87
Eriyik 14000 1.05
16000 1.75
13000 1.82
Tek Duvarli karbon 14000 1.28
nanotiip i¢eren ¢ozelti 16000 1.07
13000 2.61
Cok Duvarli karbon 14000 2.07
nanotiip iceren ¢ozelti 16000 0.91

Santrifiij egirme yontemiyle kompozit malzeme iiretimine K.Lozano ve ekibinin imal
ettigi karbon nanotiip takviyeli PVB nanolifler verilebilir. Konsantrasyon miktarinin

diger parametrelere gore daha etkin oldugunu sonuglarinda gérmiislerdir.

K. Parker ve ekibi, biyomedikal uygulamalara yonelik olarak, degisik
konsantrasyonlarda PLA iceren polimer soliisyonlari ile nanolif iiretmislerdir.
Agirlikca PLA oran1 %8 ve %10 olan soliisyonlar ile stirekli lifler tiretilebilmistir.
%10’luk c¢ozeltiden yapilan {tretimde liflerin caplarinin daha biiyiik oldugu
gorilmistir. Her iki oran i¢inde doner diskin hizinin arttirilmasi lif c¢apim
azaltmistir. %6’lik c¢ozelti ile yapilan {retimde liflerle beraber damlaciklar
goriilmiistiir. Konsantrasyonu daha da diistirerek %4’ liikk c¢ozeltiyle ise sadece

damlaciklar toplayicida birikmistir [41].
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2.2. ANTIBAKTERIYEL AJANLAR

Bakteriler, yaklasik 4 milyardir var olan tek hiicreli mikroorganizmalardir. Onceleri
bitkilerin Schizomycetes simifina dahil olan bakteriler, 1990 yilinda yapilan
arastirmalarda iki farkli gruptan olustuklar1 ve ayr1 atadan geldikleri kanitlanmistir.

Bu durum yeni bir iist dlem yaratmis ve bu Bacteria olarak adlandirilmistir [42].

Bakteriler hastanelerde, mutfaklarda, calisma ortamlarinda kisaca hayatimizin her
alaninda bulunurlar. Dolayisiyla bakterilerin tiremesini ve gelisimini yok eden
antibakteriyeller, tekstil, mobilya, kozmetik, ila¢ sanayi, boya endiistrisi gibi genis
bir kullanim alanina sahiptirler. Giiniimiizde en bilinen antibakteriyel ajanlar Cizelge
2.6' da goriildiigii gibi; glimis, ¢inko, bakir, civa, titanyum gibi agir metaller ve
oksitlerinin yani sira triklosan, benzalkonyum kloriir gibi kimyasallar ve bitki

ekstraktlaridir.

Glimis, antibakteriyel 6zelligi en c¢ok bilenen metaller arasinda yer almaktadir.
Hemen hemen her alanda uygulamalar1 goriilmektedir ancak zararlari giiniimiizde
hala tartigmalidir [43]. The Telegraph' in 5 Eyliil 2008 tarihli "Giimiis rengine donen
kadin internetten alinan ilaglarin tehlikeleri konusunda uyardi." baglikli haberinde, 66
yasinda ki Rosemary Jacobs 11 yasinda kullanmaya basladig: kolloidal glimiis i¢eren
burun damlas1 yiiziinden "Arjiri" hastalifina yakalanmistir. Ayni baslikli haberin
devaminda doktorlar, 4 yil sonra yapilan biyopside giimiis partikiillerinin iist derinin
altinda biriktigini sdylemistir. Bir bagka hasta iizerinde yapilan klinik sonuglara gore;
taramali elektron mikroskobunda goriilen ciltteki kollojen liflerinin {izerine yapismis
gri noktalar goriilmektedir. SEM mikroskobuna bagli enerji dagilimli x-1sinlar
(EDS) analizinde yiiksek oranda giimiis ve diisiik miktarda selenyum saptanmistir

[44].

New Jersey Department of Health and Senior Services adli Amerikan kurulusu ise
cinko oksitin zararlarmi agiklamistir. Cinko oksit iceren dumana maruz kalinmasi
durumunda gribe benzer bir hastalik, agizda metal tadi, ates gibi semptonlar

gozlenmektedir.
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Metal ve oksitlerinde oldugu gibi kimyasal bazli ajanlar da insan sagligina zararhdir.
Sabun, dis macunu, deodorant, temizlik {iriinleri, kozmetik ve bir¢ok tiriinde bakteri
Onleyici olarak kullanilan triklosan kimyasalinin insan viicuduna ciddi zararlar
verdigi saptanmistir. Amerikan ¢evre koruma oOrgiitii (EPA)’niin triklosan i¢in bize
sundugu raporda insan sagligina etkilerini anlatilmaktadir. EPA’nin ulastig1 veriler
15181inda; endokrine etkisi, irlime ve gelisim organlarinda toksite, kronik toksite ve

kanser hiicrelerinin olusumunda etkin rol aldig1 gézlenmektedir.

Bir diger kimyasal ajan benzalkonyum kloriir, boya ve ila¢ sektoriinde sikca
kullanilmaktadir. Inertek firmasinmn sundugu agiklamaya gore %10’luk cozeltisi
insanlar i¢in zehirlidir, ciltte ve mukoza da tahrise sebep olur. Calismalar alerjik
reaksiyonlara neden oldugunu kanitlamistir. British Journal of Dermatology’ de
yaninlanan raporda benzalkonyum kloriir iceren ila¢ kullanan 6 hasta iizerinde

yapilan ¢alismalarda alerjenik bulgulara rastlanmaktadir [45].

Sonu¢ olarak bu olumsuzluklardan dolayr bilim adamlari dogan antibakteriyel

ajanlar1 arastirmaya yonelmislerdir.

Cizelge 2.6. Biyosidal ajanlardan baslicalart.

Biyosidal Ajan Etkinlik alam Kaynak
_ Cay agaci yagi, Influenza A virusii ve E. coli phage M13 bakterisine [46]
2 okaliptiis yag1 ve degisik tlirde karsi etkin oldugu gézlemlenmistir.
= - — — -
= S. epidermidis bakterisine kars1 %98+5 ve E. Coli
f SOphOLa; tII(I;’is\i/escens bakterisine kars1 %89+6 oraninda etkinlik [47]
z gostermistir.
>§n Molekiiler agirligina ve deasetilasyon derecesinden
=] Kitozan etkilenen aktivitesi, bir¢ok bakteri ¢esidine karsi [48]
etkindir.
Bakiar Staphylo cocusaerus, escherichiacoli, candida [49]
albicans bakterilerine kars1 etkilidir.

- Bakiroksit Bronsit, polyo, HIV ve s_alg}n grip viriislerine kars1 [50]
8 etkindir.
==}
= Giimiis 650’den fazla sayida bakteri tiiriine kars1 etkindir. [51]
]
= Fotokatalitik etkiyle su dezefektasyonunda ve hava

TiO, temizlemede antibakteriyel ajan olarak [52]

kullanilmaktadir.
Zn0O Fotokatalitik etkiyle antibakteriyel dzellik gosterir. [53]
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Cizelge 2.6. (devam ediyor).

Triklosan Genis aralikta bir¢ok bakteriye karsi etkindir. [54]
Dértlii Amonyum Dezenfektasyonda genis kullanim alani vardir.
= Bilesikleri Genis aralikta bakterilere karsi etkindir. [55]
[%2}
S Poliheksametilen Diisiik toksik etkisi vardir ve genis aralikta [55]
.E Biguanid bakterilere kars1 etkindir.

Yenilenebilir N-
Halamine ve
Peroksiasitler

Genigs aralikta, 6zellikle saglik sektdriinde

dezenfektasyon malzemesi olarak kullanilabilir. [56]

2.2.1. Metal Bazh Antibakteriyel Ajanlar

Bakir ¢ok eski caglardan beri antibakteriyel ajan olarak kullanilmaktadir.
Gilinlimiizde de ozellikle tekstil sektdriinde uygulamalari vardir. Borkow ve
arkadaglari, salgin hastalik durumlarinda kullanima yonelik biyosidal yiiz maskeleri
tiretiminde ajan olarak bakiroksidin etkinligini arastirmiglardir. Maske Sekil
2.12°deki gibi 4 katmanl bir yapidan olusmaktadir. A ve D tabakalarinin bilesimi
aynidir ve yiize en yakin katman D tabakasidir [50].

A Spunbond ile Gretilmis %2,2 oraninda bakiroksit

E— iceren tabaka
Meltblown ile dretilen %2 oraninda

—_—» L

B bakiroksiticeren tabaka

C —_—» Polyesterden Uretilen tabaka

D Spunbond ile Gretilmis %2,2 oraninda bakiroksit
—_—

iceren tabaka

Sekil 2.12. Biyosidal yiiz maskesi yapisi [50].

Borkow ve arkadaglarinin yaptig1 bir baska ¢alismada polimerler ile bakir eldesi igin
kullanilan kiiprik bakiroksitler masterbatch yontemi ile hazirlik asamasinda
kanistinnlmistir. %3 bakir iceren polipropilen spunbond nonwoven kumaslar

tiretilmistir. Yapilan testlerde %98-99 etkin oldugu goriilmiistiir [49].

Bir baska metal bazli antimikrobiyal, glimiisiin ilk olarak antimikrobiyal etkisi 19

yy.’da von Négeli tarafindan bulunmustur. Gliniimiize kadar giimiisii antimikrobiyal
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ajan olarak kullanma {izerine bir¢ok ¢alisma yapilmis Cizelge 2.7' de goriildiigi gibi

birgok ticari liriin Uiretilmistir.

Cizelge 2.7. Glimiis kullanilarak tiretilen ticari tiriinlerden bazilari.

Ticari Uriin Uretici Firma Yorum
Acticoat Smith & Nephew Nanokristal giimiis bazli
finishing agent
Agion Agion Glimis zeolit bazli katki
maddesi
AlphaSan Milliken Glimiis bazli masterbatch
katkis1
Irgaguard® (B5000, B6000, BASF Sentetik fiberler i¢in
B7000) glimiis bazl
antimikrobiyal
Ruco-Bac AGP Rudolf Chemie Glimiis klorit bazl

finishing agent

Giimiis metalinin antimikrobiyal etkinlik gostermesini saglayan mekanizmalar:

e Metal iyonlar1 hiicre membranlarindan gegerek veya hiicre membranlarina
zarar vererek enzimlerin -SH gruplart ile bag kurarlar. Bu olay kritik bir
dereceye ulastiginda hiicre gelisimi durur ve oOliir.

e Protein i¢cindeki niikleofibik aminoasitler ile bag kurar ve hiicre 6liimiine neden
olur.

e Bakteriler negatif ylizeye sahiptirler ve iyon halindeki giimiisler Ag+

pozitiflerdir. Bu giimiisiin hiicre ile iletisiminde itici etkiye sahiptir. [57-59].

Titanyum metali, oksit halindeyken antimikrobiyal etkinlik gdstermektedir. Ug farkli
uygulamasi calismalarda goriilmiistiir. ilk olarak sadece TiO, kullamlmistir ve
ultraviyole 1sinlarla aktif hale gec¢mistir. Ikincisi metallerle kompozit halde
antimikrobiyal olarak uygulanmis ve normal 1simlarla etkinlesmistir [60]. Ugiinciisii

ise yiiksek yiizey alani sebebiyle karbon nano tiiplerle beraber uygulanmistir [61].
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Antimikrobiyal olarak kullanilmasini saglayan mekanizma aktif oksijen liretimiyle

hiicrenin organik bilesenlerini oksitlemesidir [52].

Cinko oksit de titanyum oksit gibi fotokatilik etki gdsteren ve antimikrobiyal olarak
kullanilan bir metal oksit ajandir. Altin da nano partikiil halinde kullanilan bir diger
metal bazli antimikrobiyal ajandir. Bakterilerin hiicrelerinde metabolizmalarindan

¢ikan ara tiriinii degistirerek hiicre 6liimiine sebep olurlar [62].

2.2.2. Sentetik Antibakteriyel Ajanlar

Dortlii Amonyum Bilesikleri biyosidal ajan olarak yaygin kullanim alanina sahip bir
kimyasal malzemedir. N atomu soliisyon i¢inde (+) degerlik tasir, bakteri yiizeyleri
ise (-) degerliktedir. Boylelikle mikroplarin hiicre duvarlarina zarar verir, proteinlerin
bozunmasina sebep olur [55]. Bu mekanizmalardan herhangi birinin gergeklesmesi
sonucunda hiicre yasamini siirdiiremez. Dortli Amonyum Bilesikleri genis bir
aralikta bakterilere kars1 etkilidir [63] . Ticarilesmis triinlere ornek olarak, Aegis
firmas1 tarafindan tretilen Bioguard® (Sekil 2.13'de yapisi gosterilmistir.), Rudolf
Chemie firmasinin iirettigi Ruco-Bac EXE, Dow Corning AEM 5700 iiriini
verilebilir [64].

CH,
,
CH:,—o—li—(CHZ)3 rL* (CHZ)W CHj
| |
o) CH3

b

Sekil 2.13.  3-(trihidroksil) propildimetil-oktadesil amonyum kloritin yapis1 (AEM
5700).

Triklosan, 10 ppm’den daha az oranda izosiyanat ile birlikte kullanildiginda genis
aralikta antibakteriyel etki gosterir [65]. Hali hazirda tekstil sektériinde kullanilan
triklosan bazli antibakteriyel ajan olarak ticarilesmis triinler vardir (Microban®,

Silfresh®, Irgaguard®1000). Ornegin; Irgaguard®1000 igin polipropilen icinde
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%0.1-0.5 araliginda kullanilabilecegi bilgisi verilmistir. Triklosan, bir¢ok bakteriye

kars1 etkindir. Yag biyosentezini engelleyerek hiicrenin biiyiimesine engel olur [54].

N-Halamine genis aralikta dezenfektantasyon malzemesi olarak kullanilabilir.
Ozellikle su dezenfektasyonu uygulamalarinda yenilenebilir biyosidal olarak
kullanilir [56]. Antimikrobiyal yetenegi, N-Cl baginin sahip oldugu oksidatif
ozellikle iliskilidir. Peroksiasetik asit gibi peroksiasitler de giiclii dezenfektasyon

malzemeleridir [66].

2.2.3. Bitki Bazli Antibakteriyel Ajanlar

Bitkiler lizerine genis bir bilgi deposu olan Napralert veri tabaninda 58500 bitki tiirii
hakkinda dokiiman vardir. Bunlarin 6550 adetinin antimikrobiyal etkiye sahip oldugu
ve 4000’inin ¢esitli hastaliklarin tedavisinde kullanildigi bilgisi verilmektedir [9].
Bitkiler, yapilarinda barindirdiklar1 aktif bilesenler sayesinde antimikrobiyal
etkinlige sahiptirler.

Ornek olarak; sarimsagm icinde bulunan allininin antibiyotik etkisi vardir [67].
Altinmiihiir bitkisinde berberin, tar¢inda sinnamaldehit, biberiyede rosmarinik asit,
kekikte timol, biberde kapsaisin, ¢orek otunda karbonil, ac1 bademde de mandelik
asit bulunmaktadir ve bu aktif bilesenlerin sayesinde bu bitkiler antibakteriyel

etkinlik gostermektedir [68-70].

Kitozan da dogal olarak antimikrobiyal ozellik tasiyan bir malzemedir. Deniz
kestanesi, yengeg, 1stakoz gibi canlilarin kabugundaki kitinin deasetilasyonu sonucu
elde edilir [71]. Aktivitesi molekiiler agirligina ve deasetilasyon derecesine bagli olsa

da bir¢ok bakteri ¢esidine karsi etkindir.

Antik caglardan beri hastaliklarin tedavisinde kullanilan geleneksel yontemler,
modern tekniklerin gelismesine ragmen Onemlerini kaybetmemislerdir. 1966-1994
yillar1 arasinda dogal antimikrobiyaller tizerine 115 yayin yapilirken,1995-2004

yillar1 arasinda bu rakam katlanarak artarak 307’ye ulasmistir [72].
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Rabe’nin yaptig1 calismada Giiney Afrika’da yetisen 21 adet medikal bitkinin
antibakteriyel etkinligi incelenmistir. Calisma sonucunda metanolik ekstraksiyonlar
ile hazirlanan bitkilerin, sulu ekstraksiyonlar ile hazirlananlara gore daha etkin

antibakteriyel 6zellik gosterdigi tespit edilmistir [73].

Daljit ve arkadaslar ise yaptiklar1 ¢alismada sarimsak ve karanfilin antimikrobiyal
etkisini ispatlamiglardir. Su ile ekstraksiyon islemini yapmislardir ve Staphylococcus
epidermidis ile Salmonella bakterilerine karsi antibakteriyel etkinlik testine maruz

birakmislardir ve antibakteriyel etkinlik gosterdigini tespit etmislerdir [74].

C.Tonghson ve arkadaslar1 da, ultra ses dalgalart kullanarak ekstraktlarini elde
ettikleri baharatlarin daha ¢ok gida endiistrisinde karsilagilan patojenlere karsi
antibakteriyel etkinliklerini incelemislerdir. Yiiksek yogunluklu ultra ses
kullanmalarinin sebebi, ekstrasyon zamanini azaltmak ve ¢oziicii tiiketimini
azaltmaktir. Calismada Tayland’da yetisen zencefil, zerdegal ve "fingerroot”
baharatlarin1 kullanmislardir ve bu maddelerin antibakteriyel etkinlik gdsterdigi

gorilmistiir [75].

U. C. Kanife, "Aframomum Melegueta” bitkisinin antibakteriyel etkinligini
incelemistir. Calismasinda, sulu ve etanolik ekstraksiyonlar hazirlamistir. Sonug

olarak, etanolik ekstraksiyonlar daha etkin antibakteriyel 6zellik gostermistir [76].

Biyosidal ajanlarin kullanildigi ¢alismalara ornek vermek gerekirse; Chong ve
arkadaglar1 yaptiklar1 caligmalarinda Asya’nin kuzeydogusunda geleneksel ilag
olarak kullanilan Sophora flavescens bitkisini kullanmiglardir. S.Flavescens
bitkisinin ekstrasyonu sonucu bitki 6zii elde edilir. Elde edilen bu bitki 6zii kuru
haldeyken etanol ile ultrasonik olarak karistirilir. Daha sonrasinda ¢ozelti,
cozlinmemisleri ayirmak icin delik c¢apt 0.25um olan membrandan gegirilir.
Ardindan nebulizator kullanilarak poliliretan bazli filtre tizerine biriktirilir ve Sekil

2.14" deki gibi filtre biyosidal 6zellik kazanmis olur [16].
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Sekil 2.14. Nebiilizor ile bitki 6ziiniin filtreye biriktirilemesi [16].

Agranovski ve arkadaslari ise bir bagska dogal antibakteriyel ajan olan okaliptiis yagi
ve ¢ay agaci yagini kullanmiglardir. Hem sivi haldeki yagin hem de buhar halindeki
yag aerosollerinin havadaki bakteri ve virlislere karst dezenfektan olarak
kullanilabildigi goriilmiistiir [15]. Mukdenia Rossii (Oliv) Koidz bitkisinin 6ziitiinii
filtre lifleri iizerinde Sekil 2.15' de tarama elektron mikroskobundan (SEM) alinmis

goriintiileri verilmistir [17].

Lifler lizerindeki dogal
ekstrakt pargaciklari

Sekil 2.15. Mukdenia Rossii (Oliv) Koidz bitkisinin uygulandig: bir filtreden alinan
elektron tarama mikroskobu goriintiisii [17].

Yang ve ekibi dogal antimikrobiyal peptidler olan Polilisin ve natamisin
malzemelerini filtre {izerine uygulamislardir. Yapiskan akrilat su ile uygun
viskoziteye gelene kadar seyreltilir. Ardindan antibakteriyeller ¢ozeltiye ilave

edilirler. Cam lif filtre bu soliisyon i¢ine daldirilir, ¢ikartilir ve 35°C’de 12 saat
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kurutulur. Bu filtrenin biyolojik etkinligi Cizelge 2.8’de gosterilmistir. Peptidlerin
dezenfeksiyon mekanizmasi i¢in aminoasit bilesimleri, katyonik sarj ve uygun
boyutlarindan 6tiirii hiicre zarindan gecebilmeleri veya zara tutunmalar1 gibi tezler
One siirtilmistiir. Bu malzemelerin antimikrobiyal olmalarinin yaninda higbir toksik

etki gostermemeleri de bir diger avantajlaridir [77].

Cizelge 2.8. Peptid bazli biyosidal igeren cam liflerden firetilen filtrenin bakteri
slispansiyonlarina kars1 antibakteriyel etkinligi [77].

Test Bakterisi Filtre Tipi Basl. Koloni 24 saat Antibakteriyel
Olus. Birim sonraki KOB Etkinlik %
(KOB)
Staphylococcu Filtre 11.33 13233 -
s Aureus Antibakteriyel 11.33 0.5 99.996
Filtre
Escherichia Filtre 233 128000 -
Coli Antibakteriyel 233 1.0 99.996
Filtre

2.2.3.1. Karmmzi Biber

Kapsaisin (Capsaicin), patlicangiller (Solanaceae) ailesindeki kapsikum (Capsicum)
cinsi bitkilerin ekstrasyonu sonucu elde edilen kapsaisinoid bilesenlerindendir [78].
Kronik olmayan agrilara kars1 rahatlama saglamas ile kas ve eklemlerde hissedilen
ac1 hissini azaltmasi i¢in kullanilmaktadir. Etkisi kimyasal olarak yanma hissine

benzemektedir ve sinirler belirli bir siire ac1 hissini rapor edemezler [79].

Sekil 2.16. Kapsaisin'in yapisi [78].

28




Sekil 2.16'da yapisi gosterilen kapsaisin, giinimiizde kremlerde, jellerde ve yara
ortiillerinde  kullanilmaktadir. Ancak kapsaisin iceren nanoyapilar alanindaki

gelismeler tlizerine literatiirde ¢ok az bilgi vardir [79].

Keskin bir acilig1 olan kapsaisin giiglii bir biyolojik aktiviteye sahiptir. Ornek olarak,
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis vb. mikroorganizmalarin

biiyiimesini ve ¢ogalmasini engelleyici bir dogal antibakteriyel ajandir [80].

Profesor Yu ve arastirma ekibi, antibakteriyel yapidaki ¢esitli kapsaisin
monomerlerini  sentezleyerek deniz iriinlerinde kullanmiglardir ve ¢iirlime
engelleyici olarak verimli olduklarini gozlemlemislerdir. H. Wang ve arkadaslar1 da
bu diisiinceden yola ¢ikarak kapsaisin iceren antibakteriyel filtrasyon membranlar

tiretmeyi hedeflemislerdir [80].

2.2.3.2. Propolis

Recine veya agda yapisindaki propolis, sahip oldugu tedavi edici o6zellikleri
sayesinde antik ¢aglardan beri kullanilmaktadir [81]. Bal yapan arilar tarafindan
cesitli bitkisel kaynaklardan toplanarak elde edilmektedir. Propolis kelimesinin
Yunancada kokenine bakildiginda pro- savunma anlaminda -polis' in ise sehir
(kovan) anlaminda kullanildigi gériilmektedir. Kelime anlamindan da anlasilacag:
izere arilar kuvvetli bir yapiskan olan bu regineyi bal kovanlarin1 korumak amaciyla
tasirlar ve kovanlarmin duvarlarinda kullanmaktadirlar. Genel olarak propolisin
icerigi, %50 regine, %30 agda, %10 yag, %5 polen ve %5 cesitli bilesenler ve
organik atiklar seklindedir. Ham haldeki propolisten Oncelikle suda yikayarak ve
ardindan etanol ile ekstraksiyonunu yaparak faydalanilabilmektedir [82]. Propolisin
icerdigi aktif bilesenlere gore ¢oziicii secimi yapilmaktadir ve ¢calismalarin %70'inde
etanol ekstraksiyon isleminde kullanilmaktadir. Maserasyon gibi geleneksel veya
ultrasonik  ekstraksiyon gibi modern tekniklerle  ekstraksiyon islemi
yapilabilmektedir. Kullanim1 ¢ok eskiye dayanan propolis ekstraktini igeren birgok

tirlin bugiinlerde marketlerde bulunmaktadir [83].
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BOLUM 3

SANTRIFUJ EGIRME SISTEMiYLE TPU NANOLIFLERIN URETILMESI
VE SISTEM PARAMETRELERININ NANOLIiF MORFOLOJISINE
ETKIiSININ INCELENMESI

Elektroiiretim yontemi her ne kadar en ¢ok tercih edilen yontem olsa da diisiik iiretim
hiz1 ve yliksek voltaj gereksinimi bu prosesin Oniindeki biiyiikk problemlerdir. Bu
zorluklart asabilecek olan santrifiij egirme sistemi iizerine son yillarda bir¢ok ¢alisma
yapilmistir. Bu tez calismasinda da degisik konsantrasyondaki TPU (Termoplastik
Politiretan) soliisyonlar ile ¢aplar1 300-1000 nanometre arasinda degisen nanolifler

iiretilmistir. Uretilen liflerin morfolojisi ve caplar1 SEM cihazinda incelenmistir.

3.1. GIRIS

Elektrotiretim, nanolif {iretiminde yaygin olarak kullanilan baslica yontemdir. Cok
degisik polimerler ile liretim yapilabilmektedir. Siringa pompasi, siringa, metal igne
veya diize, topraklanmasi yapilan toplayict ve yiliksek voltaj gili¢ kaynagi
elektroiiretim yonteminin temel aparatlaridir. Siringa pompast kullanarak ignenin
ucuna getirilen polimer soliisyonuna voltaj uygulanir. Elektrik alan kritik bir degere
ulastiginda sarja maruz kalan polimer soliisyonundan ¢6ziicli uzaklasir ve toplayici
tizerinde nanolif ag1 olusur [35]. Elektroiiretim yontemi nanolif {iretim prosesleri
icinde en yaygimn olarak kullanilan metot olmasina ragmen diisiik iiretim hiziyla
calisilmasi endiistriyel seri liretim i¢in dezavantajdir. Ayrica kullanilan soliisyonun
iletkenligi ve g¢evresel faktorler de tiretimi etkilemektedir. Bunun yaninda yiiksek
voltaj elektrik alan1 gereksinimi de tehlike arz etmektedir. Bu sebeplerden dolay1
aragtirmacilar daha basit, diisik maliyetli ve degisik uygulamalar igin

kullanilabilecek nanolif iiretim yontemlerini gelistirmeye yonelmiglerdir .
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Son zamanlarda ortaya ¢ikan yontem olan santrifiij egirme (ForCespinning) yontemi,
merkezkag¢ kuvveti ile polimer eriyiginden veya sollisyonundan nanolif iiretilmesidir.
Santrifiij egirme sisteminin ¢alisma prensibini pamuk seker makinasina
benzetebiliriz [38]. Degisik tasarimlar yapilsa da genel olarak sistemin isleyisinde ilk
olarak polimer soliisyonu doner diske beslenir. Beslemeyle beraber doner disk
yiikksek hizlarda dondiiriilir. Bu asamada fiber olusumu, merkezkag¢ kuvveti ile
Laplace kuvvetinin birbirlerini yenmeye ¢alisirken soliisyonu kararsiz hale
getirmelerine dayandirilabilir. Bu Rayleigh-Taylor karasizligi, polimer soliisyonunun
ince sivi jetler haline gelmesini tetikler. Coziiciiniin buharlasmasinin ardindan

polimer, lifler halinde toplayici lizerinde biriktirilir [36].

Santrifiij egirme iizerine yapilan c¢aligmalar incelendiginde, polilaktik asit,
poliakrilonitril, polietilen oksit, polivinildenflorit, polimetil metakrilat ve
polikaprolaktan polimerlerinden mikro/nanoliflerin iretildigi gézlemlenmistir [33,
36, 84-86]. Bu tez galismasindada TPU polimerinden nanolif eldesi tizerine ¢alisma

yapilarak optimum sartlar belirlenmistir.
3.2. MATERYALLER VE METOT

TPU (Termoplastik Poliiiretan) polimerleri Borealis firmasindan temin edildi.
Swrasiyla agirlikca %5, %10, %15 ve %20 oraninda TPU, DMF i¢inde 90 °c
sicaklikta manyetik karistiricida 3 saat karistirildi ve ¢ozeltiler hazirlandi. Cozeltiler
icinde ayrica agirlikga %13 etil asetat bulunduruldu. Hazirlanan ¢ozeltiler Sekil 3.1'

de goriildiigii gibi siringa pompast ile motor {izerine montaji yapilan kafaya beslendi.
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Sekil 3.1. a) Konveyor sisteminin CAD gosterimi, b) santrifiij egirme sistemi ile
konveyor sistemin montaj hali.

Besleme hizi tiim numuneler i¢in 50 ml/sa olarak sabit tutuldu. Motor siiriiciisii
yardimiyla motor devri ayarlandi. Motora montaji yapilan Sekil 3.2° de goriilen

aparatin tasarimi1 CAD ortaminda yapildi ve CNC isleme tezgahinda tiretildi.

Sekil 3.2. a) Ust tablanin kesit goriiniisii, b) alt tablanin kesit goriiniisii, C) motora
takilan aparatin montaj hali.

Parametrelerin (doner disk hizi, TPU konsantrasyonu, mesafe) etkisinin incelenmesi
icin Cizelge 3.1° de goriildiigi gibi degisik araliklar belirlendi. Yapilan ©on
calismalarda 6000 dv/dk'min altinda nanolif {iretiminin yapilamadigr ve 12000
dv/dk'nin iizerinde sistemin g¢alisamadigi goriildii. Dolayisiyla doner disk hizi igin

6000-9000-12000 dv/dk olarak ii¢ farkli hiz segildi. Yine on ¢alismalarda %10-15'
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lik konsantrasyonlarda nanoliflerin olusumu gozlemlendi. Ancak konsantrasyonun
etkisinin daha net gozlemlenebilmesi i¢in aralik %5 ile %20 arasinda tutuldu. Diize-
toplayic1 mesafesi ise literatiirdeki benzer ¢alismalara gore belirlendi [33]. Degisik
parametrelerde iretilen nanolifler vakum sistemi ile dokusuz kumas {tizerinde
toplandi. Lif ¢aplar1 ve morfolojisi SEM cihazinda incelendi. ImageJ programinda lif

cap1 dagilimi hesaplandi.

Cizelge 3.1. Parametreler ve ¢alisma araliklari.

Parametre Calisma Arahg
Doner disk hizi 6000-9000-12000 dv/dk
DMEF i¢indeki TPU konsantrasyonu %5-%10-%15-%20
Diize-toplayict mesafesi 15-30 cm

3.3. SONUCLAR VE YORUM

Uretilen nanoliflerin SEM cihazinda alinan goriintiileri ve lif cap1 dagilimlar
konsantrasyon etkisi, hizin etkisi ve toplayici-diize mesafesi etkisi olmak iizere ii¢

ayri1 baslikta incelendi.

3.3.1. Konsantrasyonun Etkisi

Konsantrasyonun degisimi ile polimer ¢ozeltisinin viskozitesi ve yiizey gerilimi
degismektedir. Bunun sonucu olarak da uygulanan merkezka¢ kuvveti sabit
tutuldugunda degisen konsantrasyon ile lif morfolojisinin ve ¢ap dagiliminin farkh
oldugu goriilmiistiir. Tim numuneler 9000 dv/dk hizla ve 15 cm toplayici-diize

mesafesi sabit tutularak degisik konsantrasyonlarda tiretilmistir.
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Sekil 3.3. %5'lik ¢ozelti ile 9000 devir/dk hizla 15 cm mesafede iiretilen numunelerin
a) 150 biiyiitmede, b) 5000 biiyiitmedeki goriintiisii.

Sekil 3.3 de gorildigii gibi %5’ lik ¢ozelti ile hazirlanan numunelerde yiiksek
miktarda olan ¢6ziicii tam anlamiyla uzaklasamamistir. Noktalar halinde damlaciklar

nanoliflerle beraber goziikmektedir.
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Sekil 3.4. %5' lik ¢ozelti ile 9000 devir/dk hizla 15 cm mesafede iiretilen numunenin
lif ¢ap1 dagilima.

9000 devir/dk hizla ve 15 cm toplayici-diize mesafesi ile hazirlanan 9%5’lik

konsantrasyonun lif ¢apr dagilim araligi Sekil 3.4’ deki gibi ve ortalama lif gap1
291480 nm’dir.
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Mag= 150 X

[

Sekil 3.5. %10'luk c¢ozelti ile 9000 devir/dk hizla 15 cm mesafede iiretilen
numunelerin a) 150 biiyiitmede, b) 3000 biiyiitmedeki goriintiisii.

Konsantrasyon %10’a c¢ikarildiginda Sekil 3.5’ de gorildiigi gibi ¢oziiciiniin
uzaklagsma probleminin biyiik 6l¢iide azaldigr goriilmiistiir. Noktasal hatalarin ise
liflerin hava tiirbiilans1 sebebiyle bir araya gelmesinden kaynaklandigi tespit
edilmistir. Ortalama lif cap1 ise viskozitenin ve yiizey geriliminin artmasi ile 571+68

nanometreye ¢ikmistir.

Sekil 3.6. %15 lik ¢ozelti ile 9000 devir/dk hizla 15 cm mesafede iiretilen
numunelerin a) 150 biiylitmede, b) 15000 biiylitmedeki goriintiisii.

%15’ lik ¢ozelti ile iiretilen numunelerde ¢oziiciiniin uzaklasmamasi ve liflerin bir

araya gelmesinden olusan noktasal hatalarin Sekil 3.6' da goriildiigii gibi daha da

azaldig1 gortilmiistiir. Ancak bu konsantrasyonda firetilen numunelerin lif capi
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dagilim araligi Sekil 3.7’ deki gibidir ve lif ¢ap1 ortalamasi 691+65 nanometreye
cikmistir.
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Sekil 3.7. %15 lik ¢ozelti ile 9000 devir/dk hizla 15 cm mesafede {iretilen
numunenin lif cap1 dagilimi.

%15’ lik konsantrasyon i¢in lif ¢apr dagilimi sekilde gorildigi gibidir. Agirlikli
olarak 500-800 nm araliginda y1gilma goriilmiistiir.

Sekil 3.8. %20'lik ¢ozelti ile 9000 devir/dk hizla 15 cm mesafede {iretilen
numunelerin a) 41 biiylitmede, b) 150 biiyiitmedeki goriintiisii.

Konsantrasyon %20’ye cikarildiginda ise yliksek viskozite nedeniyle ¢ozeltinin tam
anlamiyla life doniisemedigi ve ayrica lif ¢aplarinin mikron seviyesine ¢iktigi Sekil
3.8’ de goriilmiistiir.
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Degisik konsantrasyonlarla yapilan bu iiretimlerin sonucunda TPU i¢in ideal ¢aligma

konsantrasyonun %10-15 aralig1 oldugu belirlenmistir.
3.3.2. Doner Disk Hizimin Etkisi

Santrifiij egirme yonteminde hizin artmasiyla beraber uygulanan merkezkac kuvveti
artmaktadir. Bunun sonucunda da ayn1 birim hacim basina diisen ¢ozeltiye daha fazla

kuvvet uygulanmaktadir.

Sekil 3.9 ve Sekil 3.10° da %10’luk konstrasyon igin sirasiyla 6000 devir/dk ve
12000 devir/dk hizlarindaki lif ¢ap1 dagilimlar verilmistir.
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Sekil 3.9. %10" luk ¢ozelti ile 6000 devir/dk hizla 15 cm mesafede iiretilen
numunenin lif ¢ap1 dagilimi.
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Sekil 3.10. %10"' luk ¢ozelti ile 12000 devir/dk hizla 15 cm mesafede iretilen
numunenin lif ¢ap1 dagilimi.

Hizin artmasiyla ortalama lif capi 575+68 nanometreden 413+72 nanometreye

diismiistiir. Lif ¢ap1 dagilim araligi da ytliksek hizda daha dardir.

Mag= 150X

Sekil 3.11. %10" Iuk c¢ozelti ile 6000 devir/dk hizla 15 cm mesafede iiretilen
numunelerin a) 150 biiyiitmede, b) 3500 biiyiitmedeki goriintiisii.
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Sekil 3.12.  %10' luk ¢ozelti ile 12000 devir/dk hizla 15 cm mesafede iiretilen
numunelerin a) 150 biiyiitmede, b) 3500 biiyiitmedeki goriintiisii.

Lif morfolojisi de hizin artmasindan olumlu etkilenmistir. Sekil 3.11ve Sekil 3.12” de

goriildiigii gibi noktasal hatalar yiiksek hizla yapilan tiretimde daha az goriilmiistiir.

3.3.3. Diize-Toplayic1 Mesafesinin Etkisi

Cozeltiye merkezka¢ kuvveti uygulanmasiyla olusan sivi jetinin kat ettigi mesafe
olan bu parametre, c¢ozelti i¢cindeki ¢Oziicliniin uzaklagmasina olanak taninmasi
hususunda kritik 6neme sahiptir. Tez ¢alismasinda segilen 15-30 cm mesafe araliklar
da ¢Oziicliniin uzaklagsmasina imkan taniyacak minimum mesafenin iizerindedir.
Yapilan tiretimler sonucunda diize-toplayict mesafesinin artmasinin lif morfolojisini
ve lif ¢gapin1 dikkat ¢ekecek bir oranda etkilemedigi anlagilmistir. Cizelge 3.2° de lif

cap1 degerleri verilmistir.

Cizelge 3.2. Mesafenin ortalama lif ¢apina etkisi.

Konsantrasyon | Hiz (devir/dk) Mesafe (cm) Ortalama Lif Cap1 (nm)
%15 6000 15 802+78
%15 6000 30 832+85
%15 9000 15 691+62
%15 9000 30 714+75

39



Sekil 3.13 ve Sekil 3.14°de sirasiyla 15 cm ve 30 ecm’ de 6000 devir/dk hizla iiretilen

numunelerin lif ¢ap1 dagilimlar1 verilmistir.

Sekil 3.13.

50
45
40
35
30
25

20

15

10 I
; m

500-600 600-700 700-800 800-900 900-1000
Lif Capi (nanometre)

%Adet

w

%15' lik ¢ozelti ile 6000 devir/dk hizla 15 cm mesafede iiretilen
numunenin lif ¢ap1 dagilimi.
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Sekil 3.14. %15' lik ¢ozelti ile 6000 devir/dk hizla 30 cm mesafede iretilen

numunenin lif ¢ap1 dagilim.

Sekil 3.15 ve Sekil 3.16” da farkli mesafelerde tiretilen numunelerin SEM goériintiileri

verilmistir.
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Mag =

Sekil 3.15.  %15' lik ¢ozelti ile 6000 devir/dk hizla 15 cm mesafede iiretilen
numunelerin a) 150 biiyiitmede, b) 3500 biiyiitmedeki goriintiisii.

Sekil 3.16. %15"' lik c¢ozelti ile 6000 devir/dk hizla 30 cm mesafede iiretilen
numunelerin a) 150 biiyiitmede, b) 15000 biiyiitmedeki goriintiisii.

3.3.4. Yorum

Diisiik konsantrasyonlardaki ¢ozeltiye merkezka¢ kuvveti uygulandiginda liflerin
birbirlerine tutunamamalar1 sebebiyle nanolif yapilar1 elde edilememistir. Polimer
cozeltisindeki TPU miktar1 %10-%15 araligina ¢ikarildiginda ise artan viskozite ile
beraber yiizey gerilimi de artmistir. Dolayisiyla merkezkag¢ kuvvetine karsi polimer
¢ozeltisinin direnci de yiikselmistir. Boylelikle polimer zincirleri olusabilmis ve
karmagiklasabilmistir. Bu konsantrasyon araliginda nanolif yapilart elde

edilebilmistir. Ancak konsantrasyonun artisina devam edilmesi birlikte merkezkag
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kuvveti, polimer c¢ozeltisinin ylizey gerilimini yenemez hale gelmistir. %20'lik
cozelti ile yapilan tiretimde lif ¢aplari nano seviyeye inememis ve uygun morfolojide

nanolif yapis1 gérilmemistir.

Doner disk hizinin etkisini incelemek icin DMF ¢ozeltisindeki TPU miktart %10'da
ve mesafe 15 cm 'de sabit tutulmustur. Yiizey gerilimi sabit iken merkezkag
kuvvetinin kademeli olarak artmasiyla lif ¢apmnin diismesi beklenmistir. Sirasiyla
6000 dv/dk, 9000 dv/dk, 12000 dv/dk hizlaryla iiretim yapilmistir ve hizin
artmasiyla lif ¢aplarmin 575 nm' den 413 nm' ye diistiigli gorilmistiir.

Diize-toplayict mesafesinin degisimi ile nanolif morfolojisinde dikkat g¢ekici bir
degisim olmamistir. Diize-toplayict mesafesinin 6nemi, polimer c¢ozeltisindeki
¢oziiciiniin uzaklagsmasina imkan vermektir. Bu mesafe ¢oziiclin uguculuguna bagh
olarak degismektedir. Calismalarda bu mesafe i¢in minimum seviyenin altina
diisiilmedigi, yani ¢oziiciiniin buharlagsmasina imkéan verildigi siirece degisiminin

Oonemi yoktur.
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BOLUM 4

KIRMIZI BiBER VE PROPOLISIN ANTIiBAKTERIYEL ETKINLIGININ
ARASTIRILMASI

Tez c¢alismasinin bu bdliimiinde, bir Onceki boliimde iiretilen nanolif yapilara
antibakteriyel etkinlik kazandirmak iizere antibakteriyel ajanlar arastirilmistir.
Yapilan literatiir ¢aligmasinda kimyasal ve metal bazli ajanlarin insan sagligina
zararlarinin oldugu goriilmistiir [44,45]. Dolayisiyla biyouyumlu malzeme iiretimi
hususunda dogal antibakteriyel ajanlara odaklanilmistir. Bu dogrultuda propolis ve
kirmiz1 biber ekstraktlarinin antibakteriyel etkinligi disk difiizyon testi yapilarak

arastirilmistir.

4.1. GIRIS

Napralert veri tabaninda belirlenen 58500 adet bitki tiirii hakkinda bilgi vardir. Bu
bitkilerden 6550 adetinin antimikrobiyal etkiye sahip oldugu ve 4000’inin cesitli
hastaliklarin ~ tedavisinde kullanildigr bilgisi verilmektedir [9]. Yapilarinda
barindirdiklart aktif bilesenler sayesinde, bitkiler antimikrobiyal etkinlige sahiptirler.
Ornek kirmizi biberde bulunan aktif madde, kapsaisinin antibakteriyel etkinligi
vardir [80]. Bu aktif madde, biberin ekstraksiyonu sonucu elde edilebilmektedir. Bu
tez caligmasinda da degisik miktarlarda biber iceren etanol ¢ozeltileri hazirlanarak

maserasyon yontemiyle kapsaisin elde edilmeye calisilmigtir.

4.2. MATERYALLER VE METOT

Alleppo (Halep) cinsi biber Arslan Baharat Gida San. ve Ltd. sirketinden temin
edilmistir. Temin edilen bu biberden 20 gr alinarak, icinde 80 gr etanol bulunan
beher i¢ine konulmustur. 50 °C sicaklikta 12 saat siireyle Sekil 4.1° de goriildiigii gibi

manyetik karistiric1 da ekstraksiyonu yapilmistir.
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Sekil 4.1. Manyetik karistirict ile etanol i¢inde kirmizi biberin ekstraksiyon iglemi.

12 saat siireden sonra biberin posa kismi filtre ile siiziilerek etanol ¢ozeltisi, Sekil
4.2> de goriillen vakumlu firma yerlestirilmistir. Vakum altinda 40 °C sicaklikta

etanol ¢ozeltiden uzaklastirilarak ekstrakt elde edilmistir.

Sekil 4.2. Vakum altinda ekstraksiyonun kurutuldugu firmn.

Propolis ekstrakti ise hazir olarak temin edilmistir. Her iki ekstraktin antibakteriyel

testi de Istanbul Universitesi Veterinerlik Fakiiltesinde yapilmistir. Disk diflizyon

yontemi bakterilerin duyarliligini saptamak amaciyla kullanilmustir. Ilk olarak 6 mm

capmnda Whatman no:1 antibiyotik test kagitlart 121 °C' de sterilize edilerek kurumak
44



amaciyla 37 °C' de 12 saat bekletilmistir. Propolis ve kirmizi biber ekstraktlari
disklere emdirilerek her bir bakteriden yaklasik 1-2 x 10° cfu/ml yogunlukta
slispansiyon hazirlanmistir. Bakteri siispansiyonlart Mueller Hinton agar besiyerleri
yiizeyine yaymdirilmigs ve {lizerlerine Onceden hazirlanan diskler ve kontrol
antibiyotik diskleri yerlestirilmistir. Besiyerleri 24 saat siireyle 35 °C' de
inkubasyona birakilarak inkubasyon siiresi sonunda disklerin etrafinda inhibisyon

bolgesi saptanan bilesiklerin kantitatif antibakteriyel etkisi belirlenmistir.

4.3. SONUCLAR VE YORUM

Inkubasyon siiresi sonunda aci1 biber ekstrakt1 inhibisyon bdlgesi olusturmamistir ve

kantitatif antibakteriyel etkisi saptanmamustir.

Propolis ekstraktinin ise Sekil 4.3 ve Sekil 4.4' de goriildiigi gibi Staphylococcus
epidermidis susu ile olusturdugu lireme inhibisyon bolgesi ¢ap1 <12 mm, Klebsiella

pneumonia susu ile olusturdugu bolge ¢ap1 <10 mm olarak saptanmugtir.

Sekil 4.3. Kirmizi biber ve propolis ekstraktinin disk diflizyon yontemi ile S.
Epidermis bakterisine kars1 etkinliginin 6l¢iilmesi.
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Sekil 4.4. Kirmizi biber ve propolis ekstraktinin disk difiizyon yontemi ile K.
Pneumoniae bakterisine kars1 etkinliginin dl¢iilmesi.

Biber ekstraktinin antibakteriyel etkinlik gdstermemesinin sebeplerinden biri, se¢ilen

biberin yeterince kapsaisin igermemesi olabilmektedir. Ayrica kurutma esnasinda

kapsaisin de etanol ile birlikte ortamdan uzaklasmis olabilecegi diistiniilmektedir.
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BOLUM 5

SANTRIFUJ EGIRME YONTEMI iLE TPU/PROPOLIS KARISIMI
COZELTIDEN ANTIBAKTERIYEL NANOLIFLERIN URETIMIi

Bu bdliimde c¢alisma parametreleri optimize edilen TPU ile antibakteriyel etkinligi
ispatlanan propolis karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiden santrifiij egirme yOntemiyle

antibakteriyel nanolifler {iretilmistir.

5.1. GIRIS

Nanolifler genis yiizey alanina, siiper mekanik oOzelliklere ve degisik amaclarda
kullanilmak {izere kolay modifiye edilebilme gibi iistiin 6zelliklere sahip
malzemelerdir. Bu malzemeler filtrasyon, sensor, elektrik veya optik uygulamalar
gibi degisik alanlarda kullanilabildigi gibi biyomedikal alaninda da 6nemli 6lciide
kullanilmaktadir [87]. Doku miihendisligi, ilag salinimi ve 6zellikle de yara ortiisii
liretimi nanoliflerin biyomedikal sektériindeki uygulama alanlaridir. Ornegin; W. H.
Park ve ekibi kitozan kapli PVA nanolif matrislerini yara ortiisii olarak kullanmak
tizere uretmislerdir [88]. Yine yara ortiisii olarak kullanilmak tizere nanolif yapilart
K. H. Hong tarafindan elektroiiretim yontemiyle PVA icine glimiis katilarak
tiretilmistir [3]. Tezin bu boliimiinde de TPU igine propolis katilarak yara Ortiisii

olarak kullanilabilecek antibakteriyel nanolif yapilar1 tiretilmistir.

TPU polimeri, mikroorganizmalara ve asinmaya karsi direngli olmasi, suda stabil
olmast ve su buhart gecirgenligi sebebiyle yara ortiisii iiretiminde kullanilmaya
uygundur [89]. TPU igine katilan propolis ise arilarin bal peteklerini olusturmak ve
bakterilerden korumak amaciyla bitkilerden topladiklar: re¢ine benzeri bir iiriindiir.
Antibakteriyel, antiviral ve tedavi edici aktivitelere sahip oldugundan ¢ok eski

zamanlardan itibaren yiizlerce hastaligin tedavisinde kullanilmaktadir [90].
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5.2. MALZEMELER VE METOT

Borealis firmasindan temin edilen graniil halindeki TPU polimerinden 10 gr, 77 gr
DMF ve 13 gr etil asetat i¢inde 90 °C’ de ¢oziindiiriilerek %10’luk polimer ¢ozeltisi
hazirlandi. Hazirlanan 9,9 gr TPU c¢ozeltisine homojen dagilimi saglayan 0.1 gr
propolis katildi. Homojen hale gelene kadar karigtirilan ¢ozelti, siringa pompasi
kullanilarak 50 ml/sa hizla motora montaja yapilan kafaya beslendi. Diize ile
toplayict arast mesafe 15 cm olacak sekilde ayarlandi. %10’luk TPU ¢ozeltisinden
10000 devir/dk hizla santrifiij egirme prosesiyle liretim yapildi. Parametreler dnceki

bolimlerde yapilan ¢aligmalara gore segildi.

Lif morfolojisi Zeiss marka EVO|MA10 model SEM cihazinda incelenirken hava
gecirgenlik testi Proser marka Prowhite Airtest Il model cihazinda yapild.
Antibakteriyel testler ITU Cevre Miihendisligi boliimiinde Ars. Gor. Borte Kose
esliginde yapildi. Agar plakalara Sekil 5.1° de goriilen ¢ubuklar siirtildii. Bir gubugun
ucunda E. Coli digerin de ise S. aerus bakterisi bulunduruldu ve inkiibasyon siireci
sonunda Sekil 5.2" deki gibi bakteriler 4 adet agar plakada tiretildi. Bu agar plakalarin
ikisi referans olarak kullanildi, ikisine ise nanolif yapist konuldu ve antibakteriyel

etkinligi incelendi.

Sekil 5.1. Ucunda bakteri bulunan ¢ubuklar.
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Sekil 5.2. Uzerinde bakteri iiretilen referans agar plaka.

5.3. SONUCLAR VE YORUM

5.3.1. Antibakteriyel Test Sonucu

Santrifiij egirme sistemiyle tretilen nanolif yapilarmin S. Aerus ve E. Coli

bakterilerine kars1 etkinligi yapilan antibakteriyel test sonucu saptanmistir.

Sekil 5.3. E. Coli bakterisi ile yapilan test sonucu.
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Sekil 5.4. S. Aerus bakterisi ile yapilan test sonucu.

Sekil 5.3 ve Sekil 5.4 'de goriildiigii gibi iretilen membranlarin iizerinde ve sinir
cevresinde herhangi bir bakteri olusumu gozlemlenmemistir. Etkin madde olan
propolisin arttirilmas1 halinde ¢evre siirin daha da genisleyecegi diisliniilmektedir.
Ancak aktif madde miktarini arttirmak antibakteriyel etkinligi arttirabilecek iken lif

morfolojisini olumsuz etkileyebilir.

5.3.2. SEM Gériintiileri

100 gram %10'luk TPU ve 0.1 gram propolis tozu karigimindan {iretilen membranin
SEM goriintiisii Sekil 5.5' de verilmektedir. Boliim 3'de propolis katilmadan tiretilen

numunelerdeki gibi, bu numunede de topaklanmalar sayilari artmayacak sekilde

gorilmiustir.
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Sekil 5.5. Antibakteriyel membranin SEM goriintiisii.

5.3.3. Hava Gegirgenlik Testi

Uretilen numunelerin hava gecirgenligi Cizelge 5.1' de verilmistir. Bu degerler

geleneksel yara ortiilerinden gazli bezin (300 m®/m?%/sa) hava gegirgenlik degerlerine

oldukca yakindir.
Cizelge 5.1. Hava gegirgenlik testi sonucu.
Numune Test Alam (cmz) Basing (Pa) Gecirgenlik
(m*/m?/sa)
1 5 500 320
2 5 500 350
3 5 500 340
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BOLUM 6

SONUCLAR

e Santrifiij egirme sistemi lizerine yapilan literatiir aragtirmalarinda siirekli
besleme ifadesine ulasilan kaynaklarda rastlanmamistir. Bu tez ¢alismasinda,
yapilan tasarim ile 50 ml/sa akis hiziyla polimer ¢ozeltisi siirekli olarak
beslenmistir. Bu akis hizi, elektroiiretim (1,6-2 ml/sa) ile kiyaslandiginda
yaklasik 30 kat daha fazladir.

e Yapilan mevcut ¢alismalarda nanoliflerin elde edildigi toplayicilarin dairesel
oldugu goriilmiistiir. Tez c¢alismasinda ise nanolifler, konveyor bant {izerinde

diiz bir yiizeyde toplanmustir.

e Cap kalinlig1 300 nm' ye kadar diisen nanolifler tiretilmistir ancak liflerin i¢ ige
gecmesi sonucu topaklanmalar goriilmiistiir. Vakumlamadan kaynaklanan bu
hatayi, tasarima ilave edilecek hava bigaginin minimuma indirecegi

distiniilmektedir.

e Nanolif morfolojisine etki eden parametrelerin (konsantrasyon, doner disk hizi
ve diize-toplayict mesafesi) etkisi incelenmistir. Hizin artmasiyla beraber lif
capinin 575+68 nm'den 413+72 nm' ye distiigii goriilmiistiir. %5 TPU igeren
DMF ¢ozeltisi ile polimer zincirlerinin olusamamasindan dolayi, %20 TPU
iceren DMF c¢ozeltisi ile de merkezka¢c kuvvetinin yiizey gerilimini
yenememesi nedeniyle nanolif yapisi elde edilememistir. Agirlikca %10-%15
TPU igeren ¢ozeltiler ile iiretim yapilabilmistir. Diize-toplayict mesafesinin lif

morfolojisine dikkat ¢ekici bir etki yapmadig belirlenmistir.

e Optimum parametreler: 15 cm toplayici-diize arasi mesafe, 10000 devir/dk

tizeri doner disk hizi, ¢ozeltideki TPU igerigi ise %10-15 olarak belirlenmistir.

52



e Propolis ekstraktinin antibakteriyel etkisi oldugu belirlenirken tiretilen kirmizi
biber ekstrakti antibakteriyel etki gostermemistir. Bunun sebebi olarak, secilen

biberin yeterince kapsaisin icermedigi diistintilmiistiir.

o Agirlikca %1 propolis ekstraktt iceren TPU c¢ozeltisi ile nanolif yapisi

iiretilmistir. Uretilen nanolif yapis1 antibakteriyel etkinlik gdstermistir.
e Uretilen antibakteriyel nanolif yapilarmin, sahip olduklari nanolif morfolojisi,

hava gecirgenligi ve antibakteriyel etkinligi ile yara Ortiilerinde

kullanilabilecek nitelikte oldugu diistiniilmektedir.
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