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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

- Bu tezin bana ait, 6zgilin bir ¢alisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakc¢ada yer verdigimi,

- Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu Oolgiitlere uygun
oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin herhangi bir boliimiinii bu {iniversite veya baska bir liniversitede baska bir
tez caligsmasi olarak sunmadigimi,

beyan ederim.

[1 Bu tez ¢alismasinin herhangi bir asamasi higbir kurum/kurulus tarafindan maddi/alt
yap1 destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler TUBITAK tarafindan 122M880
no’lu proje maddi destegi alinarak gergeklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptifim bu beyana aykiri bir durumun

saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuclar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basilt ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi'ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki ¢alismalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim1 bana ait olacaktir. Tezin/projenin kendi
0zgiin ¢alismam oldugunu, bagkalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve tezimin/projenin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit
ederim.

Yiksekogretim kurulu tarafindan yaymlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitiiphaneleri A¢ik Erisim Sisteminde erisime agilir.

[J Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir

Enstitli yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

L] Tezim ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Biyobozunur ve biyobazli polibiitilen siiksinat (PBS) ile olduk¢a esnek yapida olup ayni
zamanda biyolojik agidan uyumlu termoplastik poliiiretan (TPU) karigimindan elde
edilen igi bos nanolif matlar (dokusuz tekstil yiizeyleri, membranlar), siirdiiriilebilir bir
cevre i¢in petrol tiirevli polimerler ile {iretilen alternatiflerine karsi rekabet edebilir
Ozelliklere sahiptir. PBS/TPU nanoliflerin tiip seklinde igi bosluklu bir yapida tiretilmesi
sayesinde ozelliklerinin daha da gelistirilmesi, karisima antibakteriyel nitelik
kazandirilmasi ve boylece bu biyo-bazli karisima yeni kullanim alanlar1 olusturulmasi
diistincesi ile bu calisma gergeklestirilmistir. Bu doktora tezini 6zgiin kilan en 6nemli
farklilik, i¢i bos PBS/TPU nanolif eldesi i¢in literatiirde yazarin bildigi kadariyla bir
calismanin olmamasidir. Nanoteknoloji ve elektrogekim yontemi sayesinde elde edilen
dokusuz (nonwoven) elektrospunlar; nanoliflerin yapisindan dolay1 yiiksek yiizey
alant/hacim 0Ozelliginin yani sira olusumu sirasinda dogal olarak lifler arasinda
gozeneklerin ortaya ¢iktigi milkkemmel malzemelerdir. Nanolif yapisinin avantajlarinin
yaninda polimerlerin ¢esitli karakteristik 6zellikleri de bu nanomalzemelerin kullanim
alanlarini arttirmaktadir. PBS ve TPU’ nun tek bir lif yapisinda birlestirilmesiyle, her iki
polimerin avantajli 6zelliklerinden faydalanilmasi saglanmistir. Tez kapsaminda
nanogiimiis ve nano grafenoksit takviyeli i¢ci bos PBS/TPU karistmli nanoliflerin
tretimi ¢ift beslemeli es-eksenel elektrogekim yontemi ile gergeklestirilmis, iiretilen
orneklerin yapisal, morfolojik, fiziksel, mekanik, 1sil, sitotoksik ve antibakteriyel
ozellikleri incelenmistir. iki farkli nano boyutlu katkinin i¢i bos PBS/TPU polimer
karisimli nanoliflerinin 6zelliklerine etkileri hem ayr1 ayr1 hem de hibrit katki sistemi
olarak detayli ve karsilastirilmali sekilde incelenmistir. Bu calisma ile biyomedikal
alanda gelecek vaad eden, biyobozunur i¢i bog PBS/TPU nanolifleri iiretilmis ve ayni
zamanda ticarilesebilir anti-bakteriyel yara oOrtiisii olarak kullanimi arastirilmistir.
Doktora ¢alismasi ile elde edilen sonuglar ¢esitli bilimsel platformlarda sunulmus, bilim
diinyasiyla paylasilmis ve paylasilmaya devam edilmektedir.

Kendisini tanidigim giinden bugiine beni her konuda yiireklendiren; daima benim i¢in
en iyisini isteyen; dinleyen, Oonem veren, vakit ayiran, Ogreten, egiten; kiymetli
bilgileriyle yolumu aydinlatan; kisiligini daima takdir ettigim; ilgisini, destegini ve
motivasyonunu her zaman hissettigim; kalbimdeki yerini sozlerle ifade edemeyecek
kadar sevdigim ve sonsuz saygt duydugum c¢ok kiymetli danismanim Prof. Dr. Ayse
AYTAC’a; tzerimdeki emegi sayesinde bana kattigit ve akademik Kariyerime
kazandirdig1 her sey i¢in sonsuz siikran ve tesekkiirlerimi sunarim.

“Mikro ve Nano Teknoloji” oncelikli alaninda tamamlamis oldugum doktora tezim
siiresince maddi destek saglayan 100/2000 YOK Doktora Burs Programi’na ve doktora
tez caligmalarim i¢in gerekli olan malzeme temini, gerekli analizler ve kongre ile
konferans katilimlar1 i¢in maddi destek saglayan “Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu” TUBITAK 1002-A Hizli Destek Programi’na tesekkiir ederim.

Doktora tez izleme komite iiyelerimden Saygi deger hocalarim Prof. Dr. Halime
KENAR’a ve Dog. Dr. Erding DOGANCTI’ya, tez savima katilan Dog. Dr. Filiz Ugur
Nigiz ve Dog. Dr. Basar Uyar’a tiim degerli fikir, katki, destek ve yonlendirmeleri i¢in
¢ok tesekkiir ederim.



Antibakteriyel ve sitotoksisite analizlerinin gergeklestirilmesi icin Kocaeli Universitesi
Tip Fakiiltesi Mikrobiyoloji Anabilim Dali laboratuvarlarini kullanmami saglayan sayin
Dr. Ogr. Uyesi Hiiseyin UZUNER e analizler sirasinda gdsterdigi sabir, dzen ve titizlik
ile bana gosterdikleri arkadaslik, bilgi aktarimi, tim destek ve yardimlar i¢in ¢ok
tesekkiir ederim.

Kocaeli Universitesi’nde doktoraya baslamama vesile olan, bana bilgi ve tecriibeleriyle
her zaman destek veren Dr. Tolga Gokkurt’a ¢ok tesekkiir ederim.

Doktora siiresince Kimya Miihendisligi boliimii laboratuvarlarinda keyifle birlikte
calistigim, verdikleri destek ve motivasyonun yani sira nice giizel paylasimlarda
bulundugum, dostlugunu daima hissettigim degerli arkadaslarim Sema SAMATYA
YILMAZ, Bedriye UCPINAR DURMAZ, Tuba UNUGUL, Necla ALTIN, Seda
HAZER, Giiler HASIRCI, Nazli YENIHAN YUZER, Giilsen KURT DEMIR, Merve
ERCAN KALKAN, Orhan OZCAN, Sehriban ONCEL, Gizem UZAN KAR, Nilay
TUCCAR KILIC, Hiilya Sema KOKER, Bedriye Nur YESIL, Cansin TUTUS, Aysegiil
UZUNER DEMIR, Merve UN, Yonca KARTAL, Merve ERGUN, Ozgenur INAN
COSKUN, Bahar DURAK AKKOYUN, Selda AYDOGDU, Mert Emre OZTOKSOY,
Efe Berkay CENELI ve ilayda DURAN, Niliifer UZULMEZ, Selin ASAN olmak {izere
adin1 sayamadigim tiim arkadaslarima tesekkiir ederim.

Gilizel Ailem...

Sonsuz desteginiz ve varliginizla beni giliglendiren ve bugiinlere getiren canim
ANNEM, BABAM ve ABIM basta olmak iizere tiim aileme, akrabalarima en icten
tesekkiirlerimi sunarim, bana verdiginiz sayamayacagim kadar ¢ok olan her sey i¢in
sizlere sonsuz minnettarim. Iyi ki varsiniz. Hakkiniz denmez.

Yogun doktora ¢alisma siirecimi benimle paylasan, benim akilli kizzm Bahar Cansin
ISGEN ve firtina oglum Arden Deniz ISGEN ve hayatin her anmi birlikte paylastigimiz
ve varligiyla destegini yanimda hissettiren sevgili ESIM; sevginizle beni
gii¢lendirdiginiz igin size minnettarim. lyi ki varsiniz.

Doktora tez calismami, bilimin 1s181nda ilerlemeleri i¢in ¢ocuklarim Arden ve Bahar’a
ithaf ediyorum.

Mayis - 2024 Hatice Bilge ISGEN
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BiYOMEDIKAL UYGULAMALAR ICIN POLIiBUTILEN SUKSINAT /
TERMOPLASTIK POLIURETAN KARISIMLARINDAN iICi BOS, CIFT
BILESENLI NANOLIFLERIN URETIMI

OZET

Doktora tezi caligmasinda, biyobazli Polibiitilen Siiksinat (PBS) biyopolimeri ile
Termoplastik Politiretan (TPU) polimeri karistirilarak katma degeri yliksek, ¢cevre dostu,
geri doniistiiriilebilir, biyouyumlu nano biyomalzemeler elde edilmistir. Bu ¢alismanin
amaci, biyomedikal alanda gelecek vaad eden biyobozunur i¢i bos PBS/TPU
nanoliflerin iiretilmesi ve eksudali yas yaralar i¢in deri ilizerinde uygulanabilecek
antibakteriyel etkili yara ortiisii olarak kullaniminin arastirilmasidir. Nanolif {iretimi igin
uygulanan en etkili iiretim sekli elektrogekim yontemidir. Onceki arastirmalarda,
PBS/TPU karigimlart farkli iiretim yontemleriyle (dahili bir karigtiricida eriyikten
karistirma, daldirma ¢oktiirme) hazirlanmistir. Fakat PBS/TPU karisimlarindan igi-bos
nanolif olusturulmasi tlizerine literatiirde herhangi bir ¢alisma bulunmamastir.
Nanoliflerin olusturulmasinda, katkili veya katkisiz PBS/TPU ¢ozeltisi (kabuk) ve saf
Polivinilpirolidon (PVP) c¢ozeltisi (¢ekirdek) hazirlanmis ve es eksenli elektrogekim
yontemiyle ¢ift bilesenli nanolif liretimi gergeklestirilmistir. Daha sonra, teknik etanol
ile ¢ekirdekteki saf PVP nanolifi ¢oziilerek yapidan uzaklastirilmistir. Boylece, i¢i bos
PBS/TPU nanolifleri elde edilmistir.

Calismada, ilk once farkli bilesim oranlarinda (agirlikga 20/80, 40/60, 50/50, 60/40,
80/20) i¢i bos PBS/TPU nanolifleri elektrogekim yontemi ile elde edilmis ve
karakterizasyon c¢alismalart yapilmistir. Doktora calismasmnin  devaminda, bu
bilesimlerden secilen “60:40” karistm oranindaki PBS/TPU ¢ozeltilerine, ¢esitli
oranlarda toz formda giimiis nano kiirecikler (AgNK) (agirlik¢a %2, %4, %6, %8) veya
nano grafenoksit (GO) (agirlikga %0,5, %1, %5, %10) katkilar1 eklenmistir. Ayrica,
hedeflenen ozelliklerde, hibrit “GO ve AgNK” katkili PBS/TPU antibakteriyel etkili
yara ortiileri de elde edilmistir. AgNK varliginda GO yapida daha homojen dagilmis ve
cok diisiik katki oranlarinda bile (%0,3 AgNK ile %0,7 GO) antibakteriyel etkili,
mekanik ve ylizey oOzellikleri gelismis i¢i bos nanolif membrani {iretimi saglanmistir.
Uretilen numunelerin; Taramali Elektron Mikroskop ve Gegirimli Elektron Mikroskop
analizleri ile morfolojileri, Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi ile kimyasal
etkilesimleri, Cekme testi ile ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama degerleri,
Diferansiyel Taramali Kalorimetre ile cams1 gegis sicakliklart (Tg), erime sicakliklar
(Tm) ve % kristalinite degerleri, Termogravimetrik Analiz ile bozunma sicakliklar1 ve
kiil miktarlari, Sivi Emicilik ve Kuruma Siiresi testleriyle sivi emme ve kuruma
kabiliyetleri, Hava Gegirgenlik testiyle nefes alabilirlik 6zelligi, Antibakteriyel Analiz
ile antibakteriyel etkinligi, Sitotoksite testiyle biyouyumluluk, hiicre canlilig
belirlenmistir.

Doktora ¢alismasiyla basariyla elde edilen i¢i bos nanolif yiizeylerin; esnekligi, nefes
alabilmesi ve antibakteriyel 6zelligi kazandirilmis yara Ortiisii malzemelerinin dogrudan
endiistriyel kuruluslar tarafindan iiretimi yapilabilir niteliktedir. Ulkemizde tip ve
medikal alanlarinda faaliyet gosteren kurumlar agisindan yol gostericidir.

Anahtar Kelimeler: Antibakteriyel Yara Ortiisii, Cift Bilesenli, Elektrogekim, ici Bos
PBS-TPU Nanolif, Polimer.
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PRODUCTION OF HOLLOW, BICOMPONENT NANOFIBERS FROM
POLYBUTYLEN SUCCINATE / THERMOPLASTIC POLYURETHANE
BLENDS FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT

In this doctoral thesis study, high value-added, environmentally friendly, recyclable,
biocompatible nano biomaterials were obtained by mixing bio-based Polybutylene
Succinate (PBS) biopolymer with Thermoplastic Polyurethane (TPU) polymer. The aim
of this study is to produce biodegradable hollow PBS/TPU nanofibers, which are
promising in the biomedical field, and to investigate their use as an antibacterial
effective wound dressing that can be applied on the skin for exuding wet wounds. The
most effective production method for nanofiber formation is the electrospinning
method. In previous research, PBS/TPU blends were served by different production
methods (melt mixing in an internal mixer, immersion precipitation). However, there is
no study in the literature as the author knows on creating hollow nanofibers from
PBS/TPU blends. In this thesis work, during the formation of nanofibers, PBS/TPU
solution (shell) with or without additives and pure PVP solution (core) were prepared,
and bi-component nanofiber production was carried out by coaxial electrospinning
method. Then, the pure PVVP nanofiber in the core was dissolved with technical ethanol
and removed from the structure. Thus, hollow PBS/TPU nanofibers were obtained. In
the study, first, hollow PBS/TPU nanofibers with different composition ratios (20/80,
40/60, 50/50, 60/40, 80/20 by weight) were obtained by electrospinning method and
characterization studies were carried out. During the continuation of this dissertation,
silver nanospheres (AgNK) (2%, 4%, 6%, 8% by weight) or nano grapheneoxide (GO)
(0.5%, 1%, 5%, 10% by weight) were added to PBS/TPU solutions in the “60:40”
mixing ratio selected from these compositions in various ratios. In addition, a hybrid
“GO and AgNK” added PBS/TPU antibacterial effective wound dressing candidate with
the targeted properties was obtained. In presence of AgNK, GO was distributed more
homogeneously in the structure, even at low additive rates (0.3% AgNK and 0.7% GO)
hollow nanofiber mat with an antibacterial effect and improved mechanical and surface
properties was produced. The samples produced; morphology with Scanning Electron
Microscope and Transmission Electron Microscope analyses, chemical interactions
determination with Fourier Transform Infrared Spectroscopy, tensile strengths and
elongation at break values by Tensile Test, temperatures of glass transition (Tg), melting
temperatures (Ty,) and % crystallinity values with Differential Scanning Calorimetry,
decomposition temperatures and ash amounts with Thermogravimetric Analysis, liquid
absorption and drying capabilities with Liquid Absorbency Capacity and Drying Time
tests, breathability with Air Permeability test, antibacterial efficiency with Antibacterial
Analysis and, as biocompatibility cell viability with Cytotoxicity Assay were
determined. With the hollow nanofiber surfaces successfully obtained through doctoral
study; Wound dressing materials with flexibility, breathability and antibacterial
properties can be produced directly by industrial organizations. It is a guide for
institutions operating in medicine and medical fields in our country.

Keywords: Antibacterial Wound Dressing, Bicomponent Electrospun, Electrospinning,
PBS-TPU Hollow Nanofiber, Polymer.
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1. GIRIS

Yiizyillar boyunca insanlik, kendisini ¢evresel olumsuzluklara karst koruyan ortiiler
yapmak amaciyla liflerin ve tekstil {riinlerinin gelisimine hakim olmustur.
Insanoglunun engin yaraticiligi, doganin biyosentetik makinesini en ileri biyoteknolojik
yaklasimlarla taklit ederek, yeniden iireterck ve biyiiterek tekstil {irtinlerini
gelistirmistir (Fuentes ve dig., 2022). Aym1 zamanda, giderek artan niifus toprak ve su
gibi dogal kaynaklarin kullanim Oncelligini gida ihtiyaglarimin karsilanmasi igin
kisitladigindan, bu durum tekstil endiistrisinin siirdiiriilebilirligini sinirlandirmaktadir
fakat tekstil {iretim siire¢leri sonucunda {riinlerin yenilenebilir enerji tiiketimi,
biyotiretimi, kullanim 6mrti, biyolojik olarak pargalanabilirligi, geri doniistiirtilebilirligi
ve yeniden kullanimi siirdiiriilebilirlige yon vermektedir (Lee, 2017; URL-1).
Biyoteknolojik yaklasimlarla yap1 iskelesi olusumu, elektrocekim, 3B biyobaski ve
diger katmanl iiretim stratejileri gibi yeni ilerlemeler kullanilarak iplikler, dokunmus
veya dokunmamis teknolojik kumaslar iretilebilir (Antinori ve dig., 2021; Smith ve
Mele, 2021; Muskan ve Negi, 2022). Biyomedikal tekstiller nanoteknoloji,
biyoteknoloji, sentetik biyoloji, polimer ve malzeme bilimleri, tekstil teknolojisi,
tasarim destekli liretim ve robotik, yapay zeka, biyomedikal miihendisligi ve genetik
miihendisligi gibi bazi disiplinler arasi ve ¢apraz disiplinlerin birlesiminde ortaya ¢ikar

(King ve dig., 2013).

Malzemelerin nano boyutlarda farkli 6zellikler sergilediginin kesfedilmesiyle birlikte
nanoteknoloji bilimi 1ilgi ¢ekici hale gelmistir. Kuantum noktalari, nanoteller,
nanocubuklar, nanotiipler ve nanotabakalar gibi c¢esitli nanomalzemeler arasinda
nanolifler biiyiik ilgi gormiistiir. Bu “bir-boyutlu nanomateryaller” (uzunlugunun diger
boyutlaria kiyasla ¢ok daha biiylik olmasindan) olaganiistii fiziko-kimyasal 6zellikler
ve karakteristik nitelikler sergileyerek, nanolifleri hem arastirma alanlarinda hem de
endiistride 6n plana ¢ikarmaktadir (Kenry ve Lim, 2017). Nanoliflerin en etkileyici
ozelliklerinden biri olaganiistii yiiksek “ylizey alan1i / hacim” oranlaridir. Ayrica,
gozenekleri arasinda giliclii baglantilara sahip i¢sel gozenekli aglar da olusturabilirler.
Ek olarak nanolifler, ylizey ozelliklerini ve islevselliklerini uyarlamanin yani sira
mekanik Ozellikleri gelistirme esnekligi de sunar. Bu ozelliklerin hepsi dikkate

alindiginda, nanolifler ¢ok cesitli gelismis uygulamalar i¢in ¢ok yoOnlii malzemeler



haline gelmistir. Nanolif teknolojisinin biiyiik etkisi, nanoliflerin {iretimi igin
kullanilabilecek temel malzemelerin gesitli se¢imlerini goz 6niinde bulundurdugumuzda
acikca ortaya cikmaktadir. Bunlara ornekler; dogal polimerler, sentetik polimerler,
karbon bazli maddeler, yar1 iletkenler ve kompozit malzemelerdir. Nanoliflerin
biyomedikal, filtrasyon, membran, elektronik ve enerji depolama gibi farkli alanlardaki
potansiyel fonksiyonel kullanimlarmmin ortaya c¢ikarilmasma biiylik 6nem verilmistir
(Kenry ve Lim, 2017; Srivastava, 2017). Arastirmacilar ¢ekme, sablon sentezi, faz
ayirma, kendi-kendine birlestirme, eriyik tifleme/sisirme ve elektrogekim olmak iizere
cesitli nanolif {iretim tekniklerini kesfetmislerdir. Bununla birlikte, sonuncusu stirekli
dokunmamis nanolif membranlar iiretmek i¢in en yaygin olarak kullanilan tekniktir

(Barhoum ve dig., 2018; Srivastava, 2017).

Elektrocekim, nanometreden mikrometreye kadar degisen c¢aplarda lifler olusturmak
igin elektrik kuvvetlerini kullanan ve ¢6ziicliniin buharlasmasi prensibine dayanan (Xue
ve dig., 2019) kolay ve uygun maliyetli bir yontemdir. Dolayisiyla, ylizey geriliminin
istesinden gelmek ig¢in, sisteme beslenen ¢ozeltilere oldukca yiiksek elektrik gerilimi
uygulanir. Cesitli malzemelerle ¢alisilabilirligi, yiiksek yiizey alani ve gozeneklilik gibi
cesitli 6zelliklere sahip liflerin tretilebilirligi, bu yontemi 6n plana ¢ikarmaktadir. Ayni
zamanda kompozit malzemelerin eldesi i¢in katki maddeleri de igerebilmektedir.
Ayrica, tretim parametrelerinin degistirilmesi ve ayarlanmasiyla farkli lif yapilar
olusturmak da miimkiindiir (Ahmadi Bonakdar ve Rodrigue, 2024).

Bir alifatik polyester olan poli(1,4-biitilen siiksinat) (PBS), esnekligi, yiiksek derecede
kristalligi ve hiicre dostu ylizey ozellikleri nedeniyle son zamanlarda biyomedikal
alanda ilgi gérmiistiir. Yenilenebilir bir biyokiitle hammaddesi olan PBS, biyouyumlu
ve biyolojik olarak pargalanabilen bir polimerdir, bu da g¢evresel agidan daha
sirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir segenek sunar. Ticari olarak kullanimi artan
biyobozunur PBS’in petrol tiirevli polimerlerin artan oranlarda yerini almasi
beklenmektedir. PBS polimeri, siiksinik asit (SA) ile 1,4-butandiol (BD)’un
polikondensasyonu yoluyla sentezlenen yari kristalin bir termoplastik polyesterdir. Her
iki yap1 blogu (SA ve BD) da fermantasyon yoluyla glikoz ve sakaroz gibi yenilenebilir
dogal hammaddelerden iiretilebilir. PBS oligomer olusumundan sonra, vakum altinda

uygun bir katalizor ile trans-esterlesme reaksiyonu sonucu yiiksek molekiiler agirlikli



PBS polimerinin eldesi gerceklesir (URL-7). Bununla birlikte, bu yeni biyopolimer
mekanik gii¢, performans ve dayanikliliktan yoksundur ve ¢ogu zaman nihai iiriinlerin
istenen Ozelliklerini elde etmek icin bazi son islemlere gereksinim vardir.
Nanoteknoloji, biyotekstillere yeni 6zellikler katabilecek ve gelistirebilecek malzeme
ozelliklerini iyilestirmek ve ayarlamak i¢in idealdir. Ayni zamanda, biyopolimerin

ozelliklerini gelistirmek i¢in ¢esitli polimerlerle karigim da yapilmaktadir.

Gilinlimiizde plastik {riinlerin  kullanimindaki biiyiik artis ¢evre kirliligine yol
agmaktadir. Durumu daha da kotiilestiren durum, biyolojik olarak pargalanabilen
hammaddelerin, endistrilerin ihtiyag¢ duydugu bazi oOzellikleri tek basina
kargilamamasidir. Bu nedenle, bu arastirmada, gelismis 6zelliklere sahip biyobozunur
bir nanolif malzemesi elde etmek amaciyla biyolojik olarak pargalanabilecek
PBS/termoplastik politiretan (TPU) polimer karisimlar1 gelistirilmistir. TPU’yu ikinci
bilesen olarak se¢cme fikri esas olarak dayanikliligi arttirmaktir. Ayni zamanda iyi
asimma direnci, kauguga benzer elastikiyete sahip iyi mekanik ozellikler ve iyi yirtilma
direnci gibi sundugu avantajlardan da yararlanilmaktadir. Bu c¢aligmanin Oncelikli
amaci, karisim oranlarinin mekanik ve morfolojik oOzellikler iizerindeki etkisini
gostermek ve PBS/TPU i¢in optimum karisim agirlik oranimi belirlemektir. Bu amag
dogrultusunda, ilk 6nce elektrocekim yontemi ile farkli bilesim oranlarinda (agirlikga
20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20) elde edilen i¢i bos PBS/TPU nanoliflerinin
karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. PBS/TPU karisiminin en uygun agirlik oranini
belirlemek i¢in ¢ekme testi, karigimlarin uyumlulugunu ve karisabilirligini incelemek
icin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
kullanilmistir. Bu calismadan elde edilen sonuclar, PBS’nin yiiksek agirlik oraninin
karisimin  yiiksek mekanik ozelliklerini etkileyecegini gostermektedir. “PBS/TPU
(60:40) igibos (ib) Etl”, diisiik PBS konsantrasyonuyla karsilastirildiginda en yiiksek
¢ekme modiiliine ve dayanikliliga sahip bulunmustur. SEM ve DSC sonuglarinin ¢ekme

modiilii ve dayanimini destekledigi gosterilmistir.

Politiretanlar (PU’lar) genellikle bir di- veya poli- izosiyanatin polioller ve zincir
genisleticilerle reaksiyona girmesi yoluyla basmakli biiyiime polimerizasyonu yoluyla
sentezlenir (Behera ve dig., 2024). TPU’lar esnek ve dayaniklidir, iyi darbe direnci

goOsterir ve ayrica gesitli kosullara uyum (kan ve dokuya uyumu gibi) saglayabilirler,



oksijen gecirgenligi idealdir. Kristalinitesi diisiik olmasina ragmen, genellikle yiiksek
dayanim ozelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle, dayanikli ve giivenilir malzemelerdir.
Ayrica, kimyasal maddelere kars1 direngli olmalari, ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
kullanilmalarim1 saglar. Birgok TPU malzeme, genis bir sicaklik araliginda istikrarl
kalabilir, yliksek sicaklik uygulamalarinda kullanilabilir ve esneklikleri sayesinde gesitli
sekillerde kaliplanabilirler, bu da farklt uygulamalara uygunluk saglar. TPU’nun ana
zinciri yumusak ve sert boliimlerden olusur. Sert ve yumusak bdliimler arasindaki
termodinamik uyumsuzluk nedeniyle PU’nun performansi, yumusak ve sert boliimlerin
Kimyasal yapisi ve oraniyla iliskilidir ve bu da PU yara ortiisii malzemelerinin
performansin1 daha da etkiler. Geleneksel tekstil elyafli yara ortiilerinden genellikle
yara salgilar1 sizar ve yeni yumusak doku olusur. Yara salgilarinin ve yeni olusan

yumusak doku sizintisinin giderilmesi zordur ve siklikla ikincil cilt hasarina neden olur.

Giimiis, yiizyillardir antimikrobiyal 6zelligiyle biliniyor ve AgNK nanotoz formunun
yiikksek ylizey alani, antimikrobiyal bir madde olarak etkinligini artirtyor. Glmis
nanopartikiillerin (NP’lerin) kullanimi sadece bazi alanlarla smirli olmayip, bir¢ok
alanda da kullamlmaktadir. Ornegin tip alaninda ¢esitli uygulamalarda zararh
bakterilerin biiylimesini engellemek i¢in kullaniliyor. Yanik tedavisi, dis hekimligi ve
biyomedikal aparatlar giimiis NP’lerin biiyiikk 6nem tasidig1 alanlardir. Giimiis NP’lerin
optik o6zelliklerinin avantajlari, bu NP’lerin farkli boyut ve sekillerde kullanilmasiyla
elde edilebilir. Elektriksel ve 1s1l iletkenligi arttirmak i¢in giimiis NP’ler kullanilarak
iletken mirekkepler hazirlanmaktadir (URL-13). Giimiis NP’leri antimikrobiyal
ozellikleriyle 1y1 bilinmektedir. Antibakteriyel ve dezenfektan olarak kullanilabilir, hatta
bazi durumlarda AIDS ilaglarinda da kullanim alani bulur. Yiizyillardan bugiine glimiis,
yanik ile yaralarin tedavisinde siklikla kullanilmistir (Rai ve dig., 2009) dolayisiyla
AgNK vyara ortiileri i¢in en uygun katki adayidir.

GO, oksijen fonksiyonel gruplar ile giiclendirilmis, grafenin oksitlenmis formunu
olusturan tek atomik katmanli bir malzemedir. Hidrofobik olan grafenin aksine, GO
hidrofilik bir yapiya sahiptir ve bu yapisi1 sulu ¢ozeltilerde dagilmasina olanak tanir. Bu
ozellik, birka¢ nanometreden milimetreye kadar degisen ayarlanabilir tanecik boyutuyla
birlestiginde, grafen oksidi bilim ve teknolojinin c¢esitli alanlarinda doniistiiriicii bir

malzeme olarak konumlandirmaktadir. Oksijen fonksiyonel gruplarinin varligi, ona



yalnizca suda dagilabilirlik kazandirmakla kalmaz, ayni zamanda onu floresan hale
getirerek spesifik biyoalgilama ve biyomedikal uygulamalarda kullanim saglar. GO,
biyomedikal hedefli goriintiileme ve ilag dagitimini miimkiin kilmak i¢in hedefleme
ligandlar ile gelistirilebilir (Ostrikov ve dig., 2013). GO, ytiksek, yakin kizilotesi (NIR)
absorbansi sayesinde artirilmis terapotik sonuglarla kanser tedavisinde fototermal ajan
olarak kullanilmaktadir (Gai ve dig., 2019; Robinson ve dig., 2011). Hedefli ilag
dagitiminda, GO, hedef molekiillere dogru kesin bir yanitin iletilmesi konusunda
yeterlidir (Bae ve Park, 2012). Yiiksek ylizey/hacim orani ve erisilebilir 7 elektronlart,
grafeni kanser tedavisinde uygulanan ilag dagitim sisteminin gelistirilmesi i¢in uygun

malzeme olarak ideallestirir.

Yara Ortiisiiniin yara ¢evresini nemli tutmasi beklenir, yara eksiidalarini (dokulardan
¢ikan kanin bileseni) sizdirmamasi ve doku yenilemesini desteklemesi de beklenir. Yara
ortiileri biyouyumlu ve antibakteriyel olmalidir (Singla ve dig., 2017). Yara Ortiisiiniin
ekolojik olarak pargalanabilmesi ayrica bir avantaj olmaktadir (Movahedi ve dig.,
2020). Elektrogekim ile nanoteknolojinin birlikte kullanilmasi, bahsedilen yara
ortiillerinin eldesini saglamaktadir (Dehcheshmeh ve Fathi, 2019). Siirekli gelisen
teknolojinin ihtiyaglarmi karsilayabilecek yeni malzemelerin iiretimi igin, bilesenlerinin
cesitli Ozelliklerini ayni anda barindirabilen (Alharbi ve dig., 2018) es-eksenel
(koaksiyel, diaksiyel, es zamanli vb.) elektrogekim yontemiyle de i¢i bos (hollow) olan
veya ¢ekirdek-kilif (kabuk) yapisindaki nano/mikro lifleri tiretilebilir (Li ve dig., 2020;
Nguyen ve dig., 2011; Zhang ve dig., 2012). Giiniimiizde, polimerlerin
harmanlanmasinin en temel amaci; mekanik performanslarini iyilestirmek igin farkli
polimerlerle ayni anda tek bir yapisal biitiin olarak tiretilebilmesidir (Wang ve Zhu,
2011).

Doktora tezi 6 boliimden olusmaktadir.

1.B6liim: Cozeltilerin hazirlanmasi ve o&zelliklerinin incelenmesi ile elektrogekim

iiretim kosullariin belirlenmesi amaglanmaistir.

Doktora tez ¢alismalarina baslarken elektrogekim yontemiyle lif olusturma amaci 6n
planda tutularak ve her ti¢ polimerin (PBS, TPU, PVP) ¢oziinme ozellikleri dikkate

alinarak ¢ozeltilerin derisim, ¢6zgen sistemi, polimerin ¢6ziinme sicakligi ve siiresi



ayarlamalar1 yapilmistir. Deneysel c¢alismalardan, “PBS/TPU” karigimlart i¢in ayni
sicaklik ve siire kosullarinda ortak ¢dzgen sistemi arayisinda, dimetil siilfoksit (DMSO)
¢ozgeninin kloroform (CF)/ Dimetil formamit (DMF) ¢6zgen sistemine eklenmesi
¢Ozlim olmustur (orantisal bilesimi “CF / DMF / DMSO” (hacimce 8,5:1:0,5)). Ayrica,
DMSO’nun PBS liflerinin hazirlanmasinda kullanilmasiyla boncuksuz lif eldesini

destekledigi deneysel bir caligma literatiirde raporlanmistir (Cooper ve dig., 2018).

Deneysel ¢alismalar sonucunda %12’lik saf PBS, %7’lik saf TPU, %20’lik saf PVP,
%8’lik PBS/TPU (agirlikga 20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20) ¢ozelti karigimlari
hazirlanmistir.  Elektrogekim isleminde elektrik alan etkisindeki c¢ozeltilerin akis

ozellikleri onemli oldugu i¢in ¢ozeltilerin relatif viskozite degerleri de bulunmustur.

Tek beslemeli olan “saf PBS”, “saf TPU”, “saf PVP” ve “PBS/TPU (60:40)” karisimli
kat1 nanoliflerinin ve c¢ift beslemeli olan “PBS/PVP”, “TPU/PVP” ve “PBS/TPU
(60:40) +PVP” kat1 nanoliflerinin elektrocekim yontemiyle tiretilebilirligi saglanmis ve
nanolif yapilarini goriintiilemek i¢in SEM analizleri uygulanmistir. Elektrogekim {iretim
kosullari; “besleme hiz1 (1,5 ml/saat), diize/igne ¢ikisi ile toplayict arasindaki uzaklik
(20 cm), uygulanan gerilim (16 kV), ¢6zelti derisimi (%38), iiretim siiresi (3 saat), ortam

sicaklik degeri ve bagil nem (24 °C (£2), %65(+5))” saptanarak belirlenmistir.

2. ve 3. Boliim: Igyapis1 “saf su” veya “etanol” ile ¢dziilmiis i¢i bos polimer nanoliflerin

iiretimi ve ozelliklerinin incelenmesi amag¢lanmaistir.

Es-eksenel elektrogekim yontemiyle: i) kabuk yapist; “saf TPU”, “saf PBS” ve agirlik¢a
“20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20” oranlarinda harmanlanmis “PBS/TPU”, ii) ¢ekirdek
yapist; “saf PVP”, ¢ift bilesenli kat1 nanolifleri tiretilmistir.

Bu liflerin igyapist ikinci bolimde “saf su” ile ¢oziilmiis ve elde edilen i¢i bos tiip
benzeri nanoliflere SEM, FTIR, Cekme Testi, SEK (%) ve Kuruma Siiresi (dk)

Ol¢timleri uygulanmistir.

Ayni sekilde es-eksenel elektrogekim yontemiyle tiretilen ¢ift bilesenli kati nanoliflerin
igyapist bu sefer iigiincii boliimde “etanol” ile ¢oziilmiis ve elde edilen igi bos tiip
benzeri nanoliflere SEM, FTIR, TGA, DSC, Cekme Testi, SEK (%) ve Kuruma Siiresi
(dk), sitotoksisite dlgtimleri uygulanmustir.



Cesitli karisim oranlarindaki i¢i bos PBS/TPU nanoliflerinin SEM goriintiileri ve
mekanik 6zelliklerinden, biyobozunurluk orani yiiksek olan, “PBS/TPU (60:40) Y8 ib

Etl” karisimi ilerleyen boliimlerde ¢esitli katkilarin eklenmesi igin tercih edilmistir.

4. ve 5. Boliim: AgNK veya GO’lu i¢i bos polimer nanolifler ve yara ortiilerinin iiretimi

amaglanmistir.

Segilen “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” karisimina gesitli oranlarda toz formda giimiis
nano kiirecikler (AgNK) (agirlikca %2, %4, %6, %8) veya nano grafenoksit (GO)
(agirhikeca %0,5, %1, %S5, %10) katkilar1 eklenmis ve gelismis Ozellikleriyle ici bos
nanolif membranlarin tiretimi saglanmigtir. Yara ortiisti malzemesi gelistirilirken, GO
i¢ci bos nanoliflerin mekanik 6zelliklerini iyilestirirken, AgNK da i¢i bos nanoliflere
antibakteriyel etkinlik kazandirmistir. Elde edilen i¢i bos tiip benzeri nanoliflere SEM,
FTIR, TGA, DSC, Cekme Testi, SEK (%) ve Kuruma Siiresi (dk), sitotoksisite,

Antibakteriyel Analiz 6lgtimleri uygulanmustir.

6.B6lim: Hibrit katkili i¢i bos polimer nanolifler ve yara Ortiilerinin {iretimi
amaclanmistir. Hibrit “GO/AgNK” katkili PBS/TPU karisim ¢ozeltileri i¢in; tiglincii
bolimde yapilan testler sonucunda secilmis olan “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl”
karigimina c¢esitli oranlarda (c¢ozeltideki toplam kati miktarina gore agirlikca yilizde
“0,9/0,17, <0,8/0,2” <0,7/0,3”) “GO/AgNK” katkilar1 eklenmis ve gelismis 6zellikleriyle

i¢i bos nanolif membranlarin tiretimi saglanmistir.

Hedeflenen 6zelliklerde, hibrit “GO ve AgNK” katkili PBS/TPU antibakteriyel etkili
yara Ortlisii adayr da elde edilmistir. AgNK varliginda GO yapida daha homojen
dagilmis ve ¢ok diisiik katki oranlarinda bile (%0,3 AgNK ile %0,7 GO) antibakteriyel
etkili, mekanik ve yiizey Ozellikleri gelismis i¢i bos nanolif membranin iiretimi
saglanmistir. Elde edilen i¢i bos tiip benzeri nanoliflere SEM, FTIR, TGA, DSC, Cekme
Testi, SEK (%) ve Kuruma Siiresi (dk), sitotoksisite, Hava Gegirgenlik, Antibakteriyel

Analiz 6l¢timleri uygulanmustir.

Literatiirde, ¢esitli bilesimlerdeki PBS/TPU karisimlarindan elektrogekim ile igi bos
nanolif eldesi ve de bu liflerin AgNK, GO veya hibrit katkili versiyonlar1 da

bulunmamaktadir. Doktora calismasinda, ¢esitli oranlarda harmanlanmis “PBS/TPU”



karisim ¢ozeltilerinden es-eksenel elektrogekim yontemiyle hedeflenen i¢i bos nanolif
yapisindaki ince ve esnek dokusuz (nonwoven) biyomedikal amacli tekstillerin {iretimi
gerceklestirilmistir. Biyouyumlu, hiicre biiylimesine imkan veren, yara eksiidasini
biinyesine aldiktan sonra ¢abuk kuruyabilen, antibakteriyel, nanogézenekli yapisiyla

gecirgenligi yiiksek yara ortiisii nanomalzemesi gelistirilmesi saglanmstir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Bilimde Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, islevi nano Olgekteki yapilara bagli olan seylerin yaratilmast ve
yapilmasi i¢in kullanilan genis bir terimdir (URL-2). Nanoteknoloji, biyotekstillere yeni
Ozellikler katabilecek ve gelistirilebilecek malzeme 6zelliklerini iyilestirmek ve
ayarlamak amaciyla bilimde yerini almistir. Bu nano teknolojik yaklagimlar, yeni
nanobilesimler olusturularak veya tretim siirecinin farkli agsamalarinda benzersiz
nanomateryaller eklenerek tasarlanabilir. Nanoteknoloji alaninda kullanilabilecek ¢ok
cesitli nanoyapilar arasinda nanolifler, nanobiyiklar, NP’ler, nanoteller, nanogézenekli
malzemeler, nanokemerler, nanoakiskanlar, nanoseritler (nanoribbon), nanoyaylar,
nanokapsiiller, nanotabakalar, nanojeller, nanotiipler ve nanokaplamalar yer alir
(Fuentes ve dig., 2022). Tekstil kullanimi i¢in ise kullanilan gesitli nanomalzemeler
cogunlukla sunlardir: (1) grafen, karbon nanolifler ve karbon nanotiipler gibi karbon
bazli nanomalzemeler; (2) metal oksit, metal ve nanokil gibi inorganik NP’ler; (3)
cekirdek-kabuk NP’leri; (4) kompozit nanomalzemeler; (5) hibrit nanomalzemeler; (6)
polimerik nanomalzemeler (Saleem ve Zaidi, 2020). Nanomalzemeler, boyutlarindan en
az birinde 1-100 nm boyutunda olan malzemelerdir (1 nm, 10~° m’ye karsilik gelir).

Cesitli nano ve mikro boyutlara 6rnek biiyiikliikler Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Nano ve mikro boyutlarda 6rnek biiyiikliikler (URL-3)



Maddeyi bu kadar kiigiik Olgekte isleyebilmek igin fizik, kimya, malzeme bilimi,
biyobilimler ve digerleri gibi gesitli disiplinleri birlestirmek gerekir. Bu multidisipliner
yaklasimlar sayesinde nanomalzemelerin fizikokimyasal ozellikleri, makro Olcekteki
dokme malzemelerden ¢ok farkli olabilmektedir (Kolahalam ve dig., 2019). Makro
Olgekten nano Glgege geciste degisen Ozelliklere 6rnekler: opak (mat, 15181 gegirmeyen)
maddeler seffaf hale gelebilir (bakir); kararli maddeler yanict hale gelebilir
(aliminyum); ¢oziinmeyen maddeler ¢oziiniir hale gelebilir (altin). Altin gibi normal
Olceklerde kimyasal olarak inert (aktif olmayan) olan bir madde, nano-Olgekte
potansiyel kimyasal katalizor islevi gorebilir. “Demir-oksit nanotanecikleri”, diger
demir-oksit materyallerinde bulunmayan “siiperparamanyetik” 06zelliklere sahiptir.
Harici bir manyetik kaynak varliginda, demir-oksit nanotanecikleri diisiik dozlarda bile
paramanyetik sinyaller saglayabilir ki bu 6zellik demir-oksit nanotaneciklerini manyetik

rezonans (MR) goriintiilemede mitkemmel bir kontrast madde yapmaktadir (URL-3).

Gilintimiizde nanoteknoloji uygulamalar1 sonucu tekstil iirlinlerine; yara iyilestirrme,
koku gidericilik, karanlikta optik goriiniirlik, burusmazlik, asinmazlik veya alev
geciktiricilik (nanokil veya nano aliiminyumoksit ilavesiyle), stin dayaniklilik,
antistatik 6zellik, kendi kendini temizleme veya onarabilme (nano ¢inkooksit veya nano
titanyumdioksit ilavesiyle), kir ve/veya su iticiligi (nano silikondioksit ilavesiyle), UV
korumasi (nano ¢inkooksit ilavesiyle), antibakteriyel 6zellik veya elektrik iletkenligi
(nanogilimiis ilavesiyle), sensor veya ¢ip uygulamalariyla bilgi iletisiminin saglanmasi
gibi yiiksek performansli farkl iglevler kazandirilabilmektedir (Noorian ve dig., 2020;
Verbi¢ ve dig., 2019; Almeida ve dig., 2017; Gocek ve dig., 2019; Brown ve dig., 2007,
Korkmaz ve dig., 2016; Radetic ve dig., 2013; Ibrahim ve dig., 2015; Sundarrajan ve
dig., 2010; Dogan ve dig., 2017; Afzali, A. ve dig., 2016; Sharon ve dig., 2019; EI-
Naggar ve dig., 2018; Xu ve dig., 2017; Xue ve dig., 2020; Abbas ve dig., 2018;
Gadkari ve dig., 2020; Elsayed ve dig., 2020; Mejia ve dig., 2017).

Nanomalzemeler kokenlerine (dogal veya antropojenik), boyutlarina (0D, 1D, 2D veya
3D), kristalliklerine (amorf, monokristalin, polikristalin) veya kimyasal yapilarina
(inorganik, organik, hibrit, karbon-bazli) gore siniflandirilabilir. Bu o6zellikler, gesitli
uygulamalarda kullanilabilen belirlenmis 6zellikler saglar (Joudeh ve Linke, 2022). Bu

nanomalzemeleri elde etmek i¢in iki ana yaklasim kullanilabilir: fiziksel, kimyasal veya
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biyolojik yaklagimlar1 igeren yukaridan asagiya ve asagidan yukariya. Yukaridan
asagiya yaklagimlarda, dokme malzemeler nanoyapilt malzemeler liretmek i¢in boliiniir;
bunlarin ¢ogu fiziksel yaklasimlar olan lazer ablasyon, mekanik frezeleme, elektro-
patlatma, piiskiirtme ve daglamay icermektedir (Baig ve dig., 2021). Asagidan yukariya
tekniklerin kullanildig1 yaklagimlarda ise, atomlar tek tek iist liste yigilarak molekiiller
olusturulur. Bu molekiiller, gerekli nanoyapilar1 elde etmek icin kendilerini istenen
bi¢cimde diizenlerler; bu kendi kendine molekiiler birlesme, maddenin organizasyonel
yeteneginden yararlanmaktadir (Khanna, 2016). Islak kimya sentez yontemleri (6rnegin
sol-jel, solvotermal ve hidrotermal, mikro emiilsiyon ve birlikte ¢Okeltme) asagidan
yukariya yaklasimlarin ornekleridir (Barhoum ve dig., 2022). NP’ler ayni1 zamanda,
iiretim ve uygulamalarinin zararh etkilerini azaltmak igin “yesil sentez” adi altinda
biyolojik olarak tiretilebilir (Rajiv ve dig., 2017). Yu ve arkadaslari, siyah piring
ekstraktindan yapilan giimiis NP’lere sahip islevsellestirilmis pamuklu tekstillerden E.
coli ve S. aureus igin anti-mikrobiyal aktivite, UV korumasi ve daha yiiksek hidrofobik
performans elde etmistir (Yu ve dig., 2021). Diger taraftan, polisakkarit bazli nanolifler
icin geleneksel boyama stratejileri, boyalarin yiliksek derigimi ve zorlu boyama kosullar
nedeniyle verimli degildir. Bu baglamda nanopigmentler de daha az agresif boyama
stratejisi saglayabilmektedir (Chavarriaga ve dig., 2022). Ayrica yasadigimiz diinyada
negatif karbon emisyonlarini dengelemek icin, gii¢lii bir sera gazi olan karbondioksitin
(CO,), cimentoyu giiclendirmek igin de kullanilabilecek uzun O6miirlii kati karbon
nanolif malzemesine doniistiiriilmesini (demir-kobalt (FeCo) alasimi ve ekstra metalik
Co’nun sinerjik etkisinden katalizor olarak faydalanarak yaklagik 400 °C’de) saglayarak

yenilenebilir enerjiden yararlanmanin yolunu bulmuslardir (Xie ve dig., 2024).

Nanoteknoloji, nanomalzemenin morfolojisi ve boyutlar1 ile 6zellikleri arasindaki
iliskide temel bir rol oynamaktadir. Yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri, ila¢ yiikleme ve
antibakteriyel yetenekleri ile NP’ler son yillarda yara iyilestirme endiistrisinde yaygin
kullanim alan1 bulmustur (Bhadauria ve Malviya, 2022; Chakrabarti ve dig., 2018;
Ngakala ve dig., 2021; Ingle ve dig., 2017; Salehi ve dig., 2021). Bu tez ¢alismasi, yas
yaralarin iyilesmesine yonelik elde edilmis yara ortiisii nanoformiilasyonlarin nasil etki
gosterdiginin ve son zamanlarda ne tiir ilerlemelerin gerceklestiginin ayrintili bir sekilde
anlasilmasini saglayarak, geleneksel yara iyilestirici formiilasyonlarin Gtesinde bilgiler

sunacaktir. Son birka¢ yilda, nano-tip ve nanobilim, hedefe yonelik hastalik
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tedavilerinin algilanmasi nedeniyle giderek artan bir énem kazanmistir (R. Kumar ve
dig., 2020). Nano-malzemelerin uygulanmasi, hedeflenen ila¢ dagitim ve tedavi yolunu
etkili bir sekilde zenginlestirmistir (D. Khiev ve dig., 2021). Nano yapilarin tipik bir
kategorisi olan nano-formiilasyonlar genel olarak metalik NP’ler (A. Tiwari, 2020),
inorganik ve organik nano-partikiiller (R. Kumar ve dig., 2020), nano-kompozitler (A.
Mohan ve dig., 2021), dogal nano-tasiyicilar (J. Machhi ve dig., 2021) ve diger bazi

nano-ilaglar (R. Kumar ve dig., 2022) olarak siniflandirilir.

Yara iyilesmesi olarak bilinen yarali dokularin onarimi ve yeniden sekillenmesi ¢ok
yonlii bir stirectir. Farkli mekanizmalar yoluyla dogru tiirde hareketliligi tesvik ederek
yaralarin iyilesme siirecini hizlandirmak i¢in nanoteknolojinin kullanilmasi bir¢ok umut
vaat etmektedir. Son yillarda, her biri yara iyilesme stirecleriyle ilgili farkli bir konuyu
hedef alan, yeni Ozelliklere sahip ¢esitli nanoteknolojiler ortaya c¢ikmistir.
Antibakteriyel, antiinflamatuar ve anjiyojenik etkileri sayesinde nanomateryaller,
yaranin mikro ortamini iyilesmeyen bir durumdan iyilesme durumuna degistirebilir.
Hidrojeller, jelatin siingerler, filmler ve bandajlar dahil olmak iizere yara Ortiilerinin
timi, zararli mikroplart disarida tutmak igin NP’lerin kullanimindan faydalanabilir
(Chopra ve dig., 2023). Bununla birlikte gelisen teknoloji ile, yapay zeka (Al) araglarini
ve nano formiilasyonlar1 kullanan bilgisayar hesaplamali medikal bilim dali, geleneksel
yontemlerle olusturulan mevcut terapotik (tedavi edici) stratejiyi daha da
yiikseltebilmektedir (S. Kour ve dig., 2023). Nanoteknoloji iriinleri biyomedikal, tip,
tekstil, polimer, kimya, doku miihendisligi, farmakoloji, fizik, gida, filtre, savunma,
bilisim-iletisim, makine, uzay, matematik, insaat ve elektronik sanayileri gibi ¢ok ¢esitli

uygulamalarda kullanim alan1 bulmaktadir.
2.2. Biyobozunur Polimerler

Seliiloz, protein, polisakkarit ve dogal kauguk gibi dogal polimerler ¢ok eskilerden beri
insanoglu tarafindan kullanilmisken, sentetik polimerler yaklasik yiiz yil 6nce 1920°de
H. Staudinger tarafindan onerilmistir. O zamandan bu yana, yirminci yiizyilda ¢esitli
polimer malzemeler iiretilmis ve pratik kullanima sunulmustur ve bunlarin neredeyse
tamam1 petrolden tiiretilen hammaddelerden yapilmis, bozunmayan polimerlerdir
(Kato ve dig., 2023). Son veriler, evsel ve endiistriyel sektorlerde artan plastik malzeme

kullaniminin kiiresel tretiminin 400 Mt/yil’a kadar astigimi ortaya koymustur; bu
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durum, esas olarak bunlarin imhasi, ¢evre kirliligi, ekosistem ve insan saglig1 acisindan

toksik oldugu i¢in ciddi endiseler yaratmaktadir (Saratale ve dig., 2021).

Uretilen sentetik plastikler, biyobozunur olmadig1 i¢in dogada tasinan kirleticiler olarak
degerlendirilmekte ve su alti atiklarini olusturmaktadir (Rafigah ve dig., 2021). Su
ekosisteminde mikro plastikler olmak iizere plastik kirliligine dair dénemli kanitlar
bulunmaktadir (Sohn ve dig., 2020). Kiresel olarak okyanuslara salinan
mikroplastiklerin yaklagik %16-35'i sentetik tekstillerden elde edilmektedir. Her yil
200.000-500.000 ton arasinda mikroplastik kiiresel deniz ortamina girmektedir (Avrupa
Cevre Ajansi, 2022, URL-4).

Iklim degisikligine kars1 6nlem olarak karbon nétrliigiine yonelik tiim diinyada hedefler
olusturulmus ve bunlara iliskin politikalar kamuoyuna agiklanmistir. Avrupa’da, Paris
Anlagsmast’nin  karbon nétr toplumun gerceklestirilmesine yonelik hedeflerine
ulagabilmesi i¢in, 2050 yilinda karbondioksit emisyon miktarinin biiyiik Olclide
sifirlanmas1 hedefi belirlenmis ve 2030 yilinda karbondioksit emisyonunun 1990 yili
seviyesinden %55 daha az olmasi gerektigine karar verilmistir. Japonya’da ise 2030
yilinda 2013 wyilina kiyasla CO; azalim miktar1 hedeflerini %26’dan %46’ya
yiikseltmistir. ABD’de 2050°de, Cin’de 2060 yilinda karbondioksit emisyon miktarinin
biiyiik 6l¢iide sifira indirilmesine yonelik hedefler olusturulmustur (Kato ve dig., 2023).

2022 yilinda toplam kurulu kapasitesi 4,9 milyon ton olan biyo-bazli polimerlerin
toplam fiili tiretimi 4,5 milyon ton olmustur; bu, fosil-bazli polimerlerin toplam {iretim
hacminin %1’ine denk gelmektedir. Biyobazli polimerlerin bilesik yillik biiyiime hizi
(BYBH) %14 ile polimerlerin genel biiylimesinden (%3-4) oOnemli Ol¢iide daha
yiiksektir; bunun 2027’ye kadar devam etmesi beklenmektedir (Skoczinski ve dig.,
2023).

2022 yilinda 11,5 milyar USD olan kiiresel biyopolimer ve biyoplastik pazari, 2022-
2027 doneminde pazarmin tahmini %18,9’luk BYBH ile artacaginin ve 2027 yilina
kadar 27,3 milyar USD degerine ulagsmasinin beklendigi bildirilmektedir. 2023 yili
verilerine gore diinya geneline yayilan biyoplastik ve biyopolimer iiretim teknolojileri

tizerinde ¢alisan igletmeler Tablo 2.1°de sunulmustur (URL-5).
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Tablo 2.1. 2023 yili Diinya ¢apindaki en biiyiik biyoplastik ve biyopolimer iireticileri
(URL-5)
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Sekil 2.2’de biyobozunur plastiklerin ve biyobazli plastiklerin siniflandirilmasi
gosterilmistir (Kato ve dig., 2023). PBS, biyolojik olarak parcalanamayan ve kirletici
petrol bazli polimerlerin yerini almasiyla biiylik ilgi goren biyolojik olarak

parcalanabilen polimerlerden biri olarak karsimiza ¢ikmistir (Medellin-Banda vd, 2023).

Biyobozunur Biyobozunmaz
% "HE i:”.n‘r‘
= J
5 PCL PC| |Ny| |PET
8 PBAT PE| |PP| |PVC

Sekil 2.2. Biyobozunur plastiklerin ve biyobazli plastiklerin smiflandirilmas: (Kato ve
dig., 2023)
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Biyokiitle malzemeleri genis kaynak, bol hammadde, toksik olmama ve iyi
biyouyumluluk avantajlarina sahiptir ve bu da yara ortiileri alaninda biiyiik bir gelisme
alan1 gostereceginin kanmitidir. Dezavantaji ise malzeme oOzelliklerinin nispeten tek
olmasidir, dolayisiyla dogal polimerler ile sentetik polimerlerin birlestirilmesi
biyomedikal aragtirmanin gereksinimlerini daha iyi karsilayabilir, ilgili avantajlarindan
yararlanmayi1 kolaylastirabilir ve sinerjistik iyilestirme etkileri elde edebilir (Liang ve

dig., 2023).

Cok degiskenli biyolojik bozunma 6zellikleri bulunmaktadir (Sekil 2.3). Mikrop-cevre-
polimer iligkisi abiyotik ve biyotik faktorlerin etkilesimine baglidir.

Abiyotik Biyotik 5 —
} E = o 2
N | @ x [ x|
c | CH =
| = ® o ® (o]
= E| 2 Z| ?) 5
%3 X $ | 51 8] 2
) Salu® S| = | 3
2 I - (| G S
oo FTP) (=)
| Yiizey morfolojisi Redoks potansiyeli = ol
Yizey kimyasi
Yiizey alani e
Polimer degiskenleri
Camsi gegis sicakhigi Fonksiyonel gruplar Morfoloji
Molekdiler agirlik Katki maddeleri Karisim arayizeyi
Kristallik Taktisite Kopolimerler

Sekil 2.3. Biyobozunma &zellikleri (Ghosh ve Jones, 2021)

Dogal ortamda, biyotik ve abiyotik faktorler, karmagik bir siire¢ ve kimya etkilesimi
icinde biyolojik olarak parcalanabilen polimerleri sinerjik olarak etkilemektedir (Min ve
dig., 2020). Kavramsal olarak, tiim bu yonler polimerlerin mikro ortaminmi1 (pH, redoks
potansiyeli), arayiizey kimyasint ve dogal kimyasini ve fizigini (kimyasal bilesim,
kristallik, ¢oklu dagilim (polidispersite) etkileyebilir. Bu nedenle, kimyasal, biyolojik
veya mekanik on islemler (bozulmaya ve parcalanmaya yol agan) seklindeki ¢oklu
ortamlar, mikrobiyal metabolizma icin en ideal yolun secimine uygun ilgi cekici

yontemlerdir.

Bazi biyobozunur plastiklerin ve biyokiitle (biomass) plastiklerinin fiziksel ve mekanik

ozellikleri Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.2. Biyobozunur plastiklerin ve biyokiitle plastiklerinin 6zellikleri (Kato ve dig.,

2023)

Birim | PHB | PHB/V | PLA | PVA | PCL | PBS | PBSA | PES | PBAT | LLDPE
Camsi gegis sicakhg | °C 4 59 74| -60| -22 -36 | -11 -30 <-70
Erime noktasi °C 180 151| 179| 210| 60| 115 84| 100| 115 108
Egilme modiilii MPa | 2600| 1800|3500| —| 280| 640| 250| 750 —| 150
Cekme dayanmm MPa 26 28| 55 1| 61| 36 24| 25 25 18
Kopmada uzama % 1 16 2| 730| 210| 380 500 620 700
Iz0d darbe dayammi | KI/m? 12 161 13| NB| 10 47| 186 45 50

2.3. Polimer Nanolifler

Nanolifler, nanometre araliginda lif benzeri tek boyutlu yapilardir ve ¢esitli fiziksel

ozelliklere ve genisletilmis uygulama potansiyellerine sahip polimerler gibi ¢ok sayida

biyouyumlu ve biyolojik olarak pargalanabilen malzemelerden {iretilir. Nanolifler,

geleneksel lifli yapilara kiyasla kiiclik caplari, kontrol edilebilir gozenek yapilart ve

yiiksek yiizey/hacim oraniyla hafiftir (Banciu, 2018; Kenry ve Lim, 2017).

Nanolifin bu &zellikleri, doku miihendisligi (Malik ve dig., 2021) ve rejenerasyon,

filtrasyon, tibbi tekstiller, yara iyilesmesi, ilag salimi, biyosensorler vb. olmak iizere pek

cok biyomedikal uygulamalarda ideal bir nanomalzeme olmasini saglar. Polimer

nanolifler ayrica hemostatik {riinler, medikal protez, kompozit, elektrik ve optik,

sensor, koruyucu giysi, tarim ve kozmetik uygulamalarinda kullaniimaktadir (Sekil 2.4).

~ Kimyasal madde
gegigini 8nleyen nefes
alabilir kumaglar

~Ylksek kinlma
mukavemeti

~Biyolojik ve kimyasal
ajanlara kargi koruma
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elemani olarak

~ Swifiltrasyonu ~ Ultra kiicuk aygitlar
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~ Elektrodlar

~ Algilayicilar
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~Piezoelektrik
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~Biyokimyasal
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~Floresan optik
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-C ok iyi hiicre ~ig ige girmig ilag- ! 9, # Gittanndiigs yiiksek verimlilik
tutunmasi nanolif sistemi ~Hayaalmayi saglayan [| ~ Ytksek stirttinme =~ Cilt iyilestirme
-Kontrol edilebilir hicre} gézenekli yapi TERRYemat] ~ ilagla cilt terapisi
gelismesi @
% \\\é & - M
=" (NANOLIFLER ANIM =
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Koruyucu Giysiler Kompodzitler Filtrasyon Elektriksel ve Optik Sensorler
~ Hafiflik Uygulamalan Uygulamalar ~Termal sensérler Uy R ok

~ Bitki koruma &rtileri

= Glibre vericiler

Sekil 2.4. Nanoliflerin uygulama alanlar1 (Coskun Ustiindag, 2009)
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Yiiksek en-boy oranlari ve genis ylizey alanlari sayesinde, hiicresel ve molekiiler
aktivitelerde 6nemli bir rol oynarlar ve ayrica dogal hiicresel mikro-ortama yapisal
benzerlikleri avantajina sahiptirler. (Applications, 2019; Mohammadian ve dig., 2017;
Banciu, 2018; Nemati ve dig., 2019).

Yukarida belirtilen benzersiz 6zelliklerin ve nanolifin kendine 6zgii islevselliginin bir
kombinasyonu, biyomedikal ve saglik hizmetleri alaninda sinirsiz potansiyel

uygulamaya olanak tanir (Deshmukh ve dig., 2023).

Nanolifin genis ylizey alan1 ve arzu edilen gbzenekliligi, hiicrelerin yapisma kabiliyetini
artirmasinin yani sira ¢esitli proteinler ve ila¢ molekiillerini de ayn1 malzemelerden
olusan mikro ve makro muadillerine gore istiin adaylar haline getiren temel
ozelliklerdir (Xue ve ark., 2019; Loretta, 2020). Nano elyaf i¢in iyi bilinen tiretim
siireci, olagan dokunmamis elyaf iiretim teknikleriyle tahmin edilebilecek onlarca
nanometreden mikrona kadar degisen 6l¢ekte dokunmamis ve ultra ince nano boyutlu
elyaflar iretebilen elektrogekimdir. Doku miihendisligi biyomedikal uygulamalarin en
onemli yonlerinden biridir. Elektrogekim, nanolif yap1 iskelesi iiretiminin ¢ok verimli

bir yontemi olarak bilinmektedir (Xue ve dig., 2019; Fatema ve dig., 2011).

Deri, kemik, kikirdak, kollajen, dentin ve karaciger i¢in doku miihendisligi, organ
yenilenmesi tizerine iiretilen pek c¢ok iskele tiirti bulunmaktadir (Pina ve ark., 2019).
Nanolifler, dogal ve sentetik polimerlerin elektrocekimi ile yapi iskelelerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu iskeleler, dokularin yenilenmesi, degistirilmesi ve
onarilmasinda biiyiik bir potansiyel gosterir ve dolayisiyla iyi tasarlanmalari gerekir

(Bhattarai ve dig., 2018).

Nanoliflerin bliyiik avantajlar1 olmasina ragmen bazi biyomedikal uygulamalar,
monofazik nanoliflerde karsilanamayan gereksinimler nedeniyle nanolif kompozitlerin
kullanimimi talep etmektedir (Korniejenko ve dig., 2018). Nanolif kompozitlerin
benzersiz ve ¢ok yonlii 6zellikleri, monofazik nanolif tutumuyla karsilastirildiginda
hiicre baglanmasini ve hiicresel fonksiyonlar1 6nemli 6l¢iide gelistirir (Xing ve dig.,
2011). Kollajen ve glikozaminoglikanlar gibi hiicre dis1 matriks (ekstraselliiler matris,

ECM) proteinlerine benzer nanolif kompozitler, hiicrenin islevlerini siirdiirmesini ve de
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hiicre-ECM ya da hiicre-hiicre baglanmasin1 destekleyebilir, gelistirebilir (Nemati ve
dig., 2019).

Nanolifler, eksudalar1 ustaca emebilen ve yara nemini kontrol edebilen yiiksek yiizeyleri
nedeniyle yara iyilesmesinde biiyiik potansiyel gostermektedir (Khil ve ark., 2003).
Nanoliflerin gozenekliligi, hiicre solunumu igin gerekli oksijenin ge¢mesine izin veren
hava gecirgenligi nedeniyle yara pansumanini dogrudan etkiler. Bununla birlikte, kii¢iik
gozeneklilik ayn1 zamanda yaranin bakteriyel toksisitelerden korunmasini da saglar (Ali

ve dig., 2014).

Ozetle, bir yara ortiisii kaynag1 olan sentetik polimerlerin avantajlar diisiik maliyetleri,
tanimlanmis yapilari, ayarlanabilir 6zellikleri, iyi mekanik 6zellikleri, yiiksek kimyasal
kararliliklar1 ve iyi antibakteriyel yetenekleridir. Dezavantajlar1 ise sentetik polimer

sentezinin karmasikligi, tek performans ve ¢evre dostu olmamasidir.
I¢i-bos nanoliflerin de birgok avantaji vardir:

e Hafiflik: I¢i bos nanolifler, yogunlugu azaltmak icin i¢ kismmin bos birakilmas:
nedeniyle hafiftir, bu da tasmabilir cihazlar ve hafif malzemeler icin ideal bir
secenek olmasini saglar.

e Yiiksek yiizey alan1 orani: I¢i bos nanoliflerin yiiksek yiizey alam1 orami, cesitli
uygulamalarda yiizey etkilesimlerini artirir ve kataliz, adsorpsiyon veya filtreleme
gibi islemlerde daha etkili olmalarini saglar.

e Esneklik ve dayaniklilik: Nanoliflerin genellikle esnek bir yapiya sahip olmasi, i¢i
bos nanoliflerin de esnek ve dayanikli olmasini saglar, bu da cesitli uygulamalarda
kullanilmalarin1 destekler.

e lyi iletkenlik: Igi bos nanolifler, elektriksel veya termal iletkenlik gerektiren
uygulamalarda iyi performans gosterebilirler, bu da elektronik, enerji depolama
veya sensOr uygulamalarinda tercih edilmelerini saglar.

e lyi dagilim 6zellikleri: I¢i bos nanolifler, ¢dzelti veya matris icinde homojen olarak
dagilabilir, bu da ¢esitli kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilmalarini saglar.

e Katalitik etkiler: I¢i bos nanolifler, i¢ kisimlarinda katalitik veya reaktif maddelerin
bulunmasi durumunda katalitik etkiler saglayabilir, bu da kimyasal reaksiyonlarda

veya katalizorlii uygulamalarda kullanilmalarini saglar.
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Bu avantajlar, i¢i bos nanoliflerin pek ¢ok farkli uygulama alaninda kullanilmasinm
saglar, 6rnegin nanoteknoloji, malzeme bilimi, biyoteknoloji ve ¢evre teknolojisi gibi

alanlarda yaygin olarak kullanilirlar.

Biyomimikri, dogadaki organizmalarin optimize edilmis yapilarin1 ve siireclerini taklit
ederek, insan yapimi tasarimlarda ve malzemelerde inovasyon saglar. igi-bos

nanoliflerin tasariminda dogadan ilham alinan biyomimikri 6rnekleri su sekildedir:

= Oriimcek Ipligi: I¢i bos nanoliflerin biyomimikri érnegi, ériimcek ipligi yapisindan
gelir. Oriimcek ipligi, hafif, esnek ve dayanikli bir yapiya sahiptir, bu da igi bos
nanoliflerin tasariminda ilham kaynagi olabilir.

» Kus Tiyleri: Kus tiiyleri, i¢i bos ve hafif bir yapiya sahiptir. Bu yapi, ugus esnasinda
havay1 yakalayarak izolasyon saglar. I¢i bos nanoliflerin tasariminda kus tiiylerinin
yapisindan esinlenmek, hafiflik ve izolasyon gibi 0Ozelliklerin elde edilmesini
saglayabilir.

* Denizanast Dokusu: Denizanalarinin dokusundaki i¢i bos yapi, hafiflik, esneklik ve
direng gibi 6zellikler sunar. Bu 6zellikler, i¢i bos nanoliflerin tasariminda aranabilir,
ozellikle biyomedikal ve su aritma uygulamalarinda kullanilabilir.

* An Petekleri: Arlar tarafindan yapilan peteklerdeki i¢i bos yapi, malzeme
hafifligini artirir ve ayni1 zamanda dayanikliligi saglar. Ar peteklerinin i¢i bos
yapisi, i¢1 bos nanoliflerin tasariminda ilham kaynag olabilir, 6zellikle biyomedikal

ve mimari uygulamalarda kullanilabilir.
2.4. Polimer Nanolif Uretim Cesitleri

Nanoliflerin tiretimi igin elektrogekim, ¢ift-bilesenli (¢ekirdek-kilif, yan yana, denizde-
ada) elektrocekim, kendiliginden tutunma (molekiillerin kendiliginden birlesmesi,
kiimelenmesi), kuvvetle egirme, santrifiij egirme, egirmeli baglama, fibrilasyon,
mekanik defibrilasyon, eriyik tifleme (piiskiirtme), faz ayrimi ve kalip sentez gibi farkli
teknikler kullanilir (Almetwally ve dig., 2017; Nayak ve dig., 2019; Naeem ve dig.,
2019). Bu teknikler arasinda elektrocekim teknigi diisiik maliyeti, daha yiiksek tiretim
hizi, daha yiiksek gozeneklilik olusturmasi, nanolif morfolojisi ve capimi kontrol

edebilme olanagi ile en uygun iiretim yontemi olarak kabul edilmektedir. Nanolifleri
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tiretmek i¢in kullanilan farkli tekniklerin siniflandirilmasi Sekil 2.5°te ve ¢esitli nanolif

tiretim sistemleri Sekil 2.6’da sunulmustur.
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Sekil 2.5. Nanolifleri tiretmek igin kullanilan farkli tekniklerin siniflandirilmasi (Nadaf

ve dig., 2022)
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Sekil 2.6. Nanoliflerin {iretimi i¢in kullanilan diizeneklerin resimli gosterimi:
(a) emiilsiyon elektrogekim, (b) koaksiyel elektrogekim, (c) silindirli elektrogekim (d)
eriyikten elektrocekim, (e) iki paralel kalict miknatisla manyetik alanla kolaylastirilmig
elektrogekim, (f) iki bilesenli elektrocekim, (g) kuvvetle egirme, (h) yilik enjeksiyon

yontemi ve (1) yakin alan elektrogekim (Nadaf ve dig., 2022)
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Sekil 2.6. (Devam) Nanoliflerin {iretimi i¢in kullanilan diizeneklerin resimli gdsterimi:
(d) eriyikten elektrogekim, (e) iki paralel kalict miknatisla manyetik alanla
kolaylastirilmis elektrocekim, (f) iki bilesenli elektrogekim, (g) kuvvetle egirme, (h) yiik
enjeksiyon yontemi ve (1) yakin alan elektrogcekim (Nadaf ve dig., 2022)

2.5. Elektrocekim Uretim Yéntemiyle Polimer Nanolif Uretimi

Elektrogekim (elektrostatik spinning, elektrospinning) teknolojisi olduk¢a eskiye
dayanmaktadir. 1600’li yillarda William Gilbert sivilarin elektrostatik hareketini
kesfetmistir. 1887°de Charles Vernon ve ekibi, uygulanan bir elektrik alani altinda
stvidan lif elde edildigini bildirmistir. W. J. Morton ve J. F. Cooley, 1902°de
elektrogekim teknolojisine iliskin ilk patentleri almiglardir. 1914’te J. Zeleny, metal
kilcal borularin ucundaki sivi damlaciklarinin davranigi iizerine ¢alisma yayilamistir.
A. Formhals, 1934-1944 yillar1 arasinda nanoliflerin deneysel iiretimini agiklayan ilk
patenti almistir. Taylor, 1964 yilinda matematiksel modelleme kullanarak akimin ¢ozelti
damlaciklarinin  konik olusumu {izerindeki etkisini ortaya koymustur. Klasik
elektrogekim yonteminin bir g¢esidi olan es-eksenel elektrogekim yontemi Sun ve dig.
tarafindan 2003 yilinda tiretilmistir. Siireg gesitlenerek giiniimiize kadar gelmistir (Yang
ve Xu, 2023; URL-14). Elektro¢ekim yontemlerinin gelistirilmesindeki kilometre taglari

Tablo 2.3’te verilmistir.
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Tablo 2.3. Elektrogekim yontemlerinin gelistirilmesindeki kilometre taslar1 (Yang ve
Xu, 2023)

Elektrogekim yontemleri Yil Mucit
Tek-eksenli 1902 Cooley ve Morton
Es-eksenel (Ko-aksiyel) 2003 Sun ve ark.
Cok jetli 2004 Ding ve digerleri.
Manyetik s1vi 2004 Yarin ve ark.
Rulman 2005 Jirsak ve ark.
Merkezkag 2006 Andrady ve ark.
Gozenekli tiip 2006 Dosunmu ve ark.
Kabarcik 2008 Liu ve digerleri.
Uc eksenli 2009 Kalra ve ark.
Konik tel bobin 2009 Wang ve digerleri.
Top 2009 Miloh ve ark.
Disk 2009 Niu ve digerleri.
Islak (3D) 2009 Yokoyama ve ark.
Koni 2010 Lu ve ark.
Spiral bobin 2012 Wang ve ark.
Korona 2012 Molnér ve dig.
Basamakl1 piramit 2013 Jiang ve digerleri.
Boncuklu zincir 2014 Liu ve dig.
Yiiksek hiz 2015 Nagy ve ark.
Soguk plaka (3D) 2015 Seyh ve ark.
Uc boyutlu (3D) 2018 Vong ve ark.

Elektrogekim, elektrohidrodinamige dayali polimerik ¢ozeltilerden mikro 6lgekten nano
Olcege kadar malzemeler tiretmek i¢in kullanilir. Malzeme modifikasyonlari, geleneksel
ve yeni ortaya ¢ikan uygulamalar i¢in laboratuvardan endiistriyel dlgeklere kadar ¢esitli
malzeme mimarileri treten fiziksel ve kimyasal islemlerle gergeklestirilmektedir
(Ji ve dig., 2024).

Polimer kimyasi, temel fizik, akiskanlar dinamigi, iletkenlik ve elektrik fizigi konularini
iceren elektrogcekim yontemi; malzeme, tekstil, kimya, elektrik ve makine miihendisligi
disiplinlerini  birlestiren ¢ok disiplinli polimerik nanoliflerin {iretim teknigidir.
Elektrocekim, bir elektrik alan kuvvetinin etkisi altinda sivi damlaciklarinin gerilmesi
ve lif seklinde uzamasidir. Elektrogekimin temellerinin sematik goriintiisii Sekil 2.7°de

verilmisgtir.
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Sekil 2.7. Elektrogekimin temelleri. a) Elektrogekim konseptinin sematik gosterimi
(Biorender ile olusturulmustur); b) Taylor konisi olusumunun ana hatlarini ¢izen,
polimer jetin dogrusal boliimiinii ve ardindan whipping jet bolgesini gosteren yiiksek
hizli fotograf (Han ve dig., 2007; Khalil ve dig., 2013; Keirouz ve dig., 2023)

Tam bir elektrogekim cihazinin bilesenleri su sekildedir:

Gii¢ kaynagi olarak yiiksek voltajli bir elektrostatik jeneratdr, besleme iinitesini
oOlusturan siringa pompasi ve igneli bir siringa, elektrik iletken malzemeden olusan bir

toplayict (Wagas ve dig., 2021).
Elektrogekim cihazinin temel galisma prensibi ise su sekilde 6zetlenebilir:

Igne/diize ucundaki damlacik ¢ikisi ile karsisindaki toplayici arasinda 50 kV’a kadar
gerilim uygulanir. Yiiksek voltajli elektrik alanda, ignenin ucunda kiire seklinde asili
konumdaki polimer eriyigi veya ¢ozeltisi gibi viskoelastik sivi damlaciklar1 Taylor
konisini (koni agis1 genellikle 49,3 derecedir) olusturmak igin yiizey gerilimlerini ve

viskoelastisitelerini yenerler ve boylece esit kalinlikta homojen polimer liflerinin eldesi
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icin elektrostatik kuvvetin etkisi altinda hizli jet gerdirme, kirbagla inceltme (whipping

kararsizlig1), ¢6ziicliniin buharlagmasi ve katilasma asamalar1 gergeklesir.

Son olarak, yiiklii jetin biikiilme kararsizligindan dolay1 lifler topraklanmis toplayici

tizerinde spiral seklinde birikir.

Ayni cihazda, polimer viskozitesi yetersiz oldugunda veya voltaj yetersiz oldugunda
lifler olusturulamaz. Bu durumda toplayict polimer pargaciklarini alir ve bu teknige da
elektrostatik spreyleme adi verilir. Geleneksel elektrogekim cihazinin ¢esitli diizenleri

Sekil 2.8’de sunulmustur (Mao ve dig., 2023).

E=Zzm
E
Siinga  NoZUl - Jet O
- ¥ ”
0 / Q a Sinnga Nozdl
i":.':'} o / Jet e
gozeltl Polimer ¢ozeltisi \
Elektrospreylenmis Elektrospun ||ﬂer ‘.__\ ‘
nanopartikuller J
Toplayici Toplayici
Yiksek Gerilim Yiksek Gerilim
Gilig Kaynagi Gug Kaynagi

Sekil 2.8. Geleneksel elektrogekim cihazi diizenleri (Moreira ve dig., 2021)

Elektrogekim siirecinde olusan art1 yiiklii jet, Taylor konisinden ayrildiktan sonra belli

bir mesafeye kadar kararli durumda ilerler.

Polimer ¢ozeltisi veya eriyiginin Ozelliklerine ve elektrocekim degiskenlerine baglh

olarak jette degisiklik gosteren kararsizlik sekilleri olusur.

Bu durumda “Rayleigh Kararsizlig1”, “Eksende Simetrik Elektrik Alan1 Akimi
Olusumu” ve “Whipping Kararsizlig1” olarak adlandirilan ti¢ ¢esit kararsizlik hali ortaya
cikmaktadir. Elektrogekim prosesinde, polimer jetinde en ¢ok whipping kararsizligi ve

ikinci whipping kararsizlig1 olusmaktadir (Reneker ve dig., 2000) (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Elektrogekim jetinin A) yoriingesel egrisinin gosterimi (Reneker ve Yarin,
2008) B) anlik goriintiisii (Han ve dig., 2007)

10mm

Elektrocekim, damlaciklarin bir jet iiretmek tiizere yliklendigi elektrohidrodinamik
stirecleri igerir (Xue ve dig., 2017). Cozelti iizerindeki elektrik alan kuvveti, gbriinen
gerilimi yenecek kritik bir degere ulastiginda, Taylor konisi, yiiklii jetleri koni basligi
boyunca dogru firlatir ve ardindan nanolifler olusturmak {izere bir elektrik alani altinda

gerilir. Bu siirecte kritik gerilim “V”, Denklem (2.1)’e gore hesaplanir;
V = (4H?/ L?) [In(2L/R)-1,5](1,3Ry)(0,09) (2.1)

L jetin uzunlugu, H elektrotlar arasindaki mesafe, R siringa agzinin yaricapr ve y
polimer ¢dzeltisinin goriiniir gerilimidir (apparent tension). Taylor konisi baslangicta
dogrudan bir ¢izgide hareket eden yiiklii bir jeti firlatir ve dogrudan ¢izginin uzunlugu

Denklem (2.2)’den hesaplanabilir;
L=4kQ* / mp’I*{[ (20Q / mkpE)" I~ 1o’ } (2.2)

burada k ¢ozeltinin elektrik iletkenligi, Q itici pompanin itme hizi, I jet boyunca akan
elektrik akimi, p ¢6zelti yogunlugu, ro jetin orijinal yarigapi, ¢ jetin ylizey yiikii ve E

elektrik alaninin giictidiir. Farkli deneysel parametreler veya ¢ekim c¢oziimleri, jeti
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olusturmak i¢in farkli kritik voltajlar gerektirir ve jetin dogrusal hareket uzunlugu,
nozill ile toplayici arasindaki mesafeyi ayarlamak icin Onemli bir kilavuzdur

(Chen ve dig., 2023).
2.6. Elektrocekim Uretim Yontemi Degiskenleri

Elektrocekim islemini etkileyen ana degiskenler arasinda; polimer ¢ozeltisinin
ozellikleri (Liu ve dig., 2017), ¢evresel faktorler (Pelipenko ve dig., 2013) ve cihaz ve
stireg degiskenleri (Pérez-Gonzalez, 2019) yer almaktadir. Lif morfolojisi tizerindeki

belirli etkileri Tablo 2.4’te gosterilmektedir.

Tablo 2.4. Elektrogekim yonteminde, uygun araliktaki c¢esitli degiskenlerin [if
morfolojisine etkisi (1: artis, | : azalma) (Mao ve dig., 2023)

Degiskenler Etkileri
, . . . Cap?
Polimerlerin molekiiler agirligi Boncuklu lif eldesit
Cap?
Polimerlerin derigimif Boncuklu lif eldesit

Igne tikanma siklig11

Cap?
Viskozite? Boncuklu lif eldesit
Igne tikanma siklig11
Elektriksel iletkenlikf Fomojenlik}
pH
Yiizey gerilimif Cap?
. . .. Cap|
Dielektrik sabitif Fomojenlik}
Cap
Coziicli bilesimi Homojenlik
Ozel sekiller iiretebilir
Cap|
Sicaklikt Homojenlik?
Cap|
Cevre Nemt Homojenlik?
Atmosfer tipi
Homojenlik?

Basing? Ozel sekiller iiretebilir
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Tablo 2.4. (Devam) Elektro¢ekim yonteminde, uygun araliktaki ¢esitli degiskenlerin lif
morfolojisine etkisi (1: artis, |: azalma) (Mao ve dig., 2023)

Degiskenler Etkileri
Cap|
Gerilim (Voltaj)? Homojenlik?
Boncuklu lif eldesit
Cozelti sicakligt
Besleme hiz11 Boncuklu lif eldesit
Cap
Cihaz Igne Homojenlik
ve Gozeneklilik
Proses Alma yont Gozeneklilik
Mesafe? Capt
Aralikli lif eldesit
Elektrik alan dagilimi Homojenlik
Ozel sekiller iiretebilir
Toplayici Gozeneklilik
Oryantasyon

2.6.1. Cozelti

Elektrogekim islemi sirasinda uygulanan islem parametreleri iretilen nano liflerin
yapisini, seklini ve ozelliklerini dogrudan etkiler. Elektrogekim ¢6zeltisinin 6zellikleri
polimerin/polimerlerin molekiiler agirhgi ve molekiler agirligi dagilimi tarafindan
yonetilmektedir. Ote yandan bu durum polimer ¢dzeltisinin viskozitesi, iletkenligi ve
yiizey geriliminin yan1 sira ¢oziiciiniin uguculugu ve iletkenligi ile de yakindan ilgilidir.
Ayrica katki maddelerinin  ve inorganik tuzlarin polimer karisimi ¢ozeltisine
eklenmesinin etkisi de dikkate alinmalidir. Elektrogekim ig¢in uygun bir polimer
¢ozeltisinin olusumunun anahtari, uygun bir ¢oziiciiniin ¢oziiniirliik parametrelerinde
yatmaktadir (Peng ve dig., 2016). Ancak yiiksek ¢oziiniirliik parametresinin yani sira
¢ozliclinin uguculugu da spreyin kiirlenme hizini etkiler ve lif ylizey yapisinin
olusumuna etki eder. Coziiciiniin uguculugu hizli oldugunda, yiiksek ucuculuk jetten
sonra hemen katilagmaya yol agabileceginden lifler piiriizsiiz bir ylizey olusturur.
Aksine, uguculuk diisiik oldugunda lif ylizeyinde mikro gézeneklerin olusmasi zorlasir

ve bu da daha piiriizlii bir lif yiizeyine yol agar. Cok diisiik bir uguculuk, elyaflarin
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toplama plakasi iizerinde biriktirildiginde sivi halde kalmasi nedeniyle ¢ekim hatasina

yol agabilir.

Ek olarak, eger ¢Oziicliniin desarj sabiti (discharge constant) ¢ok biiyiikse, jetin
yilizeyindeki yiikler arasinda daha biiyiik bir elektrostatik redde yol agacaktir ve jeti
kararli hale getirebilmek icin daha biiyiik voltaj gerekli olacaktir; bu da elektrogekim
icin elverisgli degildir (Chen ve dig., 2023). Elektro¢ekim igin yaygin olarak kullanilan
cOziiciiler arasinda metilen kloriir, halojenlenmis solventler (6rn., kloroform,
trifloroetanol), tetrahidrofuran (THF), aprotik ¢oziiciiler (6rnegin, dimetilformamid
(DMF), dimetilasetamid (DMAc), dimetil siilfoksit (DMSO)) ve protik ¢oziiciiler (6rn.,
etanol, aseton, su vb.) yer alir (Avossa ve dig.,2022; Shen ve dig., 2022).

Molekiiler agirligin elektrogekim tizerindeki etkisi:

— Polimer zincirlerinin uzunlugu, zincirin uzayabilirligini kolaylastirmada veya
engellemede dogrudan etkiye sahiptir.

— Uygun bir ¢oziicii sistemiyle birlestirilmis yeterli topolojik dolasiklik (entanglements)
gereklidir.

— Genel olarak, daha yiiksek molekiil kiitleli polimerler daha homojen fakat daha kalin
liflerle iliskilidir. Yetersiz molekiiler agirlik ya elektrogekimi engelleyecek ya da

homojen olmayan lif kegeler liretecektir.
Derigimin elektrocekim {izerindeki etkisi:

— Kompozit karisimlar genellikle daha yogun bir polimer dolasikligi nedeniyle daha
biiyiik lifler {iretir.

— Polimer derisiminin arttirilmasi, ikincil morfolojileri olmayan veya daha az olan (6r:
boncuklar ve oriimcek aglar1) ve lif ¢ap1 standart sapmasi daha kiigiik olan, homojen ve
daha uzun lifler olusturur.

— Diisiik derisimler, yetersiz ylizey gerilimi nedeniyle lif olusumunu engeller ve jet

parcalanmasina neden olur.
Viskozitenin elektrogekim tizerindeki etkisi:

— Molekiiller arasi etkilesimler ve/veya molekiil agirlig: arttik¢a viskozite artar.
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— Viskozite kayma hizina ve sicakliga baghdir.
— Elektrogekim sirasinda uygun viskozitenin elde edilmesi, polimerin piiskiirtiilmesini

(diisiik) veya genis ¢apli liflerin olusumunu (yliksek) 6nleyebilir.

Viskozite, molekiil agirhigi (Mw) ve derisim i¢ ige ge¢mistir. Zincir basia ortalama
dolasiklik sayis1 Mw ile artarken, kiitle/hacim basina dolasiklik derisimle birlikte artar
(Yalginkaya ve dig., 2016).

Yiizey geriliminin elektrogekim {izerindeki etkisi:

— Elektrogekim siirecinin elektrohidrodinamik olaylarini tetiklemekten yiizey gerilimi
sorumludur.

— Yiizey gerilimi, gereken minimum yiizey alanini (birim uzunluktaki bir ¢izgi boyunca
belirli bir kiitleden gereken kuvvet) kaplayan bir siv1 yiizeyiyle iligkilidir.

— Elektrocekimi baslatmak icin gereken elektrik alani ylizey gerilimiyle iligkilidir ve bu
da diize konfiglirasyonuna bagli olacaktir.

— Yiizey gerilimi arttik¢a elektrogcekimi baslatmak i¢in daha giiclii bir elektrik alanina
ithtiya¢ vardir. Bu bazen elektrogekim sirasinda ayarlanabilir, 6rnegin daha yiiksek bir
voltajla baglayip kararli bir jet olustuktan sonra onu diisiirerek.

— Yiizey aktif maddeler, polimer yayilimini iyilestirerek ve/veya ¢ozeltinin iletkenligini
artirarak (6zellikle ignesiz diizeler i¢in) elektrocekimlenebilirligi gelistirebilir.

— Ignesiz elektrogekim teknikleri, jet olusumunu baslatmak icin devredilmesi gereken

daha yiiksek yiizey gerilimi nedeniyle daha yiiksek bir voltaj gerektirir.
lletkenlik ve gecirgenligin elektrogekim iizerindeki etkisi:

— Iki elektrostatik kuvvet harekete gegirilir, Taylor konisi olusumu ve jetleme; yiizey
yiikleri ile dis elektrik alani tarafindan uygulanan Coulomb kuvveti arasindaki
elektrostatik ¢cekim (Yang ve dig., 2008).

— Uygun bir ¢ozelti iletkenligi, jet piiskiirmesi i¢in gereken minimum voltaj1 azaltirken
gerceklestirilebilecek sarj sayisini artirir.

— Teorik olarak, ¢ozelti iletkenliginin artmasiyla birlikte lif ¢ap1 azalsa da polimerin
gerilmesini tesvik ederek, pratikte ¢ok yiiksek iletkenlik, elektriksel hava desarjlarindan

dolayi kararsiz piiskiirtmeye neden olacaktir.
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— Gegirgenlik, elektrik yer degistirmesinin elektrik alaninin yogunluguna oranini ifade
eder. Cozeltinin gegirgenligini azaltmak elektrik alan yogunlugunu artirabilir.

— Yetersiz oldugunda, polimer ¢ozeltisine kii¢lik miktarlarda tuzun (6r: sodyum kloriir
(NaCl), lityum kloriir (LiCl), tetractilamonyum bromiir (TEAB)) eklenmesi iletkenligi
ve gegirgenligi Oonemli Ol¢iide artirabilir. Bu yaklasim, olusan Taylor konilerinin
sayisint artirarak lif ¢iktisini arttirmak igin ignesiz elektrogcekimde yaygin olarak

kullanilir.
Coziicii uguculugu ve buhar basincinin elektrogekim iizerindeki etkisi:

— Elektrogekim sirasinda lifin katilagmasi ¢6zgen sisteminin buharlasma hizina baglhidir
ve dolayisiyla segilen ¢6zgen sisteminin uguculugu liflerin morfolojisini etkileyebilir.

— Yeterli bir buharlasma orani, kuru membranlarin toplanmasina olanak tanirken ¢oziicii
hapsinin derecesini de azaltir.

— Cok ugucu bir ¢ozelti, morfolojik ozellikleri/kusurlar1 tetikleyebilir (6rnegin, suda
¢oziinmeyen bir polimerin varliginda gozenekli lifler) veya hatta elektrogekimi
engelleyebilir.

— Buhar basinci, 6riimeek aglari gibi silindirik olmayan ikincil morfolojiler olusturarak
¢Ozgenin daha fazla buharlasmasini tesvik edebilir.

— Elektrocekimde yaygin olarak kullanilan bir terim olan buharlagma hizi, bagil nem,
calisma mesafesi ve diize konfiglirasyonu dahil olmak {izere ¢ézgenin uguculugunun

yani sira karsilanan parametrelerin bir kombinasyonuna dayanacaktir.
Dielektrik sabitinin elektrogekim iizerindeki etkisi:

— Dielektrik sabiti, ¢6zgenin, ylizey ylik dagilimini etkileyen elektrik yiikiiniin neden
oldugu elektrostatik itmeleri tutma yetenegini ifade eder.

— Daha yiiksek bir dielektrik sabiti, ylizey yik dagilimmi ve jet kararliligini
iyilestirecektir. Ornegin su, elektrostatik itmeleri zayiflatabilecek yiiksek bir dielektrik

sabiti sunar ve bu nedenle genellikle ¢6zgen sistemlerinin bir parcasi olarak dahil edilir.

Karigabilirlik durumu, polimer ¢iftinin karisim serbest enerjisiyle belirlenmektedir.

Harmanin serbest enerjisi Denklem (2.3)’de gosterilmistir;

AGyansim = AHyansim=ASkansim (23)
$ $ $
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Bu denklemde ASyangm Ve AHyangm terimleri sirasiyla polimer harmanimin entropi ve

entalpisindeki degisimleri belirtmektedir (Paul ve Barlow, 1980).
2.6.2. Siire¢

Elektrogekim islemini etkileyen diger ana degisken cihaz ve islem degiskenlerini
kapsayan siire¢ degiskenleridir. Elektrogekim islem parametreleri temel olarak
elektrik alan yogunlugunu, cekilen sivi akigini vb. igerir. Elektrik alan kuvveti
voltaja baghidir ve yalnizca voltaj bir esik degerine ulastiginda Taylor konisi lifi
olusturan bir jet yayabilir. Uygulanan voltajin biyiikligi jetin tasidigi yiikiin
blyiikliiglinli ve yiizey yiikleri arasindaki elektrostatik itici kuvveti dogrudan
belirleyebilir. Genellikle, daha yiiksek bir voltaj, daha ince liflerin olusumuna daha
elverislidir. Cekim ¢ozeltisi akis hizinin lifin ¢ap1 iizerinde bazi olumlu etkileri
vardir. Genellikle hizin arttiritlmasi daha biiyiik ¢apli nanoliflerin olusmasina neden
olur, ancak farkli ¢ozelti sistemlerinde durum tam olarak ayni degildir
(Chen ve dig., 2023).

Elektrogekim isleminde genellikle dogru akimli (DC) gerilim kullanilir. Dogru akim
altinda elektrik yiiklenen jetin egirme diizensizligi olduk¢a azdir ve de gogunlukla
kalin lifler tretilir. Cozeltinin elektrik yiiklenmesi ile jet olusumu voltaj degisikligi
oncesinde gergeklestiginden, elektrogekim igleminde genellikle alternatif akimli (AC)
gerilim kullanilmamaktadir (Stslii, 2009). Fakat, diisiik iletkenlige sahip malzemelerle
calisilirken, liflerin toplayict lizerinde birikmesini tesvik etmek ig¢in, art1 yiiklerin
birikmesini en aza indirerek elektrocekim jetinin yiik yogunlugunu azaltmak da faydali
olabilir (Long ve dig., 2018). Lifleri iletken olmayan bir ylizey iizerinde toplamaya
yonelik bir yaklasim, geleneksel DC yiiksek voltaj yontemine alternatif olarak AC
yiiksek voltajli elektrogekimin kullanilmasini igerir (Zheng ve dig., 2014).

Calisma kosulu gereksinimleri, igne bazli ve ignesiz elektrocekim teknolojileri arasinda

biiyiik farkliliklar gdsterecektir.
Uygulanan gerilimin elektrogekim tizerindeki etkisi:

— Bir elektrohidrodinamik siire¢ olarak elektrocekim, siireci baglatmak i¢in bir polimer

cozeltisine yiiksek voltajin uygulanmasina dayanir.
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— Kiritik voltaj olarak adlandirilan, polimerik ¢dzeltinin yiizey geriliminden etkilenen
minimum esik voltaji, Vi, jet liretimi i¢in asilmalidir.

— Gerekli esigin lizerine voltajin arttirilmasi genellikle jetin “ugus siiresini” azaltir ve
daha biiyiik ¢apli lifler veya ikincil lif morfolojileri ile dengesiz bir jet yolu tiretir.

— Gerekli esigin altindaki bir voltaj ¢ogu durumda polimer ¢ozeltisini toplayiciya veya
jet yolu boyunca piiskiirtecektir.

— Ignesiz elektrogekim teknolojileri daha biiyiik yiizey gerilimi nedeniyle dnemli lgiide

daha yiiksek bir Vi gerektirir.
Cozelti besleme (akig) hizinin elektrogekim iizerindeki etkisi:

— Belirli bir zamanda yiiksek elektrik alanina maruz kalan ¢ozelti miktar1 olan akig hizi,
yiizey gerilimini ve V’yi etkileyen ana katkidir.

— Cozelti besleme hizinin etkisi, diger degiskenlere gore hemen ortaya c¢ikar. Akis
hizinin arttirilmast genellikle yetersiz lif gerilmesine neden olur, bu da daha biiyiik
gozeneklere sahip daha 1slak veya daha kalin lifler tiretebilir.

— Akis hizi, ¢ok eksenli igne bazli elektrogcekimde 6nemli bir rol oynar.

— Her ne kadar bir terim olarak “akis hiz1” ignesiz elektrogekimde tipik olarak
kullanilmasa da ¢ozeltinin ignesiz diize icerisine verilme sekli (6r: bir ¢ozelti banyosu
vb. araciligiyla) iretilen lifli membranlarin homojenligini olumlu veya olumsuz yonde

etkileyebilir.
Calisma mesafesinin elektrogekim iizerindeki etkisi:

Calisma mesafesi, jet yolunu tanimlayan diize ile toplayici arasindaki mesafeyi ifade

eder.

— Calisma mesafesinin arttirilmasi, daha az ugucu bir ¢dzgenin buharlagmasi ve
polimerin katilagmasi i¢in daha fazla zaman verebilir.

— Jet yolunun genisletilmesi ayn1 zamanda daha ince liflerle de iligkilidir ve bunun tersi
de gecerlidir.

— Kritik mesafenin asilmasi, elektrogekimi durdurabilir veya uzun siireli biikiilme

kararsizliklar1 nedeniyle hatali lifler iiretebilir, bu da lif dallanmasin etkileyebilir.
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Toplayici geometrisinin elektrogekim tizerindeki etkisi:

— Toplayicinin geometrisi, biriken liflerin mikro ve makromorfolojik o6zelliklerini
dogrudan etkileyebilir.

— Bir toplayici, hizalama (6rnegin, dénen bir mandrel), yonlendirme (6rnegin, dénen
bir diizeyi c¢evreleyen silindirik bir toplayici), kolay modelleme (6rnegin, petek ag) ve

seri iretim (O6rnegin, tekstil ¢ift silindirli sistemi destekleyen) saglayabilir.
Diize tasariminin elektrogekim tizerindeki etkisi:
— Diize tipi, igne bazl ve ignesiz elektrocekim arasindaki temel farktir.

— Diize konfigiirasyonu, her teknolojinin ¢iktisini, gelistirilen liflerin karmagikligini ve
mimarisini (6rnegin, es-eksenel) ve hatta gelistirilen yapilarin 6zelliklerini (6rnegin, 3

boyutlu makro yapilar veya donen bir diize nedeniyle hizalama) etkileyecektir.
2.6.3. Cevre

Elektrogekim islemini etkileyen diger degisken g¢evre kosullaridir ve sicaklik, basing,

atmosfer tiirli ve nem &zellikle lif morfolojisi ve ¢apini yakindan etkilemektedir.

Cevre sicakligi ve bagil nemi igeren elektrogekim sirasindaki ortamda liflerin olusumu

agisindan dnemlidir.

Sicakligin artmasi, polimer ¢6zeltisinin tutunma kuvvetini ve goriiniir gerilimini azaltir,

bu da daha ince lif olusumunu kolaylastirir.

Ancak sicakligin ¢ok yiiksek olmasi ¢6ziicliniin buharlagsmasini hizlandirir ve bu da jet
uzantisinin uzunlugunu sinirlar. Bu nedenle elektrogekim sirasinda sicakligin uygun bir

aralikta kontrol edilmesi gerekmektedir.

Benzer sekilde, bagil nem diisiik oldugunda, kuru ylizeylerde ince liflerin olusumunu
kolaylastirir (Sekil 2.10), ancak ¢ok diisiik bagil nem, jetin uzatma uzunlugunu

etkileyerek jette asir1 buharlasmaya neden olur (Nauman ve dig., 2021).

Hem sicakligin hem de bagil nemin elektrogekim {iizerinde iki tarafli etkisi vardir ve

duruma gore ayarlanmasi gerekir (Chen ve dig., 2023).
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Sekil 2.10. (a) %43-34 nem, (b) %33-28 nem ve (c) %27-23 nemde, elektrogekilmis
¢ekirdek-kilif liflerinin homojenligine nemin etkisi (Zhang ve dig., 2023, SI)

Sicakligin elektrocekim tizerindeki etkisi:

— FElektrogekim sirasinda oda sicakligi ¢ozeltinin viskozitesini ve yiizey gerilimini,
¢cozgenin buharlagsma hizini ve jet katilasma hizini etkileyecektir.
— Polimer ve ¢oziicli-sistemi Ozelliklerine bagl olarak ¢alisma sicakligl prosesi olumlu

ve olumsuz etkileyebilmektedir.
Bagil nemin elektrogekim tizerindeki etkisi:

— Yiksek bagil nem, homojen olmayan bir yapiya yani diizensizlige neden olabilir.
Higroskopik polimerler s6z konusuysa, diger ¢ozelti degiskenleri yeterince
karsilandiginda benzersiz lif konfigiirasyonlarma (gézenekli veya cukurlu lifler gibi)
olanak saglayabilir.

— Yiiksek nem, toplam yiik dagilimini etkileyerek ve yiizey yiik yogunlugunu azaltarak
elektrocekimi de engelleyebilir.

— Coziiclinlin hizli buharlagsmas1 nedeniyle ¢ok diisiik nem, ugan jet yolunu azaltarak

daha kalin lifler tretebilir.
2.7. Polimer Nanolif Uretim Teknikleri

Elektrocekim, ¢esitli 6zelliklere sahip ultra ince polimer elyaflarin {iretimi i¢in en uygun
maliyetli, basit ve esnek imalat tekniklerinden biri haline gelmistir. Teknigin ¢ok

yonliligi, lif tiretimi {izerinde kontrole olanak tanir ve lif sekli ve yapisi, iiretim
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parametreleri degistirilerek (rastgele, hizalanmis veya c¢ekirdek-kabuk) ayarlanabilir.
Teknigi esnek kilan c¢ok cesitli polimerler; sentetik, dogal veya her ikisinin bir
kombinasyonu kullanilabilir. Kesinlikle, elektrogekim yoluyla iiretilen nano-boyutlu
lifler, yara oOrtiisii membranlarinin tiretimi i¢in 6nemli avantajlar saglar. Teknik hem
dogal hem de sentetik polimerlerle uyumlu oldugundan farkli fizikokimyasal ve
biyolojik 0Ozelliklere sahip ¢ok fonksiyonlu yara ortiileri hazirlanabilmektedir. Ek
olarak, biyoaktif ve/veya terapotik maddeler, nanolif elektrogekim, harmanlanmis
elektrogekim, koaksiyel elektrogekim, emiilsiyon elektrogekim gibi ¢esitli yollarla dahil
edilebilir, ayrica kovalent veya kovalent olmayan immobilizasyon teknikleriyle de
elektrogekim sonrasinda nanolifler iizerine asilanabilir (Sekil 2.11) (Giinyakti, 2023).

a . D. I,I

i ll Shdl '
@ L (N 4 a
\ / [ /
= :g Jro ¥ éé /M ! :
Core

Bioactive agents

Non-covalent Covalent
immobilization immobilization

Sekil 2.11. Biyoaktif ve/veya terapdtik ajanlarin elektrogekim nanoliflere dahil
edilmesine yonelik gesitli yaklagimlar: (a) Elektrogekim sirasinda biyoaktif maddelerin
polimer ¢ozeltisi ile harmanlanmasi, (b) “Cekirdek-Kilif” es-eksenel c¢ift bilesenli
elektrogekim, (c) Biyoaktif maddelerin eklendigi emiilsiyon bazli bir polimer ¢ozeltisi
ile elektrogekim, (d) Elektrogekim sonrasinda kovalent veya kovalent olmayan yiizey
immobilizasyonu (Giinyakti, 2023)

Doktora tez calismasinda i¢ ige (kabuk 06z-shell core) ¢ift bilesenli nanoliflerin

uretimleri gerceklestirildiginden bu kisim ayrintili incelenecektir.
2.7.1. Tek Bilesenli Nanolif Uretimi

Cooley ve Morton tarafindan 1902 yilinda tanitilan tek eksenli, elektrospreylemeden
gelisen ilk ve en yaygin kullanilan elektrogekim yontemidir (Patent, 1900; Patent,
1902). Daha once agiklandigi gibi, geleneksel bir tek eksenli diizenek yiiksek voltajli bir
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giic kaynagindan, tek metalik ici bos kilcal igneli bir siringa kabindan ve yatay veya
dikey olarak, zit yiiklii igneden belirli bir mesafeye yerlestirilmis bir karst elektrot
toplayicidan olusur (Lu ve dig., 2009).

2.7.2. Cift Bilesenli (Bikomponent) Nanolif Uretimi

Iki farkli polimer ¢ozeltisinin ayri diizelerden cikarak, tek bir 1if yapisi igerisinde
birlikte bulunarak elektrogekim yontemiyle elde edildigi nanolifler “cift bilesenli
(bikomponent) nanolifler” olarak tanimlanmaktadir. Ayn1 zamanda ikiden fazla polimer
kullanilarak da ¢oklu bilesenli nanolifler iiretilebilir. Ayrica, bir bilesen 1s1 ya da ¢ziicii
kullanilarak nanolif yapisindan uzaklastirilabilir. Boylelikle i¢i bos kesitli veya

gozenekli nanolif yapilari elde edilebilir.

Cekirdek-kabuk (i¢ ice) ¢ift bilesenli nanolif {iretim yonteminde, iki ayri1 polimer
cOzeltisi birbirinden bagimsiz sekilde es eksenli olarak diize ucundan/siringa
ignesinden beslenir ve tek bir lif yapis1 igerisinde ¢ekirdek-kabuk yerlesimine sahip c¢ift

bilesenli nanoliflerin tiretilmesi saglanir (Sekil 2.13).

Besleme Tinitesindeki siringa ile diize arasinda baglantiy1 saglayan polimer tasiyict

seffaf ince hortumlar bulunur. Bu hortumlar da baglant1 aparati ile diizeye giris yapar.

Koaksiyel elektrogekim, Sun ve dig. tarafindan 2003 yilinda icat edilen geleneksel
elektrogekim yonteminin bir cesididir. Es-eksenel elektrogcekim, bir ¢ekirdek/kabuk
morfolojisi sunan tek kompozit lifler olusturmak i¢in es eksenli bir igne/diize lizerine
beslenen iki farkli ¢ozeltinin bagimsiz rezervuarlarini miimkiin kilar (Lu ve dig., 2016).
Es-eksenli diize, i¢ ignenin dis ignenin (diize) i¢ine yerlestirildigi, esmerkezli olarak
diizenlenmis ¢ift kilcal bdlmeden olusur. Bagimsiz ¢ozeltiler, akis hizlarinin ayarlandig
ayr1 pompalardan es eksenli ignenin deligine gider. I¢ kilcal ¢ekirdek c¢ozeltisini
igerirken, dis kilcal kabuk polimerini iiretir (Elahi ve Lu, 2013). Delikte, kabuk polimer
cozeltisi ¢ekirdek sivisini hapsedip kavramsal olarak geleneksel elektrogcekime benzer
sekilde uygulanan bir elektrik alanina maruz kaldiginda bir bilesik Taylor konisi olusur
(Mohan ve dig., 2015). Coziciiler buharlastiktan sonra ¢ekirdek ve kabuk
bilesenlerinden olusan heterojen fakat siirekli bir lif toplanir (Liu ve dig., 2013). Cesitli
koaksiyel elektrogekim liflerin temel konsepti Sekil 2.12’te gosterilmektedir.
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Sekil 2.12. Koaksiyel elektrocekim liflerin iiretilmesi: a) Standart bir es eksenli
elektrocekim diizeneginin semasi; b) PVP’nin kabuk, mineral yagin c¢ekirdek ¢ozelti
oldugu, gerilim fazlasiyla arttik¢a elektrikli jetin gelismesini takiben es eksenli Taylor
konisinin konfigiirasyonu (Qin, 2017); ¢) es eksenli Taylor konisini olusturan yiiklerin
sematik gOsterimi, i) kabuk ¢oOzeltisinin dis yiizeyindeki art1 yiikler, ii) viskoz
damlacigin deforme olmasina neden olan elektrik geriliminin uygulanmasi, ii1) kararl
bir ¢ekirdek-kilif jetinin gelisimi

Ortaya c¢ikan cekirdek/kabuk liflerinin 6zelliklerini yoneten etkilesimler, iki ¢ozelti
arasindaki reolojik, fiziksel ve kimyasal farkliliklarin derecesine gore belirlenir
(Khalf ve Madihally, 2017). Bununla birlikte, diizglin bir sekilde birlestirilmis bir
cekirdek/kabuk lifi, yalnizca kararli bir Taylor konisi muhafaza edildigi takdirde

olusabilir. Koaksiyel elektrogekim ile ilgili islem parametreleri literatiirde gozden
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gecirilmis olup (Wang ve dig., 2010; Rahmani ve dig., 2017) c¢alismalar koaksiyel
elektrogcekimin karmagsikliginin kararli bir Taylor konisini korumanin zorlugundan
kaynaklandigr konusunda hemfikirdir. Kararli bir Taylor konisini indiiklemek igin
proses parametreleri su sekilde olmalidir: 1) elektrogekilebilir bir kabuk ¢ozeltisinin
kullanilmast; 2) kabuk ¢ozeltisinin viskozitesi, c¢ekirdek ¢ozeltisinin viskozitesinden
daha yiiksektir, boylece ¢ekirdek ve kabuk ¢ozeltileri arasindaki viskoziteyle ilgili stres,
aralarindaki araylizey geriliminin tistesinden gelir (Diaz ve dig., 2006); 3) diisiik buhar
basincina sahip bir ¢oziicii kullanilir (hizli buharlasma Taylor konisinin kararliligini
bozabileceginden); ve 4) cekirdek polimerinin hizli uzamasimnin neden oldugu
¢ekirdek/kabuk yapisal siireksizliklerini engellemek i¢in kabuk c¢ozeltisinin iletkenligi

¢ekirdek ¢ozeltisinin iletkenliginden daha yiiksektir (Khalf ve Madihally, 2017).

Sekil 2.13. Cekirdek-kabuk Iif SEM gbriintiisii (Zhang ve dig., 2023)

Koaksiyel elektrogekim avantajli bir yontemdir ¢linkii her bir bilesen ayr1 malzeme
kimligini korurken, ¢ok ¢esitli polimer ¢iftlerinden yeni yapilara sahip lifler iiretebilir.
Bu 6zellikten yararlanilarak karmasik malzeme ciftleri, 6zelliklerini tek bir kompozit
lifde birlestirebilir. Ornegin, karmasik bir nis icinde hizla parcalanacak olan enzimler,
bliyiime faktorleri ve hizla parcalanabilen bilesikler gibi son derece kararsiz
malzemeler, kilif malzemesi tarafindan korunabilir (Han ve dig., 2008). Bu nedenle,
biyomedikal sektoriinde ilgi ¢eken, biyouyumlu ve mekanik olarak kararli malzemeler
gelistirmek icin kullanilabilecegi i¢cin koaksiyel elektrocekim teknigi kullanilirken
polimerlerin &zellikleri degistirilebilir (Keirouz ve dig., 2020). Es eksenli olarak
elektrogekilmis lifler, 6zel bir madde salimi saglayabilen ila¢ dagitim sistemlerini

gelistirmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu islem sayesinde, hidrofobik bir
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cekirdek icindeki hidrofilik bir yiizey, ayarlanabilir mekanik ozellikler ve aktif
farmasotik bilesiklerin veya nanomateryallerin tanimlanmis derisimlerinin kontrollii
salimi dahil olmak {iizere, monolitik liflere gore iistiin 6zelliklere sahip nanolifli yap1

iskeleleri iiretilebilir (Khalf ve Madihally, 2017).

Cift bilesenli nanolifler kesit sekillerine gore; yan yana, i¢ i¢e, denizde adacik, dis
merkezli (exantric), dilimli pasta nanolifler olarak isimlendirilmektedir. Bazi c¢ift
bilesenli nanoliflere ait diizeden/igneden besleme durumu ve Kkesit sekillerine ait

cizimler Sekil 2.14’te verilmistir.
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Sekil 2.14. Bazi ¢ift bilesenli liflere ait besleme durumu ve enine kesit goriintiileri

Son zamanlarda, hava destekli elektrogekimin (Sekil 2.15) kullanimi, lif morfolojisini
tyilestirmenin etkili bir yolu olarak giderek artan bir ilgi gérmektedir. Elektrik alanina
hava akisinin eklenmesiyle, polimer parcaciklarina giden hava akisinin ivmesi, bunlarin
elektrik alaninda etki ettigi siireyi onemli Ol¢lide artirabilir veya azaltabilir ve nano
elyafin uzama ve katilagma siireci, hava akis1 ve elektrik sinerjisi altinda gelisir. Alan,

boylece elyafin daha miitkemmel performansa sahip olmasini saglar.

Hava akis1 yardimini kullanirken hava akisinin baslangi¢ konumu kritik 6neme sahiptir.
Uygun bir hava akis1 konumu, elyaf ¢capr dagiliminin genisliginde 6nemli bir azalmaya
ve lretkenlikte bir artisa neden olur (Chen ve dig., 2016). Duan ve Greiner’a gore
(2019), hava akisiyla desteklenen koaksiyel elektrogekim on kattan fazla gelistirilir ve
lif morfolojisi, {retim parametrelerinin kontrol edilmesiyle siradan koaksiyel
elektrogekime benzer kalabilir. Yang ve dig. (2022) tarafindan, hava akisi destekli,

ignesiz bir elektrogekim teknigi Onerilmistir. Hava akis hizinin ayarlanmasiyla, biiyiik
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cikisli ve ortalama elyafin kiiciikk capina sahip sarmal nano elyaflar elde edildi. Lif

morfolojisini iyilestirmede ve liretim verimliligini artirmada iyi bir etkiye sahiptir.

K

B-»

C air-blowing

coaxial nozzle

HV
Sekil 2.15. Ufleme destekli setin sematik diyagrami A) i¢ kilcal, B) orta kilcal, C) hava
tifleme i¢in dis giris (Duan ve Greiner, 2019)

Yukaridaki arastirma durumuna gore, hava destekli elektrocekim, gelecekte biiyiik
Olcekte uygulanmasi beklenen elektrogekim teknolojisini gelistirmek i¢in ¢ok dnemli bir

aragtir.

Anaya Mancipe ve dig. (2023) cilt yara ortiisti olarak potansiyel kullanim igin bir
polikaprolakton-kollajen/poli (vinil alkol) (PCL-Col_1/PVA) ¢ekirdek-kabuk nanolif
membran tiretmek igin koaksiyel bir elektrogekim prosesi hakkinda galigmislardir. PCL
cekirdegi mekanik ozellikleri iyilestiritken, PVA kolajenin islenebilirligini artirir.
Kollajenin tiglii sarmal yapist korunmustur. Ortaya ¢ikan nanolif membran, yiiksek sivi
emilimi, yapisal kararlilik, hidrofiliklik ve kolajen salma kapasitesi sergiler. Optimize
edilmis nanolif membran higbir sitotoksik etki gdstermemistir ve 6zellikle kronik yara

tedavisinde cilt hasariin yenilenmesi i¢in potansiyel bir yara Ortiisii aday1 olmustur.
2.7.3. ici Bos (Hollow) Polimer Nanolif Uretimi

I¢ ice gecmis (cekirdek-kabuk) cift bilesenli nanolif yapisindan cekirdek lifi eritilerek
ya da ¢oziicii kullanilarak ¢oziilerek uzaklastirilir ve geriye ¢ift bilesenli nanolifin kabuk

kismui kalir. Boylece i¢i bos nanolifler elde edilmis olur.

Ici bos polimer nanolif iiretim ydnteminin sagladigi 6nemli bir avantaj da klasik
elektrocekim ydntemi ile iiretilemeyen ici bos nanoliflerin elde edilebilmesidir. ici-bos

nanolifler, yiiksek yiizey alani/hacim oranina ve yiiksek ila¢ ylikleme kapasitesine sahip
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ici bos silindirik tiip seklinde yapilardir. Igi-bos nanolifler, birgok alandaki genis
uygulama yelpazesinden dolay1 giderek daha fazla ilgi ¢ekmektedir. ilag salimi, gaz
ayirma, hiicre kiltiirii, biyoreaktor, mikroakiskan kanallar ve yapay tiip seklindeki
dokular (6r: sinirler, damarlar VvDb.) igi-bos nanoliflerin ana uygulamalaridir

(Vohra ve dig., 2023).

Ici-bos nanolifler, tekli veya coklu olabilen eksenel bos cekirdeklere sahip ici-bos tiip
seklindeki liflerdir. Bu lifler, sentez veya imalat islemi sirasinda kontrol edilebilen
esnek yapilar ile avantajlidir. Yapi, sert duvarlar ve bosluk arasinda net bir ayrim
gostermektedir. Igteki ici bos yapiya c¢ekirdek, distaki sert yapiya ise kabuk adi
verilmistir (Tian ve dig., 2021). Uretim ve ¢ekim teknikleri kullanilarak lifin capa, lifin
kalinligi, elastikiyeti ve tiipiin kalinligi degistirilebilmektedir (Ismail ve dig., 2006).
Siradan bir lifle karsilastirilip birim hacim basina hesaplandiginda, agirlik olarak %20
daha hafiftirler (Cheung ve Li, 2019).

Huang ve dig. (2003), sablon sentezi yonteminden tiip sekline benzer i¢ci bos (hollow)
yapida nanolif iiretimi ifadesini kullanmiglardir. Polimer nanolif isleme tekniklerinden
“Sablon Sentezi Yontemi”, adindan da anlasilacag: gibi, kati (bir fibril) veya ici bos (bir
tiip) sekilli nanoliflerin olusturulmasi i¢in sablon olarak kullanilacak nano gozenekli bir
membran gerektirmektedir. Bu yontemin en onemli 6zelligi, elektronik olarak iletken
polimerler, metaller, yar1 iletkenler ve karbonlar gibi ¢esitli hammaddelerden nanometre
boyutundaki tiiplerin ve fibrillerin iiretilebilmesidir. Ote yandan, sablon sentezi
yontemiyle tek tek siirekli nanolifler olusturulamamaktadir. Fakat elektrogekim
islemiyle, c¢esitli polimerlerden tek tek silirekli nanoliflerin  seri iiretimi

saglanabilmektedir.

Ici-bos nanolifler ile ilgili ilk patent (US20060226580A1) basvurusu, Li ve Xia
tarafindan 2006 yilinda yapilmistir. Mevcut bulus, elektrocekim nanoliflerine ve
ozellikle de cekirdek-kilif, i¢i bos veya gozenekli yapiya sahip nanoliflerin iiretilmesine
yonelik yontemlere dayanir. Elektrogekim cihazinin sematik olarak gosterimi
Sekil 2.16°da verilmistir. islem, karismayan birinci ve ikinci sivilarin ayni diizenin
icinde ilerleten, birinci ve ikinci kilcallara sahip bir diize kullanir; ikinci kilcal, birinciyi
¢evrelemektedir. Diizenin ucunda sivilar damlacik seklinde birleserek akmaktadir. Diize

ile iletken toplayici arasina yiiksek bir voltaj uygulanir. Bir diizenekte birinci akiskan,
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bir mineral yagdir. ikinci akiskan ise bir katalizér, bir polimer, bir ¢oziicii veya bir sol-
jel onciisii igerebilen bir polimerik ¢ozeltidir. Elektogekilmis nanolif, ¢ekirdek olarak bir
yag ve kilif olarak bir kompozit igerir. Yag, kompozit tiip seklinde bir nanolif iiretmek
icin ¢ikarilabilir veya polimer ve yag, seramik tiip seklinde bir nanolif iiretmek i¢in
kalsinasyon yoluyla ¢ikarilabilir. Bdylece, yalnizca dis kilif kismi olan ici bos tiip

seklinde nanolifler elde edilebilmektedir.
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Sekil 2.16. US20060226580A1 patentindeki elektrocekim cihazinin sematik olarak
gosterimi (Li ve Xia, 2006)

Tek igne kullanilan elektrogekim yontemiyle liretilemeyen ici-bos nanolifler bu ¢ift-
bilesenli liretim yontemiyle elde edilebilmektir. Cift bilesenli, i¢-ice ge¢mis nanolif
yapisindan igteki ¢ekirdek nanolifi biyolojik bozunma, 1s1l bozunma, ¢6ziicii kullanimi
ya da eritme ile uzaklastirilabilir ve geriye c¢ift-bilesenli nanolifin kilif kismi
kalmaktadir. Boylece, i¢i-bos nanoliflerin eldesi saglanmaktadir (Dersch ve dig., 2007;
Zhan ve dig., 2006; Zhan ve dig., 2007). Cesitli i¢i bos elektrogekim nanoliflerin SEM
goriintiileri Sekil 2.17°de verilmistir.

Koaksiyel elektrogekim avantajli bir yontemdir ¢linkii ¢ok cesitli polimer ¢iftlerinden
yeni yapilara sahip nanolifler iiretebilir; ¢ekirdek-kilif, i¢ci bos ve nanoparcaciklarla
siislenebilir. Ayrica, her bir bilesen ayr1i malzeme kimligini korumaktadir

(Wang ve dig., 2010).
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(d)

Sekil 2.17. Igi-bos elektrocekim nanoliflerin SEM gériintiileri: i) cekirdek/kabuk
(Abdali ve dig., 2019) ii) i¢i bos (Li ve Xia, 2014) ve iii) mikrotiip i¢inde nanotel (Chen
ve dig., 2010)

DuPont firmasmin lrettigi poliamidden yapilmis olan ilk igi-bos nanoliflerden biri,
deniz suyunun tuzdan arindirilmast uygulamasinda kullanilmistir (Loeb, 2010). Pek ¢ok
calisma ve arastirmanin ardindan ici-bos nanolifler ila¢ yiikleme kapasiteleri ve
verimlilikleri nedeniyle tip alanina girmistir. Haplar ve tabletler gibi geleneksel ilaglar,
ilaclarin sindirim kanal1 yoluyla emilmesine baghdir. Oral olarak alindiktan sonra pasif
diflizyon veya tastyic aracili membran tasiyicilar yoluyla absorbe edilebilirler. Bu ilag
dagitim seklinin dezavantaji, ilk Once metabolize edilmeleri gereken sindirim
sisteminden ge¢melerinin gerekmesidir; bazi durumlarda bu, emilim igin uygun
olmayan miktarda ilacin bulunmasina yol agabilir (Alagga ve Gupta, 2020). Bu durumu
agsmak i¢in bazi tedavilerde ila¢ yiiklenmis i¢i-bos nanoliflerden kontrollii ilag salimi
yapilabilir. Igi-bos nanoliflerin morfolojisi, ilag dagitimi icin diger adaylarla
karsilastirildiginda, silindirik sekil, amaglanan ilact salmak i¢in genis bir ylizey alanini
kaplama kabiliyeti nedeniyle bir avantaj sunar. Lipozomlar gibi kiiresel adaylarla
karsilagtirildiginda yiiklenebilecek ila¢ hacmi kiirenin yarigap: tarafindan belirlenirken,
ici-bos nanolifler durumunda lifin uzunlugu ve i¢ yaricap: iizerinde bir kontrol vardir

(Sharifi ve dig., 2016).

I¢i-bos nanoliflerin morfolojik yapilarina gore gruplanabilecegi dort kategori vardir.
Bunlar; 1) tek katmanli, 2) ¢ok katmanli, 3) i¢i cok-bosluklu nanolif ve 4) dallanmis igi-
bos nanoliflerdir. Tek katmanli i¢i bos nanolif durumunda, tek bir kabuk ve tek bir
cekirdek bulunur. ila¢ dagitiminda kullanilan i¢i bos nanoliflerin ¢cogu bu tiir igi-bos
nanoliflerden yararlanir. Cekirdek c¢ozeltisinin ve kabuk c¢ozeltisinin akis hizi
degistirilerek, ¢ekirdek ve cekirdek-kabugun ¢api ayarlanabilir (Qin ve dig., 2001).
Cekirdek cozeltisinde stratejik degisiklikler yapilarak farkli sekiller elde edilebilir.
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Kullanilan en yaygm igi-bos nanolif silindiriktir. ki katmanli igi-bos nanolif
durumunda, ekstriizyon veya elektrocekim teknigi birlikte kullanilarak, farkli kabuk
cozeltileri kullanilabilmektedir. Oysa c¢ekim islemi sirasinda birden fazla g¢ekirdek
coOzeltisi kullanilirsa, ¢ok-bosluklu lifler {iretilebilir. 3 boyutlu baski iiretimiyle
dallanmis Y seklinde i¢i-bos nanolif iiretilebilir (Tian ve dig., 2021).

Gelecekte ici-bos liflerin daha da gelistirilmesi i¢in algilama, biyoreaktorler,
elektrokimyasal kataliz, enerji donlisimii, mikroakigkanlar, gaz ayirma, hava
temizleme, ila¢ dagitimi, fonksiyonel malzemeler, hiicre kiiltiirii ve doku miihendisligi

gibi uygulamalarinin artmasi beklenmektedir (Tian ve dig., 2021).
2.8. Elektro¢ekim Teknigi Uygulamalar

Doktora tez calismasinda, yara Ortiisii uygulamalarina yonelik i¢i-bos nanolifler
tiretilmistir. Dolayisiyla, yara Ortiisii ve biyomedikal uygulamalar ile ilgili bilgiler

detayli agiklanacaktir.
2.8.1. Yara Ortiisii

M.O. 1550 yilina kadar uzanan uzun bir gecmisi olan yara ortiileri yag, bal ve pamuklu

yiin karistmindan olugsmaktaydi (Yang ve Xu, 2023).

Deri, farkli hiicresel ve biyokimyasal bilesimlere sahip; epidermis, dermis ve
hipodermis olmak tizere farkli kalinliklarda ti¢ farkli katmandan olusan, viicudu
cevreden ayiran ana bariyerdir (Garg, 2022). Cilt yarasinin onarimi bir dizi karmagik ve
yiiksek diizeyde koordineli siirecle gerceklestirilir (Aitcheson ve dig., 2021) ve iyilesme
slireci sirasinda yara iyilesmesini uzatan enfeksiyon, iltihaplanma ve oksidatif stres
nedeniyle bozulmaya karsi Ozellikle hassastir. Cesitli faktorlerin yok edilmesi
karsisinda, akilli ve ¢ok islevli yara oOrtiilerinin rasyonel tasarimi ¢ok yakin bir zamanda
gerceklesecektir (Zhou ve dig., 2022). Yaranin daha iyi iyilesmesi igin bakteriyel
enfeksiyonlarin ortadan kaldirilmasi 6nemlidir. Son zamanlarda antibiyotiklerin
uygunsuz ve yanlis kullanimi, bakterilerin biyofilmler olusturarak veya bakterilerin
icindeki antibiyotik derisimini azaltmak i¢in antibiyotikleri kendi i¢inden disariya
atmaya zorlayarak, antibiyotiklerin penetrasyonunu azalttigindan, antibiyotigin

antimikrobiyal etkisini zayiflatmakta ve antibiyotiklere kars1 direng olusturmaktadir. Bu
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durum, yara enfeksiyonlarinin tedavisinde artan zorluklara yol agmistir (Shao ve dig.,
2023; Guo ve dig., 2020). Bu yiizden, antimikrobiyal direncin zorlugunun {istesinden
gelmek icin, tedavisi zor ilaca direngli bakteriyel enfeksiyonlara yonelik yeni
antibiyotik dis1 stratejilerin  gelistirilmesi, yara ortiileri ile ilgili antimikrobiyal
malzemeler {lizerine yapilan arastirmalarin yani sira bir¢ok arastirmanin odak noktasi

haline gelmistir.

Yara iyilesmesi, birbirini izleyen dénemlerden olusan dinamik ve karmasik bir siiregtir.
Akut yaralarda doku iyilesmesi siireci diizenli ve zamaninda gerg¢eklesmektedir. Kronik
yaralarde ise iyilesme normalden daha uzun siirmektedir. Yara iyilesmesi siirecinde
uygun yara Ortlilerinin kullanimi 6nemli rol oynamaktadir. Yara bakiminda giiniimiizde
cok cesitli yara bakim iirlinti kullanilmaktadir. Bunlar arasinda kompozit ortiiler, seffaf
film ortiiler, hidrokolloidler, aljinat ortiiler, yara doldurucular, antibakteriyel ortiiler ve
hidrojel ortiiler sayilabilir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, yara ortiilerinin iiretiminde
elektrogekim yontemi ile nanolif yapisindaki yara ortiilerinin tiretimi 6nem kazanmustir.
Ciinkii bu yontemle hazirlanan yara ortiileri diger yontemlere gore bircok iistiinliik
saglamaktadir. Nanolifler olusumlarina bagl olarak genis yiizey alanina, yiiksek yiizey
alant/hacim oranina ve lifler aras1 lic boyutlu gézenekli yapiya sahiptirler. Nanolifler,
nanometre boyutunda olmalar1 ve rastgele yerlesimli yapilariyla hiicre dis1 matris
(ekstraselliiler matris, ECM) yapisini taklit edebilmektedir. Nanolif yara ortiileri, yarayi
bakteriyel penetrasyondan ve dehidratasyondan korumaktadirlar. Elde edilen
nanoliflerin esnek ve kesilip sekillendirilebilir olmas1 bolgeye 6zgii uygulamalar i¢in
avantaj saglamaktadir. Yara Ortiisii i¢in uygun olan dokunmamis (non-woven) formda
tretilmektedir. Yaranin korunmasiin yani sira terapotik ajanlarin lokal uygulanmasi
saglanmaktadir. Uretilen yara ortiilerinin karakterizasyonlari standart test yontemleri ile
yapilmaktadir. Gelecekte kullanilacak olan yara ortiilerinin ¢ok fonksiyonlu olmasi
istenmektedir. Gelistirilen yara Ortiileri hem iyilesme siirecini hizlandiracak hem
enfeksiyonu engelleyecek ve aym1 zamanda da yaranin durumunu da izleyebilecek

ozellikte olacaktir (Tort ve Acartiirk, 2015).

Ideal bir yara ortiisii asagidaki Ozellikleri tasimahdir: (Aktas, 2012; Tiirsen, 2013;
Kurtoglu ve Karatag, 2009)

. Yara iyilesmesini hizlandirmali,
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. Yaraya nemli ortam saglamali,

. Yaranin kurumasina izin vermeksizin fazla eksiida ve toksik maddeleri ortamdan
uzaklastirmali,

. Kokuyu 6nlemeli,

. Yara yiizeyinin 1s1sin1 korumali,

. Havadan yara yiizeyine mikroorganizma gegisine izin vermemeli,

. Oksijen degisimine ve gaz aligverisine izin vererek hiicre gocline ve

boliinmesine yardimct olmali,

. Hematom ya da hipertrofik skar olusumunu 6nlemeli,

. Pansuman degisimi sirasinda yaraya zarar vermemeli,

. Yara kenarindaki ciltte travma ve doku hasarina neden olmamali,
. Yaranin disaridan goriinmesini 6nlemeli,

. Agriy1 azaltmali,

. Kolay bulunan, uygulanan ve pahali olmayan,

bir irtin olmalidir.

Bakteriyel bariyer olarak kullanilabilecek baz1 ticari tirtinler Tablo 2.5’te ve ticari olarak

mevcut yara Ortlisii malzemelerinin karsilastirmali bir 6zeti Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.5. Bakteriyel bariyer olarak kullanilabilecek bazi ticari iriinler
(Tirkoglu, 2020)

Bakteriyel Bariyer Marka Uriin Ozellikleri
Octacare esnek plaster | Octamed, Istanbul Gozenekli Politiretan
Clivex PU seffaf film Honnes, Kocaeli Gozenekli Poliiiretan
Roll Trans Kurtsan Medikal, Istanbul | Gozenekli Polietilen
Roll Fix Kurtsan Medikal, Istanbul | Seliilozik Gozenekli Dokusuz Yiizey
Roll Med Kurtsan Medikal, Istanbul | Seliilozik Gozenekli Dokusuz Yiizey

Yara oOrtiisii hazirlama yontemleri arasinda; elektrocekim, kaliplama, harmanlama,
kompozit, kopiik, 1if bag1 (fiber bonding), hibridizasyon, perfiizyon, solventsiz halka
acilma polimerizasyonu, biyonik strateji, mikroemiilsiyon metodu, tek adimli kopiirtme,
sol-jel, eriyik iifleme/sisirme (melt blowing), fotopolimerizasyon ve ¢odzgensiz faz

ayrimi bulunmaktadir.
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Tablo 2.6. Ticari olarak mevcut yara Ortiisii malzemeleri ornekleri (Paul ve Sharma,
2015)

Yara Ortiisii Cesidi Uretici Firma Malzeme
Bioclusive® Film Johnson & Johnson Poliiiretan (PU)
Cica-Care Film Smith & Nephew Silikon
Mepiform® Film Molnlycke Health Care Silikon
Mepilex® Film/form Molnlycke Health Care Silikon /PU
Mefilm® Film Molnlycke Health Care PU
Mitraflex® Film Molnlycke Health Care PU
Spyrosorb® Film BritCair PU
Tegaderm® Film/pad/kopiik 3M Health Care Hidrokolloid/akrilik
Biatain® Kopiik/film Coloplast PU
PolyMem® Kopiik/film Ferris Mfg. Corp. PU
Contreet® Kopiik/film Coloplast Giimiis iceren PU
Cavi-careTM Kopiik Smith & Nephew Silikon
Lyofoam® Kopiik Seton Healthcare PU
Allevyn® Kopiik Smith & Nephew PU
Tielle® Kopiik Johnson & Johnson PU

Glimiis igeren aktif komiir
Actisorb plus® Koku Giderici Johnson & Johnson bez
Carbonet® Koku Giderici Smith & Nephew Aktif kdmiir bezi
Aljinat iceren aktif komiir
Kaltocarb® Koku Giderici ConvaTec bez
Alione Biyoaktif Coloplast Hidrokolloid
Biofilm Biyoaktif Biotrol Hidrokolloid
CombiDERM® Biyoaktif ConvaTec Hidrokolloid
Cutinova Hydro Biyoaktif Smith & Nephew Hidrokolloid
GranuGel® Paste Biyoaktif ConvaTec Hidrokolloid merhem
Granuflex® Biyoaktif ConvaTec Hidrokolloid
Tegasorb® Biyoaktif 3M Health Care Hidrokolloid
Aquacel® Biyoaktif ConvaTec Hidrofiber
Versiva® Biyoaktif ConvaTec Karboksimetil seliiloz
Aquaform® Biyoaktif Aspen Medical Hidrojel
Intrasite Gel® Biyoaktif Smith & Nephew Hidrojel
Nu-Gel® Biyoaktif Johnson & Johnson Hidrojel
Sterigel® Biyoaktif Seton Hidrojel
Algisite® Biyoaktif Smith & Nephew Aljinat
Algosteril® Biyoaktif Brothier Aljinat
Melgisorb Biyoaktif Molnlycke Health Care Aljinat
SeaSorb® Biyoaktif Coloplast Aljinat
Tegagen Biyoaktif 3M Health Care Aljinat
Mepore® Geleneksel Molnlycke Health Care Dokunmamig polyester
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Yara iyilesmesi i¢in kullanilan yara oOrtiilerinin spesifik fonksiyonel gereklilikleri
nedeniyle genellikle antibakteriyel, biyouyumlu, yapiskan, hidrofilik, mekanik
Ozellikler vb. gibi spesifik performanslar gostermeleri gerekir. Bu yiizden, belirtilen bu
performans gerekliliklerini karsilamak amaciyla, Ortiilerin hazirlanma yontemleri
genellikle tek degildir ve ¢ogu zaman iki veya daha fazla {retim yOntemini

kapsamaktadir.

Yara oOrtiisii esas olarak, belirli islevlere sahip kompozit malzemeler hazirlamak igin
organik/inorganik malzemelerle harmanlanan veya kopolimerize edilen polimerlere
dayanir. Ayrica 6zel gereksinimlere uygun yara ortiileri hazirlamak i¢in antibakteriyel,
antiinflamatuar ve iyilesmeyi hizlandiran terapotik faktorleri polimer malzemelerle
birlestirmek i¢in azaltma veya yiikleme yontemleri de kullanilabilir (Liang ve dig.,

2023).

Elektrogekim teknigi, farkli katmanlardan olusan ¢ok katmanli lifli membranlarin
gelistirilmesinde belirgin bir avantaja sahiptir. Her katman, daha iyi yara iyilesmesi i¢in

cilt anatomisini yeniden olusturacak sekilde 6zel bir karakterde hazirlanabilir.

Asimetrik membranlar, farkli polimerik ¢ozeltilerin katman katman bir diizenekte sirali
elektrocekilmesiyle gerceklestirilebilir (Sekil 2.18.a). Katmanl lifli yapilar genellikle

derinin epidermis ve dermis katmanlarin taklit edecek sekilde tasarlanmaistir.

Bu yaklasimda farkli ¢oziimler ve siire¢ parametreleri kullanilarak yogun ve gozenekli

katmanlar elde edilebilmektedir.

Daha kii¢lik boyutlu hidrofobik nano liflerden olusan yogun katman, hizl1 dehidrasyonu

Onleyen ve yara bolgesini bakteri istilasina kars1 koruyan epidermisi temsil eder.

Gozenekli birbirine bagh hidrofilik nanolifler, sivi degisimi ic¢in yiiksek emme
kapasitesiyle dermisi taklit eder ve saglikli dokunun yenilenmesi i¢in hiicre yapigmasini

ve ¢ogalmasini destekler.

Sirali elektrogekim, her katmanda farkli morfoloji ve karakter elde etmek icin farkl

tipte polimerlerin kullanilmasini saglamaktadir.
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Sekil 2.18. Lifli/katmanli yara ortiilerinin tiretimi icin farkli yaklasimlar: (a) Cok
katmanli elektrocekim membranlar. Katmanli lifli membranlar, asimetrik membranlar
olusturmak i¢in her katmanin sirali elektrogekilmesiyle hazirlanir. (b) Katmanly/lifli
yapilar tretmek i¢in gozenekli 3 boyutlu yapi iskelelerini nano lifli membranlarla
birlestirme. Coziicli dokiim-partikiil ligi (solvent casting-particulate leaching), 1slak
egirme veya dondurarak kurutma islemleri lifli katmana sahip c¢ok katmanli yap1
iskelelerinin tiretimi igin elektrocekim ile birlestirilebilir. (c¢) Hidrojellerin nanolif
membranlarla birlestirilmesi. Lif-hidrojel kompozitler, birlikte elektrogekim ve
elektrospreylemenin yani sira hidrojellerin elektrogekim ile tiretilen nanolif matrisler
tizerinde dogrudan polimerizasyonu da dahil olmak {izere ¢esitli yontemlerin
birlestirilmesiyle kullamilabilir. (d) 3D baskili yapilarin elektrocekim fibroz
membranlarla birlestirilmesi. Nanolifler, lifli yapilari i¢eren yap1 iskelelerinin katman
katman iretimi i¢in 3D baski ¢6zlimiine dahil edilebilir veya katmanli lifli yap1
iskelelerinin hazirlanmasi i¢in nanolifler 3D baskili yap1 iskeleleri iizerinde
elektrogekilebilir (Glinyakti, 2023)

Alves ve dig. (2019), bu yaklasimi iki katmanli asimetrik bir membran olusturmak i¢in
kullanmistir. Tasarimlarinda koruyucu katman, mikrobiyal kirlenmeyi ve dehidrasyonu
onlemek icin bir Ortii gorevi gorecek sekilde sentetik biyolojik olarak parcalanabilen
polimerlerin (polikaprolakton ve polilaktik asit) bir karisimindan olusuyordu. Hidrofilik
alt katman, hiicre yapismasini ve cogalmasini ve yiiksek gozenekliligi tesvik edecek
sekilde tasarlanmistir ve metakrilath jelatin/metakrilatli kitosan’dan olusan biyoaktif bir
karisimin  elektrogekilmesiyle hazirlanmigtir.  In-vitro ¢alismalar, iki katmanlh
membranlarin fibroblast yapismasim1 ve cogalmasimi destekledigini ve iyilesme
stirecinin hemostatik fazin1 kontrol etmek i¢in gerekli olan hemo-uyumlulugu

gosterdigini ortaya ¢ikarmistir.
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Bununla birlikte giimiisiin cilt hiicreleri iizerinde yara iyilesmesini etkileyebilecek
toksik etkilere sahip olma potansiyeli oldugu i¢in elde edilen yara Ortiilerine

sitotoksisite testi yapilmistir.

Antimikrobiyal etki i¢in farkli NP’ler kullanilarak modifiye edilmis tekstil 6rnekleri

Tablo 2.7°de verilmistir.

Tablo 2.7. Antimikrobiyal etki i¢in farklit NP’ler kullanilarak modifiye edilmis tekstiller

# Nanopartikiil Boyut Lif Mikroorganizma Sonuglar Referans

S. aureus’ta %99

1 Giimiisg 23nm Pamuk E.coliveS. aureus azalma ve (ngfg‘)hg"
E. coli’de %92 azalma
Pamuk
ve . E. faecalis -%97
. 60-100 E. faecalis ’ (Toh ve
2 Giimis rayon T S. aureus -%98 S
nm (suni S. aureus ve E. coli ve E. coli -100% dig., 2017)
ipek)
50 yikamanin ardindan
%93’liik .
3 Bakir oksit 83nm  Pamuk K. pneumonaie, antimikrobiyal (Vz\a{zag;[t]araj
axir okst E. coli ve S. aureus dayanikliliga sahip 2015)"
iistiin antimikrobiyal
aktivite
: (El-Naggar
4 T.Itanyum 50nm Pamuk E. coliveS. aureus 20 yﬂfamanm ardindan ve dig.,
dioksit %95’ten fazla azalma
2016)
Titanyum 100 nm Selilloz B. cereus ve (Jia ve dig
5 dioksit - ) asetat : o %95°ten fazla azalma ”
Grafen oksit den az lifleri B. subtilis 2019)

Tekstil kumaglar, 6zellikle liyosel, viskon, keten ve pamuk gibi seliiloz liflerinden
olusan kumaslar, kullanim 6miirleri boyunca protozoa, yosun, mantar, viriis ve bakteri
gibi mikroorganizmalardan zarar gorme egilimindedir (Ahmed ve dig., 2017; Bu ve
dig., 2019; Hebeish ve dig., 2011; Xue ve dig., 2012; Zhang ve dig., 2009; Budama ve
dig., 2013; Liu ve dig., 2014; Perelshtein ve dig., 2008; Zhang ve dig., 2014; Attia ve
dig., 2017).

Giliniimiizde, hijyen ve saglik konusundaki farkindaligin artmasi nedeniyle tiim giysiler,

medikal tekstiller ve ev tirlinleri i¢in antimikrobiyal 6zellik vazgegilmez bir kosul haline
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gelmistir. Son zamanlarda, cesitli metal oksit (bakir oksit, ¢inko oksit ve titanyum
dioksit gibi) ve metal (silika, titanyum, altin, ¢inko, bakir ve giimiis gibi) NP’leri,
potansiyel antimikrobiyal ajanlar olarak arastirmalarda biiyiik ilgi gérmektedir. Daha
yiiksek yiizey alani/hacim oranina sahip nanomateryaller, geleneksel antimikrobiyal
maddelere gore iistiin bir antimikrobiyal 6zellige katkida bulunur. Yara iyilesmesi igin

su anda mevcut olan ticari nanolif membranlar1 6rnekleri Tablo 2.8’de verilmistir.

Tablo 2.8. Yara iyilesmesi i¢in su anda mevcut olan ticari nanolif membranlari

N Firma . L.
# Uriin ad1 Adi Tanim Internet sitesi
Zeus Industrial Dikisler i¢in dokusuz . .
1 Aeos Broducts, Inc. (nonwoven) lifli malzeme https://www.zeusinc.com/

Nanolif yara ortiisii

HealSmart Poly Remedy yara iyilesmesini hizlandirmak  https://polyremedy.com/
i¢in iirlinde bir ilag bulunmasi

N

Bastirtlamayan i¢ kanamanin
gecici tedavisi i¢in ¢ekirdek-
kabuk lif iceren polimer kopiik
olusumu

w

ResQFoam Arsenal Medical https://arsenalmedical.com/

Stellenbosch . .
4 SNC Best  Nanofiber T1bbi uygulamalar i¢in dokusuz

nanolif membran https://sncfibers.com/

Company
Stellenbosch
5 ReThink Nanofiber Ameliyat maskesi https://sncfibers.com/
Company
Cilt bakimi, yaranin {izerine
) . dogrudan gecici deri basan
6 SpinCare  NanoMedic (print) tagmabilir bir

elektrogekim sistemi

Antimikrobiyal ajanlarin nanokompozitlerinin tekstillerde kullanimi, tek bir
nanomateryal ile karsilastirildiginda pozitif bir sinerjistik antimikrobiyal 6zellik
gostermistir. Dogal Cin Holly bitkisi 6zlerinden hazirlanan giimiis NP’ler yiiklii pamuk
liflerinin ekonomik ve cevre dostu antibakteriyel 6zellikleri Ullah ve dig., (2014)
tarafindan incelenmistir ve Cin Holly yapragi 6zlerinden %1,5 - 4,5 eklendiginde iistiin
antibakteriyel ozellikleri dogrulanmistir. Pamuk lifleri ayrica ¢ok sayida yikamadan
sonra iyi bir antibakteriyel etkinlik gostererek tibbi kullanimlara kolaylikla uygun hale
gelmigtir. Quadil ve dig. tarafindan yapilan bir ¢alismada, Grafen/giimiis NP’ler ile
kaplanmis ¢ok islevli polyester kumas hazirlanmistir (Quadil ve dig., 2019).
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2.8.2. Biyomedikal

Gegtigimiz on yilda, -elektrocekim yoluyla hazirlanan polimer malzemelerin
biyomedikal alanda uygulanmasi temel olarak bes alan igerisinde bulunuyor: ilag
dagitim sistemi, yara Ortiisii, doku miihendisligi, biyosensdrler ve koruyucu maskeler
veya giysiler. Sekil 2.19°da gosterildigi gibi, ylizyilin basindan bu yana elektrogekim
teknolojisinin genel olarak arastirilmasi 6nemli bir ilgi gérmiis ve bu alanda yayinlanan
makalelerin sayisi yildan yila artmistir. Elektrogekim calisma parametreleri ve farkli
polimerlerin lif olarak nasil islenebileceginin anlasilmasiyla ilgili ¢alismalar
gelistirilmistir (Keirouz ve dig., 2023). Nanoliflerin yapiminda hem dogal hem de
sentetik polimerler kullanilir. Poliheksenekton, poli(vinil alkol), poli(l-laktik asit), 3-
hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerik asit (PHBV), etilen-etilen asetat gibi sentetik
polimerler ve kolajen, jel, jelatin, filin, aljinat ve Kkitosan gibi dogal polimerler de

biyomedikal arastirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

7000 .
6000 M
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4000 — |
3000 M
2000
1000 ’ H H
0 =[] ﬂ ﬂ H
O NN T OMMDODDOO - NDFTHDOEDDDO NN T OO0 — N
DO DO OO OO0 0000000 - r—r—™—™——QO&NNON
OO0 OO0 ODDO0O0D0DO0DO0OD0D0DO00DD0ODODO0OO0DO0D0 000000
T T T rr T T e - N ANNANNANNAANANNNAANANANNANANNANNANANANN
Sekil 2.19. “Elektrogekim” ile ilgili yillara gore yayinlanan makale sayisi (Scopus,

Elsevier) (Keirouz ve dig., 2023)

Yukaridaki malzemelerden hazirlanan elektrogekim liflerle doku miihendisliginde
belirgin sonuglar elde edilmistir. Son zamanlarda hafifletilen ve hatta iistesinden gelinen
ani salim sorununun giderilmesine ragmen, elektrocekim teknolojisi ilag dagitim
sistemlerinde hala biiyiikk bir potansiyele sahiptir; elektrogekim teknolojisi yiiksek
biyouyumluluga ve solunum i¢in gerekli olan oksijen/CO, gegirgenligine sahiptir
(Mao ve dig., 2023).
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Biyouyumluluk, bir biyomateryalin, yara iyilesmesi siirecinde kabul edilebilir bir konak
tepkisine sahip olma, toksik olmama, duyarlilastirmama, mutajenik olmama ve
kanserojen olmama yetenegini ifade eder (Lu ve dig., 2009). Bugiine kadar yapilan
biyomalzeme biyouyumluluk c¢alismalari cesitli hayvan, hiicresel ve molekiiler

diizeylerde kategorize edilebilir.

Karmasik insan derisi Ozelliklerini simiile etmek i¢in ¢cok modlu giyilebilir tekstil
sensoOrii saglik hizmetleri, elektronik deriler, yapay zeka ve biyomedikal elektronik
uygulamalarda kullanilmak iizere gelistirilmistir. Akilli-algilayici nanolif iplikleri,
elektrocekim teknigiyle karbon nanotiip gomiilii esneyebilir lif seklinde bir ¢ekirdek
elektrot tizerine piezo-direngli nanoliflerin sarilmasiyla basariyla iiretilmistir. Bu iplikler
basing, esneme, biikiilme gibi ¢oklu mekanik uyarilar1 algilayabilen ve ayirt edebilen
giyilebilir bir tekstil sensoriine dokunabilecek kadar mekanik olarak da saglamdir (Qi ve
dig., 2020). Bu ¢ok modlu CNT@PU-NF tekstil sensoriiniin liretim asamalari
Sekil 2.20°de gosterilmistir.

CNTs/polymer coating i s

Stretchable core electrode Nanofiber sensing layer

Smart nanofiber sensing yarn Wearable smart textile Textile-based CNTs@PU-NF sensor

Core fiber

Conductive layer
100 pm

Sekil 2.20. Cok modlu CNT@PU-NF tekstil sensoriiniin {iretim asamalar1 (a)
CNT@PU-NF tekstil sensoriiniin {iretim siireglerinin semasi. (b — ¢) Akilli nanolif
algilama ipliginin kesitinin ve {stten goriiniimiiniin SEM goriintiileri. (d) (c)'nin
biyiitiilmiis goriintiisii, Ek: gomiilii CNT dizilerine sahip bir CNT@PU-NF'nin TEM
goriintiisti. (e—f) Uzatilmamis ve gerilmis CNT@PU-NF tekstil sensoriiniin fotograflar
(Qi ve dig., 2020)

Kolajen, jelatin, ipek fibroin (SF), kitosan, hiyaluronik asit (HA), polilaktik asit (PLA),
polikaprolakton (PCL) pek ¢ok farkli polimer kullanilarak {iretilen nanoliflerin,

fibroblast hiicre dokular1 i¢in uygunlugu 6nceki ¢alismalarda arastirilmistir (Bhattarai
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ve dig., 2006; Fang ve dig., 2008; Zhang ve dig., 2005). Kolajen yapisi, lif esnekligini
arttirmak ve hiicre tutunmasini saglanmasi amaciyla kullanilmaktadir. Lif ylizeyi
hidrofobikliginin hiicre tutunmasini etkiledigi saptanmistir (Casper ve dig., 2004). %50
jelatin katkis1 da mekanik dayanim ozelligini arttirarak, lif yiizey islanabilirligini
iyilestirdigini; boylece, hiicre tutunmasini ve hiicre biiyiimesini arttirdigini belirtmistir
(Duan ve dig., 2007). Kolajenler ilk kez kas hiicre biiylimesini iyilestiren bir ¢alismada
kullanilmistir (Matthews ve dig., 2002). lyi bir hiicre tutunmasi ve hiicre biiyiimesi igin,
mekanik dayanim ve ylizey hidrofobik/hidrofilik 6zelligine sahip olmasi gerektigi

vurgulanabilir.
2.9. Elektrocekim Uretim Yéntemi Uygulanan Biyouyumlu Polimerler ve Katkilar

Elektrogekim islemi, polimer c¢ozeltileri veya polimer eriyikleri ile uygulanabilir.
Doktora ¢alismasinda hedef tercih edilen polimer ¢6zeltilerinden lif olusturmaktir. Pek
¢ok ¢oziinebilir polimer, elektrogekim yoluyla nanoliflere doniistiiriilebilir. Bu siireg
baslangicinda en Onemli parametre, polimere uygun ¢dzgeni ya da ¢dzgen sistemini

belirlemektir.

Doktora tez calismasinda firetilen nanolifler icin, biyobozunur ve biyouyumlu
polimerlerden biri olan PBS ve kana kismen uyumlu TPU polimerleri kullanilmustir.
Calismada, PVP polimeri gegici i¢c malzeme olarak kullanildigi i¢in, TPU ve PBS
polimerleri ile ortak ¢ozgen ve de ortak olmayan ¢ozgenle ¢oziilebildiginden dolay1

tercih edilmistir.
2.9.1. Polibiitilen Siiksinat (PBS)

Poli(butilen siiksinat) (PBS) (politetrametilen siiksinat) ilk kez 1993 yilinda biyolojik
olarak parcalanabilen bir polimer olarak ticarilesmesinin {iizerine, gliniimiizde de
endiistriyel kullanimi hala yaygin olarak devam etmektedir. Tarladaki malglama
filmleri, giibrelenebilir torbalar, dokunmamis kumaslar, yiyecek-icecek ambalaj tirtinleri
ve kopilikler uygulamalardan sadece birkacidir (Rafiqah ve dig., 2021). PBS, biyolojik
olarak pargalanamayan ve kirletici petrol bazli polimerlerin yerini almasiyla biiytik ilgi
goren biyobozunur polimerlerden biridir. Kolay islenebilirligi ve termo-mekanik

ozelliklerdeki iyi denge, bu polimeri digerlerinin yani sira otomotiv, gida ambalaji,
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hijyen, balik¢ilik, tarim, tekstil ve tip gibi sektorlerdeki uygulamalar igin uygun hale
getirmigtir (Sekil 2.21). Aymi zamanda esneklik 6zelliginden dolayi, islenirken
plastiklestiricilere ihtiya¢ duyulmamaktadir. Son yillarda biyobozunur nano polimer
yapilarmin gelistirilmesi konusunda ¢ok sayida arastirma g¢alismasi yapilmis ve PBS,
bazi 6nemli ticari polimerlerle (yiiksek yogunluklu polietilen ve izotaktik polipropilen)
rekabet edebildiginden en umut verici polimerlerden biri olarak kabul edilmistir. Data
Bridge Pazar Arastirmasmna gore, 2021-2028 doneminde PBS pazarinin tahmini
%7,3’lik Bilesik Yillik Biiyiime Hizinda (BYBH, ing:CAGR) artacaginin ve 2028
yilina kadar 242,8 milyon USD degerine ulagsmasinin beklendigi belirtilmistir (URL-6)
Gtglendirilmis ve islevsel 6zelliklere sahip biyobozunur PBS bazli nanokompozitler
elektronik, robotik, biyosensorler vb. gibi modern teknolojilerde de uygulama alani
bulabilir. PBS ile hazirlananlar da dahil olmak iizere yiiksek performansh biyolojik
olarak pargalanabilen nanokompozitler, mevcut ve gelecekteki ¢evre sorunlarinin
hafifletilmesine kesinlikle katkida bulunacaktir (Medellin-Banda ve dig., 2023). PBS
tamamen biyokiitleye, CO, ve H,O’ya ayrisir ve bdylece diger organik atiklarla birlikte

bertaraf edilebilir.

Polybutylene

'/ Succinate Application

Sekil 2.21. Cesitli PBS kullanim alanlar1 (Rafigah ve dig., 2021)
Alifatik polyesterlerin sentezi igin li¢ yontem vardir: bir alifatik dikarboksilik asit ve bir
alifatik  dioliin  polikondensasyonu,  bir  alifatik = oksikarboksilik  asidin

homopolikondensasyonu ve bir alifatik siklik esterin halka agilmas1 polimerizasyonu.
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Alifatik dogrusal dikarboksilik asit ve alifatik dogrusal diolden yapilan cesitli
polyesterlerin erime noktalari ¢ok diisiiktiir, sadece 100 °C’den yiiksek erime noktasina
sahip dort tip polyester, oksalik asit veya siiksinik asit (SA) ile etilen glikol veya 1,4-
butandiol (BD) kombinasyonuyla yapilabilir.

Hammadde olarak oksalik asit kullanilarak yapilan polikondensasyonun endiistriyel
tiretim igin teknik agidan zor olmasi nedeniyle, hammadde olarak SA ve BD’den
yapilan, 1s1 direnci en yiiksek ve endiistriyel liretim i¢in avantajli olan PBS, en umut

verici biyobozunur polimerdir (Kato ve dig., 2023).

PBS; SA ve BD’nin polikondensasyonu yoluyla sentezlenen, biyolojik olarak
parcalanabilen, yari kristalin bir termoplastik polyesterdir. PBS oligomer olusumundan
sonra, vakum altinda uygun bir katalizor (titanyum, zirkonyum veya germanyum
tirevleri vb.) ile trans-esterlesme reaksiyonu sonucu yiiksek molekiiler agirlikli PBS
polimerinin eldesi gerceklesir (URL-7) (Sekil 2.22). Her iki yap1 blogu (SA ve BD) da
fermantasyon yoluyla glikoz ve sakaroz gibi yenilenebilir hammaddelerden {iretilebilir.
2016 yilinda Italyan biyokimya sirketi Novamont ve Kaliforniya merkezli ortag
Genomatica, yenilenebilir hammaddelerin fermantasyonundan biitandiol {iretimi i¢in
diinyanin ilk endiistriyel 6l¢ekli tesisini agmistir. Yeni tesis, CO, emisyonlar1 agisindan
%350’den fazla tasarrufla yilda 30.000 ton biyobazli biitandiol iiretmesi beklenmektedir
(Novamont News & Media, Eyliil 2016, URL-8).
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Sekil 2.22. Yiiksek molekiiler agirlikli PBS polimerinin sentezi

PBS sentezinin genel semasi; (a) esterlesme, (b) transesterifikasyon, (c) polimerizasyon
sirasindaki bozunmalar Sekil 2.23°te gosterilmektedir. PBS iiretiminde, SA ile BD

arasindaki yogunlagma reaksiyonunun esterifikasyon adimindan ve azaltilmis basing
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altinda bir transesterifikasyon adimindan olusan iki asamali bir siirecten olusan bir
eriyik polimerizasyon yonteminin benimsenmesi ekonomik rasyonellige sahip bir
iiretim yontemidir. Bununla birlikte, PBS’nin eriyik polikondensasyon reaksiyonu,
PBS’nin molekiiler agirliginin yiikseltilmesi reaksiyonuyla es zamanli olarak PBS’nin
bozunma reaksiyonu gibi karakteristik dzellikleri igerir. Ornegin, tetrahidrofuran (THF)
ve siklik polyesterler, polimer terminallerinin geri 1sirmasi (back-biting) nedeniyle yan
irlin olarak olarak agiga cikar, bir karboksil grubu ve bir olefin grubunun iiretimi gibi
PBS’nin bozunma reaksiyonu, ester bolgesindeki 1si1l bozunma nedeniyle ortaya ¢ikar

(Kato ve dig., 2023).

(a)
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Sekil 2.23. PBS sentezinin basamakli genel semasi: (a) Esterlesme,
(b) Transesterifikasyon, (c) Polimerizasyon sirasindaki bozunmalar (decompositions)
(Kato ve dig., 2023)

PBS yar kristalin bir biyopolyesterdir ve ¢ekme dayanimi, darbe dayanimi, esneklik,
seffaflik ve biyolojik olarak pargalanabilirlik gibi 6zellikleri, polimerin icerdigi kristal
yapilara ve kristalinitesine baghidir. PBS’nin biyobozunma hizi, kimyasal yapi,
kristallik, malzemenin makroskopik sekli ve bozunma kosullar1 gibi ¢esitli
parametrelere baglidir (Adamopoulou E. 2012). PBS’nin o veya 3 kristal polimorflari
vardir. Malzeme yiik (kuvvet) altinda oldugunda B yapisi bulunabilir (Kanemura ve
dig., 2012) PBS, 70-95 °C’de eriyik fazindan kristallesir ve ¢ekirdeklenmeler
(sferulitler) olusur (Kiling ve Karaca, 2023).

Bir alifatik polyester olan PBS, esnekligi, yiiksek derecede kristalligi ve hiicre dostu

yiizey Ozellikleri nedeniyle son zamanlarda biyomedikal alanda ilgi goérmiistiir. Diger
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biyobozunur polimerlerle (Or: PLA vb.) karsilastirildiginda PBS’nin erime noktas1 (Tp)
olan 115 °C, daha diisiik kalmaktadir. Bu 6zelliginden dolayi, eritilmesi ve diger
malzemelerle harmanlanmasi daha kisa siirdiigii i¢in endiistriyel islemlerde enerji
tasarrufu saglayabilir (Rafiqgah ve dig., 2021). Tablo 2.9’da farkli kopolimerlere
harmanlanmis PBS ve o6zellikleri listelenmistir. PBS nin erime davranisi iizerine bir
calisma, polimer isleme kosullarinin 6ngériilmesini saglayabilir. Bir calismada, PBS’ nin
erime siirecinde {i¢ pik ortaya ¢cikmustir; 42 °C ’de kiigiik bir endoterm (Ty, 1), yaklasik
85 °C ’de genis bir ekzoterm (T¢) ve 113 °C civarinda biiyiik bir endoterm (T, 2) (Y00
ve Im, 1999).

Tablo 2.9. Farkli kopolimerlere harmanlanmis PBS ve 6zellikleri

Kopolimer + PBS (Referans) Ozellikler

Hekzametilen (Bi ve dig., 2018) — Kristalliniteyi arttirmak
— Bozunma hizin1 arttirmak
— Yiizey gerilimini iyilestirmek

Etilen (Kim ve dig., 2001) — Kristalliniteyi azaltmak
— Bozunma hizim arttirmak

1,6-heksandiamin (Muthuraj ve dig., 2014) - Islanabilirligi arttirmak
— Isil kararlilig1 1yilestirmek

Tiyodiglikolat (Muthuraj ve dig., 2014) — Molekiil agirligint azaltmak
— Yiizey hidrofilinitesini arttirmak

Tiyodietilen siiksinat (Muthuraj ve dig.,
2014) — Kristalliniteyi arttirmak

— Bozunma hizin1 arttirmak

Tereftalat (Muthuraj ve dig., 2014) — Dayanimi iyilestirmek
— Isil kararliligr iyilestirmek

Tez ¢alismasinda, Mitsubishi Chemical Corporation (MCC) ve PTT Public Co. Ltd.
sirketlerinin stratejik ortak girisimi olan PTT MCC Biochem Co. Ltd. firmasindan,
biyobazli (seker kamisi, manyok veya misirdan iiretilen) SA ve BD’nin

polimerizasyonundan iretilen BioPBS™ marka biyo-bazli ve biyobozunur PBS
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kullanilmistir. BioPBS™, gidayla temas eden iiriin olarak kayitlidir (ABD: FCS / FCN
No.1574 / No.1643, Avrupa: EU10/2011, Japonya: ‘Pozitif Liste (PL)’ Japonya Hijyenik
Olefin ve Stiren Plastik Birligi) onaylidir ve en ¢ok talep edilen biyo-bazli (BP
(Biomass Pla) 299/300, ASTM D6866, DIN Certco 8C084 / 8C085 / 8C083)
standartlarin1 ge¢cmistir. Ayrica, kompostlanabilirlik (ABD: BPI (sertifika 10528580),
Avrupa: EN13432, OK COMPOST - OK COMPOST HOME by Vincotte (sertifika)
.p.534), Japonya: GreenPla (N0.1103 & N0.1104)) i¢in uygundur (URL-10).

2023 yili verilerine gore diinya geneline yayilan PBS firetim teknolojileri iizerinde

calisan isletmeler Tablo 2.10°da verilmistir.

Tablo 2.10. Diinya ¢apindaki en biiyiik PBS iireticileri (URL-9)

# |Sirket Unvam

1 | Shandong Fuwin New Material Co., Ltd.
2 | NaturePlast

3 | The Dow Chemical Co.

4 | Kingfa Science & Technology Co.

5 | Mitsubishi Chemical Corp.

6 | Succinity GmbH

7 | Yifan Pharmaceutical Co., Ltd.

8 | Ire Chemical Ltd.

9 | Anging He Xing Chemical Co., Ltd.

10 | Zhejiang Hangzhou Xinfu Pharmaceutical Co., Ltd.
11 | Showa Denko KK

12 |PTT MCC Biochem Co., Ltd.

13 | BioAmber Inc.

14 |BASF SE

15 |Reverdia VOF

16 | Genomatica Inc.

17 | Eastman Chemical Co.

18 |Koninklijke DSM NV

19 |Sinoven Biopolymers Inc.
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PBS’nin oksijen bariyeri 6zelligi Tablo 2.11°de gosterildigi gibi diisiik oldugundan,
PBS’nin kendisi belirli bir siire saklanmas1 gereken gida ambalajlart i¢in uygun degildir
ancak seliloz veya kagit ile birlikte PBS’nin sizdirmazlik maddesi olarak

kullanilmasiyla miikemmellesen gaz bariyer ozellikleri artmaktadir (Sato ve dig., 2023).

Tablo 2.11. PBS’nin gaz iletim hiz1 (Sato ve dig., 2023)

O, (cc/atm m? 24 h) | CO, (cc/atm m? 24 h) | H,O (cc/atm m? 24 h)
PBS 770 6600 620
PLA 1900 4000 680
LDPE 8850 55500 26
PET 75 525 34

Numune: 20 um kalinhiginda sisirilmis film (donistiriilmistiir) Test kosullari: 0,:23°C, %50 Bagil Nem (BN). CO2:23°C, %0 BN.
H,0: 40°C, %90 BN.

PBS, dogal mikroorganizmalar tarafindan tamamen biyolojik olarak par¢alanmaktadir.

Ancak PBS’nin molekiiler agirliginin yiiksek olmasi nedeniyle, PBS’nin bir enzimle
oncelikle ester baginin bozularak molekiiler agirliginin azalmasiyla oligomerize oldugu,

daha sonra mikroorganizmalarla karbondioksit ve suya parcalandig: diistiniilmektedir.

PBS parcalayict enzim olarak, lifli bir mantar olan Aspergillus tiiriinden iiretilen bir tiir
Humicola insolens lipazi olan bir enzimin, PBS’ye kars1 ¢ok yliksek biyolojik
parcalanabilirlik sergiledigi bulunmustur (Shintani ve Kato, 2007). PBS graniilleri 6,5
saat boyunca 50 °C’de sulu enzim c¢ozeltisine daldirildiginda, graniiller tamamen

bozunmustur (Shintani ve Kato, 2005).

Her y11 200.000 - 500.000 ton arasinda mikroplastik kiiresel deniz ortamina girmektedir
(Avrupa Cevre Ajansi, 2022, URL-4).

Dolayisiyla, denizde biyolojik olarak parcalanabilirlige ve evlerde kompostlanabilirlige
olan talep arttig1r i¢in, bu tiir islevlere sahip biyobozunur yeni BioPBS tipleri
gelistirilmektedir (Kato ve dig., 2023).

Sekil 2.24’te gelistirilmekte olan bir BioPBS g¢esidi i¢in denizde biyobozunma testi

sonuclar seliiloz ile karsilastirilmali olarak verilmistir.
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Sekil 2.24. Denizde biyobozunma testi (OWS, ASTM D6691). L;i dolu daire:
Gelistirilmekte olan BioPBS cesidi, 140 giin sonra %95 bozunma. I¢i dolu ii¢gen:
Referans olarak segilen seliiloz, 140 giin sonra %88 bozunma (Sato ve dig., 2023)

PBS’nin molekiiler agirligi da mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Molekiiler agirlik

yiikselirse mekanik 6zellikler iyilesir ve gelisir (Auras ve dig., 2010).

PBS polimerinin bir¢ok avantajli 6zelligi vardir:

e Biyolojik olarak parcalanabilir: PBS, biyolojik olarak pargalanabilen bir polimerdir,
bu da gevresel agidan daha siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir segenek sunar.

e Esneklik ve dayaniklilik: PBS, esnek bir yapiya sahiptir ve dayaniklidir, bu da cesitli
uygulamalarda kullanilmasini saglar.

e lyi islenebilirlik: PBS, kolayca islenebilir ve sekillendirilebilir bir malzemedir, bu da
farkli iretim yontemleriyle ¢esitli iiriinlerin tiretimini miimkdin kilar.

e Kimyasal direng: PBS, bir¢ok kimyasal maddeye karsi direnglidir, bu da cesitli
endiistriyel uygulamalarda kullanilabilirligini artirir.

e (Gida giivenligi: PBS, gida ile temas eden uygulamalarda giivenle kullanilabilir, bu
da ambalaj endiistrisi gibi alanlarda tercih edilmesini saglar.

e Isil kararlilik: PBS, belirli sicaklik araliklarinda 1s1l kararliliga sahiptir, bu da yiiksek

sicaklik uygulamalarinda kullanimini miimkiin kilar.
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PBS polimerinin bazi dezavantajlar1 sunlar olabilir:

e Mekanik oOzellikler: Diger baz1 polimerlere kiyasla daha diisik mekanik
dayanikliliga sahip olabilir, bu da belirli uygulamalarda sinirlamalara neden olabilir.

e Maliyet: Diger bazi biyobozunur polimerlerle kiyaslandiginda, PBS'min {iretim
maliyeti daha yiiksek olabilir, bu da bazi1 uygulamalarda maliyet etkin olmayabilir.

e Yiiksek nem absorpsiyonu: PBS, yiiksek nem absorpsiyonuna sahip olabilir, bu da

baz1 uygulamalarda kararlilik ve performans sorunlarina neden olabilir.
2.9.2. Termoplastik Poliiiretan (TPU)

Tez calismasinda, ikinci polimer bileseni igin termoplastik poliiiretan (TPU)’yu se¢me
fikri esas olarak, PBS’nin tokluk ve dayanim gibi zayif 6zelliklerini iyilestirmek ve
dengelemektir. Ayn1 zamanda, iyi asinma direnci, kauguga benzer elastikiyete sahip
mitkemmel mekanik 6zellikler ve iyl yirtilma direnci gibi sundugu avantajlar da

TPU’nun tercih edilme sebepleri arasindadir.

Ik kez 1937°de Otto Bayer tarafindan kesfedilen PU’lar, makromolekiiliin geri kalan
icerigine bakilmaksizin, molekiiler omurgasi onemli sayida iiretan bagi igeren polimer
serisini kapsar (Hepburn, 1992). ilk calismalar polyester bazli poliollere odaklanmistir,
ancak polieter bazli poliollerin sagladig: gelismis hidrolitik kararlilik ve ¢ok yonliiliik,
polieter bazli PU’larin sentezinin tercih edilir duruma gelmesini saglamistir (Oertel ve
Abele, 1994). Ester veya eter bazli TPU’larin tekrarlanan yapilart Sekil 2.25°te

gosterilmektedir.

H H H H
= otR1—O R —R1- N o O
Ester TPU \no'“N R2 NT { 5% o R o)—,rno }“RZ N\Olr ~
O o o}

H H H H
Ether TPU ~Nr—N R1—NT°{R—O}7TN}R1—NTO\
o} o} n o 48 0

Sekil 2.25. Ester veya eter bazli TPU’larin tekrarlanan yapilar1 (Liang ve dig., 2020)
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TPU elastomerler siklikla ‘segmantasyonlu (boliimlii) PU blok kopolimerler’ olarak
adlandirilir ve stiren blok kopolimerler (SBC’ler), termoplastik olefinler (TPO’lar),
termoplastik vulkanizatlar (TPV’ler) ve kopolyester elastomerleri (COPE’ler) iceren
bliyiik ve ticari agidan 6nemli bir termoplastik elastomerler (TPE’ler) ailesinin bir alt
kiimesini olugturur. TPE’ler, kauguklarin esnekligini ve dayamikliligini plastigin
islenebilirligiyle birlestirir (Martin ve dig., 2012). Metallerin dayanim ve sertligiyle,
kaucugun esneklik 6zelliklerini ayn1 zamanda birlikte bulunduran TPU, asinma, yag ve
kimyasal dayanim gibi istiinliikleri ile kendini kanitlamis ve talep géren bir malzeme

olmustur (Choi ve dig., 2017).

TPU’lar, bilesenleri termodinamik olarak uyumsuz olan ve iki fazli bir mikro yap1
sergileyen sert ve yumusak kisimlardan (segment) olusan dogrusal, blok
kopolimerlerdir (Hepburn, 1982.).

Yumusak segmentler (YS’ler), molekil agirligit 1000-4000 g/mol olan uzun zincirli
diollerden (¢ogunlukla polyester, polieter veya polikaprolakton bazli) olusurken, sert

segmentler (SS’ler) genellikle diizosiyanatlardan ve kisa zincir uzaticilardan olusur

(Hepburn, 1992).

Segmentler arasindaki termodinamik uyumsuzluk, faz ayrimina ve ardindan nano
boyutta sert ve yumusak alanlar olarak kiimelesmesine neden olur; bu durum, TPU’lara
farkli mekanik 6zellikler ve termoplastik katki saglar (Chu ve dig., 1992; Elwell ve dig.,
1996; Ryan ve dig., 1991).

TPU molekiiler yapisindaki sert ve yumusak bolgelerin gosterimi Sekil 2.26’da
sunulmugtur. PU’larin yapisinda yumusak bolge orani sert bolge oranina goére daha

fazladir. PU lifleri de yaklasik %85 oranla yumusak bolgelerden olusmaktadir.

Esnek, amorf yumusak alanlar 6ncelikle TPU nun elastik dogasini etkiler ancak yine de
polimerin sertligi, yirtilma dayanimi ve elastik modiilii {izerinde bir miktar etkileri
vardir. Oda sicakliginda tipik olarak cams: gegis sicakliklarinin (Tg) tizerindedirler ve
bu amorf kisimlar diisiik sicakliklarda TPU’nun performansini kontrol etmektedir.
Bunun tersine, rijit ve tipik olarak yar1 kristalin sert alanlar oncelikle elastisite modiilii

olmak iizere sertligi, yirtilma dayanimini ve eriyik halde islenebilirligini etkilemektedir

63



(Hepburn, 2012). Bununla birlikte, sert alanlar ayn1 zamanda kendi aralarindaki fiziksel
capraz baglarla da hareket ederek, yumusak alan fazina elastomerik 6zellikler kazandirir
(Lilaonitkul ve Cooper, 1979). Bu nedenle, TPU’larin mekanik o6zellikleri, sert ve
yumusak alanlarin karmasik mikrofaz morfolojisinden giiclii bir sekilde etkilenir. Bu
morfoloji sirasiyla, sert/'yumusak segment bilesim oranlari, segmental c¢oziiniirliik
parametreleri ve ilgili uyumluluk, sert ve yumusak segmentlerin molekiiler agirligi ve
dagilimi1 ve TPU’ nun iiretim kosullar1 ve 1s1l ge¢misi gibi faktorlere baghdir (Abouzahr
ve dig., 1982; Harrell, 1969; Martin ve dig., 1996; Miller ve dig., 1985; Samuels ve
Wilkes, 1973; Wang ve Cooper, 1983).

Benzersiz mikrofaz morfolojisi, diger elastomerlerin ¢oguyla karsilastirildiginda
TPU’lara daha yiiksek bir gekme dayanimi ve tokluk kazandirir (Speckhard ve Cooper,
1986) ve kovalent gapraz baglarin olmamasi, TPU’larin hem eritilmesine hem de

¢ozeltiyle islenmesine olanak vermektedir.

Bununla birlikte, siirekli veya dongiisel yiikleme altinda kimyasal ¢apraz baglarin
olmamasi, bir dereceye kadar plastik akigin olusmasina neden olur. Boylece, sert alanlar
yeniden yapilandirilabilir ve bu da biiylik histeretik kayiplara ve zayif siirlinme (creep)
direncine neden olur (Lee ve Hsu, 1994 ; Reynolds ve dig., 1994). Bu sistemlerdeki orta
derecede sert kisimlarin Tg’si, maksimum kullanim sicakliklarmi, yiiksek sicaklik
performansini ve kimyasal veya boyutsal kararliligi ciddi sekilde sinirlamaktadir

(Martin ve dig., 2012).

Genel olarak, sert boliimler ve yumusak boliimler arasindaki igsel uyumsuzluk
nedeniyle ¢cogu TPU’da faz ayrimi meydana gelir: polar malzemelerden olusan sert
boliimler, karbonilden aminoya hidrojen baglar1 olusturabilir ve bu nedenle sirali sert
alanlar halinde kiimelenme veya toplanma egilimi gosterir; oysa yumusak bdliimler
amorf alanlar olusturur. Bu TPU yapilarinda sert alanlarin varligi mekanik o6zellikler

acgisindan ¢ok onemlidir.

Bolimlenmis TPU’larda sert alanlar fiziksel ¢apraz baglantilar gérevi goriir. Sert alanlar
ayn1 zamanda 6nemli miktarda hacim kapladigindan ve yumusak alanlardan daha sert
oldugundan, ayn1 zamanda etkili nano 6l¢ekli dolgu maddeleri olarak da islev goriir ve

kompozitinkine benzer bir malzeme davranisi saglar (Petrovic ve Ferguson, 1991).
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Sekil 2.26. TPU molekiiler yapisinda sert ve yumusak bolgelerin gosterimi (Behera ve
dig., 2024)

Poliol (YS) ve diizosiyanat (SS) reaksiyonu ile elde edilen TPU’nun tekrarlayan birimi
temelde tiretan grubudur (Sekil 2.27).

Uretan Grubu
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Poliol Diizosiyanat Poliiiretan

Sekil 2.27. Politiretanin olugum reaksiyonu ve iireten grubunun gosterimi

PU’lar genellikle bir di- veya poli- izosiyanatin polioller ve zincir genisleticilerle
reaksiyona girmesi yoluyla basmakli biiyiime polimerizasyonu yoluyla sentezlenir
(Miller ve dig., 1985; Lee ve dig., 1994). Hem bir-basamakli (tek-seferlik) hem de iki-
basamakli (6npolimer) islemler PU’larin hazirlanmasi i¢in takip edilir. Tek basamakli
tiretimde, tiim bilesenler (poliol, diizosiyanat, zincir genisletici ve katalizor) birlikte
karistirtlir ve ardindan PU elde etmek igin reaksiyon gergeklestirilir (Sekil 2.28). Ancak
onpolimer siirecinde, dnpolimeri hazirlamak icin 6nce poliol diizosiyanatla reaksiyona
girer, ardindan zincir uzatma reaksiyonu uygulanir. Onpolimer siireci, nihai iiriiniin
morfolojisini tam olarak kontrol edebildigi i¢in en yaygin kullanilan yéntemdir. Poliol
ve zincir genisleticinin -OH gruplari, {iretan (karbamat) baglantilarin1 olusturmak igin
di- veya poli- izosiyanatin -NCO grubuyla reaksiyona girer. Uretan baglari, polimer
zincirinin  omurgasinda mevcuttur. TPU’lar sert ve yumusak segmentlerin

kombinasyonlarindan olusur. TPU’lardaki sert bdliimler, izosiyanatin diol-bazli bir
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zincir genigleticiyle reaksiyonuyla olusturulur. Yumusak bdoliimler ise uzun zincirli
oligomerik veya polimerik dioller veya poliollerden olusur. TPU’larin 6zellikleri, sert
ve yumusak boliimlerin uzunlugunun kontrol edilmesinin yani sira farkli izosiyanat,
diol, poliol ve zincir genisletici tiirleri kullanilarak kolayca ayarlanabilir (Lee ve dig.,
1994; Li ve dig., 2002; Blackwell ve dig., 1982; Park ve dig., 2013; Zhang ve dig.,
2015; Coneski ve Wynne, 2012).
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Sekil 2.28. Politiretan iiretimi

TPU’larin hazirlanmasinda kullanilan izosiyanatlar aromatik ve alifatik olmak {izere iki
kategoriye ayrilir. Polimerizasyon isleminin hiz1 biiyiik 6l¢iide izosiyanatlarin yapisina
baghdir. Aromatik izosiyanatlar oldukg¢a elektrofilik bir karbon atomu igerir ve
niikleofillere (poliol ve zincir genisleticideki -OH grubu) karsi daha reaktiftir, bu da
alifatik izosiyanatlara gore daha hizli bir polimerizasyon islemine neden olur. Aromatik
izosiyanatin orto- Ve para- pozisyonlarinda elektron cekici grubun varligi bunlarin
reaktivitesini daha da artirirken, elektron veren ikame ediciler reaktiviteyi azaltir.
[zosiyanatlarin reaktivitesi aromatik halkadaki konumlarina da baghdir. 4,4’-Metilen bis
(fenil izosiyanat)’da (4,4’-MDI’da) iki izosiyanat grubu esdegerdir ve benzer reaktivite
gosterir. Ilging bir sekilde, 2,4’-MDI *da iki -NCO grubu farkli pozisyonlarda bulunur
ve reaktivitelerinde biiyiikk bir fark gosterir. 4. pozisyonda bulunan -NCO grubu, 2.
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pozisyonda bulunan -NCO grubundan neredeyse dort kat daha reaktiftir. -NCO
grubunun 2. pozisyondaki daha az reaktivitesi sterik engellemeden kaynaklanmaktadir.
Benzer sekilde toluen diizosiyanat (2,4-TDI) durumunda, konum 4, konum 2’den daha
reaktiftir. Oysa 2,6-TDI’de simetrik yapi nedeniyle iki izosiyanat grubu benzer
reaktiviteye sahiptir. Bununla birlikte, her iki -NCO grubu ayni aromatik halkaya
baglandiginda, bir -NCO grubunun reaksiyonu, ikinci -NCO grubunun reaktivitesinde

bir azalmaya neden olur.

[zosiyanatlar PU sentezinde énemli bir rol oynasa da PU’nun nihai &zellikleri aym
zamanda kullanilan poliol tipine de baglidir. Poliollerin islevselligi 2 ila 8 (veya daha
fazla) arasinda degisebilir ve ortalama molekil agirhigi 400-6000 g/mol’diir.
Uygulamada, say1 ortalama molekiil agirligit 1000 ve 2000 g/mol olan polioller en
yaygin sekilde kullanilir. PU sentezinde genellikle yumusak segmentler olarak polyester
polioller, polieter polioller, hidrokarbon bazli polioller ve kopolimer polioller kullanilir.
Polieter poliol bazli PU’lar hidrolize kars1 daha direnglidir, oysa polyester poliol bazli

PU’lar 1s1l olarak daha kararlidir.

[zosiyanatlar ve poliollerin yam sira zincir genisletici de PU sentezinde &nemli bir
bilesendir.  Biitandiol,  1,6-heksandiol, etilen glikol, dietilen glikol ve
sikloheksandimetanol gibi monomerik hidroksil ve aminle sonlanan bilesikler (iki veya
daha fazla hidroksil ve amin islevselligine sahip), zincir genisleticiler ve c¢apraz
baglayicilar olarak kullanilir. 1,4-Butandiol, PU’larin hazirlanmasinda en yaygin

kullanilan zincir genisleticidir.

Katalizorler PU sentezinde hayati bir rol oynar. Polimerizasyon reaksiyonunu katalize
etmek i¢in Uglincil aminler (trietilendiamin, dimetilsikloheksilamin)  veya
organometalik bilesikler (dibutiltin dilaurat, bizmut oktanoat) kullanilir. Ugiinciil
aminler, diol ve polioliin niikleofilligini artirarak reaksiyonu katalize ederken
organometalik bilesikler, PU olusumunu hizlandirmada hafif Lewis asitleri gibi

davranuir.

PU-bazli malzemelere yonelik artan talep, gelisen teknoloji i¢in yeni PU smiflar
gelistirmeye yonelik arastirmacilari motive etmektedir. Bunlar; biyobozunur biyo-bazli

PU’lar, su-bazli PU’lar, izosiyanat igermeyen PU’lar, kendi kendini onaran PU’lar, sekil
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hafizali PU’lar, 1sildayan PU’lar ve antibakteriyel PU’lardir. Gelismis uygulamalar
arasinda 3D baski, tekstil uygulamasi, tibbi uygulamalar, kaplamalar, yapistiricilar,
ayirict membran, enerji depolama, elektromanyetik girisim (EMI) kalkanlama,

gaz/kimyasal sensorler vb. olarak sunulmaktadir (Behera ve dig., 2024).

2022 yili verilerine gore diinya geneline yayilan TPU iiretim teknolojileri iizerinde

calisan isletmeler Tablo 2.12°de verilmistir.

Tablo 2.12. Diinya ¢apindaki en biiyiik TPU iireticileri (URL-11)

Sirket Unvam

American Polyfilm, Inc.

BASF Polyurethanes GmbH (BASF SE)
Covestro AG

Hexpol AB

Huntsman Corporation

Kuraray Co., Ltd.

The Lubrizol Corporation

Polyone Corporation

Wanhua Chemical Group Co., Ltd.
Headway Polyurethane Co. Ltd.

OO |IN|O |0 |W (N |- [H
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Sert ve yumusak alanlar1 igeren TPU blok kopolimeri, akilli malzemeler alanindaki en
onemli malzemelerden biridir ¢iinkii Ozellikleri, sert ve yumusak segmentin
uzunlugunun kontrol edilmesinin yani sira farkli izosiyanat, diol, poliol ve zincir
genisletici tiirleri kullanilarak kolayca uyarlanabilir. Sekil hafizali polimerler (SMP’ler),
deforme olabilen, gegici bir sekle sabitlenebilen ve dis uyaranlarin uygulanmasiyla
orijinal sekline geri donebilen 6nemli bir akilli malzeme smifidir (Chatterjee ve dig.,

2017; Lawton ve dig., 2016; Kumpfer ve Rowan, 2011; Xu ve dig., 2016).

Polimerik malzemelerin dogasina bagli olarak dis uyaranlar 1s1, 151k (UV, IR), su (nem),
pH, elektrik, ultrason veya manyetik alan olabilir. SMP’ler i¢in iki temel kriter, kalici
sekli sabitlemek i¢in giiclii bir capraz bagh (fiziksel veya kovalent) agin varlig1 ve sekil
sabitleme ve sekil geri kazanimina tabi tutulacak geri doniistimlii bir alanin varligidir.
TPU’da, sert alanlar fiziksel baglantilar gbrevi goriir ve malzeme yapisinin gergevesini

olustururken, yumusak alanlar molekiiler anahtarlar olarak calisir ve malzemenin

68



deforme olmus bir sekle sabitlenmesinden ve daha sonra deforme olmus sekilden

kurtarilmasindan (geri-doniisiinden) sorumludur.

PU, aragtirmalarin odak noktasi olan énemli bir biyomolekiiler malzeme olup, yapay

organlar, tibbi cihazlar ve tibbi malzemeler alaninda hayati bir rol oynamaktadir.

Yara ortiisti malzemesi olarak PU’nun segilmesinin nedenleri temel olarak sunlardir: (1)
PU yumusak ve sert kisimlardan olusur ve PU malzemelerin performansi yumusak ve
sert bollimlerin tiirii ve oraninin degistirilmesi ayarlanabilir; (2) PU malzeme
mitkemmel mekanik ozelliklere sahiptir ve islenmesi kolaydir; (3) PU malzemeler
miitkemmel biyolojik uyumluluga ve diisiik toksisiteye sahiptir. Karbamat grubu (-NH-
COO-) igeren bir tiir polimer malzeme olan PU’nun sentezi i¢in ilk sentez yontemi
polieter, polyester veya polikarbonat dioller ve diizosiyanatin eklenme reaksiyonudur.

Sonrasinda, zincir uzaticilarla polimer yapilari elde edilir (Liang, 2023).

PU’nun ana zinciri yumusak ve sert segmanlardan olusur. Sert ve yumusak boliimler
arasindaki termodinamik uyumsuzluk nedeniyle PU’nun performansi, yumusak ve sert
boliimlerin  kimyasal yapist ve oraniyla iliskilidir ve bu da PU yara Ortiisii
malzemelerinin performansint daha da etkiler. Geleneksel tekstil elyafli yara
ortilerinden genellikle yara salgilart sizar ve yeni yumusak doku olusur. Yara
salgilarinin ve yeni olusan yumusak doku sizintisinin giderilmesi zordur ve siklikla
ikincil cilt hasarina neden olur. Ilk zamanlarda, PU polimerlerinden elde edilen modern
yara Ortiilerinin diger geleneksel oOrtiilere gore daha etkili, konforlu, kullanigli ve
ekonomik oldugu bildirilmistir. PU yara Ortiilerinin avantajlar1 ayakta tedavi
ortamlarinda ve yatan hasta bakiminda 6nemli bir rol oynamistir (Nikoletti ve dig.,
1999; Vaingankar ve dig., 2001; Akita ve dig., 2006; Kneilling ve dig., 2011; Yuki ve
dig., 2017; Satake ve dig., 2018). Ancak sizintinin kontrol edilememesi, bakim
maliyetinin artmast ve PU polimerlerden elde edilen yara ortiilerinin maliyet
verimliliginin diisiik olmasi gibi dezavantajlar da rapor edilmistir (Kneilling ve dig.,

2011; Guillén-Sola ve dig., 2013; Kaiser ve dig., 2013).

PU’lardan yapilan yara oOrtiileri ticarilestirilmis olmasina ragmen, hala birgcok

fonksiyonel eksiklik bulunmaktadir (Daar ve dig., 2017; Greenwood ve dig., 2017).
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Gliniimiizde, PU yara ortiileri, erken asamalarda yara iyilesmesini kolaylastirmak ve
hastanin agrisini, rahatsizligini azaltma, yara iyilesme siiresini en aza indirme Ve
maliyet verimliligini artirma hedefine ulasmak i¢in daha da gelistirilmistir (Daar ve dig.,
2017; Rezapour-Lactoee ve dig., 2016).

Yenilik¢i ve gelistirilmis PU yara ortililerinin gelistirilmesine yonelik en yaygin
yaklagimlar arasinda, biyomedikal performansi artirmak i¢in biyouyumlu malzemelerin
sentezi ve modifikasyonu, PU polimerlerin istenmeyen biyolojik fonksiyonlarinin
istesinden gelmek, antimikrobiyal fonksiyonlar ve biyomolekiillere mekanik ve 1sil
ozellikler kazandirmak yer almaktadir. Benzersiz ve ¢ok yonlii islevsellik sunmanin
yant sira, bu yeni PU polimerik malzemeler ayn1 zamanda belirli biyokimyasal iglevleri

de yerine getirerek onlar1 ideal yara ortiileri haline getirmektedir (Park ve dig., 2017).

TPU cesitli ¢oziiciilerde su o6zellikleri gosterir: i) Dimetil formamid (DMF), dimetil
stilfoksit (DMSO), N-metilpirolidon ve tetrahidrofuran (THF) gibi polar organik
coziiciler, TPU’yu ¢ozer. ii) Ketonlar (6r. aseton, metil etil keton (MEK),
sikloheksanon) ve ayrica etil asetat ve biitil asetat gibi alifatik esterlerde TPU kuvvetli
bir sekilde siser. iii) Izopropanol ve etanol gibi alifatik alkoller TPU’nun hafif sismesine
neden olabilir.

TPU polimerinin bir¢ok avantajli 6zelligi vardir:

Esneklik ve dayaniklilik: TPU’lar esnek ve dayaniklidir, ¢esitli kosullara uyum

saglayabilirler ve darbe direnci gosterirler.

e Kimyasal diren¢g: Kimyasal maddelere karsi direngli olmalari, ¢esitli endiistriyel
uygulamalarda kullanilmalarini saglar.

e Yiiksek mukavemet: TPU’lar genellikle yiiksek mukavemet 6zelliklerine sahiptirler,
bu da onlar1 dayanikli ve glivenilir malzemeler yapar.

e Is1 direnci: Birgok TPU malzeme, genis bir sicaklik araliginda kararli kalabilir ve
yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilabilir.

e Siineklik: TPU’lar, esneklikleri sayesinde cesitli sekillerde kaliplanabilirler, bu da
farkli uygulamalara uygunluk saglar.

e Hafiflik: Diger malzemelere gore daha hafif olmalari, tasmabilir cihazlarda veya

otomotiv endiistrisinde kullanildiklarinda 6nemli bir avantaj saglar.
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TPU polimerlerin baz1 dezavantajlar1 sunlar olabilir:

e UV direnci: Bazi TPU’lar, uzun siire maruz kaldiklarinda UV 1sinlarina karsi
direncli degildir ve renklerinde solma veya malzeme bozulmasi gibi sorunlar ortaya
cikabilir.

e Yiiksek maliyet: Diger polimerlere kiyasla iiretim maliyetleri genellikle daha

yiiksektir, bu da baz1 uygulamalarda maliyet etkin olmayabilir.

TPU’lar medikal alanda yara ortiileri ve implante edilebilir tibbi cihaz bilesenleri, yapay
kan damarlari, doku miihendisligi i¢in yap1 iskeleleri, ila¢ dagitim sistemleri, sensorler
gibi uygulamalarda genel olarak ise otomotiv i¢ panelleri, nanolifli yapilar,
nanofiltrasyon, ayakkabilar, esnek hortum ve borular, yiiriiyiis platformlari, cep telefonu
diigmeleri, kapaklar, contalar, yapistiricilar, kablo kiliflari, spor ve eglence iiriinleri,
akilli tekstiller ve tekstil kaplamalari, madencilik ve mineral isleme ekipmanlari,
laminantlarin parlatilmasi, fotovoltaik pil hiicreleri kapsiilleme ve atik su aritma
ekipmanlar1 gibi ¢ok genis ve ¢esitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir. TPU’larin farkli

uygulama alanlarindan birkag¢ 6rnek Sekil 2.29°deki gorselde verilmistir.

Sekil 2.29. TPU gesitli uygulama alanlar1 (URL-12)
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2.9.3. Polivinilpirolidon (PVP)

Polivinilpirolidon (PVP), (povidon, polividon) (Sekil 2.30), farkli polimerizasyon
derecelerine sahip 1-vinil-2-pirolidinon monomerinin dogrusal bir polimeridir ve genis
bir molekiiler agirlik araligina (2.500-3.000.000 Da) sahiptir. PVP’nin ¢oziintrligi,
birgok organik ¢ozeltinin yani sira suda da ¢6ziinebilmesi agisindan benzersizdir. Bu
ozellik, elektrolitlerden etkilenmeyen viskozite ile degisen ¢oziiciilerle etkilesime
girebilen hidrofilik ve hidrofobik fonksiyonel gruplarin bir sonucudur (Haaf, 1985).
PVP suda ¢oziiniir olup maksimum derisimi yalnizca ¢6zeltinin viskozitesi ile sinirlidir.
Iyonik olmayan povidonun sulu bir ¢dzelti icindeki viskozitesi, pH veya tuz
derisiminden etkilenmez. PVP kat1 dozaj formlarinda yaygin olarak kullanilir. Tablet
formiilasyonlarinda 1slak graniilasyon baglayici olarak PVP ¢ozeltisi kullanilmaktadir.
PVP ayrica kuru formda toz karisimlara dahil edilebilir ve su, alkol veya hidroalkolik
soliisyonlarin eklenmesiyle yerinde graniile edilebilir. PVP, krospovidon olarak bilinen
sisebilen polimeri olusturmak i¢in ¢apraz baglanabilir. PVP, az ¢6ziinen ilaglar i¢in oral
formiilasyonlarda ¢ézlinmeyi arttiric1 bir madde olarak kullanilabilir. PVP iyi bilinen bir
kompleks yapici ajandir; 6rnegin, iyotla kompleks olusturma yetenegi, tibbi ve hastane
ortamlarinda yaygin olarak kullanilan bir antibakteriyel povidon iyot ¢ozeltisi ve tozu
saglayarak Ozellikle ticari oneme sahiptir. PVP c¢ozeltileri ayrica formiilasyonlarin
kaplanmasi i¢in bir film olusturucu olarak veya seker veya mikrokristalin seliiloz
boncuklar1 gibi bir substrat lizerine ilag katmanlamasi i¢in baglayicilar olarak da
kullanilabilir. PVP ayrica bir dizi oral silispansiyon ve soliisyonda siispansiyon haline
getirici, stabilize edici veya viskoziteyi arttirict bir madde olarak kullanilir. Polietilen
glikol (PEG) 400 ve gliserin igindeki avantajli ¢ozliniirligii nedeniyle PVP, sivi dolu
jelatin kapsiillerde viskozite artirict ve stabilize edici bir madde olarak da giderek daha
fazla kullanilmaktadir (Brady ve dig., 2017; Mastropietro ve dig., 2017; Teodorescu ve
dig., 2019; Maciejewska ve dig., 2019; Giiler ve Callioglu, 2023).

—CH,—CH——
' /n

Sekil 2.30. Polivinilpirolidon (PVP) kimyasal yapisi
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Esit sekilde ikame edilmis polimerlerden olusan bir seride, diisiik molekiil agirlikli
polimerler daha biiyiik bir zincir ucu derisimine sahip olacak ve bu da daha fazla serbest
hacim, daha biiyiik molekiiler hareketlilik ve daha diisiik bir Ty ile sonuglanacaktir.
Bunun iyi bir 6rnegi, ek yan zincirlere veya capraz baglara sahip basit, dogrusal bir
polimer molekiilii olan PVP tarafindan saglanir. Tablo 2.13 PVP i¢in Ty ile molekiil
agirhgr arasindaki ters iliskiyi gostermektedir. Ty, amorf ve yari kristalli polimer
sistemlerinin énemli bir temel 6zelligidir ve siklikla plastiklik, siineklik, film olusturma

yetenegi ve yapiskanlik gibi 6zelliklerle iliskilidir (Brady ve dig., 2017).

Tablo 2.13. PVP’nin farkli molekiil agirliklar: ve camsi gecis sicakliklar (Tg)

Agirhik ortalama

- K degeri molekiiler agirhk Tg °C)
Plasdone K12 10,2-13,8 4000 120
Plasdone K17 15,5-17,5 10000 140
Plasdone K25 2,14-26 34000 160
Plasdone K29/32 29-32 58000 164
Plasdone K90 85-95 1.300.000 174

PVP polimerinin bir¢ok avantajli 6zelligi vardir:

e Su c¢ozinirliigi: PVP, su ile iyi ¢oziiniir, bu da ¢esitli farmasétik ve kozmetik
iriinlerde ¢oziiniirliik ve dispersiyon i¢in ideal bir se¢enek yapar.

e Film olusturma yetenegi: PVP, film olusturma yetenegine sahiptir, bu da cesitli
kaplama ve ambalaj uygulamalarinda kullanilmasin1 saglar.

e Stabilizasyon 6zelligi: PVP, ¢ozelti veya dispersiyon halinde stabilizasyon saglar,
bu da farmasotik, kozmetik ve gida endiistrisinde emiilsifikasyon ve stabilizasyon
ajan1 olarak kullanilmasini saglar.

e Biyouyumluluk: PVP, genellikle biyouyumlu bir polimer olarak kabul edilir, bu da
tibbi uygulamalarda (6rnegin, yara pansumanlari, goz damlalari) kullanilmasini
saglar.

e Mukavemet ve esneklik: PVP, mukavemet ve esneklik 6zellikleri sunar, bu da gesitli
endiistriyel ve tibbi uygulamalarda dayaniklilik ve esneklik gerektiren durumlarda
tercih edilmesini saglar.

e lyi dispersiyon yetenegi: PVP, diger maddelerle iyi bir sekilde dispersiyon saglar.
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e Farmasotik, kozmetik ve gida endistrisinde cesitli katki maddeleri ve aktif

bilesenlerin dagitiminda kullanilmasini saglar.
PVP polimerinin bazi dezavantajlari sunlar olabilir:

e Yiiksek viskozite: Yiiksek konsantrasyonlarda PVP c¢ozeltileri, yiiksek viskoziteye
sahip olabilir, bu da bazi uygulamalarda isleme veya kullanimda zorluklar
yaratabilir.

e Islak yapisma: PVP, yiizeyler arasinda yapisma egilimi gosterebilir, bu da bazi
endiistriyel uygulamalarda yapisma veya aglomerasyon sorunlarina neden olabilir.

e Higroskopiklik: PVP, higroskopiktir ve nem absorbe edebilir, bu da bazi
uygulamalarda stabilite veya performans sorunlarina neden olabilir.

e Termal kararlilik: Yiiksek sicakliklarda PVP'nin termal kararliligi azalabilir, bu da

bazi endiistriyel islemlerde veya uygulamalarda sinirlamalara neden olabilir.
2.9.4. Giimiis Nano Kiirecikler (AgNK)

Glimiis, yiizyillardir antimikrobiyal 6zellikleriyle biliniyor ve nanotoz formunun yiiksek

yiizey alani, antimikrobiyal bir madde olarak etkinligini artiriyor.

Glimiis atom numarasi 47 olan element olup Ag sembolii olarak listelenmistir. Adindan
da anlagilacag: iizere giimiis NP’lerin boyutlart Inm ile 100nm arasindadir. Aslinda
giimiis ve giimiis oksidin birlesimidir. AgNK’lerin sekli ve boyutu bu partikiillerin
kullanimina baghdir. Giimiis NP’lerin kullanim1 sadece bazi alanlarla sinirli olmayip,
birgok alanda da kullanilmaktadir. Ornegin tip alaninda gesitli uygulamalarda zararl
bakterilerin biiyiimesini engellemek i¢in kullanilmaktadir. Yanik tedavisinde, dis
hekimliginde ve biyomedikal aparatlarda kullanimi glimiis NP’lerin biiylik 6nem
tasidign kullanim alanlaridir. Giimiis NP’lerin optik o6zelliklerinin avantajlari, bu
NP’lerin farkli boyut ve sekillerde kullanilmasiyla elde edilebilir. Elektriksel ve termal
iletkenligi  arttrmak i¢in glimiis NP’ler kullanilarak iletken miirekkepler
hazirlanmaktadir (URL-13). Giimiis nanotozlarinin ¢ok ¢esitli potansiyel uygulamalari

su sekildedir:

e Gilimiis NP’leri antimikrobiyal 6zellikleriyle iyi bilinmektedir. Antibakteriyel ve
dezenfektan olarak kullanilabilir, AIDS ila¢larinda da kullanilabilir.
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e Farkli inorganik matrislere ¢ok kiiciik miktarlarda glimiis nanotozunun (~%0,1)
eklenmesi, bu malzemelerin E. Coli, S. Aureus vb. gibi patojen mikroorganizmalari
Oldiirmede etkili olmasin1 saglar. Bu dezenfektan oOzellikleri farkli pH veya
oksidasyon kosullarina kars1 duyarsizdir ve dayanikli sayilir.

e Bazi durumlarda kimyasal katalizor olarak da kullanim alani bulur. Etilen
oksidasyonu gibi cesitli kimyasal reaksiyonlarin hizini ve verimliligini 6nemli
Olctlide artirabilirler.

e Gilimiis NP’lerin kullanim buldugu bir diger 6nemli alan ise genler lizerinde teshis
caligmalar1 gibi biyolojik ¢aligmalardir.

o Glimiis NP’ler tibbi-farmasétik ve bilimsel uygulamalarin yani sira ev esyalarinda
da kullanilabilmektedir. Ureticiler giimiis nanotozlarini ¢amasir makineleri,
buzdolaplari, klimalar, oyuncaklar, giysiler, yemek kaplari, deterjanlar vb. {iriinlerde
kullanmaya bagladi.

o Insaat malzemeleri ve binalar iizerine giimiis NP katkili boyalar uygulanarak

antibakteriyel, korozyona dayanikli 6zellikler kazandirilabilir.

Yiizyillardan bugiine glimiis, yanik ile yaralarin tedavisinde siklikla kullanilmistir (Rali
ve dig., 2009). Al-Sheddi ve ark. (2018) Nepeta deflersiana bitkisi ekstraktini
kullanarak giimiis NP’lerin biyosentezini ger¢eklestirdi. Biyosentezlenen AgNK’ler,
insan rahim agzi kanseri hiicrelerine karsi derisime bagli olarak antikanserojen
potansiyelini gosterdi. Sekil 2.31’de AgNK’lerin, tekstil substratlarina ¢esitli
fonksiyonel 6zellikler kazandirmasi1 gosterilmistir. Ayrica, elektrogekim icin kullanilan
polimer cozeltilerinde AgNK elektriksel iletkenligi arttiracagi icin elektrogekim islemi

kosullarinin optimizasyonuna destek olabilmektedir.

UV Korumasi
Antibakterivel
Fenklendirme
Elektriksel iletkenlik
Yiizey piiriizliligii

K endi kendini temizleme
Anti-statik

Sekil 2.31. AgNK’lerin tekstil substratlarina ¢esitli fonksiyonel 6zellikler kazandirmasi
(Syduzzaman ve dig., 2023)
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Glmiis nanokiireciklerinin antibakteriyel etkisinin mekanizmas: Sekil 2.32’de

resmedilmistir.
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Sekil 2.32. Giimiis nanokiireciklerinin antibakteriyel etkisi (Xu ve dig., 2020)

Metal nanopartikiiller (MNP’ler), gereksiz antibiyotik tliketiminin gozetimini azaltmak,
enfeksiyonu Onlemek ve sanitasyonu iyilestirmek icin siklikla kullanilan c¢ekici
alternatiflerdir. MNP’ler diisiik parcacik boyutlari, yiiksek stabilite, ylizey enerjisi ve
fotokatalitik aktivite gibi Ozellikleri sayesinde birden fazla mikrobiyal mekanizmay1
hedefler (Nino-Martinez ve dig., 2019; Sanchez-Lopez ve dig., 2020). Bu ozellikler
oksidatif stresi veya hiicre gecirgenligini artirarak ve buna bagli olarak ¢esitli hiicresel
yapilar1 (DNA, protein, enzim) ve metabolik yollar1 (solunum zinciri, protein sentezi)

degistirerek mikrobiyal 6liime neden olur (Amiri ve dig., 2020; Correa, 2020).

Ancak MNP’lerden salinan metal iyonlari, memeli hiicrelerinde alerjik reaksiyonlar,
tahris, arjiri, sitotoksik aktivite gibi olumsuz etkilere neden olabilmektedir. Bu nedenle
literatiirde metal iyonlarin1 uzun siirede ve daha diisiik dozlarda salim yapabilen
MNP’ler iizerinde yogunlasilmaktadir. Bu raporlarin ¢ogu, yara ortiisii malzemelerine
antibakteriyel fonksiyon kazandirmak i¢in giimiis (Ag), selenyum (Se), ¢inko (Zn) ve
bakir (Cu) MNP’lere odaklanmistir (Milan ve dig., 2019). Bazi MNP’ler,

antimikrobiyal etkisinin yani sira, anti-inflamatuar etki gostererek (Zn), hiicre
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proliferasyonunu (Se ve Cu) tesvik ederek cilt dokusunun yenilenmesini de tesvik eder
ve yeniden yapilanma fazinin dnemli bir enzimi olan lisil oksidaz igin bir ko-faktor (Zn)

olarak gorev yapar.
AgNK katkisinin birgok avantaj1 vardir:

e Antibakteriyel Ozellikler: Nanogiimiis, yiiksek yilizey alam1 nedeniyle bakteri ve
diger mikroorganizmalar1 etkili bir sekilde inhibe edebilir. Bu ozellik, c¢esitli
uygulamalarda hijyenik bir ortam saglamak i¢in kullanilmasini saglar, 6rnegin, tibbi
malzemeler, su aritma sistemleri, tekstil lirtinleri ve ambalaj malzemelerinde.

e Uzun siireli etkinlik: Nanogiimiisiin antibakteriyel etkisi, diger glimiis
formiilasyonlarina kiyasla daha uzun siireli olabilir. Bu da f{iriinlerin daha uzun siire
temiz ve hijyenik kalmasin1 saglar.

e Cesitli uygulamalarda kullanilabilirlik: Nanogilimiis, ¢esitli malzemelere kolayca
entegre edilebilir. Bu nedenle, tekstil iirlinleri, tibbi ekipmanlar, ev esyalari, su
filtreleri ve daha birgok iiriinde kullanilabilir.

e Koku onleyici 6zellikler: Nanogiimiis, bakteri ve mikroorganizmalarin biiyiimesini
engelledigi i¢in kotii kokularin olusumunu azaltabilir veya engelleyebilir.

e Diisiik toksisite: Dogru sekilde formiile edildiginde ve kullanildiginda, nanogiimiis
genellikle diisiik toksisiteye sahiptir ve insan sagligina zarar vermez.

e Dayaniklilik: Nanogilimiis katkisi, iirlinlerin yikanmasi veya asinmasi gibi iglemlere

kars1 dayanikli olabilir, bu da uzun 6miirlii iirlinlerin liretilmesini saglar.
2.9.5. Grafen Oksit (GO)

Karbon atomlarinin sp2 hibritlenmis bal petegi seklinde 2 boyutlu bir malzemede
diizenlenmis tek atom kalinhigindaki tabakasi, 6zel fizikokimyasal Ozelliklere sahip
grafen yapisidir. Bu 6zellikler arasinda yiiksek yiizey alan1 (2630 m°g™) (Mitra ve dig.,
2015), olaganiistii elektrik iletkenligi (1738 Siemens m™) (Chen ve dig., 2019), saglam
mekanik dayanim (yaklagik 1100 GPa) (An ve dig., 2011), ustiin 1s1l iletkenlik
(5000 Wm™K™) (Balandin ve dig., 2008), sasirtict biyouyumluluk ve islevsellestirme
kolayligi, grafeni biyomedikal alanlarda 6nemli malzemeler haline getirmektedir
(Liao ve dig., 2018).
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Miikemmel elektrokimyasal ve optik 6zelliklerin yani sira, grafen bazli malzemeler, n-n
istifleme yoluyla ¢esitli aromatik biyomolekiillerin emilmesine yonelik daha iyi bir
yetenek gosterir. Bu onlar1 biyosensdrlerin ve ilag yiiklemelerinin iiretimi i¢in nihai
malzeme haline getirir (Yang ve dig., 2013). Grafen oksit (GO) olarak adlandirilan
oksitlenmis formdaki grafen, Sekil 2.33°te gosterildigi gibi ¢esitli oksijen igeren epoksi
(>0), hidroksil (-OH), karbonil (C=0) ve karboksilik (-COOH) gruplar1 gibi ¢esitli
fonksiyonel gruplar1 tagiyan karisik bir yapiya sahiptir ve protein, deoksiriboniikleik asit
(DNA), riboniikleik asit (RNA) vb. dahil olmak iizere cesitli biyolojik molekiillere
baglanma yerleri saglar. Sekil 2.34, biyomedikal bilimdeki ¢ok sayida uygulama igin
islevsellestirilmis GO’nun semasini gostermektedir (Singh ve dig., 2018).

A R-OR

R R epoxygroup

P< R-OH
R hydroxyl
?
R-COOH
R carboxyl

Sekil 2.33. Yiizeylerde ve kenarlarda cesitli fonksiyonel gruplar iceren GO yapisi
(Singh ve dig., 2018)

GO, oksijen fonksiyonel gruplar ile gii¢lendirilmis, grafenin oksitlenmis formunu
olusturan tek atomik katmanli bir malzemedir. Hidrofobik olan grafenin aksine, GO
hidrofilik bir yapiya sahiptir ve sulu ¢ozeltilerde dagilmasina olanak tanir. Bu 6zellik,
birka¢ nanometreden milimetreye kadar degisen ayarlanabilir tanecik boyutuyla
birlestiginde, GO’yu bilim ve teknolojinin ¢esitli alanlarinda doniistiiriicii bir malzeme
olarak konumlandirmaktadir. GO, yiiksek yiizey alaniyla 6ne ¢ikmaktadir ve bu da onu
Ozellikle arayiiz etkilesiminin kritik oldugu ¢esitli uygulamalar i¢in aday haline
getirmektedir. Oksijen fonksiyonel gruplarinin varligi, ona yalnizca suda dagilabilirlik
kazandirmakla kalmaz, ayn1 zamanda onu floresan hale getirerek spesifik biyoalgilama
ve biyomedikal uygulamalarda kullanim saglar. GO’daki atomik katmanlar manipiile

edilebilir ve indirgeme isleminden sonra kimyasal indirgeme veya termal islemler gibi
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islemler yoluyla malzeme, ¢esitli 6zelliklere sahip indirgenmis grafen okside (ayni

zamanda grafen oksitin indirgenmesi olarak da bilinir) doniistiiriilebilir (URL-14).

Sekil 2.34. Biyomedikalin farkli arastirma alanlarinda GO’nun ¢ok islevli
uygulamalarinin semasi (Singh ve dig., 2018)

Grafenin alti karbon atomlu halkalarina baglanan oksijen igeren gruplar, GO,
biyomedikal hedefli goriintiileme ve ila¢ dagitimini miimkiin kilmak icin hedefleme

ligandlar ile gelistirilebilir (Ostrikov ve dig., 2013).

GO, yliksek, yakin kizilotesi (NIR) absorbansi sayesinde artirilmis terapotik sonuglarla
kanser tedavisinde fototermal ajan olarak kullanilmaktadir (Gai ve dig., 2019; Robinson
ve dig., 2011). Hedefli ila¢ dagitiminda, GO, hedef molekiillere dogru kesin bir yanitin
iletilmesi konusunda yeterlidir (Bae ve Park, 2012).

GO’nun biyosensorlerde giiglii bir sekilde kullanilmasi nedeniyle floresans, Raman
sacilmasi ve elektrokimyasal reaksiyon bu transdiiksiyon islemi i¢in yaygin olarak

kabul edilebilir (Suvarnaphaet ve Pechprasarn, 2017).

79



Grafenin kullanildig1 olaganiistii hassasiyet, takdire sayan elektrokimyasal 6zelliklere,
negatif yiiklii -COOH gruplan ile pozitif yliklii niikleobazlar arasindaki giiclii iyonik
etkilesime ve niikleobazlar ile bal petegi karbon ¢ergevesi arasindaki giicli n-m
istiflenmesine destek olabilir (Maiti ve ark., 2019). Yiiksek ylizey/hacim orani ve
erigilebilir m elektronlari, grafeni kanser tedavisinde uygulanan ilag dagitim sisteminin

gelistirilmesi i¢cin uygun malzeme olarak ideallestirir.

GO, benzersiz Ozellikleriyle enerji depolama, elektronik ve biyoalgilama alanlarinda
kullanilan ¢ok yonlii bir malzemedir. Sensorleri ve pilleri gelistirmekten, DNA
tespitinde hassasiyeti kolaylastirmaya ve umut verici ilag dagitim yontemlerine kadar
uygulamalar1 vardir. Ayrica koruyucu kaplama olarak kullanildiginda iirlinlin 6mriinii
uzatir ve polimerlerle birlestirildiginde kompozitin 6zelliklerini artirir. Yapist ayni
zamanda ileri diizey filtrasyon ve hidrojen depolama konusunda da umut vaat ederken

GO’nun gelecekteki teknolojik uygulamalardaki potansiyelini vurgulamaktadir.
Nano GO katkisinin bir¢ok avantaj1 vardir:

e Mekanik o6zellikler: Nano GO, mekanik dayanikliligi artirabilir. GO, grafen
tabakalarinin okside edilmis bir formudur ve polimer matris i¢inde dagildiginda,
malzemenin mekanik mukavemetini artirabilir.

e Termal ve elektriksel iletkenlik: Nano GO, yiiksek termal ve elektriksel iletkenlige
sahiptir. Bu 0Ozellik, polimer matris icinde dagildiginda, malzemenin termal ve
elektriksel 6zelliklerini iyilestirebilir.

o Bariyer o6zellikleri: Nano GO, su ve gaz bariyer 6zelliklerini artirabilir. Bu, ambalaj
malzemeleri gibi uygulamalarda {iriinlerin korunmasmna ve dayanikliliginin
artirtlmasina yardimeci olabilir.

e Yanma direnci: Nano GO, polimer matris iginde dagildiginda, malzemenin yanma
direncini artirabilir. Bu, yangima dayaniklt malzemelerin iiretiminde kullanilmasini
saglayabilir.

e Kimyasal direng: Nano GO, kimyasal dirence sahip olabilir ve ¢esitli kimyasal
ortamlara dayaniklilik saglayabilir.

e Hafiflik: Nano GO, hafif bir malzemedir ve polimer matris igine entegre

edildiginde, malzemenin hafifligini artirabilir.
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2.10. Hibrit Nano Katkilar

Nanoparcaciklar genellikle bilesenlerin ara fazi igerisine hapsolurlar ve ara faz
degistiricisi gorevini tstlenirler. Boylece ara faz yapismasi islevini yerine getirerek
polimer harmaninin performansini gii¢lendirirler. Nanoparcaciklar karisim esnasinda
olusarak dagilan faz pargaciklariin birbirleriyle birleserek topaklanmasini engellerler.
Son zamanlarda GO ile siislenmis farkli tipte metal nanopartikiiller antibakteriyel
aktivite i¢in umut verici bir potansiyel gostermistir (Tegou ve dig., 2016; Ristic ve dig.,
2014; Fathalipour ve dig., 2017; Shen ve dig., 2012; Govindaraju ve dig., 2016).

Liu ve ark. (2017) elektrogekim ile trettikleri ¢esitli oranlarda “PLA-GO-Ag” hibrit
nanokompozit membranlarint  antibakteriyel — performansi  gelistirmek  icin
sentezlemislerdir (Sekil 2.35).

200 nm

Sekil 2.35. PLA-GO-Ag hibrit nanokompozit lifinin TEM mikrografi “PLA-1%GO-
1%Ag” (Liu ve dig., 2017)

2.11. Karakterizasyon Testleri
2.11.1. Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi ile, malzeme yiizeyinin elektron 1sinlariyla
tarandigt ve bu sayede yiiksek ¢Oziiniirlige sahip yiizey goriintii ¢ekimleri

yapilmaktadir.

Numuneler SEM cihazina yerlestirilmeden 6nce, metal haricindeki numune tizerine;
“sputter coater” cihazi ile altin, paladyum, karbon gibi iletken ince malzemelerle

kaplama islemi uygulanir. Malzemelerin ylizey goriintiilenmesi elektronlar ile
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saglanmaktadir. Iste kaplama isleminin uygulanmasimin sebebi de, yiiksek ¢oziiniirliikte
goriintiileme yapabilmek i¢in elektron 1sinlarinin sebep olacagi, (malzeme yiizeyinde)

asir1 yiiklenmenin engellenmesidir (Carraher, 2003).

Tipik bir SEM cihazi1 pargalar1 ve c¢alisma prensibi Sekil 2.36°da verilmistir. Burada
elektronlar sistemin en tepesinde bulunan elektron tabancasi araciligiyla tiretilmektedir.
Dikey yonde ve vakum altinda elektronlarin hareket etmesiyle gergeklesmektedir.
Ardindan elektromanyetik bolgeden gegen elektronlar toplayici mercek tizerinden
gecerek, numunenin yiizeyi lizerine g¢arpar ve yiizey tizerinden elektron kopartir.

Boylece, numune uyarilmis olur.

Uyarilan numunede, gelen 1sinla bir is1nim meydana gelir. Dedektor sayesinde 1sinimlar
toplanir ve sinyale doniisiir. Sinyaller monitdre yansir. Boylece, li¢ boyutlu, yiiksek

¢oztiniirlikli goriintiiler elde edilir (Croft, 2006).

Elektron demeti «— Elektron tabancasi
\
A\ P

«— YoZunlastirma lensi

TV ekram

larama bobinleri

Gerisagilim elektron
dedektoril

Numune platformu ikincil elektron dedektérii

Numune

Sekil 2.36. SEM cihazi pargalar1 (Cheremisinoff, 1996)
Sinyale doniisen 1sinimlar yiikseltilir ve sonrasinda ikincil elektron isinlarina gecis

amactyla kullanilir. Ikincil elektronlarin dis ydriingeden i¢ yoriingeye hareketi sayesinde

elementel analiz gergeklestirilir.
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2.11.2. Gegirimli Elektron Mikroskop (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), angstrom boyuttan mikrometre boyutuna kadar
olan malzemeleri goriintiileme, difraksiyon ve kimyasal (analitik) yapis1 hakkinda bilgi
edinme igin kullamlan giiclii bir yontemdir. 1A boyutundaki tipik bir atomla
kiyaslandiginda potansiyel olarak 200 kV’a hizlandirilmig olan elektronun dalga boyu
0,02705A olurken, 300 kV’a hizlandirilmis elektronun da 0,01969A diir. Kaliteli
olmayan elektromagnetik lenslere sahip standart bir mikroskop i¢in ¢dziiniirliik 2A’dur.
TEM cihaz igin, 1A’nin altinda bir deger ifade edilmektedir (Byorge, 2011; Williams
ve Carter 1996). Sekil 2.37’de TEM cihazina ait sematik goriiniim gosterilmektedir.

\/ Elektron tabancasi

< Birinci kondenser mercek

<__ >  ikinci kondenser mercek

Kondenser agikhif NN
—/ ﬁmek

< o Objektif mercekler
Objektif agikhg: m [ .

SAD agikhgn IR N

o  Aramercekler

< Projektdr mercekler

Gorintileme ekram

Sekil 2.37. TEM cihaz1 pargalari

Elektron tabancasindan ¢ikan elektronlar, bir potansiyel yolu izleyerek hizlanir.
Numunenin yukarisina yerlestirilmis ve kondenser mercek olarak tanimlanan iki veya
daha fazla lens isinlarinin olusmasint ve numunenin aydinlanmasini saglamaktadir.
Objektif olan mercekler numunenin ilk goriintlisiinii meydana getirirler. Olusan bu

gorsel sonrasinda ara ve projektdr mercekler sayesinde biiyiitiiliir (Byorge, 2011).
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Biyolojik ve polimerik malzeme orneklerinde one ¢ikan 1sin hasari etkisi yapinin
degismesine yol acabilmektedir. TEM analizinde, en biiyiik engel numune hazirlama
isleminde ortaya c¢ikmaktadir. Gegirimli elektron mikroskobunda analiz edilecek
malzeme mutlaka kat1 halde olmak zorundadir ve 3 mm boyutunda, 100 mm’den daha
ince ve elektron gecirgenligine sahip (birka¢ mm) bir disk olarak hazirlanma gerekliligi

uygulamada kisitlama yaratmaktadir.
2.11.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Malzemenin yapisindaki fonksiyonel gruplari tanimlamada fourier doniisiimlii kizil
oOtesi spektroskopisi (FTIR) dalga boyu 6lgiim teknigi kullanilan en etkili spektroskopi

yontemidir.

Bu yontemde, bir molekiildeki dongiisel enerjiden yararlanildigi gibi molekiil haline
gelen atomlarin ya da atomik gruplarin varligiyla olusmus olan salinim hareketi
enerjileri sayesinde, malzemenin FTIR spektrumu ile referansin FTIR spektrumunun

karsilagtirilmasiyla bilesenler tanimlanir (Burches, 2005).

Numunenin FTIR spektrumunu olusturmak i¢in ilk olarak malzemenin igyapisindan
kizil6tesi 1sinlar gegirilmektedir. Kizilotesi 1sinlar belirtilen bir frekans bandinda
malzemeden gegmekte ve her bir frekans ig¢in malzemenin sogurdugu fraksiyonlar
belirlenerek FTIR spektrumlari agiga c¢ikmaktadir. Belirli bir titresimi tanimlayan
kizil6tesi frekansi, numunedeki molekiiler titresim frekansiyla ayniysa, molekiil IR
1s1nlarini absorblar. Sonrasinda spektrumda olugan herhangi bir zirveye ait olan frekans,

malzemedeki molekiil yapilarin titresim frekans degerlerinde birine esit olur.

Kaynak
(Laser)

Monokromatir Dedektér Kayit sistemi
Numune

Sekil 2.38. FTIR analizi adimlari
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Sekil 2.38’de FTIR analizi adimlarinin siralamasi sematik olarak gosterilmistir. FTIR
analizinde dalga uzunluklart numune igerisinden yansiyarak es zamanli olarak
dedektore ulasir. Toplam iletilen yogunlugu olgen dedektor, ¢ift demetli girisimolger
igerisinde bulunan herhangi bir aynanin yerini degistirmesinin bir fonksiyonu olarak
tanimlanir. FTIR analizinde malzeme ve referans iizerinden gegen 1sin yogunlugu
dedektor sayesinde islenerek ya transmitans ya da absorbans seklinde ¢ikt1 olarak elde
edilir. Dedektérden ayrilan dalga boylarinin belirlenmesi bilgisayar araciligiyla

matematiksel olarak Fourier rotasyonu ile gergeklestirilmektedir (Bower, 2002).
2.11.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Bir malzemenin kontrollii sekilde i1sitilmasiyla sicaklik artigina bagli olarak olusan

agirlik degisimleri termal gravimetrik analiz (TGA) yontemi kullanilarak 6lgiilebilir.

TGA analizinde malzemenin agirlik kaybi: sicakliga bagl olarak (sicaklik/zaman) veya

sabit sicaklikta zamana bagli olarak (izotermal) 6l¢iilebilir (Wunderlich, 2005).

atmosfer kontrol

kaydedici —

|

terazi

ormek
termokupl

Sekil 2.39. TGA cihazi isleyisi

TGA analizinin kritik noktas1 malzemenin ilk agirligint dogru tartacak yliksek
hassasiyette terazinin kullanilmasidir. Analizin ilk adimi, cihaz igerisinde dengede olan
terazi iizerine malzemenin yerlestirilmesidir. Sonra teraziyi tamamen kaplayan cihazin
firm kismu kapatilir. Bilgisayara bagli olan TGA cihazi, malzeme igin belirlenen
sicaklik metodu ve 1sitma hiziyla (°C/dk) kontrollii olarak isitilir. Artan sicaklikla
birlikte malzemenin 1s1l bozunma sicakliklar1 ile ilgili sayisal bilgiler, malzemenin

agirlik degisimine bagh olarak test sonunda elde edilen TGA termogramindan saptanir.
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Saptanan degerler bilgisayar ortaminda program igerisine kaydedilir (Nairn, 2003).

TGA’nin ¢alisma prensibine ait sematik goriiniim Sekil 2.39°da verilmistir.
2.11.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Malzemelerin 1s1l sicaklik davraniglari, numune ve referans arasindaki 1s1 akisi farkinin
kontrollii sicaklik artigina karsi degisimin DSC analizi ile incelenmektedir. Bu analiz
numune ile referansin sicakliklariin ayn1 degerde olmasi esasina dayanir. Elde edilen
DSC termogramindaki 1s1l gegislerden camsi gegis sicakligi (Tg), kristallenme sicaklig
(Te), erime sicakligi (Ty), entalpi degisimi (AH), 1sil bozunma sicakligi ve gapraz

baglanma sicakligi degerleri belirlenebilir (Chartoff, 2005).

DSC analizi adimlarini gosteren sema Sekil 2.40°ta verilmistir. DSC analizinde ayni
anda referans ve numunenin yerlestirilmesi i¢in iki hazne bulunmaktadir. Referans
haznesi {izerine bos bir aliminyum kap, numune haznesi iizerine de malzemenin iginde
bulundugu aliiminyum numune kabi yerlestirilir. Sonrasinda belirlenen 1si1l sicaklik

metoduna gore, iki hazne de ayni anda dnce ya sogutulur ya da isitilir.

Ornek Referans

T

L ﬂl;ﬁlen Programlanmus
sicaklik ™ sicaklik Amp.
Olgiilen Programlanms
sicaklik ) sicaklik Amp.

Sekil 2.40. DSC cihazi isleyisi

Isil analiz sicaklik yontemi ayarlandiktan sonra istenilen 1sitma (°C/dk) hizinda sicaklik
artmaya baslar. Numune ve referans malzeme arasinda olusan sicaklik farki, numunenin
yerlestigi kisimdaki 1siticiya daha fazla 1s1 akisi uygulanarak dengelenir (Nairn, 2003).

DSC analizi esnasinda numune sicaklik degeri, referans sicaklik degerinden fazla
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oldugu takdirde (endotermik) pozitif bir sinyal, tam tersi durumda da (ekzotermik)
negatif bir sinyal olusur (Nairn 2003). Bir malzemenin 1s1l degisimlerine ait tipik DSC

termogrami Sekil 2.41°de verilmistir.

E
Endatermik [’\
|
[
) |
dT
I
T I
| E |Tﬂl
]
Ekzotermik [ I Te :
= | |
Sicakhk

Sekil 2.41. DSC termodiyagrami

DSC analizi ile yiizde kristalinite (% X:) degerleri Denklem (2.4) kullanilarak
hesaplanabilmektedir (Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021):

AHm_AHc
%X= 100 x m (2.4)
m

Bu denklemde AHp, erime entalpisini (J/g), AH. kristalizasyon entalpisini (J/g), AHn*
%100 kristalin yapidaki polimerin bilinen erime entalpisini ve ¢ ise polimerin yap1

icindeki kiitle fraksiyonunu ifade etmektedir.
2.11.6. Mekanik Analiz

Bir malzemenin mikro yapist veya ylizey morfolojisiyle iligkili olarak mekanik

ozelliklerinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilen analizlerden biri ¢ekme testidir.

Cekme testi, malzemelerin sabit ¢ekme kuvveti hizi ile gosterdigi dayanimin sekil

bozulma miktarina karsi degisiminin 6l¢iildiigii tahribath bir analizdir.

Cekme testi, cogunlukla evrensel test cihazlariyla gergeklestirilmektedir. Kullanilan

cekme test cihazlarinin, ¢ogunlukla alt ¢enesi sabit, iist ¢enesi hareketli bir sikigtirma
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sisteminden meydana gelmektedir. Her malzeme tiirtine gore belirli bir ¢gekme kuvveti
mm/dk hizinda uygulanir. Cekme testi uygulamasinin sematik gosterimi Sekil 2.42°de

verilmistir.

Vil hibcresi =

L
YR

I
i
!

= "

;;h list cene ===
G5 Uzama “!"_ﬂ
C—=5 —

Ce—=t Olger -“"':_:.:','_-._’-'
5 N e
— Nmmme [
e E—
— —
=] ==
— alt cene =—=
= =

Sekil 2.42. Cekme cihazi

Cekme analizi sonucu, malzemelerin elastik modiilii, kopma dayanimi, c¢ekme

dayanimi, kopma anindaki uzama degeri gibi mekanik 6zellikleri dlgiilebilir.

Cekme analizi esnasinda gerilmenin uzama davranigina karsi grafik olusturulmasiyla
malzemenin karakteristik o6zellikleri hakkinda fikir veren gerilme-gerinim egrileri

olusturulabilir.

Cekme testi sonuglarmma gore meydana gelen gerilme-gerinim egrileri numune

boyutlariyla bagimsiz sekildedir.

Gerilme-gerinim egrinin altindaki alan, malzemenin kopmasi i¢in ihtiyaci olan enerji ile

orantili ve toklugun 6l¢iisiinii belirtir.

Malzemeye az miktarda gerilme uygulandiginda elastik 6zellik korunur ve zamanla
olusan sekil degisimleri kalici olmamaktadir. Malzemenin en iist diizeyde elastik oldugu
nokta orantisal sinir yeridir. Belirtilen nokta sonrasinda malzeme, sekil degisimleri

kalic1 olan plastik deformasyon bolgesine geger.

Gerilme-gerinim egrisinin tipik bir 6rnegi Sekil 2.43’de verilmistir (Brostow, 2005).
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Plastik Bolge
= _. Akma noktasi

)

L

E —=—_. Kopma noktasi
E ~&— Qrantisal Limit

F

0

Flastik Balge
Gerinim (%)

Sekil 2.43. Gerilme-gerinim egrisine drnek (Baird, 2001)

Birim alan i¢in uygulanan kuvvet gerilmedir. Gerilme degeri, uygulanan g¢ekme
kuvvetinin ilk haldeki kesit alanina oranlanmasiyla elde edilir. Denklem (2.5)
esitliginde goriilen A ilk haldeki kesit alam1 (mm®?) orani, F uygulanan kuvveti (N) ve o

gerilme (MPa) degerini ifade etmektedir.
_F
o = Z (2.9)

Cekme testi esnasinda, belirli bir siire bitiminde malzemenin uzamasinda olusan boy
farkinin ilk haldeki boy miktarina orani ile gerinim hesaplanir. Denklem (2.6)
esitliginde gosterilen, L uzama sirasinda olusan uzunlugu, Lo ilk haldeki boyu (mm) ve
e gerinimi ifade etmektedir. Cikan deger yiiz (100) ile carpildiginda da yiizde (%)
uzama degeri bulunur (Ebewele, 2000).

L-Lo _ AL

€ = » = L (2.6)

Malzeme sertligini tanimlayan elastisite modiilii (E), gerilme-gerinim egrisi iizerinde
goriinen orantisal smir (limit) noktasina kadar olan bdlgedeki dogrunun egiminden

hesaplanmaktadir.

Elastisite modiilic Denklem (2.7) esitliginde verilmistir. Bu dogrunun altinda bulunan
bolge de malzemenin kalic1 deformasyonundan 6nce, ne kadar enerji sogurdugunu

gostermektedir.
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_Aa

E =
Ag

(2.7)
Malzeme belirli bir sinira ulagtiginda etkisi altinda oldugu yiikk dolayisiyla daha fazla
uzayamayinca kopma noktasi olarak tanimlanan noktada kopar. Kopma uzamasi degeri
x eksenini keserken, kopma gerilimi degeri y eksenini kesmektedir. Kopma noktasi,
malzemenin kopmadan {izerinde tutabilecegi en fazla yiik miktarini ifade eder. Gerilme-
gerinim  egrisinin  altindaki  bdlgenin  kiiciikligii malzemenin  kirillganligim
gostermektedir. Her bir malzemenin karakteristigini tanimlayan farkli gerilme-gerinim

egrileri bulunur (Piskin, 1987).
2.12. Diger Fiziksel Analizler
2.12.1. Siv1 Elektriksel fletkenlik Ol¢iimii

Bir ¢ozeltinin iletkenligi, bir ¢oziicli i¢cindeki toplam ¢oziinmiis kat1 (TDS) ve askida
kat1 madde (SS) veya ¢ozlinmeyen kat1 miktar ile ilgilidir. Toplam kat1 (TS); iyonlar,
inorganik maddeler, tuzlar ve metaller gibi kat1 pargaciklari igerir. TS; TDS ve SS’nin

toplami olarak tanimlanir.

Cozeltilerin elektriksel iletkenligi, elektrolit ¢dzeltide bulunaniyon sayisiile dogru
orantilidir. Iyonlasma ne kadar yiiksek ise iletkenlik de o kadar fazla olmaktadir.
Cozeltilerin elektriksel iletkenligi farkli ¢oziicli ortamlarinda iyonlarin ayrilmasi,
birlesmesi ve seffaflasmasi 6zelliklerinin incelenmesi gibi ¢esitli nedenlerle
arastiritlmistir. Bu tiir islemler, iyonlarin yiikiine, yarigapma ve ¢oziiciiniin dogasina
baghdir. Elektrolitik iletkenlik, bir ¢ozeltinin bir elektrik akimini iletme yeteneginin bir

ol¢iistidiir ve spesifik iletkenlik veya iletkenlik terimi olarak tanimlanir.

Iletkenlik, bir ¢dzeltinin bir elektrik akimi akisina direnme yeteneginin &lgiisii olarak

tanimlanan elektrik direncinin tersidir (Golnabi ve dig., 2009).

lletkenlik (S/m) birimiyle 6lgiiliir ve molar iletkenlik, konsantrasyon birimi basina
iletkenlik (Sm%mol) olan ¢dzeltiler i¢in ortak bir ifadedir. Iletkenlik Slgerler, belirli bir
sicaklikta bir numune ¢o6zeltisinin iletkenligini veya direncini 6lcerek goriintiilemektedir

(Atkins, 2001; Washburn, 1929).
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2.12.2. Ubbelohde ile Viskozite Ol¢iimii

Kapiler akis yontemi ile viskozite 6l¢iimii, genellikle bir akiskanin, dairesel kesiti olan
bir kilcal boru i¢inden geg¢irildiginde akma hiz1 siiresinin 6lgiilmesiyle yapilmaktadir.
Bu yontem ile ¢ozelti viskozitesi 6l¢timii: U-tiip bigimli Ostwald viskozimetresi veya

Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak gergeklestirilmektedir.

Sekil 2.44°te Ubbelohde viskozimetresinin sematik goriinlimii verilmistir. Akis siiresi
Olciimii yapilacak sivi, Mg isaretiyle gosterilen doldurma ¢izgilerinin arasinda olacak
sekilde doldurulur. Olgiimii yapilacak siv1 ile dolan viskozite, uygun bir tutacak ile daha
onceden belirlenen Olglim sicakliginda ayarlanmig ve sicaklik kontrolii yapilabilecek
stvi banyosuna dikey sekilde yerlestirilir. Ubbelohde yerlestirildikten sonra, banyo

suyunun yiiksekliginin 4 numaranin yaklasik 20 mm kadar iizerinde olmasina dikkat

edilmelidir.
Ed £ 3
#
__'____,_....——-'-' "‘ff
"
1 Havalandirma borusu
(/ 2 Kaleal bom
A 2 Doldurma borusu
4 Ust siv1 deposu
] 5 Zaman dlgme haznesi
P 6 Kileal (capillary)
7 Daldirma seviye haznesi
= 8 Daldirmia seviyesi
= 9 Baflanu borusu
l 10 Alt s1v1 deposu
| M, ve My Zaman sayma gizgileri
— ¥ My Doldunmna gizgileri
== AL

&
..
1o

Sekil 2.44. Ubbelohde viskozimetresi

Olgiim islemine baslamadan 6nce, sivinin sicakliginin banyo sicakligma gelmesi igin

20 dk kadar bekletilir. 1 numara ile gosterilen havalandirma borusu iistten tipa ile
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kapatilmaktadir. 2 numarali gdsterilen boru agzi puar ile vakumlanarak igindeki sivi
4 numaralt iist s1iv1 deposunun iist seviyesine kadar c¢ekilir. Sivi ¢ekim islemi, 6lglimii
yapilacak sivinin baloncuk olusturmamasi i¢in oldukca yavasca yapilmalidir.
Vakumlama sonrasi boru agzi bir tipa ile kapatilip havalandirma borusu agzi agilarak,
stvinin 8 numara ile belirtilen daldirma seviyesinin alt kismina kadar hareket etmesi
beklenir. 2 numarali boru agzi tekrar agilarak, sivinin kilca boru igerisinde asag1 yonde
hareket emesi gozlemlenir. Sivi M; hizasinda iken kronometre agilir ve sivi, My
hizasma geldiginde ise kronometre durdurulur. Kronometreden gbzlemlenen deger akis

stiresi (t) olarak kaydedilir (Sakarya ve dig., 1999).

Polimerin uygun bir ¢dziiciide, belirli diisiik derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanarak ve
¢oziiciiniin/gozeltilerin akis siireleri (t) kapiler akis metodu kullanilarak belirlendikten

sonra relatif viskozitesi (nr) Denklem (2.8) ile hesaplanir.

Ny = —= — (2.8)

2.5 bagintisinda n ¢ozelti viskozitesi, 1o ¢oziiciiniin viskozitesi ve nr relatif viskozite
olarak tanimlanmaktadir. Kapiler tiipiin iki ucu arasindaki basing farki (d,), kapiler
tiiplin yarigapi (r) ve sivi hacmi (V) sabit oldugu durumda da akis siiresi viskozite ile
orantilidir. Bu durumda Denklem (2.8) esitligindeki t ¢ozeltinin akig siiresini ve to

¢oOziiclinlin akis stiresini ifade eder.
2.12.3. Hava Gegirgenlik Testi

Hava geg¢irgenligi, bir kumasin havanin i¢inden ge¢mesine izin verme yetenegidir. Bir
kumasin hava gecirgenligi, havanin bir kumasin i¢inden ne kadar iyi ge¢mesine izin
verdiginin bir Olgilisiidiir. Hava gecirgenlik ozelligi, Ornegin endiistriyel filtreler,
cadirlar, yelkenler, parasiitler, yagmurluk malzemeleri, riizgar1 engelleyen giysi
kumaslari, hava yastiklar1 ve benzer kullanimlar i¢in 6nemlidir. Kumasin hava
gecirgenligini etkileyen parametreler, ¢ozgii ve atki iplikleri arasindaki bosluk, dokuma
yapist ve ipligin gozenekliligidir. Hava gegirgen kumaslar nispeten yliksek nem buhari
gecirgenligine sahip olma egilimindeyken, nefes alabilmek i¢in hava gecirgen olmasi
gerekli degildir. Kumaslarin hava gegirgenligini tespit etmek icin bir test yontemi

sunmaktadir. Bu standart, teknik amagclar i¢in endiistriyel kumaslar, dikissiz kumaslar
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ve hava gecirgenligi olan tekstil iiriinleri dahil olmak tiizere her tiirlii kumas igin

uygulanabilir.

ISO 9237 standardinda sunulan test yontemi, teknik amacli kumaslar, dokunmamis
kumaslar ve hazir tekstil iirlinlerindeki kumaslar dahil olmak iizere bircok kumas
tiiriinlin test edilmesi i¢in gegerlidir. Gelismis laboratuvarlarda 2,5 ila 5500 mm/sn
arasinda hava gecirgenlik testleri yapilmaktadir. Bu testlerde kumasin, havanin
gegmesine izin verme yetenegi analiz edilmektedir. Ornedin riizgarhk olarak

kullanilacak bir kumas uygulamasinda, malzemeye hava girmesi istenmemektedir.

ISO 9237 standardina uygun test yapilirken, belli kosullar altinda bir test numunesinden
dikey olarak gecen bir hava akisinin hizi, yani istenen bir basing diisiisiinii elde etmek
icin gereken hiz dl¢lilmektedir. Test numunesi, bir tarafi hava girisine bakacak sekilde
hava gecirgenlik cihazina sabitlenir. Hava, test malzemesinden emilir. Hava akisi,
beklenen basing diisiisiine ulasacak sekilde ayarlanir. Hava akiginin hizi, numunenin

hava gegirgenligi icin mm / s cinsinden okunur.

Dokunmamig bir kumas ortaminin hava gecirgenligi, belli bir basing diisiisiinde kumas
ortammin bir alanindan odlgiillen hava akisidir. Ozellikle maskelerde kullanilan
dokumasiz kumaglarda hava gegirgenligi 6énemli olmaktadir. Bir filtre ortaminin hava
gecirgenligini 6lgmenin en yaygin yolu, basing diisiisiinii diizeltmek ve hava akisini

Olgmektir.
2.12.4. Stvi Emicilik (Absorbsiyon) Kapasitesi (%) ve Kuruma Siiresi

Bir malzemenin kendi yapisi igerisine siviy1r alma yetenegini agiklayan 6zellik emicilik
(hidrofilite) olarak tanimlanmaktadir. Emicilik 6zelliginin belirlenmesi amaciyla non-
woven ylizeyler icin gelistirilen farkli test yontemleri bulunmaktadir (Cingik, 2010;
Oktay Giindiiz, 2018). Emici malzemenin birim alani i¢in belirlenen kosullar altinda ve
belirlenen zamanda absorpladigi sivi miktarmin, malzemenin kuru kiitlesine
oranlanmasiyla elde edilen ylizde ifadesi Sivi absorbsiyon kapasitesi olarak
tanimlanmaktadir (Cottenden ve dig., 2003). Test, malzemenin siviya batirilarak drenaj
sonrasinda iizerinde tuttugu stvi miktarinin Sl¢iimii i¢in yapilmaktadir. Oncelikle testi

yapilacak malzemelerin kuru agirliklar terazide tartilir. Malzemeler igerisinde saf su
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bulunan beher igerisine daldirilir. Malzemeler saf su igerisinde bir atag veya kiskag
yardimiyla sivi orta diizeyinde duracak sekilde tutularak 1dk bekletilir. 1dk stire
sonunda, malzemeler beher igerisinden ¢ikarilir. Sivi almis haldeki malzemeler,
tizerindeki ilk fazla su alinarak tekrar hassas terazide tartilir. Tartilan malzemelerin islak
ve kuru agirliklar1 arasindaki fark ve oran hesabindan sivi emme (absorpsiyon)
kapasitesi (SEK) yiizde (%) olarak asagidaki Denklem (2.9) esitligine gére hesaplanir
(Aksoy, 2012; Cingik, 2010; EDANA, 2002).

Ng— Nk
Ng

SEK (%) = 2.9)
Burada Ns sivi emmis nanolif agirligini; Ny nanolifin test 6ncesindeki kuru agirligin

ifade etmektedir.

Kuruma testi i¢in hazirlanan nanoliflerin ilk kuru agirliklar1 tartilarak, not edilir.
Belirlenen malzeme yiizey alani iizerine 1 cm mesafeden su damlas1 damlatilir. Sonra,
nanolifler ilk kuru agirligia gelene kadar belirlenen siirelerde tartilir. ilk kuru agirhigina

geldigi siirede test tamamlanir (Pulan ve dig., 2015).
2.13. In-Vitro Antibakteriyel Test

Antibakteriyel aktivite, mikroorganizmalarin yasam faaliyetlerine karsit olan olumsuz
miidahaleye verilen addir. Antibakteriyel maddeler mikroorganizmalar1 6ldiirerek ya da

gelismelerini engelleyerek aktivite gosterirler.

Antimikrobiyal aktivitenin mekanizmasi, lipofilik bilesiklerce hiicre zarinin bozulmasi,
hidroksil grubun girisiyle lipofilikligin azalmasi olarak yorumlanmaktadir (Evren ve
Tekgiiler, 2011).Tekstil materyallerinin antibakteriyel veya antimikrobiyal &zelligini

test etmek i¢in uluslararasi bir¢ok test standardi ve test yontemi vardir.

Malzemelerin antimikrobiyal etkinlik miktarinin (%) ylizde hesabim1 yapmak igin

asagidaki Denklem (2.10) esitligi kullanilir (Palamutcu ve dig., 2008):

Antibakteriyel Aktivite (%) = == x 100 (2.10)
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Burada A, islenmemis nanolif kontrol numunesinin ortalama koloni sayist oldugunda;
B, belirlenen saat disinda en az koloni sayisina sahip saat basina ortalama koloni

sayisidir.
2.14. Sitotoksisite (Biyouyumluluk) Testi

Cok hiicreli canlilara ait hiicrelerin, laboratuvar ortami i¢inde 6zel olarak tasarlanmig
kap icerisinde besin, nem ve 1st gibi ortam kosullarinin kontrolii ¢ercevesinde
kontaminasyon riskinden arindirilmis bicimde yasatilmasi hiicre kiiltiirii olarak
adlandirilir. Hiicre 6liimii anlamina gelen sitotoksik etki arastirmalari, bir malzemenin
toksik olup olmadiginin agiklanmasi amaciyla uygulanmaktadir. Sitotoksisite testi i¢in
gergin bir sekilde tutuculara yerlestirilmis hiicre soliisyonu igersindeki gesitli nanolif

numunelerinin 24-kuyulu plakadaki goriintiisii Sekil 2.45°te sunulmustur.

Sekil 2.45. Sitotoksisite testi i¢in hazirlanan nanolif numunelerinin goriintiisii

WST-8 Hiicre Cogalmasi (Proliferasyon) Testi, herhangi bir in vitro modelde hiicre
cogalmasinin indiiksiyonu ve inhibisyonunun incelenmesi i¢in bir ara¢ saglar ve WST-8
(Water-Soluble Tetrazolium salt, suda ¢oziinen tetrazolyum tuzu) ¢ozeltisi 460 nm’de
absorbe olan ilgili formazan boyasin1 iireten hiicrenin metabolik aktivitesini
degerlendirmek i¢in kullanilir. Malzemelerin hiicre canlilig1 testi, WST sonucu olusan
renk degisiminin belirli bir nm dalga boyunda UV spektrometrede okutularak absorbans
(Ab) degerlerinin elde edilmesiyle sonlandirilmaktadir. Daha sonra (%) hiicre canlilig1

Denklem (2.11) esitligine gore hesaplanmaktadir (Zekry ve dig., 2020):

Ap numune— Ap blank

Canl Hicre (%) = x 100 (2.11)

Ap negatif kontrol —Ap blank
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2.15. Literatiir Arastirmasi

Doktora tez ¢alismasinin literatiir arastirmasiyla ilgili olarak, calismalar 4 ana baslikta

detayli olarak incelenmistir.

2.15.1. PBS, TPU, PVP ve PBS/TPU Karisimh Yapilar ve Lifleri Konu Alan

Calismalar

Jamaluddin ve dig. calismalarinda, PBS ve TPU’yu bir dahili karistiricida eriyik halde
karistirarak harmanlamistir. Polimer kompozitler gelismis 6zelliklere sahip biyolojik
olarak bozunabilir bir malzeme eldesi amaciyla iiretilmistir. Cesitli agirlik oranlarinda
(agirlikea %30, %50 ve %70) TPU ilavesinin PBS’ye etkisi incelenmis ve PBS/TPU
kompoziti i¢in optimum karigim orani belirlenmistir. Diisiik PBS derisimine kiyasla
PBS/TPU (70:30) bilesiminin en yiiksek ¢ekme modiiliine ve dayanimina sahip oldugu
goriilmiistiir (Jamaluddin ve dig., 2016). Dogal olarak sert olan PBS’nin harmanlama
isleminden sonra uzama ozelliklerinin artmasi beklenmektedir. Polimer karigimlari, iki
veya daha fazla polimerin aralarinda herhangi bir kimyasal bag olsun veya olmasin
fiziksel karigimlaridir. Polimer harmanlamanin amaci, benzersiz 6zellikler veya baska
yollarin saglayabileceginden daha diisiik maliyet yoluyla ticari olarak uygun {iriinler
elde etmenin pratik bir amacidir. Polimer karigimlarmin 6zelligi genel olarak
homopolimerlerden iistiindiir. Iki veya daha fazla polimer karistirildiginda malzemenin
faz yapist karigabilir veya karigmayabilir seklinde aciklanir. Yiiksek molar kiitleleri
nedeniyle, polimerlerin karistirilma entropisi nispeten diisiiktiir ve sonug¢ olarak
molekiiler dlgekte karigabilir veya homojen olan karigimlar elde etmek igin spesifik
etkilesimlere ihtiyag¢ vardir (Walsh ve Rostami, 1985). Karigsmayan sistemlerde genel
fiziko-mekanik davranig kritik olarak iki zorlu yapisal parametreye baglidir; (1)
Malzemenin makroskobik boyutta homojen olarak kabul edilmesine izin verecek kadar
kiiciik bir faz boyutuna yol agan uygun bir arayiizey gerilimi, (2) yerlesik morfolojiyi

bozmadan gerilimleri ve gerinimleri asimile edecek kadar giiclii bir fazlar arasi yapisma.

Daha onceki yapilan calismalarda elektrocekim yontemiyle PBS/TPU karisimli 1if
tiretimine dair uluslararas1 yaym olmadig:1 bilinmekle beraber, 2012 yilinda Kili¢’in

yiiksek lisans tez calismasinda sivi PU ile hacimsel olarak PBS karistirilmis ve tek
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beslemeli elektrocekim yontemi ile (i¢i dolu) PBS/PU nanolifi hazirlanmistir (Kilig
2012).

TPU’nun diger polimerlerle harmanlanmasi tizerine ¢esitli odaklarda ¢ok sayida ¢alisma
yapilmistir. Bir polimerin 6zelliklerini basarili bir sekilde degistirilerek, ona daha iyi
mekanik, elektriksel, termal ve fiziksel 6zellikler kazandirabilir ve faydali malzemeler

olusturmak i¢in kullanilabilir (Ahad ve dig., 2020).

Miikemmel biyobozunabilirlikleri ve biyouyumluluklart nedeniyle TPU nanolifleri
biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Chen ve dig., 2009;
Fallahiarezoudar ve dig., 2017).

Elektrogekim igin ¢ozelti 6zellikleri dogrudan ¢oziicii ¢esidine baglidir. TPU’yu ¢6zmek
icin kullanilan c¢ozgenler oldukca polar organik c¢oziiciiler olmalidir. Bugiine kadar,
cesitli ¢ozgen sistemleri: 1,1,1,3,3,3,-heksafloro-2-propanol (HFIP) (Chen ve dig.,
2010), N,N-dimetil asetamit (DMAC) (Mondal, 2014), dimetil siilfoksit (DMSO)
(Mondal, 2014), DMF (Almeida ve dig., 2013 ; Immanuel ve dig., 2018 ; Pedicini ve
Farris, 2003), DMF/ etil asetat (Cay ve dig., 2015) ve DMF/THF (Cay ve dig., 2015 ;
Banuskeviciute ve dig., 2013 ; Kim ve dig., 2016 ; Jiang ve dig., 2019) elektrogekim
TPU nanoliflerinin hazirlanmasinda kullanilmistir. Bu ¢oziiciilerden birkaginin, elde
edilen TPU nanolifleri tlizerindeki etkileri, Mondal (2014) ve Cay ve dig. (2015)
tarafindan arastirilmistir. Bu calismalar, elde edilen TPU nanoliflerinin morfolojisinin
ve Ozelliklerinin ¢ozgen segimiyle dnemli Olclide degistigini gostermistir. DMF veya
DMF bazli ¢ozgenin, elektrocekim TPU ¢dzeltisi hazirlamak ic¢in yukarida kullanilan

c¢oziicliler arasinda en 1yi ¢6zgen oldugu goriilmektedir.

Elektrogekim TPU nanoliflerin iiretimi i¢in oldukga polar ve ugucu organik solventler
olan Triklorometan (TCM)/2,2,2-Trifloroetanol (TFE) yeni bir ¢oziicii sistemi (TCM ve
TFE) olarak gelistirilmistir. Uretilen nanolifli yapilar (FE-SEM), (FT-IR), (XRD),
(DSC) ve mekanik oOzellik testleri ile karakterize edilmistir. Elektrocekilebilecek
minimum TPU ¢o6zeltisi derisimi %0,5 a/h’ye disiirilmiistir. TPU ¢o6zeltisinin
iletkenligi ve viskozitesi, ¢oziicii sistemindeki TFE oraninin artmasiyla artmistir. Bu
yeni ¢oziicli sisteminden ftretilen, elektrogekim TPU nanolifleri diizgiin morfoloji ve

diizglin ¢ap dagilimi gostermistir, ayrica bu ¢ézgen sistemi ile TPU nano elyaflarinin
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modiili ve ¢ekme dayanimini korunurken elyaf uzama orani énemli 6l¢lide artirmistir.
TPU’nun kimyasal yapist TCM/TFE ¢6zgen sisteminden etkilenmemistir. Hazirlanan
nanoliflerin in vitro sitotoksisitesi, sican kemik iligi mezenkimal kok hiicreleri
(rMSC’ler) kullanilarak test edilmistir. TCM/TFE solvent sistemi kullanilarak
hazirlanan elektrogekim TPU nanolif aglar1 daha iyi sito-uyumluluk gostermis, bu da
elektrogekim TPU elyafli yap1 iskelesinin biyomedikal uygulamada biiyiik potansiyele
sahip oldugunu gostermektedir (Li ve dig., 2020).

Povidon-iyodin (PVP-I) bakteri, virlis, mantar ve protozoalara karsi giliglii genis
spektrumlu aktiviteye sahiptir (Shoji ve dig., 2023). PVP-I poliiiretan yara Ortiisii
(Betafoam), %3 PVP-I ile emprenye edilmis yeni bir PU yara ortiisii tliriidiir (Jung ve
dig., 2017). Ik kez, PVP-I yara ortiisiilerinin kismi kalmlikta deri grefti dondr alani
yaralar1 lzerindeki etkisi klinik bir vakada dogrulanmistir. Bu Oncelikle dondr
bolgesinin epitelizasyon derecesinin gozlemlenmesiyle belirlenmistir. PVP-1 yara
ortiisii, epitelizasyonun tamamlanmasi i¢in dnemli dl¢iide daha kisa siirede (yaklagik 14
giin) daha iyi yara iyilesmesi saglamistir. PVP-I kopiik yara Ortiisii daha kolay yara
bakimina, daha az kanamaya, yara Ortiisii yapismasinin daha kolay giderilmesine ve
daha iyi eksuda ydnetimine olanak saglamistir. Onemli klinik avantajlar sunarken ve
uygun maliyetli de olmustur (Pak ve dig., 2019). Betafoam’un sigan derisi iyilestirme
modelinde yara 1yilesmesinde etkili oldugu, yeniden epitelizasyon, anjiyogenez,
kollajen birikimi ve patojen mikroorganizmalarin doku istilasinda iyi performans

gosterdigi dogrulanmistir (Lee ve Song, 2018).

Cooper ve ark., cesitli tiplerdeki BioPBS polimerlerini “kloroform (CF)”, “CF/N,N-
dimetilformamid (DMF)” ve “CF/dimetil siilfoksit (DMSOQO)” c¢o6ziiciilerinde
coziindiirmiistiir. Farkli ¢oziiclilerin BioPBS nanoliflerinin yapisina olan etkileri
degerlendirilmistir. CF/DMSO kullanildiginda daha az boncuk olugumu gozlenmistir.
Boylece nanoliflerin ¢gekme mukavemeti ve Young Modiilii arttig1 sonucuna varilmastir.
BioPBS derisimindeki artigla lif olusumunun arttigi, boncuk sayisinin azaldigi ve lif
capinin kalinlastigt gozlemlenmistir. Yiksek gozenekli BioPBS mikro ve nano
liflerinin, yara iyilesmesi ve yumusak doku miihendisligindeki potansiyel uygulamalar
icin yeterli mekanik 6zelliklere sahip hiyerarsik bir yapi ile sonuglandigi goriilmiistiir

(Cooper ve dig., 2018).
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Huang ve ark., es-eksenel elektrogcekim kullanarak PLA ve PBS’den biyobozunur
kompozit membranlar  dretmistir.  Kabuk  ¢ozeltisi  heksafloroizopropanol
(HFIP)/kloroform (4/1 a/a) igindeki agirlik¢a %20 derisimli PBS’den, ¢ekirdek ¢ozeltisi
ise DCM/DMF (4/1 a/a) icindeki agirlik¢a %7 derisimli PLA’dan olusuyordu. Uretilen
membranlar, birbirine bagh gozeneklere sahip gozenekli bir yap1 sergilemistir. Ayrica
cekirdek-kabuk membran, saf PBS ve PLA membranlarla karsilastirildiginda daha
yiiksek ¢ekme mukavemeti ve kopmada uzama sergilemistir. Bu bulgular, PBS ve
PLA’nin membranlarin mekanik ozellikleri {izerindeki tamamlayict etkisini de

vurgulamistir (Huang ve dig., 2020).

PU yara ortileri fizyolojik, mekanik ve ekonomik olarak diger yara Ortiisii
malzemelerine gore iistiin olmasina ragmen yara iyilestirme yetenekleri zayiftir ve pasif
yara Ortiileri olarak kabul edilirler. Bu nedenle, iyilesme 6zelliklerini gelistirmek i¢in
PU kopilik yara ortiilerine biliylime faktorleri, biyomolekiiller veya hiicreler gibi
biyoaktif katki maddeleri uygulanmistir ve bunlar 6zellikle geleneksel yara ortiileriyle
tyilestirilemeyen karmasik yaralarin (6rn. enfekte yaralar, yanik yaralar1 ve diyabetik

yaralar) tedavisi i¢in uygundur (Song ve dig., 2017).

Oldukga aktif ve dayanikli bir antibakteriyel PU elde etmek i¢cin Ghasemi ve ark. yari
kiirlenmis akrilik PU (APU) iizerine zwitteriyonik PU (ZPU) polimerinin bir ¢6zeltisini
basitce pliskiirterek birbirine dagilmis bir PU tasarladilar. Yiiksek miktarda siilfobetain
zwitteriyonik kisim iceren ZPU, yiizey hidrofilikligini saglayarak antibakteriyel
aktivitenin artmasina neden oldu. Du ve dig. 4-NCO-sonlu prepolimer kullanarak asili
amin bazli su bazli PU (PWPU) ve ardindan guanidinoasetik asit (GAA) ile
modifikasyon gelistirdi. GAA ve asili aminin sinerjistik etkisi, gram negatif ve gram
pozitif bakterilere karsi sirasiyla %92,05 ve %94,77 verimlilikle olaganiistii
antibakteriyel davranisa yol agti. Ayrica 12 kez yikandiktan sonra antibakteriyel
etkinligi %87,94 te kald1 (2024.Advances in TPU Elastomers).

Xia ve arkadaslari, termoplastik PU c¢ift katmanma poliheksametilen guanidin
hidrokloriir (PHMG) asilanmis grafen oksit (MGO) ekleyerek MGO-TPU cift katmanlh
gozenekli membran tasarladilar. Membran sadece yliksek antibakteriyel aktiviteye sahip

olmakla kalmayip ayn1 zamanda antibakteriyel 6zelligini de calkalayip fosfat tamponlu
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salinde (PBS) 1 ay boyunca yikadiktan sonra bile uzun siire korudu. Ek olarak materyal

ayni zamanda hizl1 bir yara iyilesme oran1 da gosterdi.

Benzer sekilde, Kharazi ve arkadaslar1 kitosanla modifiye edilmis grafen oksit nano
tabakalar1 ve PU kullanarak biyouyumlu ve potansiyel antibakteriyel PU nanokompozit

film (PU/CS-GO) hazirladilar.

Ag, Au, Cu, ZnO ve TiO, gibi ¢esitli nanopartikiillerin eklenmesiyle PU’nun
antibakteriyel 6zelliklerini arttirmak i¢in ¢esitli ¢calismalar yapilmistir. Morena ve ark.
lignin baglikli Ag nanopargaciklarin1 bunlara dahil ederek antibakteriyel PU kopiikleri
sentezledi. Kopiikler gram pozitif ve gram negatif bakterilere kars1 sirasiyla dort ve bes
log bakteri liremesini azaltti. Biyouyumluluk ve fizikomekanik ozelliklerle birlikte
yiiksek antibakteriyel verimlilik, bu nanopartikiillere gomiilii PU kopitikleri yara

pansumanlari i¢in uygun hale getirir.

Benzer sekilde, optimum miktarda ZnAg nanopartikiilleri (agirlik¢a %8) igeren ZnAg
bazli PU lifleri %100 antibakteriyel aktivite gdstermis ve sivi bir ortamda bakteri

tiirlerinin biiylimesini 3 giin boyunca engellemistir.
2.15.2. i¢i bos Nanolifleri Konu Alan Cahsmalar

Doktora tezinde, literatiirde daha Oncesinde c¢alisilmamis olan igi-bos PBS/TPU

karisimli elektrogekim membranlarin eldesi hedeflenmistir.

I¢i-bos nanolifler, cekirdek elektrogekim ¢dzeltisi olarak ¢dziiniir veya ucucu ¢dzeltiler
kullanilarak hazirlanabilir. Yilmaz ve Aytac (2023), kabuk elektrogekim ¢ozeltisi olarak
PLA ve TPU karisimli bir ¢ozelti ve g¢ekirdek elektrogekim ¢ozeltisi olarak bir PVP
coOzeltisi kullanarak, i¢i bos PLA/TPU nanolifleri hazirlamiglardir. Kati PLA/TPU
nanoliflerle karsilastirildiginda, i¢i bos nanoliflerin daha kiiciik ¢aplari, daha yiiksek

cekme dayanimi ve sivi emme kapasitesi bulunmaktadir.

Chen ve dig. (2020), timol iceren gozenekli seliilloz asetat nanoliflerini hazirlamak igin
bir faz ayirma yontemi kullanmistir (Sekil 2.46). Prensip, jetin diizeden atilmasindan
sonra yiiksek derecede ucucu ¢oziciilerin hizli ugucu hale gelmesinin lif yiizey

sicakligint diislirecegi ve bunun da diisiik sicakliklarda jetin faz ayrilmasini
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tetikleyebilecegiydi. Ayrica lif yiizeyinde su buhar1 ve konsantre ¢oziiciilerle sivilagsan
su damlaciklar1 da mevcuttu. Kurutma asamasinda ¢oziiciilerin ve su damlaciklarinin
kapladigi alan gdzenekler olusturmustur. ilag yiiklii gdzeneksiz nanoliflerle
karsilastirildiginda, ilag yiiklii gézenekli nanolifler daha yavas bir baglangic salim
hizina, daha uzun ilag¢ salim siiresine ve daha yiiksek ila¢ kullanimina sahiptir; bu da
hiicrelerin ¢ogalmasini gelistirebilir ve daha iyi hiicre uyumlulugu sergiler (Kim ve dig.,
2018). Nanoliflerdeki gozeneklerin, canli hiicreler ve nanolifler arasindaki etkilesim
tizerindeki etkisi dogrulanmistir; bu, yara ortiilerinin biyouyumlulugu ve antibakteriyel
etkinligi agisindan faydalidir (Huang, 2023). Lanno ve dig. (2020) yiiksek bagil nem
altinda elektrogekim gozenekli PCL nanolifleri ¢alismistir. G6zeneksiz PCL nanolifleri
ile karsilastirildiginda gozenekli PCL nanolifleri, fibroblastlarin adsorpsiyonuna ve
biiyiimesine daha elveriglidir. Yin ve dig. (2022), iyi sisme Ozelliklerine, miikemmel
kan pihtilagmasina ve biyouyumluluga sahip olan, ila¢ yiikli, gozenekli PLA/CS
nanoliflerinin ¢ok¢a hazirlanmasin1 saglamak igin serbest yiizey elektrocekim

teknolojisini benimsemistir.
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Sekil 2.46. Gozenekli liflerin ve gozeneksiz liflerin olusumunun sematik diyagramlari
(Chen ve dig., 2020).

Zhou ve ark. calismasinda, ¢ift bilesenli elektrogekim yoOntemiyle {iretilmis

Polikaprolakton-Polisiloksan ~ (PCL-PSi) lifleri difiizyon manyetik rezonans
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goriintliileme icin sivi dolu beyin ve kalp dokusunu taklit eden organ modellemesi
alaninda basariyla uygulamistir. Cekirdekte polietilen oksit (PEO)/CF kabukta PCL-PSi
kullanilarak, kararli i¢i bos elyaflar dretilmistir. PCL-PSi 'nin  PEO/CF ile
elektrogekilmesi, yiiksek hidrofilik 6zellige sahip i¢i bos mikrolifler iiretmek i¢in uygun
bir yaklasimdir (Zhou ve dig., 2018).

Alzheimer hastaligimmin tedavisi igin, indometasin (URL-15) gibi antiinflamatuar
ajanlarin dogrudan lateral ventrikiile (Gupta, 2017) iletilmesi i¢in polisiilfon i¢i-bos
liflerden olusan gozenekli bir uca sahip implante edilmis 3 mm uzunlugunda, gézenekli

ici bos lif kateter ve kateterin kullanimini i¢eren bir yontem gelistirilmistir.

Jiao ve dig. (2021), periferik sinir yaralanmasinin tedavisi igin i¢i bos lif kullanmistir
(Qian ve dig., 2020). Periferik sinir, merkezi sinir sistemi ile viicudun diger kisimlari
arasindaki bilgi aligverisinden sorumlu olan periferik sinir sisteminin bir pargasidir
(Menorca ve dig., 2013). Ayarlanabilir esneklige ve gelistirilmis iletkenlige ve mekanik
dayanikliliga sahip i¢i bos lifler, sodyum aljinat ve kalsiyum Kkloriir, polipirol ve
poliakrilamid kullanilarak koaksiyel mikroakigkan teknolojisiyle {iretildi. In-vitro
deneyler yoluyla, farklilasmamig PC12 hiicrelerinin (Wiatrak ve dig., 2020), NGF-7S
(Bax ve dig., 1997) vyiikli i¢ci bos liflerle isleme tabi tutulduklarinda noronal
farklilasmaya maruz kaldiklar1 ve Schwann hiicrelerinin NGF salgilanmasi, gogii ve
cogalmasi (Fallon ve Tadi, 2020), darbeli bir manyetik alan tarafindan olusturulan
elektromotor kuvvetler yoluyla arttirildi. Schwann hiicreleri, erkek Sprague Dawley
sicanlarinin siyatik sinirinden (bir periferik sinir) izole edildi ve bunlarin gogiiniin,
yarali periferik sinirin yenilenmesini destekledigine inaniliyor. In-vivo ¢alismalar i¢in,
siyatik sinire zarar vermek amaciyla siganlarin bacaklarina kesikler agildi. Daha sonra
yarali siyatik sinire NGF-7S iceren ici bos lifler asilandi, ardindan sinir, kas ve cilt
dikildi ve bacaga manyetik darbeler uygulandi. NGF'nin darbeli manyetik alanla birlikte
uygulanmasiyla, yaralanan sinirin yenilenebilecegi ve hem sinirin hem de kasin islevsel
olarak onarilabilecegi bulundu. Bu tir uygulamalar, gelismis tekstil ve elyaf
malzemeleri kullanilarak akilli ilag dagitimi konseptinin ilerlemesine giden yolu

acmuistir.

Skrzypek ve ark. (2020), kuru-islak egirme teknigi ile tretilen, yedi ¢ekirdekten olusan
(El-Zanati ve dig., 2020) bozunmayan ¢ok delikli i¢i bos liferi (MBHF) kullanmustir. igi
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bos lif katkisi PES’ten (Ultrason E6020) ve NMP i¢inde ¢Oziinmiis PVP’den
yapilmistir. Langerhans adaciklarmin mikrokapsiilasyonu, MBHF’nin alt1 deligine
hiicre tohumlamasi yoluyla yapildi ve kapsiillenmis MBHF adaciklarinin kii¢iik bir
boliimii farelere implante edildi. Implantin yaninda yeni kan damarlarinin olusmasi,
implantin yliksek oranda biyouyumlu oldugunu gosterdi. Kan damarlar1 glikoz ve

insiilin degisiminde 6nemli bir rol oynadi (Skrzypek ve dig., 2020).

Matsumoto ve ark. (2020), insiilin difiizyon kontrolii i¢in bir cihaz olusturmak iizere
hemodiyaliz i¢i bos lifi boronat jeli ile birlestirdi. Rekombinant insan insiilini i¢eren
silikondan yapilmis bir rezervuara baglanan bu cihazi olusturmak i¢in i¢i bos bir lif
diyalizor sokiildii. Rezervuar insiilinle yiiklemek icin bir kateteri olan bir tiip kullanildi
ve cithazdan ¢ikan diger kolda boronat jeli yerlestirilmis i¢i bos lifler vardi. Son olarak
jel yerlestirilmis lif, insiilin difiizyonu i¢in seliiloz membranla kaplandi. Bu cihaz bir
sicanin i¢ine deri altina yerlestirildi ve insiilin, cihazdan seliilloz membran araciligiyla
salindi. Calismada, belirli bir siire boyunca kan sekeri derisimleri ve HbAlc
gbzlemlendi; cihaz, normoglisemik kan sekeri diizeyleri iizerinde siirekli kontrol
sagladi. Bu calisma, herhangi bir harici enerji kaynagi gerektirmediginden, bu cihazin
mevcut kapali devre insiilin dagitim cihazlarinin dezavantajlarimin iistesinden gelme
potansiyelini ifade etmektedir. Fakat bu cihazin sinirlamalarindan biri, rezervuarin igine
insiilin enjekte edilerek yeniden doldurulmasinin gerekmesidir. Bu ¢alisma ve Skrzypek
ve arkadaglarinin ¢alismasi (2020), ici bos liflerin diyabet tedavisinde kullanilabilecek

terapotik cihazlar olusturmak icin kullanilabilecegini gostermektedir.

Feng ve arkadaslari, calismalarinda bu ¢alismadan 6nce higbir kimsenin, i¢i bos nanolif
duvarii, ayirma islemleri i¢in zar/membran olarak kullanmaya calismadigimi
belirtmistir. I¢i bos nanolif membranin en dnemli avantajlarindan birinin son derece
genis ylizey/hacim orami oldugu vurgulanmigtir. 1000 nm lif c¢apt ve 10 cm Iif
uzunluguna dayanan bir 6n hesaplamaya gore, ayirma deneyleri i¢in minimum olan 1
cm? ’lik etkili membran alani gergeklestirmek i¢in bir demette yaklasik 300 i¢i bos
nanolifin gerekli oldugu goriilmiistiir. ici bos nanoliflerin kapladigi kesit alan1 sadece
2x10°® cm? *dir. Buna gore, i¢i bos nanolif modiil boyutunun son derece kiigiik olacag

vurgulanmistir (Feng ve dig., 2012).
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Li ve Xia calismasinda, iki karismayan polimer ¢ozeltisinin, iki kilcal igne ucundan
akitilmasiyla organik/inorganik polimer veya seramik kompozitlerden, kabuk ve
¢ekirdek kismi olan lifler hazirlamislardir. Ardindan ¢ekirdeklerin segici olarak
uzaklastirilmasini saglamislardir ve sadece duvar kabuk kismi1 bulunan i¢i bos nanolifler

elde etmislerdir (Li ve Xia 2004).

Choi ve arkadaslari, IR 1sinlar1 varliginda calisabilen ila¢g salimi saglayan igerisine
fototermal ajan yerlestirilmis ve kanser tedavisinde kullanilmak tizere gelistirmis i¢i bos
kesitli Poliglaktin (Poli(Glikolid-Co-L-Laktid), PGLA) lif iiretimi saglamiglardir. PGLA
polimerindeki LA/GA oranindaki LA miktar arttiginda Ty sicaklig1 da artmaktadir. Bu
calisma icin istenmeyen bir durumdur. LA/GA orani 50/50 olan &rnek igin 45-50 °C
sicaklik seviyelerinde Ty vermistir. Insan viicudu sicaklifina en yakim sicaklik tercih
edilmektedir. Ciinkii ila¢g salimini saglayacak olan fototermal ajanlar IR isinlariyla
calisirken; ila¢ salinimini saglayacak baska bir sicaklikta insan viicut sicakligi olarak
belirtilmistir. IR 151k 1s1nlamasi, i¢i bos ¢ekirdek icinde kapsiillenmis antikanser ilacin
liflerden hizli bir sekilde salinmasina izin vermistir. NIR 151k 1s1nlamasi kapatildiginda,
fototermal ajan tarafindan 1s1 iiretimi ve polimer zincirlerinin segmental hareketi

durarak ilacin salinmasinin sonlandig1 goriilmiistiir (Cho1 ve dig., 2019).

Najafi ve ark. tarafindan yapilan aragtirmanin temel amaci, elektrogekim islemi ile TPU
nano elyaftan elde edilen saf ve i¢i bos ipligin imal edilmesi ve karakterizasyonudur.
TPU nano elyaf iplik, elektrogekim islemi ile basariyla iiretilmistir. ici bos iplik, PVA
liflerinin ¢ekirdek olarak beslenmesi ve daha sonra PVA ¢ekirdeginin sicak suda (85 °C,
4 saat) ¢Oziilmesiyle tretilmistir. Yiiksek mukavemet ve {stlin elastikiyet, TPU
elektrogekim ipliginin essiz 6zellikleri olarak degerlendirilmistir. Nano liflerin ve kirik
ipliklerin yiizey morfolojisi ve ¢capt SEM analizi ile ¢alisiimistir. Bu calisma, i¢i bos
nano lifli iplik durumundaki yapay damarlar ve bozulmamis durumdaki yapay tendonlar
gibi nano lifli yapilarin iiretimi i¢in potansiyel uygulama olarak gostermektedir (Najafi

ve dig., 2016).

Zhang ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, dikey elektrogekim diizenegi ile tek ve ¢ift i¢i bos
kesitli poliakrilonitril (PAN) mikro/nano lif {iretmistir. Uretim degiskenlerinin {iriin
morfolojisine etkisi arastirllmistir. PVP i¢ ¢Ozelti olarak kullanilmistir. Dokusuz

yiizeyler ¢ekirdek tabakanin ayrilabilmesi i¢in 24 saat oda sicakliginda saf su igerisinde
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bekletilmistir. Daha sonra nemi gidermek i¢in 80 "C’de 6 saat bekletilmistir. Sonrasinda
mufla firinda On-oksidasyon islemi 250 °C’de gergeklestirerek, SEM goriintiileri
alinmistir (Zhang ve dig., 2012).

Srivastava ve arkadaslari, i¢i bos ve ¢ekirdek/kabuk nanoliflerini elektrogekim ile elde
etmek i¢in mikro akigkan bir yaklasim sergilemislerdir. Elastomerik mikro akigskan
cihazlar kullanarak, sirasiyla 100 ve 250 nm ¢ap Olgiilerinde i¢i bos poli (vinilpirolidon)
(PVP)/TIO, kompozit nanolif ve g¢ekirdek/kabuk polipirol (PPy)/PVP nanoliflerini
basartyla tiretmislerdir (Srivastava ve dig., 2008).

Ryu ve Kim calismasinda, toplam yiizey alanini arttirmak i¢in, i¢i bos bir ylizeye
sahipken ylizeyin gézeneklerini korumak icin koaksiyel elektrogekim ile PLA i¢i bos
membranlar tiretmislerdir ve lif yapisina bagli olarak degisen yag absorpsiyonu 6zelligi
test edilmistir. Genis yiizey alanli liflerin kullanimi sivilari mitkemmel sekilde emebilir.
Bu sekilde m-silika kaplama islemi yapilarak hidrofobik PLA’dan yapilmis i¢i bos
yiizeyin emiciliginin arttirilmast miimkiin olmustur. Siiperhidrofobik PLA elde
edilmistir. Bu liflerin doku miihendisligi, biyofiltreler, ¢evre dostu kumaslar ve

malzemeler alanlarinda kullanilmasi1 uygun gortilmiistiir (Ryu ve Kim, 2020).

Moriya ve dig., i¢i bos PLA elyafim1 faz ayirma yontemini kullanarak hazirlamis ve
filtrasyon malzemesi olarak karakterize etmistir. Ultra-filtrasyon malzemesi olarak i¢i
bos PLA lifinin, yliksek ayirma verimlilifine ve su gegirgenligine sahip oldugu
goriilmiistiir. Ici bos PLA liflerinin, petrokimya bazli polimerlerden elde edilen
geleneksel i¢i bog lif malzemelerinin yerini almak i¢in kullanilabilecegini 6ne

stiriilmiistiir (Moriya ve dig., 2009).

Kat1 elektrogekim membranlarla karsilastirildiginda, ici bos elektrogekim membranlarin
iistiinliikleri arasinda, iyon adsorpsiyonu icin daha aktif yerler saglayan miikemmel bir
yiizey alani1 ve yliksek goriis orani; aktif tiirlerin interkalasyonu veya interkalasyonuna
kars1 gelismis kinetigi kolaylastiran, iyonlar ve elektronlar i¢in difiizyon seritlerini
daraltan ve ayrica enerji depolama yerlerinin sayisim1 artiran yliksek gozeneklilik ve
yiizey gecirgenligi yer almaktadir (Aravindan ve dig., 2014; Jiang ve dig., 2012; Lou ve
dig., 2008; Wei ve dig., 2013).
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Shilpa ve dig., i¢i bos nanoliflerin elektriksel iletkenliginin kati nanoliflerden daha
yiiksek bir degere yiikseldigini gozlemlemistir. Elektrocekim kosullarinin degistirilmesi
kosuluyla morfolojilerinin, yapilarmin ve gozenekliliklerinin  degistirilmesinin,

elektriksel 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkiledigi goriilmiistiir (Shilpa ve dig., 2016).
2.15.3. AgNK Katkili Nanolifleri Konu Alan Calismalar

Ikinci kistmda, PBS/TPU (60:40 w/w) karisimina eklenecek AgNK’ler ile polimer
cozeltilerinden i¢i-bos nanoliflerin eldesi amaclanmistir. Tamamen hafiflemis, yiiksek
gozenekli ve ylizey alan1 genisleyen bu i¢i bos PBS/TPU/AgNK nanoliflerinin 6zellikle
karakterizasyon, elektriksel ve antibakteriyel oOzelliklerinin nasil etkilendigi

arastirilmistir.

Ici-bos nanoliflerin AgNK’ler ile antibakteriyel ozellikleri konusunda doktora tez

calismasina benzer ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir.

Escherichia coli ve staphylococcus aureus bakterilerine karsi antibakteriyel 6zellikleri

ve fibroblast hiicre i¢in sitotoksisite 6zellikleri de incelenmistir.

Yara bakiminda yaygin olarak kullanilan glimiis, gii¢lii antimikrobiyal aktiviteye
sahiptir. Negatif basingh yara tedavisi i¢in, AgNK kaplanmig TPU yara ortiilerinin
kullanimi1 6n plandadir (Khansa ve dig., 2019). AgNK’lerin, TPU nanoliflerin yiizeyine
tutunmasi i¢in yeni bir yontem Onerilmistir. Elektrocekim isleminden 6nce AgNK’lerin
TPU nanopartikiillerinin yilizeyinde esit sekilde dagilmasimi saglamak i¢in TPU
cozeltisine AgNOs ve tanik asit eklenmistir (Pant ve dig., 2019). iki farkli molekiil
agirlikli PEG ve sonlandirilmis propargil PU ¢apraz baglayicilara sahip tiyol sonlu PU
onpolimerler hazirlanmis ve polimerizasyon reaksiyonlari giimiis tuzlari ile ya da
olmadan gergeklestirilmistir. Basamakli radikalik polimerizasyon reaksiyonu ve bunun
sonucunda polimerizasyon sirasinda olusturulan tiyoeter baglari, baslangi¢
makromonomerinin yiiksek doniisiimiine ve hidrofilik bir agin olusumuna yol agar.
Hidratli durumda bile malzemeler, yiiksek ¢ekme dayanimi, uzama ve minimum kalici
deformasyon ile kanitlandig1 {izere hedeflenen boyutsal dayanim ve esnekligi
sunmaktadir. Ag olusumu esnasinda giimiis tuzundaki indirgenme ile hem serbest

radikalik reaksiyondan hem de reaksiyon ortaminda mevcut olan DMF ¢6zgeninden,

106



AgNK’ler olugmustur. Bu yara ortiisii fibroblastlara karsi ¢cok az toksisite, yiiksek
bakterisidal ve fungisidal aktivite ve iyi biyouyumluluk gostermistir. AgNK’li yara
ortiilerinde hiicre go¢iinde 6nemli bir azalma gozlenmemistir (Rabiee ve dig., 2019).
Antibakteriyel oOzelliklere ek olarak, yapilan calismalar AgNK’lerin eklenmesinin
mekanik oOzellikleri (¢cekme dayanimi ve kopma uzamasi) iyilestirebilecegini de

gostermistir (Samatya Y1lmaz ve Aytac, 2022; Rahmani ve dig., 2021).

Veranitisagul ve dig. ¢alismalarinda enjeksiyon kaliplama yontemi kullanarak nano-
giimiis kapli karbon siyah1 (AgCB) ile PBS-bazli kompozitlerin imalatini
gerceklestirmistir. Bu sayede, PBS'in gelistirilmis karakteristik performanslari
bildirilmistir. AgCB-PBS kompozit malzemeleri, E. coli ve C. Albicans’a karsi bir
inhibisyon yoluyla elektriksel iletkenligi ve antimikrobiyal aktiviteyi artirarak bu tiir

potansiyel 6zellikleri saglamistir (Veranitisagul ve dig., 2019).

Tijing ve ark., ¢alismalarinda, c¢ift bilesenli TPU ve “PEO/AgNK” nanoliflerin
kombinasyonunu ¢alismislardir. Uretilen malzeme potansiyel olarak antibakteriyel doku
iskeleleri veya yara iyilestirici uygulamalar ic¢in diigiinlilmiistiir. Daha kalin TPU
nanolifleri yapisal kararlilig1 ve hibrit malzemelerin uzun siireli kullanimin1 saglarken,
daha ince PEO nanoliflerin varligi daha fazla reaktif ylizey alani saglamistir. PEO
yiizeylerindeki AgNK yerlesimi, anti-bakteriyel islevselligini desteklemistir. Daha
kiicik boyutlu AgNK’lerin antibakteriyel 06zellik i¢in {stlinlilk saglayacagi
diistiniilmiistiir (Tijing ve ark., 2012).

Tijing ve dig., ¢alismasinda, c¢ift bilesenli hibrit yapmaya yonelik PU ve Ag/PEO
nanoliflerin kombinasyonu saglanmistir. Potansiyel olarak antibakteriyel doku iskeleleri
veya yara iyilestirici uygulamalar i¢in yararhidir. Daha biiylik PU nanolifleri yapisal
kararlilig1 ve hibrit malzemelerin uzun siireli kullanimin1 saglarken, daha ince PEO
nanoliflerin varlig1 daha fazla reaktif yiizey alan1 saglar ve kimyasallarin kullanilmadigi
PEO yiizeylerindeki AgNK’lerin yerlesimi, anti-bakteriyel islevselligini saglar.
Indirgenme zamani az olan numunenin giimiis partikiilleri daha kiigiiktiir, bu durumun

antibakteriyel 6zellik igin avantaj saglayacag: diistiniilmektedir (Tijing ve dig., 2012)

Jeon ve dig., PCL-TPU kopolimerini DMF/THF (7:3) karisiminda c¢ozerek
hazirladiklar1 ¢6zeltiye farkli derisimlerde giimiis nitrat (AgNOs) ilave ederek,
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cozeltinin elektrogekimini basariyla gerceklestirmislerdir. Nanolifteki, AgNO3
miktarinin artmasiyla lifler incelmistir. Mekanik ozelikleri arastirildiginda, AgNO3
ilavesiyle kopma dayanimi artarken kopma uzamasi azalmistir. Mekanik 6zelliklerdeki
bu degisim AgNO; miktarinin %1’e kadar artirilmasiyla ayni egilimi gdstermis %]1’in

tizerinde ise bir miktar azalis ger¢eklesmistir (Jeon ve dig., 2008).

Li ve ark., PCL ve PVP polimerlerinden yan yana gift bilesenli (bikomponent, Janus)
nanolif gelistirmislerdir ve AgNK katkisinda bulunmuslardir. Hem hidrofobik hem de
hidrofilik 6zellik gosteren bu yapi sayesinde antibakteriyel 6zelligi oldukca yiiksek
nanolifler elde etmislerdir. AgNK katkisiyla birlikte lif c¢aplarmin inceldigini
vurgulamslardir (Li ve dig., 2019).

Demirsoy tarafindan yapilan yiiksek lisans galigmasinda farkli oranlarda (%1, %3 ve
%10) AgNO;3; igeren poliakrilonitril (PAN) c¢ozeltileri hazirlanmis, elektrogekim
yontemi ile nanolif haline getirilmistir. Indirgenme islemleri gerceklestirilmistir. Buna
gore; en uygun antibakteriyel ozellik %3 AgNOj katkisinda goriilmiistiir. En etkin
dayanim degerlerinin %1 katkili AgNOs’ten elde edildigi sonucuna ulagilmistir

(Demirsoy, 2015).
2.15.4. GO Katkili Nanolifleri Konu Alan Cahsmalar

Literatiirde PBS ve TPU polimerlerinin bireysel 6zelliklerini koruyarak tek bir yap:
olarak birlikte kullanildigr bir calisma bulunmamaktadir. Koaksiyel elektrogekim
yontemi ile ayr1 ayr ¢alisilan PBS ve TPU yapilar ile ilgili yapilan ¢alismalardan ve
giimiis katkili nanoliflerin yara pansumani 6zelliklileri ile ilgili caligmalardan agagida

bahsedilmistir.

Biyobozunur ve biyouyumlu PBS polimerine AgNK’ler eklenerek karisim soliisyonu
elde edilmis ve biyouyumlu saf TPU polimer soliisyonu iki bilesenli lif yapisini
olusturmak i¢in iki eksenli elektrocekim yontemiyle iiretilmistir. PBS-TPU-AgNK
polimer c¢ozeltisi ve saf TPU c¢ozeltisi, iki bilesenli lifin kabugu veya cekirdegine
yerlestiginde; tiim lifin karakterizasyon Ozelliklerine etkisi ve tim lifin E. coli, S.
aureus’a kars1 antibakteriyel etkisi ayrintili olarak rapor edilmistir. Bu ¢caligmada, yanik

kazalar1 sonrasi antibakteriyel etkili yara pansumanlarinda, cerrahi iglemler sonras1 doku
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iskelesi olarak kullanimda, yaralanma sonrasi pansuman islemlerinde ve giinliik
hayatimizda benzeri alanlarda kullanilabilecek ¢ift bilesenli nanolif malzeme iiretimi

gergeklestirilmistir.

Jing ve ark., kiicik capli lif esasli yapay damar elde etmek i¢in doner toplayici
kullanarak elektrocekim yontemiyle TPU/Grafen Oksit (GO) yapr iskelesi tiretmislerdir.
GO miktar1 arttikga ¢ekme mukavemeti (Young modiilii) ve hidrofilisitesi artmistir.
Kiitlece %0,5 GO iceren TPU yap1 iskeleleri insan kan damarlarinin mekanik
gereksinimlerini karsiladi. Ek olarak, trombosit yapigma testlerinin sonuglari, diisiik GO
yiikklemesinin iskelelerde tromboza neden olma olasiligmin diisik oldugunu
gostermistir. Endotel hiicreleri, tiibiiler yapr iskelelerinin i¢ yilizeyinde dogal kan damari
yapisina benzeyen bir tabaka olusturabilir, bu da diisiik GO yiikleme seviyesine sahip
TPU/GO elektrogekim yap1 iskelelerinin kiigiik ¢apli vaskiiler graft uygulamalarinda
kullanilma potansiyeline sahip oldugunu gosterir (Jing ve dig., 2015).

Neibolts ve ark. (2020) ¢alismasinda, PBS ¢ozeltisine %0,5 nanofibrillenmis seliiloz
(NFC) ve %]l grafen nanoplaka (GNP) eklenerek ignesiz elektrogekim yontemiyle
“PBS/GNP” ve “PBS/GNP/NFC” yapisinda nanolif iiretimi gerceklestirmistir. Uretilen
nanoliflerin karakterizasyonlar1 yapilmistir. Elde edilen yogun ag tabanli yapilar (mesh),
doku ve kemik onarimi i¢in yapi iskeleleri gibi biyomedikal alanda Ongoriilebilir
potansiyel uygulamalara sahip olurken, filtrasyon teknolojileri ve akilli sensorler gibi

diger uygulamalarda kullanim alan1 bulabilecegi belirtilmistir (Neibolts ve dig., 2020).
2.15.5. Hibrit Katkili Nanolifleri Konu Alan Cahismalar

Indirgenmis grafenoksit/giimiis nanokompozitleri giiclii antimikrobiyal aktiviteye
sahiptir. AgNK’lerin topaklanmasini 6nlemek icin AgNK’ler rGO {izerine yliklenmis ve
yesil (¢evre dostu) bir hidrotermal yontem kullanilarak nanokompozitler hazirlanmaistir.
Kurkumin, rGO/AgNK nanokompozitleri veya her ikisini birden igeren nanolif yap1
iskeleleri, TPU wve selilloz asetat kullanilarak elektrostatik ¢ekim yoOntemiyle
hazirlanmistir. MTT hiicre gogalmasi tahlili (renk degisimi ile), yapi1 iskelesinin iyi bir
biyouyumluluga  sahip  oldugunu  gostermistir. ~ Antimikrobiyal  aktivitenin

degerlendirilmesi ile yapi iskelesinin hem Gram negatif hem de Gram pozitif bakterileri

.....
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nanokompozitleri ve kurkumin igeren yapi iskelelerinin cilt yaralarinin iyilesme oranini
destekleyebilecegini gdstermis; bu da nanomateryallerin yara iyilesmesi i¢in iyi bir

biyomedikal potansiyele sahip oldugunu ortaya koymustur (Esmaeili ve dig., 2020).

Tang ve ark. (2013), farkli AgNK/GO oranlarina sahip GO-AgNK nanokompozitleri
tirettiler ve bunlarin hem Gram-negatif (G-) bakteri Escherichia coli (E. coli) hem de
Gram-pozitif (G+) bakteri Staphylococcus aureus’a (S. aureus’a) karsi antibakteriyel
aktivitelerini arastirdilar. AgNK’lerle karsilastirildiginda GO-AgNK nanokompozitinin
(optimize edilmis oranda) daha etkili oldugu ve oldukg¢a diisiik dozda (2,5ug/mL)
sinerjistik olarak gelistirilmis, giliclii antibakteriyel aktiviteler gosterdigi gozlemlendi.
GO-AgNK nanokompoziti E. coli i¢in S. aureus’a gore daha toksikti. GO-AgNK
nanokompoziti ayrica bakteriyel hiicre duvari biitiinliigiinii bozarak G- E. Coli’ye kars1
bakterileri yok edici madde gorevi goriirken, hiicre boliinmesini 6nemli 6lgiide inhibe

ederek G+ S. aureus tizerinde bakteriyostatik etki gostermistir.

Ocsoy ve ark. (2013), GO iizerinde yetistirilen DNA yonlendirmeli giimiis NP’lerin,
domateslerde onemli bir hastalik olan Xanthomonas perforans’in neden oldugu
bakteriyel noktaya karsi miikemmel bir antibakteriyel aktivite gostererek tretimde
“%10-50” oraninda bu hastaligin azalmasina yol agtigini raporlamislardir. Calismada,
AgNK@dsDNA@GO kompozitlerinin ¢ok diisiik konsantrasyonu (16 ppm), kiiltiirde
olaganiistii antibakteriyel yetenek sergilemis ve gelismis stabilite, gelismis
antibakteriyel aktivite ve daha giicli adsorpsiyon Ozelliklerinde Onemli avantajlar
saglamistir. Diger bir sera deneyinde, domates transplantasyonlarina ~100 ppm’lik daha
yiiksek derisim uygulanmasi, tedavi edilmemis bitkilerle karsilastirildiginda bakteriyel

leke hastaliginin siddetini 6nemli 6l¢iide azaltmustir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Doktora tezi deneysel calismalarda tercih edilen malzemeler ve genel o6zellikleri

Tablo 3.1°de listelenmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢calisma malzemeleri ve genel 6zellikleri

Temin Edilen Firma

Grafen Oksit

Malzeme (Ulke), Ticari isim Kimyasal Yapisi Genel Ozellikleri
Polieter bazl,
Biyouyumlu TPU
Termoplastik Ravago (Tiirkiye), ? Sertlik:86 ShoreA
poliiiretan (TPU) Ravathane 240 A85 —%O—C=N—R—HNC—0—R' + d:1,13 g/cm®
H M| Kopma Uzamas:
%700
d:1,26 glem®
Polibiitilen PTT NIty i o ii%?a pramast
siiksinat (PBS) Cé)ib'ggjé (ggﬁn&), M 07" | MFI22 g/10dak
o) (190°C, 2,16kg)
Te:115°C, Tg:-34°C
CH—CH .
Polivinilpirolidon Sigma-Aldrich, N " _(;_)gtz ?gﬁ\n 40.000
(PVP) PVPASSFC \ / R (higroskopik, amorf)
Eillglrgrf(?r;r:;tyan Merck (Almanya), ||-| CHCI3
Emprove Chloroform /C‘H-C| Sivi form, KN:61°C
(CF) Cl \CI
Merck (Almanya), 0]
Dimetilformamid Emsure N, N- )k P CsH/NO
(DMF) Dimethylformamide H '|“ Sivi form, KN:153°C
Supelco
0
. o . Carlo Erba (Fransa), 167.8 pm | 105.1 (CH3)ZSO
Dimetil silfoksit Dimethylsulphoxide QISH “CH Sivi form, KN:189°C
(DMSO0) P\ AsHs e
RPE ‘EEE””KCH (polar ¢oziicii)
3
Kocaeli Uni. Kimya 9584 pm H,O
Saf su Miih. Laboratuvari H 109:\9 Sivi form, KN:100°C
(Turkiye) d:997 kg/m?
Etil alkol (Etanol, | Tekkim Kimya CHOH
EtOH) (Tiirkiye) Sivi form, KN:78,3°C
d:790 kg/m?
Nano-toz form
Glimiis . NG04EO0105
Nanopartikiil Tec’}'}f}gﬁ’graﬁ(;\'ﬁ?{? 9 Boyut:28-48 nm
(AgNK) gy {hurkty d:10,6 g/cm’
a Saflik:>99,995 %
. Nano-toz form
Grafen Oksit Hazerfen (Tirkiye) Zerre HGON
(GO) ) 3
d:1 g/cm

Kimyasal yapilardaki “-R” alkil, karbonil gruplarini temsil etmektedir.
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Mitsubishi Chemical firmasindan BioPBS™ FZ71PM kodlu PBS (MA: 104000 gr/mol)
tedarik edilmistir. Bu PBS, % 90’1n {izerinde yenilenebilir karbon igeren biyobazli bir
triindiir. TPU tiirii olarak ise Ravago firmasinin Ravathane 240 A85® ticari isimli
trinii  kullanilmistir.  PVP40 kodlu polivinilpirolidon (PVP) Sigma-Aldrich’ten
(Almanya) temin edilmistir. AgNK ve GO nanotozlar1 katki malzemesi olarak
kullanilmistir.  Coziici olarak kloroform (CF), dimetilformamid (DMF), dimetil
siilfoksit (DMSO) ve teknik etanol (EtOH) kullanilmistir.

3.2. ici Bos Polimer Nanoliflerin Uretimi

Doktora tez ¢aligmalart kapsaminda hazirlanan farkli ¢ozeltilerin 6zellikleri ve gesitli

analizleri birinci bolimde verilmektedir.

Yapilan doktora tez caligmasmin tiim boliimlerinin daha anlasilir olabilmesi igin

doktora ¢alismasinin kapsami ve kisa 6zeti sematik olarak Sekil 3.1’de sunulmustur.

K(;'c'bzi]cﬂ sisteminin \
. belirlenmesi;

: - CF/DMF/DMSO - PBS/TPU Lkansumlarmm haznrlanmas;
B - Oran: (8,5:1:0,5) ml ) | (100/0, 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80, 0/100)
= - Karnsim kosullarmm
(o ]

belirlenmesi; l'
L - Sff:ak"k: 55°C - Karakterizasyon;
U - Slire:15 saat - Viskozite dlgiimii
- Hiz: 200 rpm - Goziic svi glekirkas)..
M K%Pulimer: %8 / Yethenlik olgtima
- Hazirlanan PBS/TPU kansimlardan nanolif iretimi;
2. (100/0, 80720, 60740, 50/50, 40/60, 20180, 0/100), 2 saat
3 - Elektrocekim; 1,5 ml/sa, 20 cm, 16 kV., % 65 nem, 24 °C Karakterizasyon;
3. 1 | - SEM&TEM
- Isil testler (DSC, TGA)
B - Nanoliflerin iginin bogaltilmasi; - Mekanik analiz
a1 _ Saf su/tk. Etanol ile ytkama islemi: 500ml, 15dk | ™™ | _ % SEK & Kuruma siiresi
- Oda kogullaninda kuruma: 1 giin - Biyouyumluluk Testi
L
0 ]
M - Biyobozunur PBS orani yiiksek ve en iyi ozellikleri sergileyen bilegimin belirlenmesi;
- PBSITPU (60;40)
- |

Sekil 3.1. Doktora tez ¢alismasinin kisaltilmis semast
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-~ ¥

4, - AgNK katlah PBS/TPU (60:40) ' GO katlah PBS/TPT (60:40)
& cozeltilerinin hazirlanmasi; gozeltilerinin hazirlanmas;
_ - AgNK: % 2,4,6,8 - GO: % 05,15, 10
B | o |
('j ] - AgNK katlah ici bos nanolif dretimi | | - 0O katlah ici bos nanolif iiretimi
0 \ /
U Karakterizasyon testleri
M + Antibakteriyel Analiz (E.C., 5.A.)
- Hibrit nanolif iiretimi icin en diisik AgNK katlosimin belirlenmesi;
6 - %% 0.5 ve ¥ 1 AgNK katlasinda ici bos nanolif iiretimi & antibakterivel analizleri
B 1 !
. . '
) - AgNK ve GO katlah Hibrit ¢cozeltilerin hazirlanmas;
L — - % (AgNE/GO): % (0,1:0,9) , % (0,2:0,8) , % (0,3:0,7)
U , |
M [ - Hibrit katlal ici bos nanolif iiretimi ]- - Karakterizasyon testleri
) - + Hava Gecirgenlik Tesd

-Yara drtisi uygulamalariicinen uygun ici bos nanolif bilesimi;
-PES/TPU/AgNE/GO (60:40:0,3:0,T) Y8 ib Ed

Sekil 3.1. (Devam) Doktora tez ¢alismasinin kisaltilmig semasi

3.2.1. i¢i Bos Polimer Nanoliflerin Uretimi i¢in Cézeltilerin Hazirlanmasi
Alt1 boliime ayrilan doktora tez ¢alismalart i¢in farkli ¢ozeltiler hazirlanmistir.
3.2.1.1. PBS, TPU, PVP ve PBS/TPU Cozeltileri

Doktora tezi ilk boliimiinde saf PBS, saf TPU, saf PVP ve PBS/TPU karisim ¢ozeltileri
hazirlanarak calismaya baslanmistir. Caligmalara baslamadan 6nce, saf PBS ve TPU

graniilleri 80 °C’de 6 saat etiivde kurutulmustur.

Numune kodlarinda “ib” (i¢i bos) yazilmayan nanoliflerin i¢i doludur ve tek beslemeli
elektrogekim yontemiyle (tek ¢ekim (TC)) tek siringa ile tretilmistir, “Y” harfi ise

hazirlanan derisim yiizdesi oranini ifade etmektedir (Tablo 3.2).
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Doktora tez ¢alismalarina baslarken elektrogekim yontemiyle lif olusturma amaci 6n
planda tutularak ve her iki polimerin ¢éziinme 6zelliklerini dikkate alinarak ¢ozeltilerin
derisim, sicaklik ve ¢bzgen sistemi ayarlamalar1 yapilmistir. Sonrasinda, 12-20kV
uygulanan gerilim, 15-20cm mesafe, 0,5-1,2 mL/sa besleme hizi aralifindaki siire¢

kosullarinda lif eldesi i¢in denemeler yapilmistir.

Hacimce 8:2 oraninda karistirilan CF/DMF ¢6zgen sisteminde %10 derisimli hazirlanan
¢ozeltide, PBS 50 "C’de 2,5 saatte ¢oziinmezken, ayni konsantrasyonda hacimce 9:1

oraninda karistirilan CF/DMF ¢ozgen sisteminde 50 “C’de 2,5 saatte ¢oziinmiistiir.

Hacimce 9:1 oraninda karistirilan CF/DMF ¢6zgen sisteminde %10 derisimli hazirlanan
¢ozeltide, TPU oda sicakliginda 3 saat ve sonrasinda 120 °C’de +10 dk. daha karistiktan

sonra ¢Ozunmustir.

Gergeklestirilen 6n deneme deneysel ¢alismalari sonucunda, “PBS/TPU” karisimlari
icin ayni sicaklik ve silire kosullarindaki ortak ¢ézgen sistemi arayisinda, DMSO
¢ozgeninin CF/DMF ¢6zgen sistemine eklenmesi ¢dziim olmustur. Ayrica, DMSO’nun
PBS liflerinin hazirlanmasinda kullanilmasiyla boncuksuz lif eldesini destekledigi

deneysel bir caligsma ile gosterilmistir (Cooper ve dig., 2018).

Elektrocekim yontemiyle i¢i bos nanolif iiretimi esnasinda her ne kadar “PBS/TPU” ve
“PVP” karismayacak olsa da c¢ozeltiler diize basligindan fiskirirken, biri digerinin
coziiclistinden etkilenmemesi, siireci durdurma, cozeltiyi katilagtirma gibi olumsuz
etkilerde bulunmamasi, iiretimin damlaciksiz, kesintisiz ve siirekli olabilmesi amaciyla,
oncelikle saf TPU ve saf PBS icin ortak ¢oziicii saptanarak ¢aligmalarin

gerceklestirilmesi planlanmustir.

Literatiirde PBS polimeri i¢in kloroform (CF) ile dimetil siilfoksit (DMSO) ¢oziictileri
ve TPU polimeri i¢in dimetilformamid (DMF) ile DMSO c¢é6ziiciileri belirtilmektedir.
Bu sayede iki polimeri bir arada ¢dzebilmek ve de boncuksuz lif yapisi elde edebilmek
adina CF, DMF ve DMSO c¢dziiciilerin birlikte kullanilmasi uygun goriilmiistiir (Cooper
ve dig., 2018; Mondal, 2014). Elektrogekim islemi sayesinde ¢6ziiciilerin buharlasarak
yapida bulunmayacagi ongoriilmektedir (Tran ve dig, 2012; Rieger ve dig, 2016; Zhou
ve dig, 2018). PBS ile TPU polimerlerini bir arada ¢6zebilmek i¢in uygun olan ¢oziicii

114



karigimi uzun denemeler sonrasinda CF / DMF / DMSO (hacimce 8,5 / 1 / 0,5) olarak
belirlenmistir, PVP polimeri de belirlenen bu ¢ozelti sisteminde ayrica ¢oziilmiistiir.
Hem saf PBS hem de saf TPU i¢in en uygun ¢ozelti derisimlerinin sirasiyla %12 ve %7
oldugu, PVP polimeri i¢inse %20 oldugu kararma varilmistir. Hazirlanan TPU ve PBS
¢ozeltileri tamamen homojen bir sekilde ¢oziildiikten sonra elektrogcekim yontemiyle igi

bos nanolif tiretimi islemine alinmustir.

1,2 gr PBS polimeri “8,5 mL CF/1 mL DMF/0,5 ml DMSO” ¢dziicii karisimi igersinde,
beherin agzi aliminyum folyo ve kapak ile ortiillecek sekilde kapatilarak, Incubator
Shaker cihazinda 55 °C’de 16 saat kapali karistirici ortaminda karistirilarak
¢Oziilmiigtiir. Hazirlanan %12 derisimli PBS ¢o6zeltisi tamamen homojen bir sekilde
coziildiikten sonra elektrocekim islemine alinmistir. Sekil 3.2.a’da ¢oziilmiis homojen

saf PBS ¢ozeltisi goriintiilenmektedir.

Sekil 3.2. a) Saf PBS ¢ozeltisi, b) Saf TPU ¢ozeltisi ¢) Saf PVP ¢ozeltisi

0,7 gr TPU polimeri “8,5 mL CF/1 mL DMF/0,5 ml DMSO” ¢oziicii karisimi icersinde,
beherin agz1 kapatilarak, Incubator Shaker cihazinda 55 °‘C’de 16 saat siireyle
kanigtirnlmisgtir. BOylece tamamen homojen bir c¢oziinme isleminin gergeklestigi
gorilmistiir. Hazirlanan %7 derisimli TPU c¢ozeltisi tamamen homojen bir sekilde
coziildiikten sonra elektrocekim islemine alinmistir. Sekil 3.2.b’de ¢6ziilmiis homojen

saf TPU ¢ozeltisi gorilintiilenmektedir.

2 gr PVP polimeri “8,5 mL CF/1 mL DMF/0,5 ml DMSO” ¢6ziicii karisimi icersinde,
beherin agz1 kapatilarak, Incubator Shaker cihazinda 55 °C’de 16 saat siireyle

kanigtirilarak ¢oziilmiistiir. Hazirlanan %20 derisimli PVP ¢ozeltisi tamamen homojen
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bir sekilde ¢oziildiikten sonra elektrogcekim islemine alinmistir. Sekil 3.2.c’de ¢oziilmiis

homojen saf PVP ¢ozeltisi gorlintiilenmektedir.

Tablo 3.2. Doktora tez ¢alismasinda hazirlanan ¢6zeltiler ve kodlari

No. Numune Kodu % | % | % % % | CF | DMF|DMSO ])Ceif;lrtrini
PBS | TPU [PVP | AQNK | GO | (mL) | (mL) | (mL) | ™
1 | SafPBS Y12 ib Etl 100 | - - - -1 85| 1 0,5 12
2 | Saf TPU Y7 ib Etl - | 100 | - - -1 85| 1 0,5 7
3 |SafPBS Y12 TC 100 | - - - -1 85] 1 05 12
4 |Saf TPUY7TC - | 100 | - - -85 1 05 7
5 | PBS/TPU (80/20) Y8 ib Etl 80 ] 20 | - - -1 85| 1 05 8
6 | PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl 60 | 40 | - - -1 85| 1 0,5 8
7 | PBS/TPU (50/50) Y8 ib Etl 50 [ 50 [ - - -1 85] 1 05 8
8 | PBS/TPU (40/60) Y8 ib Etl 40 | 60 | - 2 -85 1 0,5 8
9 | PBS/TPU (20/80) Y8 ib Etl 20 | 80 | - 4 -1 85| 1 0,5 8
10 | Saf PVP Y20 TC - - (100 | - - |85 1 05 20
11 | PBS/TPU (60/40) Y8 TC 60 [ 40 | - - - 185 1 0,5 8
12 | PBS/TPU/AgNK (60:40:2) Y8ib Etl | 60 | 40 | - 2 - |85 ] 1 05 8
13 | PBS/TPU/AgNK (60:40:4) Y8ibEtl | 60 | 40 | - 4 -1 85| 1 0,5 8
14 | PBS/TPU/AgNK (60:40:6) Y8ibEtl | 60 | 40 | - 6 -1 85| 1 0,5 8
15 | PBS/TPU/AgNK (60:40:8) Y8ib Etl | 60 | 40 | - 8 - 85| 1 0,5 8
16 | PBS/TPU/GO (60:40:05) Y8ibEtl | 60 | 40 | - - |05] 85| 1 0,5 8
17 | PBS/TPU/GO (60:40:1) Y8 ib Etl 60 | 40 | - - 1185 1 0,5 8
18 | PBS/TPU/GO (60:40:5) Y8 ib Etl 60 | 40 | - - 5185 1 0,5 8
19 | PBS/TPU/GO (60:40:10) Y8 ib Etl 60 | 40 | - - |10 85| 1 0,5 8
2 FE’ﬁS/TPU/AgNK(GO:40:O,2)Y8|b 60 | 40 i 0.2 i 85 1 05 8
B EﬁS/TPU/AgNK(60:40:O,5)Y8ib o || - | os | - |es]| 1 05 .
22 | PBS/TPU/AGNK (60:40:1) Y8 ibEtl | 60 | 40 | - 1 - 85| 1 0,5 8
”s E’(gsiéTEPtlIJ/AgNK/GO (60:40:0.10.9) | oo [ 4o | - | 01 |o0o| 85 | 1 05 ]
3 \P(IzSiLTEPtLIJ/AgNK/GO (60:400208) | co [ 4o | - | 02 |os| 85 | 1 05 .
\e E’(gsiéTEPtlIJ/AgNK/GO (60:40:030.7) [ oo [ w0 | - | 03 |07] 85 | 1 05 ]

TPU ile PBS polimerlerinin tek seferde birlikte ¢6ziindiirme islemi yapilarak, toplamda
agirlikca %8 derisimli olacak sekilde, PBS ve TPU’ nun miktarlar1 degistirilerek g¢esitli
oranlarda (agirlikga (a:a) 80:20, 60:40, 50:50, 40:60, 20:80), CF / DMF / DMSO ¢oziicii
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karisiminda hazirlanmigtir. Tiim PBS/TPU karisim ¢dzeltilerinin  homojen olarak

¢Oziinmesi saglanmigtir.
3.2.1.2. AgNK Katkili PBS/TPU Céozeltileri

Doktora tez c¢alismasi dordiincii bolimi icin, AgNK katkili PBS/TPU karisim
¢ozeltileri; ligiincii bolimde yapilan testler sonucunda se¢ilmis olan “PBS/TPU (60/40)
Y8” karigimina (¢ozeltideki toplam kati miktaria gore) “%?2, %4, %6, %8 oranlarinda
AgNK katki maddeleri ilave edilerek yeni ¢ozeltiler hazirlanmistir. Birinci bdliimde
hazirlanan PBS/TPU karisimli  ¢Ozeltilerin - ¢ozlinme prensibiyle ayni sekilde
hazirlanmigtir. Caligmalara baglamadan once, saf PBS ve TPU graniilleri 80 °C’de 6

saat etiivde kurutulmustur.

Sekil 3.3. AgNK katkili PBS/TPU karisim ¢ozeltisi

Sekil 3.3’te homojen ¢oziilmiis AgNK katkili PBS/TPU karisim  ¢ozeltisi
goriintiilenmektedir. Hazirlanan %8 derisimli AgNK katkili PBS/TPU karisim
cozeltileri tamamen homojen bir sekilde ¢oziildiikten sonra elektrogekim islemine

alinmistir.
3.2.1.3. GO Katkili PBS/TPU Cozeltileri

Doktora tez calismasi besinci boliimii i¢cin, GO katkili PBS/TPU karisim ¢ozeltileri;
liclincli boliimde yapilan testler sonucunda secilmis olan “PBS/TPU (60/40) Y8~
karisimina (¢ozeltideki toplam kati miktarina gore) “%0,5, %1, %5, %10” oranlarinda
GO katki maddeleri ilave edilerek yeni ¢ozeltiler hazirlanmistir. Birinci boliimde
hazirlanan PBS/TPU karisimli  ¢ozeltilerin - ¢dziinme prensibiyle ayn1  sekilde
hazirlanmistir. Calismalara baslamadan once, saf PBS ve TPU graniilleri 80 °C’de

6 saat etiivde kurutulmustur.
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Sekil 3.4. GO katkil1 PBS/TPU karisim ¢6zeltisi

Sekil 3.4’te  homojen ¢oziilmiis GO katkili  PBS/TPU karisim  ¢ozeltisi
goriintiilenmektedir. Hazirlanan %8 derisimli GO katkilt PBS/TPU karisim ¢ozeltileri

tamamen homojen bir sekilde ¢oziildiikten sonra elektrogekim islemine alinmistir.
3.2.1.4. Hibrit Katkih PBS/TPU Cozeltileri

Doktora tez ¢alismasi altinct boliimii i¢in, hibrit “AgNK/GO” katkili PBS/TPU karisim
¢ozeltileri; ligiincii bolimde yapilan testler sonucunda se¢ilmis olan “PBS/TPU (60/40)
Y8” karisimina (¢Ozeltideki toplam kati miktarina gore) “(%0,1:%0,9), (%0,2:%0,8),
(%0,3:%0,7)” oranlarinda hibrit “AgNK/GO” katki maddeleri ilave edilerek yeni

¢ozeltiler hazirlanmustir.

Birinci boliimde hazirlanan PBS/TPU karisimli ¢ozeltilerin ¢6ziinme prensibiyle ayni
sekilde hazirlanmistir. Caligmalara baslamadan once, saf PBS ve TPU graniilleri

80 °C’de 6 saat etiivde kurutulmustur.

Sekil 3.5. Hibrit “AgNK/GO” katkili PBS/TPU karisim ¢ozeltisi

Sekil 3.5’de homojen ¢oziilmiis hibrit “AgNK/GO” katkili PBS/TPU karisim ¢ozeltisi
gorintiillenmektedir. Hazirlanan %8 derisimli hibrit “AgNK/GO” katkili PBS/TPU
karisim ¢ozeltileri tamamen homojen bir sekilde ¢oziildiikten sonra elektrogcekim

islemine alinmistir.
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3.3. Kullamlan Uretim Yontemleri

Alt1 boliime ayrilan doktora tez c¢alismasinda hazirlanan farkli ¢ozeltilerden ici bos
nanolif iretimi i¢in iki farkli elektrogcekim fiiretim yontemi ve devaminda ¢oziici
banyosu kullanilmistir. SEM ve TEM numuneleri hari¢, nano AgNK katkili nanolifler
icin elektrogekim stiresi 2 saat, nano GO ve hibrit katkilt nanolifler i¢in 3 saat olarak
belirlenmistir. Uretim siirelerinin arttirilmasimin sebebi, elde edilen ici-bos electrogekim

membranlarin analizlerinin verimli yapilamayacak kadar, ¢ok ince olmasidir.
Nanoliflerin kodlar1 ¢zeltilerin kodlariyla ayn1 olarak ¢alisilmistir.
Hazirlanan ¢dzeltiler bekletilmeden elektrogekim islemine alinmistir.

Proses kosullari; 1,5 mL/sa besleme hizi, 20 cm mesafe ve 16 kV uygulanan gerilim

olarak belirlenmis ve tiim nanoliflerde ayn1 islem kosullar1 uygulanmistir.

Elektrocekim sistemi, ortam olarak kapali kutu igerisinde oldugundan sicaklik 24 °C ve
bagil nem %065 olacak sekilde ¢alistirilmistir. Ayn1 zamanda ortamdaki hava degisimi

i¢in, ortamda 4 adet 3 cm ¢apli kiiglik delik bulunmaktadir.
3.3.1. Tek Beslemeli Calisan Elektrogekim Cihazi

Doktora tez calismalar1 ikinci ve ligilincii boliimii kat1 nanolif iiretimlerinde Inovenso

firmasindan tedarik edilen tek beslemeli elektrocekim cihazi (Sekil 3.6) kullaniimistir.

Sekil 3.6. Inovenso markali tek beslemeli elektrogekim cihazinin bilesenleri

Elektrocekim isleminde 0,91 mm c¢apli (20G gauge/ing) yesil igne (Sekil 3.7)

kullanilmaistir.
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Sekil 3.7. Tek beslemeli elektrogekim isleminde kullanilan yesil igne

Bu yontem i¢in gerekli deney diizenegi temel olarak: yiiksek voltajli giic kaynagi,
siringali besleme tinitesi (metal igne uglu vb.) ve toplayici plaka (doner silindir, iletken
plaka vb.) olmak iizere {i¢ ana parcadan olusmaktadir. Bu teknikte, tek bir tip
polimerden nanolif eldesi i¢in; polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir, ucunda metal igne
bulunan siringanin igine alinir. Sonrasinda polimer ¢ozeltisiyle siringanin ¢ikis ucunun
karsisinda bulunan toplayici levha ile arasina 50 kV’a kadar yiiksek gerilim uygulanir.
Bu arada, polimer igne ucunda bir damlacik formundayken uygulanan kuvvetin
etkisiyle Taylor konisi olusur. Igne ucundaki polimer incelir ve konik hale (Taylor
konisi) gelir. Daha sonra, uygulanan voltaj polimerin yiizey gerilimini asip, Whipping

kararsizlig1 meydana geldiginde, lifler toplayicida birikmeye baglar.

Saf PBS, saf TPU, saf PVP ve “PBS/TPU (60:40)” kati nanolifleri TC olarak
tretilmistir. Tek-beslemeli elektrogekim cihaziyla iretilen kati nanolif Ornegi

Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Sekil 3.8. Tek beslemeli elektrogekim sistemi ile nanolif eldesi
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3.3.2. Cift Beslemeli Cahisan Elektrogekim Cihazi

Doktora tez ¢aligmalari boyunca ¢ift bilesenli kati veya igi-bos nanolif liretimlerinde
Inovenso firmasindan tedarik edilen ¢ift beslemeli ve es eksenel elektrocekim

ekipmanlar (Sekil 3.9) kullanilmistir.

f

Sekil 3.9. Cift beslemeli elektrogekim ekipmanlari ile nanolif tiretimi

Cift beslemeli tliniteden gelen iki siringadan beslenecek polimer ¢ozeltilerinin, i¢ ige
gecmis i¢inde igne (ISO 7864: siyah igne dis ¢ap1 0,0698 - 0,730 mm) bulunan tek bir
diizeden ¢ikisini saglayacak, diaksiyel metal diize bashg kullanmilmistir (Sekil 3.10).
Diaksiyel diize bashigi da Inovenso sirketinden temin edilmistir. Ayn1 zamanda ¢ift
besleme yapabilmek i¢in cift siringa besleyici iinite diizenegi ve plastik tutucuya
sabitlenen diaksiyel diize baslhigina ¢ozeltilerin ulagabilmesi icin siringa ve diize bashigi
arasinda hortum baglantilar1 ve baglant1 aparatlart kullanilmigtir. Doktora deneysel
kisim {iretimi siiresince kullanilan ve diaksiyel metal diize bashiginin (Sekil 3.10) dis

capt 1,6mm (14G) ve i¢ ¢ap1 0,64mm (22G) Slgiilerindedir.

Sekil 3.10. Diaksiyel metal diize baslik

PBS/TPU karigimlart (kilif) ve PVP (¢cekirdek) ¢ozeltilerinden i¢i bos nanolif {iretimi,
cift beslemeli diize kullanilarak es eksenel (ko-aksiyel) elektrogcekim yontemiyle

gergeklestirilmistir.
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3.3.2.1. Cift Bilesenli Polimer Nanolif Uretimi

Saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimlar1 (kilif) ve PVP (¢ekirdek) ¢ozeltilerinden igi
bos nanolif iiretimi, ¢ift beslemeli diize kullanilarak es eksenel (ko-aksiyel), i¢ ice, ¢ift

bilesenli elektrogcekim yontemiyle gergeklestirilmistir.

Bu calismada, saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU (agirlik¢a 20/80, 40/60, 50/50, 60/40,
80/20) karisimlar ve diger katkili karigimlardan biri kabukta olacak sekilde, ¢ekirdekte
ise PVP olmak iizere, ¢ift bilesenli nanolifler olarak tiretilmistir (Sekil 3.11).

Sekil 3.11. a) iki farkli polimer ¢ozeltisi tek diize ¢ikisindan fiskirmasiyla jet olusumu,
b) Uretilen cift-bilesenli PBS/TPU nanolif drnegi

3.3.2.2. ici Bos Nanotiip Seklinde Polimer Nanolif Uretimi

I¢-ige ¢ift-bilesenli olarak iiretilen nanolifler daha sonra, oda kosullarinda teknik etanol
ile muamele edilerek, i¢gyapida bulunan PVP nanolifinin teknik etanolde ¢6ziinmesi ile

nanoliflerin i¢inin bosaltilmasi saglanmustir.

Tek bir beherde hazirlanan “PBS - CF/DMF/DMSO” (kiitlece — hacimce) %12 derisimli
cozelti ilk siringaya eklenmistir. Es zamanli hazirlanan ikinci beherdeki “PVP -
CF/IDMF/DMSO” (kiitlece — hacimce) %20 derisimli ¢ozelti ikinci siringaya
eklenmistir. Elektrocekim yontemiyle “dista saf PBS, icte saf PVP” c¢ift bilesenli
nanolifi elde edilmis, sonrasinda oda kosullarinda ilk 6nce 5 dakika 200 mL teknik
etanolde bekletilmis ve bekletilen etanoldeki ¢oziinmiis halde bulunan PVP’leri

uzaklastirmak icin farkli bir kaptaki 200 mL tk. etanolde 5 dakika daha bekletilmistir.
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Membran toplamda 10 dakika bekletildikten sonra tekrar 100 mL tk. etanol ile
yukaridan asagi dogru 5 dakika yikama yapilip PVP yapidan uzaklastirilmistir ve de ici
bos saf PBS nanolifi elde edilmistir.

Etanol ile 1slanan tiim numuneler, oda kosullarinda (24°C) 24 saat kurumaya

birakilmistir (Sekil 3.12 ve Sekil 3.13).

Sekil 3.13. Kuruyan i¢i-bos nanolif 6rnekleri

Hazirlanan AgNK, GO ve hibrit katkili PBS/TPU ¢ozeltileri birebir ayni kosullarda ici

bos nanolif elde edilece sekilde izlenen yontem basamaklariyla iiretilmistir.
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3.4. Kullanilan Karakterizasyon Testleri

3.4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Enerji Dagitici X-i1s51m
Spektroskopisi (EDX)

Elektrogekim islemi ile nanolif olusup olusmadig1 belirlenmesi amaciyla oncelikli
oneme sahip olan yiizey analizi (morfolojik); ODTU-MERLAB’taki QUANTA 400F
FieldEmission markali taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir.
Nanoliflerin hepsi islem oOncesi nanoaltin ile kaplanmistir. Ayrica, AgNK katkili
nanoliflere SEM cihazi sisteminde bulunan Enerji Dagilimli X-Isin Spektroskopi analiz
de (EDX) yapilmistir. SEM-EDX ile nanolifteki Ag elementleri yilizde (%) icerigi ve
dagilimi belirlenmistir. Nanoliflerin yiizeyi, kalinligt SEM analiziyle gozlenmistir.

Kullanilan SEM cihaz sistemine ait olan goriintii Sekil 3.14’°te sunulmustur.

Sekil 3.14. QUANTA 400F FieldEmission markali SEM cihaz sistemi

3.4.2. Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

TEM analizi icin ODTU merkez laboratuvarinda bulunan FEI-120kV HCTEM
markasiyla TEM cihaz sistemi kullanmilmistir. Lantanhekzaboriir (LaB6) elektron
tabancali, 20-120 kV araliginda hizlandiric1 gerilim altinda ¢alisan FEI marka Tecnai-
G2 Spirit-Biotwin model yiiksek-kontrastli gegirimli elektron mikroskobu (CTEM)

cihazina ait genel goriintii Sekil 3.15°te gosterilmistir.
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Sekil 3.15. FEI-120kV HCTEM markali TEM cihaz sistemi

Cift-bilesenli nanoliflerin elektrogcekim iiretimi yalnizca 5 dk. kadar piskiirtiilerek
aliminyum folyo iizerine toplanirken, ici-bos nanoliflerden PVP uzaklastirma siireci
sirasinda TEM numuneleri grid iizerine ince oldugu icin olduk¢a zor bir sekilde
alimmistir. TEM analizine hazirlanan grid tizerindeki kat1 ve i¢i-bos nanolif goriintiileri

Sekil 3.16’da verilmistir.

Sekil 3.16. Grid {izerindeki nanolifler

Ici-bos nanoliflerin nanotiip seklinde elde edildigini gdzlemlemek icin TEM analizi

yapilmustir.
3.4.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Doktora tezinin amaci kapsaminda iiretilen tiim nanoliflerin kimyasal yapisini
belirlemek, c¢ift bilsenli nanoliflerin iki bilesen yapili oldugunu ispatlamak ve
nanoliflerin iginin bosaldigim gostermek igin 600-4000 cm™ dalga boyu araliginda
calisan ATR tiniteli Perkin Elmer Spectrum-100 marka FTIR cihazi kullanilmistir ve
FTIR cihazinin fotografi Sekil 3.17’de verilmistir.

125



Sekil 3.17. FTIR cihaz1

3.4.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Elde edilen tiim nanoliflerin termogravimetrik analizleri, 25 °C - 600 °C sicaklik
araligin ve 10 °C/dk 1sitma hizinda Mettler Toledo TGA 1 markali cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiimler esnasinda sisteme yiiksek saflikta ve 30 mL/dk akis
hizinda saf azot gazi beslenir. Kullanilan TGA cihaz1 goriiniimii Sekil 3.18°de

verilmigtir.

Sekil 3.18. TGA cihaz1

3.4.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Yapilan ¢aligmalarda tiretilen tiim nanoliflerin 1s1l 6zelliklerini arastirmak iizere, Mettler

Toledo DSC-1 marka cihaz kullanilmistir.

DSC analizleri, (-50) °C - 300 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hiz1 ile tek
kademeli olarak gerceklestirilmistir. Olciimler esnasinda sisteme yiiksek saflikta ve 30
mL/dk akis hizinda saf azot gazi beslenmistir. Kullanilan DSC cihaz1 fotografi Sekil
3.19°da gosterilmistir.
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Sekil 3.19. DSC cihaz1

3.4.6. Mekanik Analiz

Tim nanoliflerin mekanik o6zellikleri ise ASTM D882 kosullar1 dikkate alinarak
1/10 mm/dk ¢ekme hizinda ve 5 kN yiik ile isleyen Lloyd-Instruments LRX-Plus
markali ¢gekme cihazinda oda sicakliginda test edilmistir. Her bir bilesimden en az 5
adet numune cihazda ¢ekilmistir. Test sonucunda elde edilen gerilme-gerinim
grafiklerinden ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi ve modiil degerleri elde edilmis olup bu

degerlerin ortalamalari raporlanmistir. Cihazin fotografi Sekil 3.20°de verilmistir.

Sekil 3.20. Lloyd-Instruments LRX-Plus mekanik ¢ekme cihazi

Calismada ¢ekme testi gergeklestirilen nanolif numunelerinin boyutlari, 50 mm x 15
mm olacak sekilde hazirlanmistir (Sekil 3.21). Tiim numuneler icin, kalinlik degerleri

kumpas ve Peakcock marka kalinlik Olger ile en az 5 Ol¢iimiin ortalamasi alinarak
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Olgiilmiistiir (Sekil 3.22, Sekil 3.23). Yapilan ¢ekme testleri sonuglarina gore, biitiin
nanolif numunelerinin ¢ekme dayanimi, c¢ekme uzamasi ve modiil degerleri

belirlenmistir.

Sekil 3.22. Cekme testinde ol¢iilen nanolif 6rnekleri

L

90
2 7 pe
30 -

Sekil 3.23. Nanolif kalinlik 6lger
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3.5. Kullanilan Diger Fiziksel Analizler

Alt1 boliimden olusan ¢alismanin ana sonuglarint desteklemek amaciyla, sivi elektriksel
iletkenlik ol¢limii, bagil (relative) viskozite Ol¢iimili, sivi emicilik (absorbsiyon)

kapasitesi (%) ve kuruma siiresi gibi diger fiziksel analizler gerceklestirilmistir.
3.5.1. Stv1 Elektriksel letkenlik Ol¢iimii

Elektrogekim yontemiyle nanolif iiretimi i¢in kullanilan ¢dzeltinin veya eriginin belirli
bir degerde iletken olmasi istenmektedir. Bunun sebebi, tamamen yalitkan olan
cozeltilerin elektrocekim yetenegi bulunmamaktadir. Ayrica ¢ozeltinin iletkenligi yiizey
gerilim degerini degistireceginden uygulanan gerilim miktarin1 da degistirebilir veya
polimer jetine etki edebilir ve daha ince c¢apli nanoliflerin olugsmasina olanak
saglayabilir. Belirtilen sebeplerden dolayi, doktora tez calismalarinda c¢ozeltilerin
iletkenligini o6lgmek icin, Mettler Toledo markali sivi iletkenlik Olger cihazi
kullanilmistir.  Sivi iletkenlik Olger cihazina ait genel goriiniim Sekil 3.24°te

gosterilmistir.

Saf DMF c¢oziiciisiiniin iletkenlik degeri, 0.4 puS/cm; saf CF ¢oziiclisliniin iletkenlik

degeri, 0.0 uS /cm olarak ol¢tilmiistiir.

— /‘po,’—\
/ & \Oﬁ“ﬂ "“ -

J—

Sekil 3.24. Mettler Toledo cihazi

3.5.2. Ubbelohde ile Viskozite Ol¢iimii

Polimerlerin viskoziteleri belirlenerek, polimerlerin molekiil agirligt hakkinda yorum

yapilabilir ve elde edilen nanoliflerin c¢ap inceligi ile iliskilendirilebilir. Bu bilgiler
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dogrultusunda hazirlanan ¢ozeltilerin viskozite dl¢iimleri Ubbelohde viskozimetresi ile

gerceklestirilmistir.

Oncelikle viskozite dlgiimii yapilacak ¢ozeltiler %1 konsantrasyonda (1 gr polimeri 100
ml ¢oziiciide ¢ozerek) hazirlanmistir. Ubbelohde ile 6l¢tiim adimlarina gore akis siireleri
belirlenerek viskozite hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. Olgiimler, oda sicakliginda

gerceklestirilmistir.

Bagil viskozite 6l¢iimleri i¢in Koehler marka Ubbelohde viskozimetresi kullanilmistir.

Kullanilan Ubbelohde viskozimetresine ait genel goriintii Sekil 3.25°te verilmistir.

Sekil 3.25. Koehler Ubbelohde ile viskozite 6l¢timi

3.5.3. Hava Gegirgenlik Testi

Laboratuvar ortaminda sartlandirilmis olan kumas numunelerinin hava gegirgenligi
ozelliklerinin tespiti i¢gin TS 391 EN ISO 9237 “Kumasglarda Hava Gegirgenliginin
Tayini” standardindan faydalanilmistir. Hava gegirgenligi testleri Bursa Uludag
Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuvarlarinda bulunan SDL ATLAS MO21A
hava gecirgenligi test cihazinda Ol¢lilmiistiir. Hava gegirgenligi ol¢iim cihazindan
5 cm?’lik kumas yiizey alanindan, 200 Pa basing farki ile 1 dakikada gecen hava miktari
belirlenmektedir. Bulunan test sonuclarimin birimi m°m?%dk’dir. Her kumas

numunesinin 5 farkli bolgesinde 5 cm? test alaninda testler yapilmis ve aritmetik
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ortalamalar1 alinmistir (Sekil 3.26). Her nanoliften 8 adet 6lglim sonucu alinmis ve

ortalama deger hesaplanmastir.

Sekil 3.26. Hava gegirgenligi test cihazi

3.5.4. Sivi Emicilik (Absorbsiyon) Kapasitesi (%) ve Kuruma Siiresi

Nanoliflerin s1v1 absorpsiyon kapasitesinin belirlendigi bu test, literatiirden elde edilen

bilgiler dogrultusunda EDANA 10.3.99 standardina uygun olarak gergeklestirilmistir.

Standart atmosfer sartlarinda 1.0 cm x 1.0 cm boyutlarinda i¢i bos nanolifler
hazirlanmistir ve ilk kuru agirhiklar1 hassas terazide tartilarak not edilmistir. Icerisinde
50 mL saf su bulunan beher igerisine nanolifler atilmistir (Sekil 3.27). Nanolifler
kendiliginden batarak beherin 25 mL hizasinda (su iist seviyesinden yaklasik 2 cm
asagida) su icerisinde ylizmiistiir veya asili kalmistir. Nanolifler 1 dakika boyunca saf su
igcerisinde bekletilmistir. Nanolifler, saf su dolu beher icerisinden bir cimbiz yardimiyla
cikartilarak filtre kagidi lizerine, malzemenin alt yilizeyi 5 saniye ve iist yiizeyi 5 saniye
olacak sekilde ¢evirerek malzeme iistiindeki ilk siviyr alarak, bekletilmistir. Sonra 1slak
nanolifler tartilmistir. Nanoliflerin ilk kuru agirlik ve sonraki yas agirlik oranlarina gore
(%) s1v1 absorbsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Bu islemler her numune i¢in 5 kez tekrar

edilmistir ve elde edilen degerlerin ortalamasit alinmistir.
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Sekil 3.27. Saf su igerisine atilan i¢i bos nanolifli membranlar

Kuruma testi i¢in, nanolif yilizeyleri 1.0 cm x 1.0 cm olarak hazirlanmis ve 0.1 mL su 1
cm yukaridan nanoliflerin lizerine damlatilarak, kuruma siireleri gézlemlenmistir.
Nanolif numuneleri oldukca hafif oldugu i¢in, ara gramaj tartimlari hesaba dahil
edilmemistir. 1 dakika (60 saniye) arayla hassas terazide (Sekil 3.28) 6l¢tim alinmistir.
Nanoliflerin tamamen ilk agirliklarina dondiikleri siireler not edilmistir. Bu islemler her

numune i¢in 3 kez tekrar edilmistir ve degerlerin ortalamas1 alinmstir.

Sekil 3.28. Hassas terazi

3.6. Yara Ortiisii Uygulamalar icin In-vitro Antibakteriyel Test

Antimikrobiyal aktivite analizi i¢in Escherichia coli ATCC 8739 ve Staphylococcus
aureus ATCC 6538P standart suglar1 kullanilmistir. Her iki bakteri de Nutrient Agar

(BioLife, Italya) besiyerinde iiretilmistir. Calismalara baslamadan 6nce, numunelerin
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her iki ylizeyi biyogilivenlik kabini igerisinde 30 dakika boyunca UVC ile steril
edilmistir (Sekil 3.29). Numuneler aseptik sartlarda 24 kuyulu plaka igerisine transfer

edilmistir.

Sekil 3.29. Sterilizasyon amaciyla uygulanan ultraviole 151n goriintiisii

Bakterilerin numuneler ile karsilastirilmasi esnasinda ise distile su ile 1/250 oraninda
seyreltilmis Luria Bertani Broth (LB) (Merck, Almanya) besiyeri kullanilmistir.
Nutrient agar besiyerinde iireyen bakteri kolonilerinden bir miktar alinip 1/250 LB
besiyeri igerisinde siispanse edilmistir. Spektrofotometre kullanilarak 0,5 McFarland
bulanikligina esdeger (600 nm’de 0,08-0,1 arasi absorbans) bulaniklik elde edilmistir
(10® CFU/mL). Elde edilen bu bakteri siispansiyonlar1 1/250 LB ile sulandirilarak 1 x
10* CFU/mL bakteri igeren soliisyonlar hazirlanmistir. Bu soliisyondan 0,6 ml almip

steril numuneler iizerine birakilmistir (Sekil 3.30).

Sekil 3.30. Numuneler {izerine birakilmis bakteri soliisyonlar1 goriintiisii
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Numuneler nemli ortama sahip 37 °C’lik etiiv igerisinde 48 saat boyunca inkiibe
edilmistir. Inkiibasyonun 0., 12., 24. 36. ve 48. saatinde numunelerin icerisinde
bulundugu soliisyonlardan sivi alinip “Soya Kazein Sindirim Lesitin Polisorbat”
(“Soybean Casein Digest Lecithin Polysorbate”, SCDLP) soliisyonunda nétralize
edilmistir. Bu notralizasyon soliisyonundan da 0,02 ml sivi alinarak drigalski spatiilii
yardimiyla NA besiyeri ylizeyine ekilmistir (Sekil 3.31). Ekim yapilmis petriler de
37 °C’lik etiiv icerisinde 24 saat boyunca inkiibe edilmistir (Sekil 3.32).

) ; . s 41"v ' . >
Sekil 3.31. Bakteri soliisyonunun sivi alinip drigalski spatiilii ile NA besiyeri ylizeyine

ekim islemi

Sekil 3.32. Numunelerin ve petrilerin 37 °C’lik etiiv igerisinde inkiibasyon goriintiisii
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3.7. Biyomedikal ve Yara Ortiisii Uygulamalan icin Sitotoksisite (Biyouyumluluk)
Testi

ISO 10993-5:2009 standardi ile yapilan sitotoksisite analizi i¢in fare fibroblast hiicreleri
(L929, ATCC, CCL-1) kullanilmustir. Hiicreler %1,4 L-Glutamin, %10 FBS ve ve %1
Penisilin / Streptomisin i¢eren “Dulbecco tarafindan modifiye edilen Eagle besiyerinde”

(Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium, DMEM’de) iiretilmistir.

Nanoliflerin gergin sekilde durmasinin saglanmasi igin, polipropilen malzemeden
tiretilmis olan mikrosantrifiij tiipiiniin halka seklindeki iist kismi1 kesilerek ve dairesel
kapaginin kapanma mekanizmasindan faydalanilarak tutucular hazirlanmistir.
Hazirlanan tutucular hidrojen peroksit gaz plazma yontemi ile steril edilirken,
nanoliflerin steril edilmesi igin ise UVC 15181 (her iki yiiz i¢in 30’ar dakika)

kullanilmigtir. Numune i¢eren tutucular 24-kuyulu plakanin kuyularina yerlestirilmistir.

L929 hiicrelerinin sayimi yapilarak 7x10* hiicre/200 mikrolitre oraninda hiicre
stispansiyonu elde edilmistir. Hazirlanan bu siispansiyondan 200 mikrolitre alinarak 24-
kuyulu plaka igerisinde bulunan tutucular igerisindeki numuneler tizerine birakilmistir
(Sekil 3.33). Igerisinde nanolif numune bulunmayan tutucular igerisine, aym hiicre
siispansiyonundan 200’er mikrolitre ilave edilerek negatif sitotoksisite kontrolii olarak
kullanilmigtir. Pozitif sitotoksisite kontrolii i¢in ise %1 (hacim/hacim) oraninda Triton
X-100 igeren hiicre siispansiyonu hazirlanmistir. Plakalar %5 CO, igeren +37 “C’lik
etiivde 24 ve 48 saat inkiibe edilmistir.

Sekil 3.33. Uzerlerine hiicre soliisyonu eklenmis i¢i bos nanolif numunelerinin 24-
kuyulu plakalardaki goriintiisti
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Numunelerin hiicreler {izerindeki sitotoksik aktivitesi WST-8 testi ile analiz edilmistir.
Bu amagla, 24 ve 48 saatlik inkiibasyon siireleri sonrasinda tiim kuyulara igerisindeki
besiyerinin %10 oraninda WST-8 soliisyonu ilave edilmistir. Plakalar %5 CO, igeren
37 °C’lik etiivde 1 saat daha inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresi sonrasinda tiim
kuyulardan 100’er mikrolitre sivi alinarak 96-kuyulu plaka kuyularna birakilmistr.
Mikroplaka okuyucusunda (Multiskan FC, Thermo Scientific) 450 nanometre dalga
boyunda absorbans (Ab) ol¢iimii yapilmis ve Denklem 2.11 esitligi kullanilarak tiim

kuyulardaki hiicre canlilig1 oran1 belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. PBS, TPU, PVP ve PBS/TPU Karisimli Polimer Cozeltilerinin Analizi

Doktora tezi ilk bolimiine PBS ve TPU polimer ¢ozeltilerini hazirlamak igin ortak
¢Oziicli arastirmasi yapilarak baglanmistir. Literatiirde PBS polimeri i¢in kloroform (CF)
ile dimetil stilfoksit (DMSO) ¢oziiciileri ve TPU polimeri i¢in dimetilformamid (DMF)
ile DMSO c¢oziiciileri belirtilmektedir. Bu ¢oziiciilerin ¢esitli 6zellikleri Tablo 4.1°de
sunulmustur. Cooper ve ark.’nin ¢aligmasinda kullanilan BioPBS tiplerinden bagimsiz
olarak, DMSO/CF ¢oziicii sistemi, DMF/CF’ye kiyasla daha az boncuk kusurlu lifler
tretmistir. Elektrogekim yontemiyle i¢i bos nanolif liretimi esnasinda her ne kadar
“PBS/TPU” ve “PVP” karigsmayacak olsa da c¢ozeltiler diize basligindan fiskirirken, biri
digerinin ¢oziiciisiinden etkilenmemesi, siireci durdurma, ¢ozeltiyi katilagtirma gibi
olumsuz etkilerde bulunmamasi, liretimin damlaciksiz, kesintisiz ve stirekli olabilmesi
amaciyla, oncelikle saf TPU ve saf PBS i¢in ortak ¢oziicii saptanmustir. Bu sayede iki
polimeri bir arada ¢ozebilmek ve de boncuksuz lif yapisi elde edebilmek adma CF,
DMF ve DMSO ¢dziiciilerin birlikte kullanilmasi uygun goriilmiistiir (Cooper ve dig.,
2018; Mondal 2014).

Tablo 4.1. Elektrogekim siirecinde kullanilan ¢oziiciilerin 6zellikleri (Smallwood, 1996;
Raton, 2004)

Molar Yosunluk Kaynama Mutlak Dipol Coziicii buhar Dielektrik Yiizey gerilimi
Cozgen kitle 75T noktas: viskozite  moment basmer sabiti (20°C'de

@moly  (9/c0) ©°C) (25°C'de cP) (debye)  (21°C'de mmHg)  (20°C) dyne/cm)
CE 119 1480 61 054 115 158 4.8 27
DME 73 0,945 153 0,82 3,8 3,8 36,7 35
DMSO 78 1,101 189 2 3,96 0,7 46,6 44

DMSO:dimetil stlfoksit; DMF:N,N-dimetil formamid; CF:kloroform.

PBS ve TPU polimerlerini bir arada ¢6zebilmek i¢in uygun olan ¢dziicii karisimi uzun
denemeler sonrasinda orantisal bilesimi “CF / DMF / DMSO” (hacimce 8,5:1:0,5)
olacak sekilde belirlenmistir, PVP polimeri de belirlenen bu ¢ozelti sisteminde ayrica
¢ozlilmistiir. Daha sonra, saf PBS, saf TPU, PBS/TPU (agirlikga 20/80, 40/60, 50/50,
60/40, 80/20) karisimlar1 hazirlanmistir. Karisimlardaki TPU ile PBS polimerleri tek

seferde birlikte ¢oOziilmiistiir. Tez c¢alismasmin ilk boliimiinde 6n denemeler igin
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hazirlanan ¢ézeltiler Tablo 4.2°de kodlariyla birlikte gdsterilmistir. Ilerleyen boliimlerde
ise “PBS/TPU” ¢ozelti karisimlarmin derisim degerleri  “%8” olacak sekilde
sabitlenmistir. Hem saf PBS hem de saf TPU igin en uygun ¢o6zelti derisimlerinin
sirastyla %12 ve %7 oldugu, PVP polimeri i¢cin %20 oldugu kararina varilmistir.
Hazirlanan TPU ve PBS ¢ozeltileri tamamen homojen bir sekilde ¢oziildiikten sonra
elektrocekim yontemiyle i¢i bos nanolif iiretimi islemine alinmistir. Elektrogekim islemi
sayesinde ¢oOziciilerin buharlagsarak yapida bulunmayacagi ongoriilmektedir (Xue ve

dig, 2019).

Tablo 4.2. On denemeler icin hazirlanan ¢ozeltiler ve kodlar

Dengg Numune Kodu % JRF | % g:iizgc:ﬁsﬁ g:ii[z)ili\ﬂili:sﬁ g:i[i)zl\i?csﬁosﬁ I)Ce(;f;lrzl

No: PBS | TPU | PVP (mL) (mL) (mL) (%)
1 Saf PBS Y10 100 | - - 8,5 1 0,5 10
2 Saf PBS Y12 100 | - - 8,5 1 0,5 12
3 Saf TPU Y7 - 100 | - 8,5 1 0,5 7
4 |PBS/TPU (80/20) Y9,4 | 80 | 20 | - 8,5 1 0,5 9,4
5 | PBS/TPU (60/40) Y8,8| 60 | 40 | - 8,5 1 0,5 8,8
6 |PBS/TPU (50/50) Y85| 50 | 50 | - 8,5 1 0,5 8,5
7 | PBS/TPU (40/60) Y8,2| 40 | 60 | - 8,5 1 0,5 8,2
8 | PBS/TPU (20/80) Y7,6 | 20 | 80 | - 8,5 1 0,5 7,6
9 Saf PVP Y20 - - | 100 8,5 1 0,5 20

Elektrogcekim siirecinde ¢ogu parametrenin sabit tutulmasina ragmen, polimer
yapilarindaki degisken zincir uzunlugu nedeniyle ideal olmayan molekiiler agirliklardan
ulasilan viskozite degerleri c¢esitlilik gostermektedir. Molekiiler agirlik, c¢ozelti
viskozitesiyle dogru orantili oldugu ic¢in c¢ozeltilerin relatif viskozite degerlerine
gereksinim duyulmustur. Ubbelohde Viskozimetresi 6lgiim teknigiyle ¢ozeltilerin akis
stirelerinden hesaplanan relatif viskozite degerlerine gore; saf PBS ¢ozeltisine ait relatif
viskozite, saf TPU ¢ozeltisine ait relatif viskozite degerinden diisiiktiir (Tablo 4.3). Tez
calismasinda PBS/TPU karisimhi ¢ozeltilerden beklenen viskozite, saf PBS ve saf TPU
cozeltilerinin viskoziteleri arasindaki degerlerdi. PBS polimerinin “PBS/TPU”
karisimlarindaki miktarinin - azalmasiyla birlikte ¢ozelti viskozitesi artmaktadir,

dolayisiyla karistmdaki TPU varligi sistemin molekiil agirligini arttirmaktadir. Saf su,
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relatif viskozitesi “1” kabul edilen genel bir referans noktas: olmaktadir. Ancak, bu
calismadaki referans noktasi “CF/DMF/DMSO” ¢bozgen sistemidir ve akis siiresi 7,8
saniye olarak Ol¢iilmiistiir. %1 derisimli saf PVP ¢ozeltisinin relatif viskozite degeri ise

1,3 olarak olciilmiistiir.

Tablo 4.3. “%1” Derisimli s1v1 ¢6zeltilerin ve ¢oziicli sisteminin akis siiresi ve relatif
viskozitesi 6l¢iim degerleri

- Akis siiresi | Relatif Viskozite
Ornek
(sn) (r)
CF/DMF/DMSO 78 i
(8,5:1:0,5) ’
PBS Saf 11,4 15
TPU Saf 20,2 2,6
PVP Saf 10,1 1,3
PBS/TPU (80/20) 12,1 1,6
PBS/TPU (60/40) 13,8 1,8
PBS/TPU (50/50) 14,6 1,9
PBS/TPU (40/60) 15,9 2,0
PBS/TPU (20/80) 17,7 2,3

Elektrogekimin baslamasi, ignenin ya da diizenin ucundaki elektrik yiiklenmis
¢ozeltinin, yiizey gerilimini asmasi kosuluyla gerceklesmektedir. Yiizey gerilimi,
herhangi bir akiskanin birim kiitlesinde bulunan yiizey alanini azaltmak yoniinde etki

eder.

Yiizey gerilimiyle iliskilendirildiginde, ¢ozeltilerdeki serbest ¢dzgen molekiillerinin
derisimi fazla oldugunda, ¢dzgen molekiillerinin yine bir araya toplanmas: ve kiiresel
sekil alma olasiligi artmaktadir. Bu duruma baglh olarak, polimer jeti elektrik alan
etkisinde toplayic1 plaka yoniinde ilerlerken, jet boyunca yiizey geriliminden kaynakli
cesitli boncuklar olusabilir. Doktora tez ¢alismasinda elde edilen boncuklu lif yapilar
bu agiklama ile de iligkilendirilebilir. Yiiksek viskozite, ¢6zgen ile polimer
molekiillerinin arasinda daha yogun etkilesim anlamima gelmektedir. Bu yiizden,
yiiklerin etkisiyle polimer ¢ozeltisi gerildiginde ¢6zgen molekiilleri, dolasik polimer
molekiillerinin i¢ine niifuz etmeye ve yayillmaya yonelecektir. Dolayisiyla, ylizey
geriliminin etkisiyle ¢c6zgen molekiillerinin yine bir araya toplanmasi olasilig1 azalmigtir

(Sekil 4.1).
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molkiilleri

5523

Sekil 4.1. Elektrogekim sirasinda jeti olusturan polimer molekiilleri ve ¢oziicliye ¢ozelti
viskozitesinin etkisi: A) Yiiksek viskozite, ¢cozgen ile polimer molekiillerinin arasinda
yogun etkilesim, B) Disiik viskozite, fazla olan ¢ézgen molekiillerinin yiizey
geriliminin etkisyle yine bir araya toplanmas1 ve kiiresel sekil alma olasiliginin artmasi
(Ramakrishna ve dig., 2005)

Elektrogekimin baslangicinda, yiiklerin etkisiyle germe kuvvetleri altinda polimer jeti
gerildiginde, polimer zincirleri hareket etmeye baslar ve baslangictaki dolasiklik
(entanglement) derecesi artar ve daha sonra polimer zincirleri, gerilmenin artmasiyla
dolasik (entangled) durumdan, dolasik olmayan (unentangled) veya yoOnlendirilmis
(oriented) duruma gecer. “Yonlendirilmis” durumda, polimerler daha diisiik viskozite
nedeniyle akmaya karsi daha az dirence sahiptir (Xue ve dig., 2019; Fang ve dig.,
2023).

Diisiik viskoziteli polimer c¢ozeltilerinden elde edilen lifler, yiiksek viskoziteli

olanlardan elde edilenlerle kiyaslandiginda daha kiigtik lif ¢apina sahiplerdir.
4.1.1 Tek ve Cift Bilesenli “PBS, TPU ve PBS/TPU (60:40)” Kat1 Nanolifleri

Doktora tezi calismasinda elektrogekim ile elde edilen tek beslemeli, tek igne ile Tek
Cekim (TC) olarak “saf PBS”, “saf TPU” ve “PBS/TPU (60:40)” karisimli kati
nanoliflerinin ve ¢ift beslemeli olan ¢ift bilesenli “PBS/PVP”, “TPU/PVP” ve
“PBS/TPU(60:40) + PVP” kati nanoliflerinin SEM analizi yiizey goriintileri
Sekil 4.2°de ve ¢ap dagilim histogrami Sekil 4.3’te verilmistir. Cift bilesenli kati
nanoliflerde ¢ekirdek (C) PVP olarak sabit kalirken, kabuk (K) “saf PBS”, “saf TPU”
veya “PBS/TPU (60:40)” olarak degistirilerek iiretim yapilmistir. Sekil 4.2°deki tek ve
cift bilesenli kat1 nanolifler incelendiginde, ¢ift bilesenlilerde yapiya PVP katilmasiyla
hepsinde ortak olarak lif ¢ap1 artmis, diizgiin ve piiriizsiiz, homojen nanolifler elde

edilmistir.
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6/1 det HV g |[spot| WD 2 | 6 det 2\% mag |spot| WD m =
5:15:10 PM | ETD | 20.00 kV| 50 00! 3.0 [12.8 mm M CEN AB € PM |ETD 20.00 kV| 50000 x| 3.0 |13.2 mm METU CENTRAL LAB

det HV mag |[spot| WD pn 6 det HV mag |spot i 2um
M |ETD 20.00 kV|50 000 x| 3.0 {13.3 mm METU CENTRAL LAB € ETD |20.00 kV| 50000 x| 3.0 METU CENTRAL LAB

HV mag |[spot| WD 1] det HV mag |spot| WD 2ym
M |ETD 20.00 kV|50 000 x| 3.0 {13.1 mm V ) AB 6:1: VI |ETD|20.00 kV| 50000 x| 3.0 |13.1 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.2. Cesitli nanoliflerin 2p boyutundaki SEM yiizey goriintiileri: a) “Saf PBS TC”
b) “PBS/PVP” c¢) “Saf TPU TC” d) “TPU/PVP” e) “PBS/TPU (60:40) TC”
f) “PBS/TPU (60:40) + PVP” (SEM: B.0.:50.000x, O.:2 um)
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Tek ¢ekim saf PBS nanolifine gore, ¢ift bilesenli “PBS/PVP” nanolifinde de boncuk
oran1 azalmistir. Acikga goriilmektedir ki, lif yapilarina PVP eklenmesi diizenli lif

yapilarinin eldesi bakimindan olumlu sonuglanmustir.
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Sekil 4.3. Cesitli nanoliflerin ¢cap dagilim histogram grafigi

Sekil 4.3’te verilen nanoliflerin ¢cap dagilimlan karsilastirildiginda saf tek ¢ekim PBS
nanolifinin egrisinin tepe noktas1 220 nm’de yer alirken PBS/PVP i¢in bu deger
320-400 nm araliginda gelmektedir.
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10 um 6/ et mag [spot| WD |

5:14:50 PM | ETD | 20.00 kV| 10 000 x| 3.0 [12.8 mm METU CENTRAL LAB 5.1 00 kV|10000x| 3.0 [13.2 mm|

y /
3 \ y B
2 det HV mag |[spot| WD 10 pm 2 | det HV mag |spot| WD 10 ym
3 PM |ETD |20.00 kV|( 10000 x| 3.0 [13.3 mm M CENTRAL LAB 6 V| ETD{20.00 kV|10 000 x| 3.0 [13.2 mm METU CENTRAL LAB

6/1/2022 | det HV mag |[spot| WD m det HV mag |spot| WD pm
6:10:11 PM |ETD 20.00 kV| 10 00 3.0 |13.1 mm METU CENTRAL LAB ETD{20.00kV|10000x| 3.0 |13.1 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.4. Cesitli nanoliflerin 10p boyutundaki SEM yiizey goriintiileri: a)“Saf PBS TC”
b) “PBS/PVP” c¢) “Saf TPU TC” d) “TPU/PVP” e) “PBS/TPU (60:40) TC”
f) “PBS/TPU (60:40) + PVP” (SEM: B.0.:10.000x, O.:10 pum)
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Tek ¢ekim TPU incelendiginde tepe noktast 320-420 nm gelirken, TPU/PBS
600-700 nm araliginda gelmistir. Tek ¢ekim PBS/TPU (60/40) nanolifinde tepe noktasi
200-220 nm araliginda, yapiya PVP eklendiginde ise 500-600 nm arasinda gozlenmistir.

Kat1 nanolifler dis ¢ap1 0,91 mm olan igneyle iiretilirken; i¢i bos olan nanolifler ise i¢
capt 0,64 mm ve dis ¢apt 1,6 mm olan es-eksenel diize basligiyla iiretilmistir.
Dolayisiyla, tek ¢ekim veya es-eksenel diize basligiyla ¢ift bilesenli liflerin iiretiminde
farkli ¢aplarda uglara sahip igne tiplerinin kullanilmasi da, PVP eklenmesi etkisinin

yant sira dis ¢ap lif kalinligin1 artan yonde etkilemis olabilir.

Sekil 4.4.c ve 4.4.d’deki boncuksuz lif yapilarindan TPU polimerinin, karigim ¢ézgen
sistemi ile uyumlu oldugu goriinmektedir. Tek ¢ekim “saf TPU” kati nanolifi, “saf
PBS” den daha kalindir. Elektrogekim iiretim kosullar1 degerlendirildiginde, saf TPU
ve saf PBS aym kosullarda iiretilmisken; PBS/TPU karisiml lifleri de kendi iclerinde
aym siire¢ kosullari ile iiretilmistir. Oyle ki, tiim nanolif iiretimlerinde; siringa ve
toplayict mesafe arast ayni, uygulanan gerilim miktar1 aynidir. Burada lif capi
degisikligine dogrudan etki eden faktor, agik¢a goriilmektedir ki polimer yapisinin
farkliligidir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.4°te “saf PBS” ile “PBS/TPU (60/40)” kat1 nanolifleri
karsilastirildiginda, eklenen TPU’ya bagli olarak nanoliflerde boncuklagsma azalmis ve

nanolifler bir miktar kalinlasmustir.
4.2. I¢ Yapis1 “Saf Su” ile Céoziilmiis, ici Bos Polimer Nanoliflerin Analizi

Doktora tezi ¢aligmalar ikinci boliim kapsaminda, dis kabuk olusumu icin PBS/TPU
karisimy, igteki ¢ekirdek icinse saf suda kolay ¢oziinebilen PVP kullanilmistir.

Saf PBS’nin ve saf TPU’nun uygun c¢oziicii ortaminda c¢oziilerek olusturulan
cozeltilerinden, ideal ¢ift bilesenli elektrogekim kosullar1 ile boncuksuz lif ¢ekimi

saglandig1 goriilmiistiir.

Doktora tezi ¢alismasinda, i¢yapist (¢ekirdek) “saf su” ile ¢oziilmiis agirlikca “20/80,
40/60, 50/50, 60/40, 80/20” oranlarinda harmanlanmis i¢i bos “PBS/TPU”
nanoliflerinin analizlerine ait SEM, FTIR-ATR, Cekme Testi, SEK (%) ve Kuruma

Siiresi (dk) sonuglar: alt boliimlerde sunulmustur.
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Uretimler sirasinda saf su ile islem sonrasi, Sekil 4.5te goriildiigii iizere nanolifler oda
kosullarinda  kurumaya birakildiginda, nanolif membranlart zaman gegtikce
bliziigmiistiir ve ¢gekme kaynakli yapida kopmalar olmustur. Bu problemi ¢ézmek igin

membranlarin ¢evresine agirlik yerlestirilmistir.

Sekil 4.5. I¢i bos PBS/TPU karisimli membranlarin biiziismesine ait goriintii

4.2.1. ici Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karisimh Polimer Nanolif Yiizeylerinin SEM,
TEM ile Analiz Sonuglari

Tez galismasi ikinci bolim kapsaminda, dis kabuk olusumu i¢in PBS/TPU karigimi,
icteki cekirdek icinse saf suda kolay c¢oziinebilen PVP kullanilmistir. Saf suda
¢oziindiirme ile elde edilen i¢i bos saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU (agirlikca 20/80,
40/60, 50/50, 60/40, 80/20) nanoliflerinin SEM analiz sonuglari degerlendirildiginde,
saf su ile muamelenin 6zellikle PBS liflerini bozdugu fakat TPU liflerinin yapisina etki

etmedigi sonucuna varilmstir.

Bu nedenle, SEM mikrograflarinda yer alan nanoliflerdeki yapisma problemini ¢6zmek
icin doktora tezi ikinci bolimiinde PVP alternatifi igyap1 olarak PEG veya PVA
polimerleri denenmistir. Baska bir ¢oziim olarak da PVP polimerinin saf su yerine

teknik etanolde ¢6ziinebilirligine bakilmistir.

Ici bos saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli nanoliflerin SEM yiizey gériintiileri
verilmistir, Sekil 4.6’da 10p boyutundaki bu goriintiileri verilen nanoliflerden sadece
“PBS/TPU (60:40) ib” ve “PBS/TPU (20:80) ib” numuneler lifli yiizeyler
olusturmustur. Bunlarin disinda kalan numuneler birbirine yapisik lifsi yapilar
olusturmustur. “Saf PBS ib” ve “PBS/TPU (80/20) ib” SEM yiizey goriintiilerinin harig,
diger goriintiilerde boncuk gozlenmemistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli i¢i bos (saf suyla) nanoliflerin 10u
boyutundaki SEM yiizey gorintiileri: 1) “Saf PBS ib” 2) “Saf TPU ib”
3) “PBS/TPU (80/20) ib” 4) “PBS/TPU (60/40) ib” 5) “PBS/TPU (50/50) ib”
6) “PBS/TPU (40/60) ib” 7) “PBS/TPU (20/80) ib” (SEM: B.0.:10.000x, O.:10 pm)
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TPU polimerinin PBS/TPU karisimlarindaki oranmnin artmasiyla beraber viskozite
artmistir. “PBS/TPU (80/20) ib” nanolifinde, PBS ve TPU arasindaki fiziksel
etkilesimler dolayisiyla degisken polimer yiizey gerilimleri sonucu elektrogekim
sirasinda uygulanan voltajin lif olusumunda yetersiz oldugu diisiiniilebilir. Birbirine
yapisik liflerin nedeninin, farkli nem igerigi sonucunda olusabilecegi de literatiirde

raporlanmistir (Chen ve dig., 2023).

PBS polimeri ve de lifleri saf suda ¢oziinmemektedir fakat molekiiler boyutta su
molekiilleri/nem ile etkilesime girebilmektedir. PVP ¢oziiciisii olarak saf suyun, PBS

nanoliflerine olumsuz etkisinin muhtemel nedenleri su sekilde agiklanabilir;

PBS biyolojik olarak parcalanabilen bir malzemedir, bu bozunma hidroliz
reaksiyonuyla baglar. PBS’nin ester baginda hidroliz meydana gelir ve bu durum

polimerin molekiiler agirliginda bir azalmaya neden olur (Anstey ve dig., 2014).

PBS iireticisi SK Chemical (Kore) istatistiklerine gore, bahge topraginda gomiilii 40
kalinliktaki PBS polimer filminin %50 bozunmasi i¢in bir ay gibi bir bozunma siirecinin
gerekli oldugu raporlanmistir (Rudnik, 2008; Pan ve dig., 2018; Zaborowska ve Bernat,
2023). Ayrica, PBS’nin kristallenme hizi dolayisiyla kristallenme orani yiiksek

oldugundan, kristal morfolojisinin de hidrolitik bozunmaya etkisi incelenmistir.

Cho ve dig. (2001) calismalarinda, PBS kristal mikroyapisini, 1s11 ge¢misine dayali

olarak analiz etmisler ve hidrolitik bozulma davranisiyla ilgisini degerlendirmislerdir.

PBS polimerinin hidrolitik bozulmasi, su molekiillerinin polimer matrisindeki
dagilimmi kontrol eden PBS morfolojisinden etkilenir: su, amorf bolgeye kristal

bolgeden daha hizli girerek amorf bolgelerde daha yiiksek hidrolize neden olur.

Sonug, hidrolitik bozulmanin esas olarak PBS numunelerindeki amorf fazinda oncelikli
meydana geldigini, numunenin kristalliliginin hidrolitik bozulmaya 6nemli Olgiide
katkida bulundugunu ve PBS’nin hidrolizinin yiizey reaksiyonuyla devam ettigini
gostermistir. Bununla birlikte, kristallerin sekli, sayist ve boyutunun hem amorf
kisimlarin zincir uzunluguna hem de parcalanma hizina 6nemli bir etkisi oldugu

bulunmustur.
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4.2.2. ici Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karisimhi Polimer Nanoliflerin FTIR-ATR ile

Analiz Sonuclari

PBS ile TPU arasindaki etkilesimleri, kimyasal bir baglanma olup olmadigini ve de
Ozellikle iiretilen i¢i bos nanoliflerde Oncelikle PVP’nin igyapidan uzaklastirilma
durumu incelemek amaciyla elektrogekim membranlara FTIR  spektroskopisi

uygulanmustir.

Elde edilen i¢i bos saf PBS nanolifleriyle karsilastirma amaciyla, “saf PBS polimeri
graniilii” ve tek besleme ile iiretilen “saf PBS kat1 nanolifi”, “saf TPU kat1 nanolifi” ve
“saf PVP kat1 nanolifi” numunelerine ait FTIR spektrometrik 6lgiimleri yapilmistir. Bu
malzemelerin molekiiler yapisindaki fonksiyonel gruplarinin verdigi belirli dalga
boyundaki pikler karsilagtirmali olarak spektrumlarda gosterilmistir (Sekil 4.7 ve Sekil
4.8). Bu spektrumlara dayanarak saf su ile saf PBS ve saf TPU nanoliflerinin i¢indeki
PVP nanoliflerinin yapidan ayrildigini ve i¢i bos saf PBS ve saf TPU nanolifleri elde
edildigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.7. FTIR spektrumlari: a) Saf PBS polimer graniilii ile elektrogekim saf PBS kat1
nanoliflerinin karsilastirilmasi b) Elektrogekim membranlar: saf PBS ici bos nanolifleri,
saf PVP kati nanolifleri ve saf PBS kati nanoliflerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.7. (Devam) FTIR spektrumlari: a) Saf PBS polimer graniilii ile elektrogekim saf
PBS kat1 nanoliflerinin karsilastirilmasi, b) Elektrogekim membranlar: saf PBS i¢i bos
nanolifleri, saf PVP kat1 nanolifleri ve saf PBS kati1 nanoliflerinin karsilastirilmasi

Tez ¢alismasinda, FTIR kullaniminin esas amaci elektrogcekim matrislerinde hem TPU

hem de PBS’nin varligini1 dogrulamaktir.

PBS’ye ait karakteristik pikler (2945, 1722, 1158, 1044 ve 802 cm™) (Phua ve dig.,
2013; Llorens ve dig., 2015) ve TPU’ya ait karakteristik pikler (3306-3501, 2938-2848;
2700-2250, 1698, 1592-1525, 1442, 1381, 1305, 1080 cm™) olarak belirlenmistir
(Yanilmaz, M., 2010; Nayak ve Pradhan, 2012).

PVP’ye ait karakteristik pikler ise (3454, 2968-2900, 1658, 1495, 1288 cm™) olarak
belirlenmistir (Baganizi ve dig., 2017; Rahma ve dig., 2016).

TPU, eter grubunun (C-O-C) 1100 cm™ *deki gerilmesinin yan1 sira 3320 cm™ civarinda
bulunan N-H baglarinin gerilme titresimlerini de sergilemistir (Jiang ve dig., 2019). Saf
PBS membranlarinda 1698 cm™ ve 1592 cm™ pikleri gézlemlenmezken, diger i¢i bos

PBS/TPU karisimlit membranlarda bu pikler gozlenmistir. Benzer sekilde, 1722 cm™
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piki saf TPU membranlarinda goézlemlenmezken, diger i¢i bos PBS/TPU karisiml

membranlarda bu pik gézlenmistir.
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Sekil 4.8. Elektrocekim membranlarin FTIR spektrumlari: Saf TPU i¢i bos nanolifleri,
saf PVP kati nanolifleri ve saf TPU kat1 nanolifleri

Elektrogekim yontemi ¢oziiciilerin buharlagmasi esasina dayanmaktadir, dolayisiyla bu
on deneme calismalar1 sonras1 yapilan FTIR analizinde de CF, DMF veya DMSO
¢oziiclilerine ait pikler gozlemlenmemistir (Xue ve dig., 2019). Literatiirde, DMF
¢oziiciisiinlin karakteristik piki 1671 cm™ *deki C=0 piki olarak (Ren ve dig., 2017;
URL-5) ve CF ¢bziiciisiiniin karakteristik pikleri; 3019 cm™ ile C-H gerinim piki ve
1215 cm™ ile C-H egilme piki (Nishida ve dig., 2012; URL-6), DMSO c¢oziiciisiiniin
karakteristik piki 1044 cm™ *deki S=O gerilme titresimi piki olarak tanimlanmaktadir
(Ravi ve dig., 2011).

Lif inceligi lif plirtizsiizligi lif dagilim homojenligi goz oniine alindiginda en diizgiin
puriizsiiz liflerin “PBS/TPU (60/40) ib” kodlu calisma oldugu SEM goriintiilerinden
yorumlanmusti. Sekil 4.9’daki tiim PBS/TPU karisimli i¢i bos (saf suyla) nanoliflerin
FTIR spektrumlarindan da “PBS/TPU (60/40) ib” calismasinda yapidan PVP’nin
ayrildigi gozlenmektedir.
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Sekil 4.9. Tiim PBS/TPU karisimli i¢i bos (saf suyla) nanoliflerin FTIR spektrumlari

FTIR sonuglarindan anlasilacag: iizere “saf PBS ib”, “saf TPU ib” ve “PBS/TPU
(60/40) 1b” liflerinde PVP’ye ait karakteristik pikler bulunmamaktadir.

Ici bos nanoliflere ait pikler, i¢i bos olmayan nanoliflerin pikleriyle birebir

eslesmektedir. Boylece liflerin ici bos oldugu kanitlanmaktadir.

Sekil 4.10°da i¢i bos “PBS/TPU (60/40) ib” nanolifleri ve “saf PVP TC” kati
nanoliflerin FTIR spektrumlarina gore bu lifler belirli piklerinde oOrtiisme olmadan,

farkli dalga boylarinda farkl karakteristik pikler vermislerdir.

Dolayisiyla, bu spektrumlara dayanarak “PBS/TPU (60/40) ib” nanolifinin i¢indeki
PVP nanolifinin yapidan ayrildigin1 ve i¢i bos PBS/TPU (60/40) ib nanolifinin elde
edildigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.10. “PBS/TPU (60/40) ib” i¢i bos nanolifleri ve “saf PVP TC” kat1 nanoliflerin
ortiistliriilen FTIR spektrumlari

4.2.3. Ici Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karnisimh Polimer Nanoliflerinin Mekanik
Ozellikleri

Ici bos (saf suyla) saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli nanoliflerin en yiiksek

¢ekme dayanimi ve uzama (%) degerleri ¢cekme testi sonucglarindan elde edilmistir.

Sekil 4.11°de tiim nanoliflere ait Gerilme - Gerinim egrisindeki verilere gore, i¢i bos
“saf TPU” nanolifinin dayanim degeri (8,08 MPa) ile “PBS/TPU (20/80) ib” nanolifinin
dayanim degerinin (5,73 MPa) en yiikksek ve birbiri ile yakin degere sahip

nanomalzemeler oldugu goriilmiistiir.

TPU’nun yapisindaki sert kisimlar ¢gekme dayanimini artirirken, yumusak kisimlar da
uzama miktarint arttirtr. PBS yari kristalin yapili bir polimer oldugundan, saf PBS
nanolifinin yapist da buna es deger 6zellik gostererek kirillgan ve dayaniksiz bir yapi
gostermektedir (Zhao ve dig., 2023). i¢i bos saf PBS nanolifi ve saf TPU nanolifi i¢in

bu dayanim degerleri beklenen degerlerdir.

152



10
9 w
8
b 7
2 6
S 5
&
4
3 = PBS Saf ib
——TPU Saf ib
= PBS/TPU (80/20) ib
2 ——PBS/TPU (60/40) ib
——PBS/TPU (50/50) ib
1 ——PBS/TPU (40/60) ib
——PBS/TPU (20/80) ib
0
0 10 20 75 76 77 78 79 80
Gerinim, &

Sekil 4.11. I¢i bos saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli nanoliflerin gerilme -
gerinim egrisi

Ici bos saf PBS ve PBS/TPU nanolifleri icin ¢ekme testi sonuglarina arastirmalarda
rastlanamadigindan, literatiir ile desteklemek icin aragtirmalarda kullanilan kati
nanolifler ile karsilastinlmigtir. Saf PBS icin “CF/DMSO” ¢odzgen sistemi
kullanildiginda liflerde daha az boncuk olusumu goézlendigi ve bdylece nanoliflerin
¢ekme dayanimi ve Young Modiiliiniin yiikseldigi sonucuna varilmistir. Cooper ve ark.
bu ¢dzgen sisteminde farkli derisimlerde BioPBS c¢ozeltileri hazirlayarak elektrogekim
membranlar elde etmislerdir. %12 derisimli hazirlanan BioPBS ¢o6zeltilerinden elde
edilen kati PBS nanoliflerinin yaklagik 0,5 MPa ¢ekme dayanimina sahip oldugu
calismada raporlanmistir (Cooper ve dig., 2018). Tez ¢alismasinda, i¢i bos tiip yapisinda
elde edilen nanoliflerin yilizey/hacim orani yiikseldigi (Samatya Yilmaz ve Aytac, 2023)
icin i¢i bos saf PBS nanolifleri daha yiliksek ¢ekme dayanimi degeri saglamis ve saf su
kullanilarak ¢ekirdek yapisi ¢oziilen i¢i bos saf PBS nanoliflerinden 1,70 MPa ¢ekme
dayanimi degeri elde edilmistir. Tiim nanoliflere ait cekme egrisindeki verilere gore, ici
bos “PBS/TPU (20/80) ib” nanolifi 5,73 MPa ile en yiiksek dayanim degerine sahiptir
(Sekil 4.12). I¢i bos saf TPU ve saf PBS membran yapilarinin ¢ekme testi sonuglaria
gore, PBS dayaniminin ve uzamasmin diisiik oldugu goriilmiistiir. Tez ¢aligmasinda

elde edilen ¢ekme degerlerinin, Cooper ve arkadaslariin ¢alismasinda cilt (1-20 MPa)
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(G. A. Holzapfel, 2000) veya kalp dokusu (0,3-0,8 MPa) (Tallawi ve dig., 2015) i¢in
bildirilen degerler araliginda ancak kemikler, tendonlar veya baglar gibi yapisal dokular
(50-100 MPa) (J. D. Currey, 2013) i¢in ¢ok zayif oldugu, iiretilen liflerin insan
viicudunda nasil performans gostereceginin daha iyi anlasilmasi i¢in simiile edilmis
viicut sivisinda 37 °C’de daha fazla ¢ekme testi yapilmasi gerektigi bildirilmistir.

Nanolif yapilarinda elde ettigimiz sonuglar da bu bilgiye uygundur.

Nanoliflerin yapisindaki PBS degeri arttikga dayanim degerlerinde azalma goriilmekte
ve i¢i bos saf PBS’nin dayanim degerine yaklasmaktadir. Yapiya katilan TPU miktar1
artig1 ile “PBS/TPU (20/80) ib” nanolifinin 5,73 MPa degeriyle, i¢i bos “saf PBS”
nanolifinin dayanim degerinden (1,70 MPa) yiiksek deger sergiledigi goriilmiistiir. Bu
da yapilan karigimin saf PBS’nin dayanim degerine gore dayanim degerini arttirdigi
yani yaptya TPU katildiginda, TPU’ nun PBS yapisindaki kirilganlhigr azalttigi, sertlik ve

toklugun iyilestirilmesini sagladig1 gézlemlenmistir.

Ici Bos Nanoliflerin CCekme Dayanimi Grafigi
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Sekil 4.12. Saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli i¢i bos nanoliflerin ¢ekme
dayanimi grafigi

Cekme dayanimi grafigine (Sekil 4.12) gore, nanolifler arasinda TPU miktarinin artisi

ile dogru orantili bir ¢ekme dayanimi artis1 olup, TPU miktar1 artisinin PBS/TPU
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karisimli nanoliflerin dayanim degerini artirdi1 goriilmiistiir. Oyle ki “PBS/TPU
(20/80) ib” nanolifinin dayanimi diger PBS/TPU karisimlilardan daha yiiksektir. O
halde, dayanim degerlerine gore ¢ekme testi sonuglarinin 6nem arz edecegi son
kullanim alanlarina bagli olarak yapilacak sonraki ¢alismalar i¢in, karisimlar arasinda
dayanim degeri iyilestirilmesi i¢in en ideal olan karisim degerinin “PBS/TPU (20/80)
ib” oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte, i¢i bos (saf suyla) “PBS/TPU (80/20) ib” ve
“PBS/TPU (60/40) ib” nanolifleri sirasiyla 1,17 MPa ve 1,14 MPa ile en az ¢ekme

dayanimina sahiptir.

Sekil 4.13’teki ylizde uzama grafigi degerlendirildiginde; i¢i bos saf TPU nanolifi ilk
boyunun yaklasik 1,7 kati kadar uzadigi gorilmiistiir. TPU yapisindaki yumusak
segmentlerden kaynakli olan esneklik 6zelligi TPU nanolifinde de gézlemlenmistir. igi
bos saf PBS nanolifi %13,39 uzama degeriyle, %75,20 uzayan i¢i bos saf TPU
nanolifine gore oldukea diisikk degerde uzama sergilemistir. Bununla birlikte, i¢i bos
(saf suyla) “PBS/TPU (80/20) ib” nanolifi, %19,22 degeriyle karisimlar arasinda en iyi

uzama sonucunu vermistir.

Ici Bos Nanoliflerin % Uzama Grafigi
100

Uzama (%)
3

13,2 17,70 16,08 1528 1852
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Sekil 4.13. Saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli i¢i bos nanoliflerin ylizde uzama
grafigi
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Lif ve lifsi yiizeyler akma davranist sergilemedigi i¢in maksimum uzama miktarlar ile
kopmadaki uzama degerleri hemen hemen ayni olmakta ve bu grafikler birlikte
degerlendirilebilmektedir. PBS nanolifinde kopmada uzamanin, kopma miktarina gore
yiiksek deger cikmasimin sebebinin, kopma anindaki liflerinin birbirinden tek tek
ayrilmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu durum, nanolif ve lifsi yiizeylerde
g0z ard1 edilebilecek bir davranigtir. Cilinkii lif koparak mukavemeti diismeye basladigi
anda, lif agma sahip tiim lifsi malzemelerde lifler tel tel ve tek tek kopmaya devam
edebilmektedir. Bu yiizden, birbirini tutan son tel lif kopana kadar kopmada uzama
miktart 6l¢limii devam eder. Ancak uzama miktarindan yiliksek ¢ikan kopmada uzama

degeri ¢ikan nanolif veya lifsi yapilar i¢cin anlaml degildir denilebilir.

4.2.4. ici Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karisimhi Polimer Nanoliflerin (%) SEK &

Kuruma Siireleri

Ici bos (saf suyla) saf TPU, saf PBS ve PBS/TPU karigimli nanoliflerin sivi emme
kapasitesi (SEK) (%) ve kuruma siiresinin (dk.) sonuglart Tablo 4.4’de verilmistir. “Saf
PBS ib” ve “Saf TPU ib” nanoliflerinin sivi emicilik kapasiteleri sirasiyla %252,14 ve
%95,21 olarak bulunmustur. Polimer zincirlerindeki, zincir yapisinin ve karbonil (-CHg,
-CyHs vb.) gruplariin apolarligi arttik¢a hidrofobiklik 6zelligi ortaya ¢ikmaktadir. SEK
sonuglar1 degerlendirildiginde, doktora ¢alismasinda kullanilan PBS ve TPU graniilleri
hidrofobik polimer malzemeleri olmalarina ragmen, iiretilen i¢i bos tiip seklindeki
nanolif yapilart sayesinde son {riin olan elektrogekim membranlar hidrofilik

nanomalzemeler olmuslardir.

Tablo 4.4. i¢i bos (saf suyla) nanoliflerin “Sivi Emicilik ve Kuruma Siiresi Testi”
sonuglari

Kuruma
Numune Ad1 SEK Siiresi
(%)

(dk)
Saf PBS ib 252 4,0
Saf TPU ib 95 2,5
PBS/TPU (80/20) ib 236 4,5
PBS/TPU (60/40) ib 232 4,0
PBS/TPU (50/50) ib 225 3,5
PBS/TPU (40/60) ib 198 4,0
PBS/TPU (20/80) ib 140 3,0
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Hidrofobik o6zellige sahip malzemeler dolayisiyla diisiik ylizey enerjilerine sahip
malzemeler su molekiillerini itmekte ve de su damlaciklar1 bu yiizeyleri
1slatmamaktadir. Membranlarda gelistirilen hidrofilik 6zellik sayesinde, doku
miihendisligine yonelik malzemelerde hiicre yapismasi, ¢ogalmasi ve infiltrasyonunun

daha iyi oldugu raporlanmistir (D’Sa, 2016).

Tez calismasinda, emicilik kapasitesi gerek tamamen liflerin i¢inin boslugu ile ilgili
olmakla beraber nanoliflerin yiizey Ozellikleri ile de iliskilendirilir. SEM
goriintiilerinden boncuklu yap1 olusturma egilimli “saf PBS ib” membraninin daha ince
nanolifleri vardir. Ancak “saf TPU ib” nanolifi, saf PBS ib’ye gore daha kalin liflere
sahiptir. Bu durumda lifler arasi1 gozenekler kiiciildiigli i¢in, akigkanlarin liflerin
arasindan gecerken fazladan yol bulamamasina ve lif yapisindaki bosluklara ¢cok daha
zor yerlesmelerine neden olmaktadir. Dolayisiyla, “saf TPU ib” nanolifi daha az sivi

emicilik kapasitesi davranist gostermektedir.

Sivinin daha rahat gecebilecegi ve ince lifler arasi mesafelerin bulundugu yapiya sahip
olan “saf PBS ib” nanolifi de daha fazla siviy1 igerisine alarak i¢i bos olan kisma siviy1
hapsetmektedir. 4 dakika silirenin sonunda da hava ortaminda hizlica kuruyup ilk

agirligina donmektedir.

Karigimlar arasindaki TPU miktar1 fazla olan “PBS/TPU (20/80) ib” membran1 %140
degeriyle en diisiik s1vi tutma kapasitesine sahiptir. Bununla birlikte yapisindaki PBS
orani en fazla olan “PBS/TPU (80/20) ib” membran1 %236 degeriyle “saf PBS ib”

nanolifine en yakin s1ivi emme kapasitesi sergilemis ve kisa slirede de kurumuslardir.

Dokusuz yiizeylerin lifler aras: bosluklu yapisi, siviy1 tasiyabilen ve yonlendiren kapiler
yap1 gorevi gormektedir. Sivi emme kapasitesi ve kuruma siiresi sonuglari
degerlendirildiginde, i¢i bos nanoliflerin yara Ortiisii uygulamalarinda kullanilmasi
durumunda yara eksiidasin1 kapiler etki ile hizlica emerek ve yara iizerinde kisa bir
sirede hizlica kuruma saglayarak kisa siirede yara iyilesmesini saglamasi
beklenmektedir. Yap: igerisinde kullanilan lifin hidrofilikliginin fazla olmas: sivi
tasiyici 6zelligi artirmaktadir. Bunun yani sira, lif ¢apr ve yogunlugu, lif yiizey 6zelligi,
gozenek yapisi ve ayrica dokusuz yiizeyin kalinligi, metrekare agirligi gibi 6zellikler de

kapiler iletimi etkilemektedir (Hajiani, Hosseini, Ansari ve Jeddi, 2010).
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4.3. I¢yapis1 “Teknik Etanol” ile Céziilmiis, ici Bos Polimer Nanoliflerin Analizi

Doktora tezi ¢aligmalar iiglincli boliim kapsaminda, dis kabuk olusumu i¢in PBS/TPU

karigimi, igteki ¢ekirdek icinse etanolde kolay ¢oziinebilen PVP kullanilmistir.

Saf PBS’nin ve saf TPU’nun uygun ¢oziicii ortaminda ¢oziilerek olusturulan
¢ozeltilerinden, uygun elektrogekim kosullart ile boncuksuz lif ¢ekimi saglandig
goriilmiistiir. Lif inceliklerinin birbirine yakin oldugu diistiniilmektedir. Ancak, lif
inceligi lif pilirlizstizligi, lif dagilim homojenligi g6z 6niine alindiginda en diizgiin,
piriizsiiz liflerin “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” kodlu calisgmadan elde edildigi
goriilmiistiir. Doktora tezi ¢alismasinda yapilan analizler degerlendirildiginde, “60:40”
oranindaki PBS/TPU karisiminin i¢i bos nanolifleri, i¢ yapisi “Etanol” ile ¢o6ziildigii

zaman diger harmanlanmais i¢i bos nanolifler arasinda en 1yi sonuglart vermistir.

Etanol ¢oziiciisii kullanilarak iiretilmis i¢i bos saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU (agirlik¢a
20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20) nanoliflerinin bu karakterizasyon analizlerine ait
“SEM, TEM, FTIR-ATR, TGA, DSC, Cekme Testi, SEK (%) ve Kuruma Siiresi (dk),

Sitotoksisite” sonuglari alt boliimlerde sunulmustur.

Doktora tezi birinci boliimde saf suda ¢ekirdegin ¢oziilmesi ile elde edilen i¢i bos saf
PBS, saf TPU ve PBS/TPU (agirlik¢a 20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20) nanoliflerinin
SEM analiz sonuglar1 degerlendirildiginde, saf su ile muamelenin 6zellikle PBS liflerini
bozdugu, yapiskan bir yap1 elde edildigi fakat TPU liflerinin yapisina etki etmedigi

sonucuna varilmistir.

Bu nedenle, SEM mikrograflarinda yer alan nanoliflerdeki yapisma problemini ¢6zmek
icin doktora tezi ikinci bolimiinde PVP alternatifi igyap1 olarak PEG veya PVA
polimerleri degerlendirilmis fakat bu polimerler “CF/DMF/DMSO” ¢6zgen
sistemimizde ¢6ziinmedigi i¢in liretim yontemimize uygun olmamistir. Dolayisiyla, i¢

(¢ekirdek) yapida bulunan PVP polimeri yerine PEG veya PVA kullanilamamagtir.

Bagka bir ¢oziim olarak da PVP polimerinin saf su yerine teknik etanolde
¢cOziinebilirligine bakilmis ve sonu¢ olarak c¢alismalara teknik etanol ile devam

edilmesine karar verilmistir.
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Uretimler sirasinda etanol ile islem sonrasi, Sekil 4.14’te goriildiigii iizere nanolifler oda
kosullarinda kurumaya birakildiginda, zaman gectikge bazi nanolif membranlarinda
baloncuklu yap1 olusmustur. Bu problemi ¢6zmek i¢in, hizli kurumaya neden olan klima

kaynakli hava akiminin olmadigi bir bélgeye membranlar yerlestirilmistir.

Sekil 4.14. i¢i bos PBS/TPU karisiml1 nanoliflerde baloncuklu membran olusumuna ait
gorunti

4.3.1. ici Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karisimh Polimer Nanolif Yiizeylerinin SEM,
TEM ile Analizi Sonuglar:

Icyapist etanol ile ¢oziilmiis ici bos saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU (agirlikca 20/80,
40/60, 50/50, 60/40, 80/20) karisim nanoliflerinin SEM ylizey goriintiileri ve c¢ap
dagilim histogrami Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verilmistir. Genel olarak elektrogekim

ile tiretilmis membranlarin ylizey goriintiileri boncuksuz, piiriizsiiz ve homojendir.

Sabit tutulan siire¢ kosullart i¢in, ideal olmayan molekiiler agirliktan kaynaklanan
viskozite nedeniyle, bazi liflerin olusumunda yapisik, boncuklu ve diizensiz lif yapilar
olusmustur. Hazirlanan saf TPU polimer ¢ozeltisinin viskozitesi saf PBS polimer
¢ozeltisininkinden daha yiikksek oldugundan, TPU polimerinin  PBS/TPU

karisimlarindaki miktarinin artmasiyla birlikte viskozite artmistir.

Lif cap1, PBS’de daha kii¢iik yani ince lifler, TPU’da daha biiyiik yani kalin lifler
gozlemlenmektedir. Oyle ki TPU’nun molekiil agirligi, PBS’e gore fazla oldugu icin

kalin lifler olusmustur.

159



Elektrogekim tiretim kosullar1 degerlendirildiginde, i¢i bos saf TPU ve saf PBS ¢ozelti
derigimleri hari¢ ayni kosullarda iiretilmisken; ici bos PBS/TPU karisimli lifleri de

kendi i¢lerinde ayni siire¢ kosullar ile tiretilmistir.

Oyle ki, tiim karisiml1 nanolif iiretimlerinde; besleme hiz1 (1,5 ml/saat) ayni, siringa ve
toplayict mesafe arasi (20 cm) ayni, uygulanan gerilim miktar1 (16 kV) ayni ve ¢ozelti
derisimi (%8) aynidir. Burada lif ¢ap1 degisikligine dogrudan etki eden faktor, agikca

gorilmektedir ki polimer yapisinin farkliligidir.

PBS/TPU nanolif karigimlarindaki PBS orani arttik¢a lifler daha da inceldigi icin, elde
edilen elektrogekim membranin lifleri arasindaki g6zenek boyutlarinin arttig

gorilmiistiir.

Bu yapilarda TPU orani arttiginda ise kalin lifler olustugu icin, elde edilen elektrogekim

membranin lifleri arasindaki gézenek boyutlarinin azaldigi bulunmustur.

Saf PBS’den etanol ile elde edilen i¢i bos “saf PBS Y12 ib Etl” elektrogekim nanolif
gorlntiilerinde karmasik, diizgiin fakat ¢ozelti derisimiyle orantili boncuklu nanolif

olusumuna egimli yapilar gézlenmistir.

Saf TPU’dan etanol ile elde edilen i¢i bos “saf TPU Y7 ib Etl” elektrogekim nanolif
goriintlilerinde ise etanol ve TPU etkilesiminden dolayi iist liste birbirine tutunan ve yer

yer birbirine nispeten yapismis nanolifler gézlenmistir (Sekil 4.15).

Normal sartlarda PBS saf suda ¢oziinmezken, saf suyla nanolif ¢ekirdek yapist (PVP)
coziiliirken “saf PBS” nanolifleri ile saf suyla etkilesime girmis, ayni islem etanol ile

gerceklestirildiginde PBS nanolifleri etkilesime girmemistir.

Yine normal sartlarda TPU etanolde ¢oziinmezken, etanolle TPU nanolif ¢ekirdek
yapist (PVP) ¢oziliirken “saf TPU” nanolifleri etanol ile etkilesime girmis, ayni islem

saf su ile gergeklestirildiginde ise TPU nanolifleri etkilesime girmemistir.

Kisaca, PVP ¢oziilerek i¢i bos PBS/TPU karisimli nanolif eldesinde; etanol ¢oziiciisi
PBS i¢in diizgiin lif yapisina, saf su ¢oziiciisli ise TPU i¢in diizgilin lif yapisina imkan

vermektedir.
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Saf PBS Y12 ib Etl

301443 METUC A

Sekil 4.15. I¢i bos (etanol ile) saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU nanoliflerin SEM yiizey
goriintiilerinin karsilastirilmasi: (SEM: B.0.:10.000x, O.:10 pm)
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PBS/TPU karisimli %8’lik ¢ozeltilerden fiiretilen nanoliflerin goriintiilerinde, i¢i bos
“PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanolifleri, en homojen en diizgiin en piiriizsiiz
nanoliflerdir. “PBS/TPU (80:20) Y8 ib Etl”, “PBS/TPU (50:50) Y8 ib Etl”, “PBS/TPU
(40:60) Y8 ib Etl” ve “PBS/TPU (20:80) Y8 ib Etl” nanolifleri kismen birbirine
yapismis nanolifler olarak goézlenmistir (Sekil 4.15).

Ici Bos Nanoliflerin
Ortalama Nanolif Caplar: (nm)

1400 -
1112
1200 -

1000 -

800 - — {

600 - 439 460 [

vl

200 -

SafPBS PBS/TPU PBS/TPU PBS/TPU PBS/TPU PBS/TPU Saf TPU
(80/20)  (60/40)  (50/50)  (40/60)  (20/80)

Sekil 4.17. I¢i bos (etanol ile) saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU nanoliflerin ortalama
nanolif ¢ap degerleri

Ici bos (etanol ile) “saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU” nanoliflerinin SEM
goriintiilerinden (Sekil 4.15) cap dagilim histogram grafikleri (Sekil 4.16) ve ortalama
cap degerleri de (Sekil 4.17) dl¢iilmiistiir. I¢i bos saf PBS liflerinin ve saf TPU liflerinin
ortalama capi sirasiyla yaklasik 312 nm ve 1112 nm degerlerindedir. I¢i bos saf TPU
nanolifler, saf PBS nanoliflerinden yaklasik 3,5 kat daha kalin olarak elde edilmistir.
Cap degeri ortalamast 439 nm olan “PBS/TPU (80/20) Y8 ib Etl” membranmin
kalinligy, i¢i bos saf PBS nanolifine en yakindir.

Bu ¢alismada, PBS’nin varligi elektrogekim lif ¢aplarimi diistiriirken, TPU’nun varhigi

da elektrogekim liflerinin caplarii arttirmistir. I¢i bos PBS/TPU karisim nanolifleri ¢ap
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Ol¢iimiinde, “PBS/TPU (20:80) Y8 ib Etl” membrant en kalin liflere sahipken,
“PBS/TPU (80:20) Y8 ib Etl” membrani da en ince liflere sahiptir (Sekil 4.15 ve
Sekil 4.17).

TEM yiizey analizi i¢ ve dis ¢ap Ol¢lim sonuglart Sekil 4.18’de verilmistir, SEM
goriintlilerinden alinan sonuglarla yaklasik olarak tutarlidir. TEM goriintiilerinden de i¢i
bos nanolif elde edildigi de ayrica kanitlanmaktadir i¢ ve dis cap 6l¢iimler nanoliflerin
lizerine yazilmistir. En diizgilin, en homojen, en piiriizsiiz lif olarak “PBS/TPU (60/40)
Y8 ib Etl” nanolifin TEM goriintiisiinde dis ¢ap 324 nm, i¢ ¢ap 157 nm 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.18. Sirayla, “saf PBS Y12 ib Etl”, “saf TPU Y7 ib Etl” ve “PBS/TPU (60/40)
Y8 ib Etl” nanoliflerinin TEM yiizey goriintiileri (TEM: O.:200 nm ve 500 nm)

Elektrogekim siirecindeki viskozite artis1 lif ¢apini artis yoniinde etkilemistir. PBS’ nin

molekiiler agirlig1 daha diisiik oldugu i¢in daha ince lifler elde edilmistir.
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Saf PBS’ye kiyasla, karigtirllmis nanoliflerin molekiiler agirliklarinin arttigr lif
inceligindeki artigta agikga goriilmektedir. Ayrica, biyolojik olarak pargalanabilen ve
yiiksek biyouyumlu 6zellikleri agisindan “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” gibi dengeli bir
karisima sahip nanolif tiretimi diger karisim oranlarina gore daha avantajli olacagindan

secilmistir.

4.3.2. ici Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin FTIR-ATR ile

Analiz Sonuglar:

PBS ile TPU arasindaki etkilesimleri, kimyasal bir baglanma olup olmadigini ve de
ozellikle iretilen i¢i bos nanoliflerde oncelikle PVP’nin igyapidan uzaklastirilma
durumu incelemek amaciyla elektrogekim membranlara FTIR spektroskopisi

uygulanmustir.

Tez ¢alismasinda, FTIR kullaniminin esas amaci da elektrogekim membranlarinda TPU
veya PBS ya da her ikisinin de varligin1 dogrulamak ve olas1 kimyasal etkilesimleri

incelemektir.

PBS’ye ait karakteristik pikler (2945, 1722, 1158, 1044 ve 802 cm™) (Phua ve dig.,
2013; Llorens ve dig., 2015) ve TPU’ya ait karakteristik pikler (3306-3501, 2938-2848;
2700-2250, 1698, 1592-1525, 1442, 1381, 1305, 1080 Cm'l) olarak belirlenmistir
(Yanilmaz, M., 2010; Nayak ve Pradhan, 2012).

PVP’ye ait karakteristik pikler ise (3454, 2968-2900, 1658, 1495, 1288 cm™) olarak
belirlenmistir (Baganizi ve dig., 2017; Rahma ve dig., 2016).

“Saf PBS kat1 nanolifi” (PBS saf Y12 TC), “i¢i bos saf PBS nanolifi” (PBS saf Y12 ib
Etl) ve “saf PVP kat1 nanolifi” (PVP saf Y20 TC) numunelerine ait FTIR spektrometresi

Olctimleri yapilmustir.

Bu malzemelerin molekiiler yapisindaki fonksiyonel gruplarinin verdigi belirli dalga
boyundaki pikler karsilastirmali olarak spektrumlarda gosterilmistir (Sekil 4.19). Bu
spektrumlara dayanarak etanol ile saf PBS nanoliflerinin i¢indeki PVP nanoliflerinin

yapidan ayrildigini ve i¢i bos saf PBS nanolifleri elde edildigini sdyleyebiliriz.

165



‘ —PBS saf Y12 ib Etl = PVP saf Y20 TC PBS saf Y12 TC ‘

Y2

%T

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Boyu (cm™1)

Sekil 4.19. Saf PBS TC, saf PBS ib ve saf PVP nanoliflerinin oOrtiistiiriilen FTIR
Spektrumlari

Saf PBS’ nin 1717 cm™’deki karakteristik pikinin karbonil (C=0) cift bagina ait oldugu
belirtilmistir (Tadda ve dig., 2021). 920 cm™ piki, karboksilik asit grubundaki “-C-OH”
biikiilmesine atfedilir. 1046 cm™ deki pik, PBS’deki “-O-C-C-" esneme titresimlerini
temsil etmektedir. 1156 cm™deki pikin PBS’nin ester baglarindaki *“-C-O-C-”
grubunun gerilmesinden kaynaklandigi bildirilmistir. “-CHp-” grubunun simetrik
deformasyon titresimleri 1331 cm™’de goriilmektedir. Ayrica, 2947 cm™deki pik, PBS
ana zincirlerindeki “CHy” gruplarmin asimetrik deformasyon titresimlerine
atanmaktadir (Phua ve dig., 2013). 3433 cm’deki pik, PBS’nin “-OH” gerilme
titresimine atfedilir (Choi ve dig., 2024) (Sekil 4.21).

TPU’ya 6zgii olan 1730 cm™ pikinin C=0O gerilme titresimlerine ait oldugu ortaya
konmustur. 3326 cm™deki pik “-NH-" gruplarna aittir. 2940 cm™ ve 2856 cm™
piklerinin CH, ve CHjs giiglii gruplarim karakterize ettigi belirtilir. 2797 cm™ deki pikin
-CHO grubunu, 1529 cm™*deki pik ise “N-H” bag grubunu temsil etmektedir. Ayrica,
1414 cm™de goriilen pik CH, titresimini temsil eder. 1363 cm™de gbriilen pik CHs
biikiilme titresimini ifade etmektedir. 1219 cm™ piki “C-N” grubuna, 1104 cm™deki pik
ise “C-O-C” grup titresimleriyle iliskilendirilmistir. 1076 cm™ *deki pikin “C=0"
titresimleri temsil ettigi vurgulanmistir (Nayak ve Pradhan, 2012; Samatya Yilmaz ve

Aytag, 2021; Mohammadi, 2015) (Sekil 4.21). Sekil 4.20’deki spektrumlara dayanarak
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yine TPU nanolifinin i¢indeki PVP nanolifinin yapidan ayrildigin1 ve i¢i bos saf TPU

nanolifi elde edildigini sdyleyebiliriz.

‘ = TPU saf Y7 ib Etl = PVP saf Y20 TC TPU saf Y7 TC

T T T T T T 3 T T T T T
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Sekil 4.20. Saf TPU TC, saf TPU ib ve saf PVP nanoliflerinin oOrtiistiiriilen FTIR
spektrumlari

Saf TPU ve saf PBS nanoliflerinin spektrumlarina dayanarak bu nanoliflerin i¢i bos
oldugu soylenebilir (Sekil 4.21). Ancak saf PVP nanoliflerinin karakteristik piki olan
pirolidon “C=0” grubuna ait 1658 cm™ *deki pik (Baganizi ve dig., 2017, Rahma ve
dig., 2016), saf TPU nanoliflerin FTIR spektrumunda zayif bir pik vermistir. Bu pike
literatiirde “katt TPU” nanolifinde rastlanmamaktadir (Samatya Yilmaz ve Aytag,
2021). Ancak 1657 cm™ *deki pik yogunlugu ¢ok diisiik oldugundan saf TPU nanolifin
cekirdeginde eser miktarda PVP’nin bulundugu sdylenebilir. Ancak saf PBS nanolifin
FTIR spektrumunda bu pikin veya saf PVP’nin herhangi bir karakteristik piki
gozlemlenmediginden, saf PBS nanolifin c¢ekirdeginin tamamen bos oldugu

bildirilmistir.

PBS/TPU karisimli i¢i bos nanoliflerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.22°de verilmistir.
Tiim i¢i bos nano elyaflarin FTIR spektrumlarinda Saf PBS ve Saf TPU nanoliflerine ait
karakteristik pikler gdzlenmis ve yeni piklere rastlanmamistir. Bu sonug, TPU ve

PBS’nin yalnizca fiziksel olarak etkilesime girdigini géstermektedir. Ancak “PBS/TPU
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(60:40) Y8 ib Etl” nanolifi hari¢ diger PBS/TPU karisimli nanoliflerde saf PVP
nanoliflerin karakteristik piki olan “C=0" grubuna ait 1658 cm™de pik gézlenmistir.
“PBS/TPU (40:60) Y8 ib Etl” ve “PBS/TPU (50:50) Y8 ib EtlI” nanoliflerinin
cekirdeginde 1658 em™deki diisiik pik yogunlugu nedeniyle eser miktarda PVP
bulunurken, “PBS/TPU (20:80) Y8 ib Etl” ve “PBS/TPU (80:20) Y8 ib Etl”
nanoliflerinde 1658 cm™*deki pik yogunlugu oldukga belirgin haldedir.

“PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanolifinde saf PVP ’nin karakteristik bir pikine
rastlanilmamistir. Bu nedenle, tamamen i¢i bos PBS/TPU karisimli tek nanolifin
“PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” elektrogekim membran oldugu raporlanmaktadir.
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Sekil 4.21. i¢i bos saf TPU (mavi) ve saf PBS (yesil) nanoliflerin FTIR spektrumlari

Saf TPU nanolifinde 1701 cm™’de, saf PBS nanolifinde ise 1717 cm™’de gbzlenen
“C=0” baginin piki, “PBS/TPU (20:80) Y8 ib Etl” membrani hari¢ diger PBS/TPU

nanoliflerinde 1716 cm™ *de tek bir pik olarak goriilmiistiir.
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Sekil 4.22. i¢i bos PBS/TPU karisimli nanoliflerin FTIR spektrumlari

“PBS/TPU (20:80) Y8 ib Etl” nanolifi spektrumunda 1716 cm™ ve 1702 cm™ deki
piklerde “C=0" bagi bulunmaktadir. “C=0" grubuna ait PVP’nin 1658 cm™’de goriilen
karakteristik pikinin siddeti arttik¢a bu pikin siddeti azalmistir. Bu pikin yogunlugunun
tamamen i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanolifinde en yiiksek oldugu
gozlenmistir. Ek olarak, saf TPU nanolifinin “NH” grubunun 1529 cm™ deki
karakteristik pikinin yogunlugu, yapidaki TPU miktar arttik¢a artmaktadir.

I¢i bos PBS/TPU karisimli nanoliflerin FTIR spektrumlarinda goriilen 3326 em™ NH
pikindeki artig, iki fazli poliiiretan yapisinin sert ve yumusak kisimlari arasinda

meydana gelen H-bagi sayilarinin artig1 olarak yorumlanmaktadir (Raja ve dig., 2013).

Elektrogekim yontemi ¢dziiciilerin buharlagmasi esasina dayanmaktadir, dolayisiyla bu
on deneme calismalar1 sonras1 yapilan FTIR analizinde de CF, DMF veya DMSO
coziiclilerine ait pikler gozlemlenmemistir (Xue ve dig., 2019). Literatiirde, DMF
¢oziiciisiiniin karakteristik piki 1671 cm™ *deki C=0 piki olarak (Ren ve dig., 2017;
URL-5) ve CF ¢bziiciisiiniin karakteristik pikleri; 3019 cm™ ile C-H gerinim piki ve
1215 cm™ ile C-H egilme piki (Nishida ve dig., 2012; URL-6), DMSO c¢éziiciisiiniin
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karakteristik piki 1044 cm™ *deki S=O gerilme titresimi piki olarak tanimlanmaktadir
(Ravi ve dig., 2011).

4.3.3. ici Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin TGA ile

Analiz Sonuglar:

Ici bos saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli nanoliflerin termal kararliligini
belirlemek amaci ile TGA uygulanmistir. Malzemelerin TGA ve DTGA egrileri Sekil
4.23’te gosterilmis ve karakteristik bozunma sicakliklari ise Tablo 4.5’te verilmistir.
Agirlikca %5 ve 10 bozunmanin oldugu sicakliklar (Tgs ve Tgi0) Ve bozunma
basamaklarina ait maksimum bozunma sicakliklari (Tmaks) Tablo 4.5’te goriilmektedir.
TGA verilerinden, ici bos (etanol ile) saf TPU nanolifi %9,74 ve saf PBS nanolifi ise
%¢4,54 kalint1 degeri birakmustir.

Tablo 4.5. ici bos saf TPU, saf PBS ve PBS/TPU karisimli nanoliflerin TGA verileri

Tas  Tdio Tmaks1 Tmaks2 Tmaks-3 Tmaks-4 Kiil Miktar
CC) (O (C) (O (O (O (%,600°C)

TPU Saf ib 308,5 321,1 53,1 3219 3584 4239 9,74
PBS/TPU (20/80) ib 314,0 3295 52,3 313,8 3551 4121 9,39
PBS/TPU (40/60) ib 294,3 326,1 64,4 2821 346,7 416,7 10,85
PBS/TPU (50/50) ib 306,4 333,3 653 2909 3526 397,0 9,94
PBS/TPU (60/40) ib 279,6 3186 66,9 278,7 327,8 3928 9,83
PBS/TPU (80/20) ib 308,5 3433 724 2775 3228 3945 9,97

PBS Saf ib 3446 357,2 50,6 - - 396,2 4,54

PVP Saf 816 984 909 - - 431,8 4,29

Ornek

Isil davranis, yara oOrtiilerinin mekanik stabilite ve bozulma gibi fiziksel 6zelliklerini
belirler. Bu nedenle 1sil davranig, herhangi bir yeni polimer nanolif kompoziti

tiretilirken kapsamli bir sekilde incelenmesi gereken 6nemli bir karakteristik 6zelliktir.

Biitiin bilesimler (PBS/TPU) ve TPU nanolifi dort adimda 1s1l bozunma gostermistir.
Etanolle cekirdekteki PVP ¢oziilme islemi sonrasi 24 °C oda kosullarinda nanolifler

kurumaktadir.

Polimerlerin molekiiler boyuttaki zincir hareketliligini arttirmamak i¢in, 1slanan

membranlarin yiiksek sicakliklarda kurutulmasi uygun goriilmemistir. Dolayisiyla, TGA
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verilerinde ilk boyun (Tnaks-1) membranlardaki nemin ugmasiyla baglantilidir. Bu dort
adimli bozunmanin ikinci, tiglincii ve dordiincli basamaklari, TPU nanolifinin yumusak
kisimlarindaki tiretan baglarindan ve sert kisimlarindaki poliol gruplarindan kaynaklidir
(Buczek ve dig., 2002; Liu ve dig., 2016; Samatya Yilmaz ve Aytag, 2021).

Sekil 4.23’te gosterildigi gibi, TPU nanoliflerinde sert ve de yumusak kisimlarin
ayrismasina ait farkli iki basamakta belirgin agirlik kayb1 adimlart goriilebilmektedir.
Sert kisimlardaki amid baglarinin par¢alanmasi, yumusak kisimlardaki eter baglarina
gore daha kolay oldugu icin, 322 °C’lik ayrigsma sicakligi sert kisimlara, 424 °C’lik
ayrisma sicakligi ise yumusak kisimlara aittir. Ek olarak, PBS igerigi arttikca,

bilesimlerin TPU sert kisimlarinin orani daha da diigsmiistiir.
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Sekil 4.23. TGA ve DTGA egrilerinin grafikleri

SEM goriintiilerinde, etanol etkisinde TPU yapisinin bozulmasi nedeniyle lif yapisi
degismistir. Bu durumda, polimer zincirlerinde olusan yeni baglarin etkisinden dolay1
ici bos PBS/TPU bilesimlerinin genelinde saflara gore kalinti miktarlarinda artis
gozlemlenmistir. “PBS/TPU (40/60) Y8 ib Etl” nanolifi %10,85 degeri ile en fazla
kalintt miktarina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum, 6zellikle SEM goriintiilerindeki
boncuklu lifciklerin varligina baglanmistir. Cilinkii boncuklu yapilar igerisinde

topaklanmig PBS/TPU polimer zincirleri bulunmaktadir.

Elektriksel alanin etkisiyle olusan boncuklu karmasik polimer zincir yapilart arasindaki

giiclii baglar dolayisiyla kalint1 miktarinda artis gézlemlenmis olabilir.
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4.3.4. i¢ci Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin DSC ile

Analiz Sonuclari

Uretilen 6rneklerin 1s11 zelliklerinin belirlenmesi i¢in DSC dl¢iimleri yapilmistir. DSC
analizinden elde edilen camsi gegisin sicakligt (Tg), erime sicaklignt (Tn),

kristalizasyonun sicakligi (T¢) ve % kristalinite degeri (X.) Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. Ici bos saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli nanoliflerinin DSC verileri

T T AHce Tm AHm T AHm %
N:i?(;*l:'e (TC@) (nem) PBS PBS PBS PBS TPU TPU A(I;g;* o Xc
(O (O @[ O [ O () PBS
PBS 220 624 927 15 1164 507 - - 200 10 246
80/20 -248 723 - . 1149 369 1610 - 200 08 231

60/40 -285 702 883 40 1140 376 1620 04 200 0,6 28,0
50/50 -309 513 886 22 1146 319 1600 1,7 200 05 29,7

40/60 -32,8 755 - - 1123 175 1686 31 200 04 219
20/80 -33,2 52,7 - - 1134 76 1655 28 200 0,2 19,0
TPU -345 524 - - - - 1656 26 19,8 10 13

“Saf PVP” nanoliflerine ait DSC analizi grafigi Sekil 4.24°te verilmistir. Saf PVP
nanolifi tizerinde bulunan, nemin buharlasmasi agisindan orta noktas1 92,51 °C olan
genis bir endoterm piki gostermektedir (Sekil 4.24). Bu durum PVP polimerinin
higroskopik (nem tutan) yapisini ifade etmektedir (Akhgari, 2016).

m¥
04
P¥Psaf, 13.04.2022 10:58:37
P¥Psaf, 5.7000 mg
----------- T ] 3
14 4
Integral -8.72 ml
nnnnn lized -1.53 Jg~-1
Onset 160.96 “C
Peak 172.29 *C
Endset 182.00 °C
24
-3
Integral -1229.08 m1
nnnnn lized -215.63 Jg~-1
-4 Dnset 44.94 °C
Peak 92.51 °C
Endset 129.97 °C
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! L L L L ' L | | | | : : L L L L 4
o z 4 ) & 10 1z 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 min
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Sekil 4.24 Saf PVP kati nanolifinin DSC termogrami
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Saf PVP nanolifinin erime sicaklig1 160-180 °C araliginda gozlemlenmektedir.

DSC sonuglarina gore, saf PBS tek bir erime ve kristalizasyon sicakligi sergilerken, saf
TPU’nun yumusak ve sert kisimlarina ait iki erime sicakligi vermistir. Karisimlarda ise
lic ayr1 erime sicakligi meydana gelmistir. Bu sonugtan, PBS ve TPU’nun karisamaz

polimerler oldugu bildirilmistir.

Tam bir kiyaslama yapabilmek icin, oncelikle referans olarak alinan saf TPU’nun ve saf
PBS’nin termogramlari incelenmistir. “Saf PBS Y12 TC”, “Saf PVP Y20 TC” ve “saf
PBS Y12 ib Etl” nanoliflerine ait DSC analizi grafigi Sekil 4.25’te verilmistir. DSC
analizi grafiginde acikg¢a gorildiigii ilizere i¢i bos saf PBS nanolifinin, saf PVP
nanolifine benzer bir grafik olusturmadigi agikg¢a goériilmektedir. Boylece liflerin i¢i bos
oldugu DSC analizi ile de kanitlanmaktadir. I¢i bos saf PBS nanolifinin erime sicakligi
95-130°C araliginda, pik degerleri 115-120°C’de gozlemlenmektedir.

—— TPU Saf Y7 ib Etl
—— TPU saf Y7 TC
—— PVP saf, nanolif

IN)

. Ist Akis1 (mW/mg)
(=] £ N o

©

N
S)
1

——PBS Saf Y12 ib Etl
—— PVP saf Y20 TC
——PBSsaf Y12 TC

N
N
1

N
i

+ + T T T T T T
200 250 300 -50 0 50 100 150 200 250 300

T T
-50 0 50 100 150 .
Sicaklik [°Cl] Sicaklik [°C]

Sekil 4.25. Nanoliflerinin DSC termogramlari: a) “Saf PBS Y12 TC”, “saf PBS Y12 ib
Etl” ve “saf PVP Y20 TC” b) “Saf TPU Y7 TC”, “saf TPU Y7 ib Etl” ve “saf PVP Y20
TC”

I¢i bos saf PBS’e ait DSC egrisinde Ty degeri yaklagik -22 °C’dir. Saf PBS graniil
formunun Ty degerinin yaklasik -34 °C oldugunu dikkate alindiginda, i¢i bos nanolif

yapisina gegilirken Tq degeri artmigstir.

Camsi gegcis sicakliklart “Ty”, erime sicakliklart “Tp” ve erime indeksi termoplastik
davranigla ilgili temel 6zelliklerdir. Daha uzun polimer zincirleri daha fazla esneklik
saglarken, molekiil agirliginin azalmasiyla bulunan daha biiyiik zincir ucu derigimi,

daha fazla esneklik ve molekiiler hareketlilik ile sonuglanir.
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Amorf veya kristalli bir komonomerin eklenmesinin bir sonucu olarak Ty ve Ty’ deki
azalma genellikle kopolimer plastisitesinde ve esnekliginde bir artisla sonuglanir.
Mekanik 6zelliklere benzer sekilde, Ty ve molekiil agirligi i¢in de negatif bir ters iliski

One stirilmistiir (Fox ve Flory, 1950).

Diisiik molekiiler agirlikli polimerlerin daha fazla esnekligi ve daha disiik Tg’si,
polimer zincir uglarinin zincirin ortasina gore daha yiiksek derisimine ve hareketliligine
baglanir. Daha fazla hareket kabiliyeti ve malzeme paketlemesinde yarattiklar1 etkili

kusur nedeniyle, zincir uglar1 daha fazla serbest hacimle iliskilendirilir.

Esit sekilde ikame edilmis polimerlerden olusan bir seride, diisiik molekiil agirlikli
polimerler bu nedenle daha biiyiik bir zincir ucu derisimine sahip olacak ve bu da daha
fazla serbest hacim, daha biiyilk molekiiler hareketlilik ve daha diisik bir Ty ile

sonuclanacaktir.

Polimer molekiil agirligi, Ty degerlerini belirleyen 6nemli bir faktor olsa da, ok sayida
baska yapisal faktor, molekiil sertligini ve diizenini ve dolayisiyla Tq’y1 etkileyecektir.

Bu faktorlerden bazilar1 Tablo 4.7°de 6zetlenmistir (Brady ve dig., 2017).

Tablo 4.7. Cams: gegis sicakligini (Tg) etkileyen faktorler (Brady ve dig., 2017)

Molekiiler yapisal ozellik Ty ye etkisi
Artan molekiiler agirlik Daha fazla
Artan simetri Daha fazla
Esnek yan zincirin artirilmis uzunlugu Daha az
Zincir takviye birimlerinin eklenmesi Daha fazla
Polar gruplarin eklenmesi Daha fazla
Artan ¢apraz baglant1 yogunlugu Daha fazla

Yumusak kisimlar TPU polimerinin karakteristik yapist oldugu i¢in, PBS/TPU karisiml
nanoliflerinde de tamamen kaybolmayacagindan TPU’da bulunan yumusak kisimlar

eksi degerlerde Ty vermistir.

I¢i bos saf TPU nanolifin Ty sicakliginin (-34,5 °C) oldugu ve saf TPU nanolifin gevsek
ve sert segmentleri i¢in iki farkli Ty, degerinin oldugu belirlenmistir (Nayak ve Pradhan,
2012).
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Sekil 4.26. I¢i bos nanoliflerin DSC termogramlari

Karsilastirma amaciyla tiim nanoliflere ait DSC analizi grafigi Sekil 4.26’da verilmistir.
Mi ve dig., (2015) calismasinda, saf TPU yap1 iskeleleri i¢in numunelerin timii amorftu
ve belirgin erime ve kristalizasyon pikleri yoktu ifadesinde bulunurken, Jamaluddin ve
dig., (2016) calismasinda saf TPU’nun kismen amorf oldugunu belirterek erime

sicakligi gortilmemistir seklinde yorum yapmustir.

PBS ve TPU’nun Ty degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in DSC analizi sonuglarinda
i¢ci bos PBS/TPU karisim nanoliflerinin Tg degerlerindeki degisimlerin belirlenmesi zor
olmustur (Tablo 4.6). Ancak literatiirde TPU sert kisimlarindaki amino hidrojeni ile
PBS’teki karbonil oksijeninin aralarinda kurduklar1 H-bagindan dolay1 PBS ve
TPU’nun kismen karisabilir olduklarini bildiren bir ¢caligma bulunmaktadir (Jamaluddin
ve dig., 2016). Bu nedenle, PBS’nin eriyik yeniden kristallesme etkisi, TPU ve PBS

arasindaki hidrojen bagi etkilesimi ile engellenebilir (Sonnenschein ve dig., 2010).

TPU ilavesi karigimlarin kristallesme sicakligini ¢cok az miktarda etkilemistir. Bunun
nedeni, TPU molekiillerinin molekiiler dogalar1 nedeniyle sogutma islemi sirasinda
nadiren kristallesmesi olabilir. Ayrica TPU eklemenin etkisi kristallik yiizdesini
arttirmaktadir. Daha once de belirtildigi gibi TPU, sert ve yumusak alanlar olmak iizere
iki bolimden olusur. Sert alanlar, PBS ile karbonil ila amino hidrojen baglar

olusturabildiginden yiizde kristalinite (%Xc) degerini etkiler.
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(-CH2-CH3-), (-CH,-O-CH,-) gibi esnek gruplar, (-CHs, -C,Hs) gibi fonksiyonel
gruplar, hidrojen baglar1 ve polar etkilesimin; polimer zincir esnekligini arttirdigi
bilinmektedir. Artan zincir esnekligi ile kristalinitenin artmasi beklenmektedir. Bu
bilgiler dogrultusunda i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanoliflerinin %28
degeriyle yiizde kristalinitesinde, i¢i bos saf PBS nanolifine kiyasla bir artig

gbzlemlenmistir.

4.3.5. ici Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerinin Mekanik
Ozellikleri

I¢i bos nanoliflerin ¢ekme dayanimi (MPa), uzama miktar1 (%), kopmadaki uzama (%)

degerleri ¢cekme testi sonuglarindan elde edilmistir.

Saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli nanoliflerin ¢cekme dayanimi ve uzama (%)
degerleri ¢ekme testi sonuclarindan elde edilmistir. Testler oda sicakligindan

gercgeklestirilmis ve her numune igin 5 kez tekrar edilmistir.

I¢i bos PBS/TPU karisimlarinda, degisen polimer oranlarinin etkilerini incelemek amaci

ile cekme testi uygulanmis ve sonuglar Sekil 4.27°de sunulmustur.

I¢i bos saf PBS ve PBS/TPU nanolifleri icin ¢ekme testi sonuglarma arastirmalarda
rastlanamadigindan, literatliir ile desteklemek icin aragtirmalarda kullanilan Kkati

nanolifler ile karsilastirilmistir.

Cooper ve ark. farkli derisimlerde BioPBS ¢ozeltileri hazirlayarak elektrogekim
membranlar elde etmislerdir. %12 derisimli hazirlanan BioPBS ¢ozeltilerinden elde
edilen katt PBS nanoliflerinin yaklasik 0,5 MPa ¢ekme dayanimina sahip oldugu
calismada raporlanmistir (Cooper ve dig., 2018).

Tez calismasinda, i¢i bos saf PBS nanolifleri daha yliksek ¢ekme dayanimi degeri
saglamis ve etanol kullanilarak c¢ekirdek yapisi ¢oziilen ici bos saf PBS nanoliflerinden

0,68 MPa ¢ekme dayanimi degeri elde edilmistir.

Tim nanoliflere ait ¢ekme egrisindeki verilere gore, i¢i bos “PBS/TPU (40/60) ib”
nanolifi 2,67 MPa ile en yiiksek dayanim degerine sahiptir (Sekil 4.27). “PBS/TPU
(20/80) ib” nanolifinin dayanim degeri (2,61 MPa) ise “PBS/TPU (40/60) ib” nanolifi
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degerine yakin bir degerdedir. ici bos saf TPU ve saf PBS membran yapilarinin ¢ekme
testi sonuglarina gore, PBS dayaniminin ve uzamasinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Tez
calismasinda elde edilen ¢ekme degerlerinin, Cooper ve arkadaslarinin ¢alismasinda cilt
(1-20 MPa) (G. A. Holzapfel, 2000) veya kalp dokusu (0,3-0,8 MPa) (Tallawi ve dig.,
2015) icin bildirilen degerler araliginda ancak kemikler, tendonlar veya baglar gibi
yapisal dokular (50-100 MPa) (J. D. Currey, 2013) icin ¢ok zayif oldugu, iiretilen
liflerin insan viicudunda nasil performans gostereceginin daha iyi anlasilmasi igin
simiile edilmis viicut sivisinda 37 °C’de daha fazla ¢ekme testi yapilmasi gerektigi

bildirilmistir. Nanolif yapilarinda elde ettigimiz sonuglar da bu bilgiye uygundur.

TPU’nun yapisindaki sert kisimlar ¢ekme dayanimini arttirken, yumusak kisimlarda
uzama miktarint arttirirr. PBS yari kirstalin yapili bir polimer oldugundan, saf PBS
nanolifinin yapis1 da buna es deger ozellik gostererek kirillgan ve dayaniksiz bir yapi
gdstermektedir. I¢i bos saf PBS nanolifi ve saf TPU nanolifi icin bu dayamim degerleri
beklenen degerlerdir. I¢i bos saf PBS nanolifi ve saf TPU nanolifi i¢in ¢ekme testi

sonuclarina aragtirmalarda rastlanamadigindan literatiir ile desteklenememektedir.

Ancak, nanolif disindaki yapilarda 6rnegin, saf TPU ve saf PBS film yapilarinin cekme
testi sonuglarina goére, PBS dayaniminin ve uzamasmin diisiik oldugu goriilmiistiir.

Nanolif yapilarinda elde ettigimiz sonuglarda bu bilgiye uygundur.

ici Bos Nanoliflerin Gekme Dayanimi Grafigi

[EY

4 1,78
1,53 1,76 T

- W E

Saf PBS Saf TPU PBS/TPU PBS/TPU PBS/TPU PBS/TPU PBS/TPU
ib ib  (80/20) ib (60/40) ib (50/50) ib (40/60) ib (20/80) ib

Cekme Dayanimi (MPa)
O FRP NWKAOUUIOONOOOO

Sekil 4.27. Saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli i¢i bos nanoliflerin ¢ekme
dayanimi ve yilizde uzama grafigi
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ici Bosg Nanoliflerin % Uzama Grafigi
100 -
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35,88 28,57

Uzama (%)

Sekil 4.27. (Devam) Saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU karisimli i¢i bos nanoliflerin ¢ekme
dayanimi ve yiizde uzama grafigi

Nanoliflerin yapisindaki PBS degeri arttikca dayanim degerlerinde azalma goriilmekte
ve i¢i bos saf PBS’nin dayanim degerine yaklasmaktadir. Yapiya katilan TPU miktari
artist ile “PBS/TPU (80/20) ib” nanolifinin de i¢i bos saf PBS nanolifinin dayanim
degerinden yiiksek deger sergiledigi goriilmiistiir. Bu da yapilan karigimin saf PBS’nin
dayanim degerine gore dayanim degerini arttirdigt yani yapiya TPU katildiginda,
TPU’nun PBS vyapisindaki kirilganhigi azalttigi, sertlik ve toklugun iyilestirmesini

sagladig1 gozlemlenmistir.

Sekil 4.27°de ¢ekme dayanimi grafiine gore, nanolifler arasinda TPU miktarinin artigi
ile dogru orantili bir ¢ekme dayanimi artisi olup, TPU miktar1 artisinin PBS/TPU
karisimli nanoliflerin dayanim degerini artirdigi goriilmiistiir. “PBS/TPU (40/60) ib”
nanolifinin dayanimi diger PBS/TPU karigimlilardan daha yiiksektir. Bu nedenle,
dayanim degerlerine gore c¢ekme testi sonuglarinin 6nem arz edecegi son kullanim
alanlarina bagl olarak yapilacak sonraki caligmalar i¢in, karigimlar arasinda dayanim
degeri iyilestirilmesi i¢in en optimum olan karistm degerinin “PBS/TPU (40/60) ib”
oldugu soylenebilir.

Sekil 4.27°deki ylizde uzama grafigini degerlendirilecek olursak; saf TPU nanolifi ilk
boyunun yaklagik 1,5 kati kadar uzadigi goriilmiistir. TPU yapisindaki yumusak
segmentlerden kaynakli olan esneklik 6zelligi TPU nanolifinde de gdzlemlenmistir.

PBS nanolifi, TPU nanolifine gore olduk¢a diisiik degerlerde uzama sergilemistir.
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PBS nanolifinde kopmada uzamanin, kopma miktarina goére yiiksek degerde ¢ikmuistir.
Bunun sebebinin, kopma anindaki liflerinin birbirinden tek tek ayrilmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu durum, nanolif ve lifsi ylizeylerde goz ardi
edilebilecek bir davranistir. Ciinkii lif koparak mukavemeti diismeye basladigi anda, lif
agma sahip tim lifsi malzemelerde lifler tel tel ve tek tek kopmaya devam
edebilmektedir. Bu ylizden, birbirini tutan son tel lif kopana kadar kopmada uzama
miktar1 6l¢iimii devam eder. Ancak kopmadaki uzama (%) degerinin, mak uzama (%)
degerinden daha yiiksek olmasinin nanolif veya lifli yapilar i¢cin anlamli olmadigi

sOylenebilir.

Mekanik ozellikler géz ontine alindiginda, “PBS/TPU (20/80) ib” nanolifinin sonraki
caligmalarda kullanimi uygun goriilse de, yapidaki PBS miktar1 azlig1 dolayisiyla
biyobozunurluk oran1 diisiik olarak degerlendirildiginden; “PBS/TPU (60/40) ib”
nanolifi %60 oraninda biyobozunur bir nanomalzeme olarak sonraki g¢alismalarda
kullanilabilir olarak goze ¢arpmaktadir. “PBS/TPU (60/40) ib” nanolifi, ortalama bir
maksimum ¢ekme dayanimi (MPa) ve ortalama bir maksimum uzama (%) degerine

sahip olarak degerlendirilebilir.

Bilesimler arasinda PBS/TPU 40:60 en yiliksek ¢ekme mukavemeti degerine (yaklasik
2,67 MPa) sahiptir. PBS igeriginin artmasiyla birlikte, her polimerin fazi boyunca zayif
gerilim aktarimi nedeniyle cekme mukavemeti yavas yavas azaldi. TPU’nun siinekligi
¢ekme modiiliindeki azalmada etkilidir. Sekil 4.27 i¢i bos saf PBS, saf TPU ve gesitli
PBS/TPU karisimi bilesimlerinin kopma uzamasini gosterir. Yumusak segmentin uzun
zinciri nedeniyle saf TPU’ nun uzamasi %52’ye ulasti. TPU igeriginin artmasiyla uzama

artti; bu, saf TPU matrisinin daha elastik karakteristigine atfedilebilir.

Cekme mukavemeti, PBS igeriginin artmasiyla azald1 ve kopma uzamasinda da azalma
oldu. Bu calisma, karisgimlarin kirilganligini azaltmak ve uzamasini artirmak igin
PBS’ye TPU eklemenin etkisini anlamak i¢in analiz edilmistir. Mukavemete ¢ok fazla
etki etmemesi ancak uzama oraninin artmasi nedeniyle PBS/TPU (60:40) karistminin

ileriki caligmalarda kullanilmasinin uygun oldugu gosterilmistir.

Cekme testi, dayanim ve uzama grafiginde goriilen “PBS/TPU (40/60) ib” karisim

nanolif numunesi sonraki c¢aligmalar i¢in ideal olsa da, biyobozunurluk agisindan
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degerlendirildiginde nanolifteki PBS miktar1 az oldugu i¢in; c¢alismalara “PBS/TPU
(60/40) Y8 ib Etl” nanolifi ile devam edilmistir. Bununla birlikte, i¢i bos “PBS/TPU
(60/40) Y8 ib Etl” nanolifi de makul bir ¢ekme dayanimina (1,76 MPa) ve uzamaya
(%21,91) sahiptir.

4.3.6. ici Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin (%) SEK &

Kuruma Siireleri

Ici bos saf ve PBS/TPU karistmli nanoliflerin sivi emme kapasitesi (SEK) (%) ve
kuruma siiresi (dk.) sonuglari Tablo 4.8’de verilmistir. Bir yara ortiisiiniin %100-900
stvi emme kapasitesine sahip olmasi arzu edilen bir 6zelliktir (Adeli ve dig., 2019).
Uretilen tiim nanolifler literatiirde verilen emicilik degeri araliinda bir deger
vermektedir. Ici bos “Saf PBS ib” ve “Saf TPU ib” nanoliflerinin sivi emicilik
kapasiteleri sirasiyla %333 ve %174 olarak bulunmustur. Polimer zincirlerindeki, zincir
yapisinin ve karbonil (-CHs, -CoHs vb.) gruplariin apolarligi arttik¢a hidrofobiklik
ozelligi ortaya ¢ikmaktadir. SEK sonuglart degerlendirildiginde, doktora ¢aligmasinda
kullanilan PBS ve TPU graniilleri hidrofobik polimer malzemeleri olmalarina ragmen,
tiretilen i¢i bos tiip seklindeki nanolif yapilar1 sayesinde son iiriin olan elektrogekim

membranlar hidrofilik nanomalzemeler olmuslardir.

Hidrofobik ozellikleri dolayisiyla diisiik yiizey enerjilerine sahip malzemeler su
molekiillerini itmekte ve de su damlaciklari bu ylizeyleri 1slatmamaktadir.
Membranlarda gelistirilen hidrofilik 6zellikler sayesinde, doku miihendisligine yonelik
malzemelerde hiicre yapismasi, ¢ogalmasit ve infiltrasyonunun daha iyi oldugu

raporlanmistir (D’Sa, 2016).

Tez calismasinda, emicilik kapasitesi gerek tamamen liflerin i¢inin boslugu ile ilgili
olmakla beraber nanoliflerin yiizey oOzellikleri ile de iliskilendirilir. SEM
goriintiilerinden boncuklu yap1 olugturma egilimli “saf PBS Y12 ib EtlI” membraninin
daha ince nanolifleri vardir. Ancak “saf TPU Y7 ib Etl” nanolifi, saf PBS ’ye gore daha
kalin ve birbirine yapisma egilimli liflere sahiptir. Bu durumda lifler aras1 gozenekler
kiictildigii icin, akigkanlarin liflerin arasindan gecerken fazladan yol bulamamasina ve
lif yapisindaki bosluklara ¢ok daha zor yerlesmelerine neden olmaktadir. Dolayisiyla,

“saf TPU Y7 ib Etl” nanolifi daha az siv1 emicilik kapasitesi davranigi gostermektedir.
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Sivinin daha rahat gecebilecegi ve ince lifler aras1 mesafelerin bulundugu yapiya sahip
olan “saf PBS Y12 ib Etl” nanolifi de daha fazla siviy1 igerisine alarak i¢i bos olan
kisma siviyr hapsetmektedir. 3 dakika siirenin sonunda da hava ortaminda hizlica

kuruyup ilk agirligina donmektedir.

Tablo 4.8. Ici bos (etanol ile) nanoliflerin “Sivi Emicilik ve Kuruma Siiresi Testi”
sonuglari

Kuruma
Numune Ad1 SEK Siiresi
(%)

(dk)
Saf PBS Y12 ib Etl 333 3,0
Saf TPU Y7 ib Etl 174 2,0
PBS/TPU (80:20) Y8 ib Etl 283 3,0
PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl 260 2,5
PBS/TPU (50:50) Y8 ib Etl 200 2,0
PBS/TPU (40:60) Y8 ib Etl 153 2,0
PBS/TPU (20:80) Y8 ib Etl 130 2,0

Karigimlar arasindaki TPU miktar1 fazla olan “PBS/TPU (20/80) Y8 ib Etl” ve
“PBS/TPU (40/60) Y8 ib Etl” membranlar1 en diisiik s1ivi tutma kapasitesine sahiplerdir.
Bununla birlikte yapisindaki PBS orani en fazla olan “PBS/TPU (80/20) Y8 ib Etl”
membran: %283 degeriyle ve “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” membran: %260 degeriyle,
“Saf PBS Y12 ib Etl” membranma en yakin sivi emme kapasitesi sergilemisler ve kisa

siirede de kurumuslardir.

Sivi emme kapasitesi ve kuruma siiresi sonuglari degerlendirildiginde, i¢i bos
nanoliflerin yara Ortiisii uygulamalarinda kullanilmasi durumunda yara eksiidasim
kapiler etki ile hizlica emerek ve yara ilizerinde kisa bir siirede hizlica kuruma
saglayarak kisa siirede yara iyilesmesini saglamasi beklenmektedir. Bu kullanim
alaninin net bir sekilde belirlenmesi i¢in sitotoksisite testi ile hiicre canliligi (%)

oraninin belirlenmesi gereklidir.

Lif inceligiyle yakindan iliskili olan filtrasyon verimliligi, membran performansi
acisindan en 6nemli hususlardan biridir, Sekil 4.28’de gosterilmistir. Ayrica, yara ortiisii

icin dokunmamis nanolifli membranlar1 genellikle 500 nm ila 1 mm arasinda degisen
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gozenek boyutlarina sahiptir; bu, yarayi, aerosol partikiil yakalama mekanizmalar
araciligiyla bakteriyel penetrasyondan koruyacak kadar kiigiiktiir. 5-100 m%/g’lik yiiksek
ylizey alani, sivi emilimi ve dermal uygulama icin son derece etkilidir. (Huang ve dig.,

2003).

Fiber material

OO0

caag
caa

Sekil 4.28. Bir filtrenin verimliliginin lif capinin azalmasiyla artmasi

4.3.7. i¢ci Bos PBS, TPU ve PBS/TPU Karisitmh Polimer Nanoliflerinin Hiicre
Canlihg (Sitotoksisite) Testi

Elde edilen i¢i bos saf nanoliflerin ve PBS/TPU karisim nanoliflerinin yara ortiisii
olarak kullanilabilirligini degerlendirmek i¢in, direkt kontakt test yontemi kullanilarak

sitotoksisite (hiicre canlilig1) testi gerceklestirilmistir.
Testte hazirlanan pozitif kontroliin toksik etkisi 24. saat sonunda degerlendirilmistir.

Literatiirden elde edilen bilgilere gore; iiretilen nanoliflerin yara Ortiisii veya doku
iskelesi olarak kullanilabilmesi i¢in hiicre canliliginin %70’ten az olmamasi

istenmektedir (Alippilakkotte ve dig., 2017).

Hazirlanan i¢i bos nanoliflerin hiicre canliligini gosteren grafikler Sekil 4.29°da

verilmistir.

I¢i bos saf PBS nanolifi %70,63 hiicre canlilig1 degeri verirken ici bos saf TPU %34,42
hiicre canlilig1 degeri vermistir. Clinkii TPU kanla kismen uyumlu bir polimerdir ve
hiicre yapismasi, ¢ogalmasinin ¢ogunlukla ince ¢apli nanolif yiizeylerde meydana
geldigi literatiirde bildirilmektedir (Yilmaz ve Aytac, 2023).
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Sekil 4.29. i¢i bos saf ve PBS/TPU karisimli nanoliflerin hiicre canliligi (%)

Saf PBS ve saf TPU i¢i bos nanolifleri negatif kontrol olarak degerlendirildi.

PBS, dogasi geregi biyouyumlu bir polimer oldugundan ve TPU polimeri de kan ile
kismen uyumlu oldugundan yiiksek toksik etkiler beklenmemektedir.

Elde edilen sonuglara gore ici bos PBS/TPU nanoliflerinin hiicre ¢ogalmasini
destekleyen bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica azalan lif capi, hiicrelerin
cogalmasini da desteklemistir (Movahedi ve dig., 2020). “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl”
ve “PBS/TPU (50/50) Y8 ib Etl” nanolifleri hem igerisindeki yiiksek PBS oran1 hem de
daha ince nanolifler dolayisiyla yiiksek hiicre canlilig1 oran1 gdstermiglerdir. Ayrica, bu
karisim oranlarinda PBS ve TPU arasinda gerceklesen sinerjik etkinin sonucu olarak

elde edilen hiicre canliligi, saf PBS’ten daha iyi ¢ikmustir.

Elde edilen sonuglara gore saf PBS ve bu ici bos nanolifler %70 degerin lizerinde
oldugundan, agik yaranin {lizerine drtmek i¢in, yarayr dis darbelerden koruyarak, kisa

stirede kuruyup hizlica iyilesmesi i¢in, yara Ortiisii olarak kullanilabilirler.

Yapilan tiim testler degerlendirildiginde, 24. saatin sonunda yaklasik %81’lik hiicre
canliligr degeriyle “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” nanolifi yara ortiisii ve medikal

uygulamalar i¢in giivenle kullanilabilir.
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4.4. AgNK Katkih I¢i Bos Polimer Nanoliflerin Analizi

Doktora tezi g¢aligmalart dordiincii boliim kapsaminda, dis kabuk olusumu ig¢in
PBS/TPU/AgNK karisimi, igteki ¢ekirdek iginse etanolde kolay c¢oziinebilen PVP

kullanilmustir.

Ortalama 460 nm dis ¢ap degeriyle “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” elektrogekimi en
homojen, en piiriizsiiz, en diizgtin lifli yap1 olarak secildiginden, AgNK eklenmesi bu
orandaki PBS/TPU karigimina yapilmistir.

Doktora tezi calismasinda AgNK katkili i¢i bos nanolifler i¢in yapilan analizler
degerlendirildiginde, agirlikga “%?2, %4, %6, %8” katkili AgNK seri ¢aligmasinda en
diisiik “%2” oranindaki AgNK katkili PBS/TPU karigiminin i¢i bos nanolifleri, diger
AgNK katkili i¢i bos nanolifler arasinda en iyi sonuglar1 vermistir. Bu analizlere ait
SEM, TEM, FTIR-ATR, TGA, DSC, Cekme Testi, SEK (%) ve Kuruma Siiresi (dk),

Antibakteriyel Analiz ve Sitotoksisite sonuglari alt boliimlerde sunulmustur.

4.4.1. AgNK Katkih i¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanolif Yiizeylerinin
SEM, TEM ile Analiz Sonuglar:

AgNK katkilr i¢i bog PBS/TPU nanoliflerin 10000x biiylitmede ve 10 pm skalada SEM
yiizey gorintiileri Sekil 4.30°da gosterilmistir. AgNK katkili nanoliflerin boncuksuz lif
yapisina sahip oldugu goriilmiistiir. AgNK ilavesi ile yapinin hem yiizey goriinlimiinde

hem de lif caplarinda degisiklikler gozlenmistir.

Cesitli oranlardaki i¢i bos “PBS/TPU/AgNK” nanoliflerinin ¢ap dagilimlar1 ve ortalama
lif ¢aplar1 degerleri Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de verilmistir.

Agirlikca “%2, %4, %6, %8 katkili AgNK seri caligmasindaki AgNK katkili i¢i bos
lifler, AgNK katkisiz “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” ile kiyaslandiginda daha ince hale

gelmistir. Lifin ¢ap1 azalirken yiizey alan1 ve membranin gézenekliligi artmistir.

Sekil 4.32°de ortalama lif ¢aplar1 degerlerinde ise, ¢ok diisiik oranlarda “%0,2, %0,5,
%1” AgNK eklendikten sonra lif ¢gaplarinda dnce bir artis ve ardindan seri ¢alismasinda

ise lif ¢caplar1 degerlerinde orantili bir azalma gézlemlenmistir.
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“%?2” AgNK eklenmesine kadar devam eden lif ¢aplarindaki artis trendi, ¢ozeltilere
eklenen AgNK viskozite etkisinin saf PBS/TPU (60:40 a/a) karisiminin yogunlugundan
daha yiliksek olmasi ile iligkilendirilmistir. Ciinkii glmiisiin yogunlugu yaklasik
10 gr/cm? iken, PBS ve TPU polimerlerinin yogunluklar1 yaklagik 1 gr/em® civarindadir.
Yogunluk ve viskozitenin dogrusal bir iligkiye sahip olmasindan dolayi, tez
calismasinda derisim sabit tutulmus ancak, AgNK miktar1 artis1 ile ¢ozeltilerin
yogunluk ve viskozitesi artmistir. Bu durum, nanoliflerin bir miktar kalinlasmasina
sebep olmustur. Ayn1 zamanda yogunlugu yiiksek olan giimiisiin, yogunlugu diisiik olan

polimerler igerisinde dagilimi zorlasarak, yer yer aglomerasyonlari meydana getirmistir.

METL L LAB 0.6 mm METU

Sekil 4.30. AgNK katkili (sirastyla % 2, 4, 6, 8) ici bos nanoliflerin SEM ylizey
goriintiilerinin karsilastirilmasi (B.0.:10000x, O.:10um)

En ince nanolif, 279 nm degeri ile “PBS/TPU/AgNK (60:40:6) Y8 ib Etl” membraninda

elde edilmistir.

SEM analizindeki i¢i bos nanolifler arasindaki bosluklar ise en fazla %8 AgNK katki
oraninda gozlenmektedir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.31. I¢i bos AgNK katkili PBS/TPU nanoliflerin ¢ap dagilim histogramlari

Sekil 4.32. i¢i bos AgNK katkili PBS/TPU nanoliflerin ortalama nanolif ¢ap degerleri

Literatiirde, eklenen AgNK miktarinin artmasiyla c¢ozeltilerin iletkenligi artmaktadir.

Cozeltinin 1iletkenligi arttig1r i¢in ylizey gerilimi azalacagindan, fakat bu gerilimi
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yenecek (elektrogekimde uygulanan voltaj) kuvvet sabit tutuldugundan, polimer jeti
uzayacak ve fiskiracaktir. fletkenligi artmis olan ¢dzeltiye basta uygulanan ve sabit
tutulan voltaj miktari, islem icin yliksek geleceginden, boncuklu nanolif yapilarin
olusumuna sebep olacaktir. Ayn1 zamanda ise jetin uzamasi ile toplayici plakaya
ulagarak yeterli katilasmay1 saglayan nanolifler hem incelecek hem de lif boyu boyunca

boncuksuz ince yiizeyler olusacaktir.

Sekil 4.33. Sirayla, %1 AgNK igerikli i¢i bos “PBS/TPU/AgNK (60:40:1) Y8 ib Etl”
nanolifi, %2 AgNK igerikli i¢ci bos “PBS/TPU/AgNK (60:40:2) Y8 ib Etl”
nanoliflerinin TEM yiizey gériintiileri (O.:200 nm)

TEM ylizey analizi i¢c ve dis ¢ap Ol¢iim sonuclar1 Sekil 4.33’te verilmistir, SEM
goriintiilerinden alinan sonuglarla tutarlidir. TEM analizinden elde edilen goriintiilerde,
AgNK’lerin i¢i bos “PBS/TPU/AgNK (60:40:2) Y8 ib Etl” nanolifinin {izerindeki
dagilim1 siyah noktalar seklinde net olarak goriilmektedir. TEM goriintiilerinden de igi
bos nanolif elde edildigi de ayrica kanitlanmaktadir, i¢ ve dis ¢ap lglimler nanoliflerin
tizerine yazilmistir. TEM sonuglarina gore elde edilen i¢i bos yapidaki nanolif

membranlarinda eser miktarda PVP kalmis olabilir.

4.4.2. AgNK Katkili ici Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin FTIR-ATR

ile Analiz Sonuglar:

AgNK katkili (agirhikca %2, 4, 6, 8) ici bos PBS/TPU nanoliflerine muhtemel
etkilesimleri degerlendirmek amaci ile FTIR analizi uygulanmis ve spektrumlar

Sekil 4.34’te verilmistir.
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PBS ve TPU nanoliflerine ait tim kimyasal bag pikleri, AgNK katkili i¢i bos
nanoliflerde de goriilmiistiir. Bir 6nceki boliimdeki i¢i bos PBS/TPU nanoliflerinin
FTIR grafikleri ile olduk¢a benzer grafikler elde edilmistir. Pik alanlar1 degisim gdsterse
de tiim pikler st {iste cakismaktadir. Ancak saf PVP nanolifine ait karakteristik pikler
ile AgNK katkili i¢i bos PBS/TPU nanoliflerinde ¢akisan piklerin %2 AgNK katkili
hari¢ bulunmadig: gériilmektedir. I¢i bos nanoliflerde artan AgNK katki oraniyla, 1717
cm™ karbonil piki ve 1156 cm™ piki yiikseklikleri belirgin bir sekilde azalmustir. FTIR
grafik sonuglar1 hem PBS ve TPU arasindaki etkilesimi dogrulamakta hem de liflerin

icinin bosaldigin1 yapidaki bagka bir polimerin bulunmadigin1 kanitlamaktadir.
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Sekil 4.34. AgNK katkili “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” i¢i bos nanoliflerinin FTIR
spektrumlari

4.4.3. AgNK Katkih i¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin TGA ile

Analiz Sonuglar:

I¢i bos AgNK katkili PBS/TPU nanoliflerin 1s1l kararliligim belirlemek amaci ile TGA
uygulanmistir. Malzemelerin TGA egrileri Sekil 4.35°te, karakteristik bozunma sicaklik
degerleri de Tablo 4.9’da verilmistir.
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Agirlika %5 ve 10 bozunmanin oldugu sicakliklar (Tgs ve Tgi0) Ve bozunma

basamaklarina ait maksimum bozunma sicakliklar1 (Tmaks) Tablo 4.9°da goriilmektedir.

Genel olarak, AgNK eklenen tiim nanoliflerde bozunma baslangi¢ sicakligi (Tgs)
artmistir. En yiiksek Tgs degeri “AgNK: 8” kodlu nanolifde gozlenmistir. Benzer egilim

Tmaks-3 degerlerinde de gézlenmistir.

Tablo 4.9. AgNK katkili i¢i bos nanoliflerin TGA analizinden elde edilen 1s1l bozunma
verileri

Tas  Tao  Tmakst  Tmaks2  Tmakss  Tmaks-a  Kiil Miktar

Ornek O €O O (O O (O (%, 600°C)
PBS/TPU (60/40) ib 279,6 3186 66,9 278,7 3278 3928 9,83
AgNK:2 3232 3412 64,0 - 3530 3949 11,96
AgNK:4 288,0 3224 68,2 - 332,8 3928 11,98
AgNK:6 3215 3408 64,0 - 347,1  396,2 12,39
AgNK:8 3279 340,8 52,7 F 3555 3958 13,06

TN NS
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Sekil 4.35. TGA ve DTGA egrilerinin grafikleri

TGA analizindeki kalinti miktar1 hem yapidaki AgNK miktarim1 hem de iiretilen

nanoliflerin i¢inin bosaldigin1 dogrulayan bir diger analiz olarak degerlendirilebilir.

AgNK’lerin nanolif yapisindaki varligin1 600 °C’de korudugu kalinti miktarlarindan

gorilmektedir.

I¢i bos nanoliflere eklenen AgNK katkisi elde edilen malzemelerin 1s1l dayanimini bir

miktar arttirmistir (Sekil 4.35).
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4.4.4. AgNK Katkih I¢i Bos PBS/TPU Karisimhi Polimer Nanoliflerin DSC ile

Analiz Sonuclari

Uretilen o6rneklerin  1s11  Ozelliklerini  belirlemek amaci ile DSC  &lciimleri

gergeklestirilmistir.

DSC analizinden elde edilen cams: gecis sicaklifi (Tg), soguk kristalizasyon sicakligi
(Tee), erime sicakligt (Tp), kristalizasyon sicakligr (T¢) ve yiizde kristalinite degeri (%
Xc) Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10. AgNK katkil1 i¢i bog PBS/TPU nanoliflerinin DSC verileri

Tmy m Tm; 3
Numune TPU PBS TPU AHm; % Xc Ty

Kodu o 0 ¥ J/ PBS °C
o (o co Y9 (©)

PBS/TPU

(60240) ib 70,2 114,0 162,0 19,1 28,0 -285

AgNK (2) 428 1158 1712 425 354 -348

AgNK (4) 517 1160 1720 421 351 -3672

AgNK (6) 50,6 116,1 163,3 37,1 309 -31.1

AgNK (8) 46,9 1158 173,7 40,0 333 -36,9

Karsilastirma amaciyla AgNK katkili i¢ci bos PBS/TPU nanoliflere ait DSC analizi
grafigi Sekil 4.36’da verilmistir. AgNK katkil1 i¢i bos PBS/TPU karisimlarinda {i¢ ayri
erime sicaklig1 meydana gelmistir ve de i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanolifine

kiyasla erime sicakliklarinda artis gézlemlenmistir.

Her bir AgNK katkil1 i¢i bog PBS/TPU nanolifi igin farkli Ty degerleri bulunmustur ve
artan AgNK miktari ile genel anlamda bu degerler azalmistir. Daha 6nce de belirtildigi
gibi TPU, sert ve yumusak alanlar olmak iizere iki boliimden olusur. Sert alanlar, PBS

ile karbonil ila amino hidrojen baglar1 olusturabildiginden %Xc’yi etkilemektedir.

Ici bos PBS/TPU nanoliflerine AgNK ilavesiyle, polimer zincirlerinin esnekligi
artmistir. %2 AgNK katkili i¢i bos nanolifleri %35,4 degeriyle en yliksek yiizde
kristaliniteyi vermis, i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanolifine kiyasla da

kristalinitede bir artig gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.36. AgNK katkili i¢i bos PBS/TPU nanoliflerin DSC termogramlari

Sonug olarak, polimerlerin karakteristik 1s1l 6zelliklerinin bulgular1 sayesinde ici bos

PBS/TPU/AgNK nanoliflerinin varligi kanitlanmistir.

4.45. AgNK Katkil i¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerinin Mekanik
Ozellikleri

Ici bos PBS/TPU (60:40) matrisine AgNK katkismin ve artan oranlarin etkilerini

incelemek amaci ile gekme testleri gerceklestirilmistir.

AgNK katkil1 i¢i bos PBS/TPU karisimli nanoliflerin ¢ekme dayanimi, uzama (%) ve
modiil degerleri ¢ekme testi sonuglarindan elde edilmistir. Testler oda sicakligindan
gergeklestirilmis ve her numune i¢in 5 kez tekrar edilmistir ve sonuglar Sekil 4.37°de

sunulmustur.

Elastisite modiilii malzemenin sertliginin bir Sl¢lisii olarak kabul edilebilir. Yiiksek
elastisite modiilii malzemenin sertliginin yiiksek olduguna yani malzemeyi uzatabilmek

icin daha fazla stres uygulanmasi gerektigine isaret eder.

PBS/TPU karisimi ve nanoliflerine ait modiil degerleri Sekil 4.37°de goriilmektedir.
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Sekil 4.37. PBS/TPU/AgNK nanoliflerinin ¢ekme testi sonuglari

AgNK varliginda mekanik 6zelliklerin artmas1 beklenmektedir (Krishna ve dig., 2021;
Li ve dig., 2019). Bu ¢alismada, AgNK miktar1 arttik¢a i¢i bos nanoliflerin mekanik
Ozellikleri azalmaktadir. Bunun nedeni, i¢i bos PBS/TPU karisimlarinda AgNK
topaklasmasi ile agiklanabilir. Diiglimlii, topakli ve polimer damlalarinin (boncuklarin)

varligindan dolay1 bu bolgeler zayif ¢cekme dayanimi sergilemistir.

4.4.6. AgNK Katkil ici Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin (%) SEK &

Kuruma Siireleri

AgNK Kkatkil1 i¢i bos PBS/TPU karisimli nanoliflerin sivi emme kapasitesi (SEK) (%)
ve kuruma siiresi (dk.) sonuglarina ait degerler Tablo 4.11°de verilmistir. Her iki
polimer karisimindan iiretilen nanolifler hidrofobik nano malzemelerdir. Emicilik
kapasitesi tamamen liflerin i¢ boslugu ile ilgili olmakla birlikte nanoliflerin yiizey

ozellikleri ve yapiya eklenen AgNK'’lerin varhigi ile dogrudan ilgilidir. I¢i bos
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nanoliflerin %0,2 ve %2 AgNK katkist sirastyla %259 ve %204 degerleriyle en yliksek
ve %8 AgNK katkisi ise %124 degeriyle en diisiik sivi emicilik kapasitesi sergilemistir.

Tablo 4.11. AgNK katkili i¢i bos (etanol ile) nanoliflerin “Sivi Emicilik ve Kuruma
Siiresi Testi” sonuglari

Kuruma
Numune Ad1 Nul(nlglrslz)Adl S((i:; Siiresi

(dk)
PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl PBS/TPU (60:40) ib 260 2,5
PBS/TPU/AgNK (60:40:0,2) Y8 ib Etl AgNK:0,2 259 2,5
PBS/TPU/AgNK (60:40:2) Y8 ib Etl AgNK:2 204 2,5
PBS/TPU/AgNK (60:40:4) Y8 ib Etl AgNK:4 214 2,5
PBS/TPU/AgNK (60:40:6) Y8 ib Etl AgNK:6 197 2,0
PBS/TPU/AgNK (60:40:8) Y8 ib Etl AgNK:8 124 2,0

Bu durum dogrudan giimiisiin metal bir element olmasi ile iligkilendirilebilir. AgNK’ler
ve nanoliflerdeki boncuklar su molekiillerini itmektedir. Ozellikle AgNK topaklanmasi
olan kisimlardan su molekiillerinin gegerek igi bos kisma ulasmasi oldukca

zorlagmaktadir.

44.7. AgNK Katkih Ici Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerinin

Sitotoksisite Analizi

Elde edilen AgNK katkili i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanoliflerinin yara
ortiisii olarak kullanilabilirligini degerlendirmek, nanogiimiisiin cilt hiicreleri lizerinde
yara lyilesmesini etkileyebilecek toksik etkilere sahip olma potansiyeli oldugu ve
antibakteriyel etkili yara Ortiisii olarak kullanilabilirligi i¢in elde edilen AgNK katkili

yara Ortiilerine direkt kontakt test ile sitotoksisite testi yapilmustir.
Olgiimler ilk 24. ve 48. saatin sonlarinda gerceklestirilmistir.

Yara oOrtiilerinin 24. saat sonunda degistirilmek kosuluyla hiicre canlilig1 testi %4 AgNK
katk1 oranina kadar (yaklasik %90 hiicre canlilig1) basarili olmustur (Sekil 4.38).

Sekil 4.38’deki hiicre canlilig1 grafiginde %100 degerinin iizerinde gelen sonuglardan,

%118,68 ve %109,04 degerleri ile i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanolifinin
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fibroblast hiicrelerinin  biiylimesini destekledigi ve yara iyilesmesinde siireci

hizlandirdig1 sonuglarina varilmaktadir.

Hiicre Canhhgi (%)
120,00

100,00

90,76

80,00

60,00

40,00

20,00

0,00
PBS/TPU  AgNK:2  AgNK:#4  AgNK:6  AgNK:8
(60/40) b Etl

Sekil 4.38. AgNK katkilt i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanoliflerin hiicre
canlilig1 (%): i) mavi: 24. saat sonunda, ii) kirmizi: 48. saat sonunda

448. AgNK Katkih i¢ci Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerinin
Antibakteriyel Analizi

PBS/TPU i¢i bos nanolif membranlarinin, antibakteriyel etkili yara Ortiisii olarak
kullanilabilirligini incelemek i¢in, AgNK katkili “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl”
nanolifleri belirli oranlarda (agirlikga %0,2, 0,5, 1, 2, 4, 6, 8) iiretilerek, karakterizasyon

ve uygulama alanlarina yonelik testleri gerceklestirilmistir.

Bu calismada uygulanan oranlarda AgNK katkili i¢i bos PBS/TPU nanoliflerinin hepsi
E. coli ve S. aureus bakterilerine kars1 ilk 12., 24., 36. ve 48. saatin sonlarina kadar

antibakteriyel aktivite gdstermistir.

Sekil 4.39°da agirlikga “%0,5 ve %1~ AgNK katkilt i¢i bos “PBS/TPU (60/40)”
elektrogekim membranlarinin E. coli ve S. aureus bakterilerine karsi sirasiyla 12., 24.,

36., 48. saat sonundaki besiyerindeki tireme goriintiileri sunulmustur.
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Sekil 4.39. Agirlikca “%0,5 ve %1” AgNK katkili i¢i bos “PBS/TPU (60/40)”
elektrocekim membranlarinin sirasiyla 12., 24., 36., 48. saat sonundaki besiyerindeki
tireme goriintiileri

4.5. GO Katkih Ici Bos Polimer Nanoliflerin Analizi

Doktora tezi calismalari besinci bolim kapsaminda, dis kabuk olusumu ig¢in
PBS/TPU/GO karisimi, icteki c¢ekirdek iginse etanolde kolay ¢ozilinebilen PVP

kullanilmistir.

Ortalama 460 nm dis ¢ap degeriyle “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” elektrogekimi en
homojen, en piiriizsliz, en diizglin lifli yap1 olarak segildiginden, GO eklenmesi bu

orandaki PBS/TPU karisimina yapilmistir.

GO katkili i¢i bos nanolifler igin yapilan analizler degerlendirildiginde, agirlik¢a “%0,5,
%1, %5, %10” katkili GO seri ¢alismasinda “%1” oranindaki GO katkili PBS/TPU
karigiminin i¢i bos nanolifleri, diger GO katkili i¢i bos nanolifler arasinda en iyi
sonuclar1 vermistir. Bu analizlere ait SEM, TEM, FTIR-ATR, TGA, DSC, Cekme Testi,
SEK (%) ve Kuruma Siiresi (dk), Antibakteriyel Analiz ve Sitotoksisite sonuglar1 alt

boliimlerde sunulmustur.

4.5.1. GO Katkih i¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanolif Yiizeylerinin SEM,
TEM ile Analiz Sonuclari

SEM yiizey analizi dis ¢cap dagilim histogramlar1 sonuclart Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de
verilmistir, TEM goriintiilerinden alinan sonuglarla tutarlidir. TEM goériintiilerinden de

ici bos nanolif elde edildigi de ayrica kanitlanmaktadir i¢ ve dis cap Olgiimler
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nanoliflerin iizerine yazilmistir. Lif ¢apr dagilimlarindan genel olarak lif c¢aplarinin

300-500 nm arasinda elde edildigi bulunmustur.

D|30.00 METU AB m METUC L LAB

Sekil 4.40. GO katkili (swrasiyla % 0,5, 1, 5, 10) i¢i bos nanoliflerin SEM ylizey
goriintiilerinin karsilastirilmasi (B.0O.:10000x, O.:10um)
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Sekil 4.41. i¢i bos GO katkil PBS/TPU nanoliflerin ¢ap dagilim histogramlari

y
—

97,68

Sekil 4.42. %1 GO igerikli i¢i bos “PBS/TPU/GO (60:40:1) Y8 ib Etl” nanolifinin TEM
yiizey gériintiisii (O.:200 nm)

GO’larin PBS/TPU matrisindeki dagilimin1 ve matris ile etkilesimini incelemek amact
ile tiim ornekler SEM ve segilen oranlardaki ornekler ise TEM ile goriintiilenmis ve
sonuglar sekillerde verilmistir (Sekil 4.42). Nanolifte herhangi bir faz ayrimi olmadigi

goriilmektedir.
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4.5.2. GO Katkih i¢i Bos PBS/TPU Karisimhi Polimer Nanoliflerin FTIR-ATR ile

Analiz Sonuglari

Saf GO’ya ait FTIR spektrumu Sekil 4.43°te goriilmektedir. GO spektrumunda bulunan
3360 cm™, 1722 cm™, 1584 cm™, 1238 cm™ ve 1048 cm™ *de goriilen titresim pikleri
“O-H” (hidoksil), “C=0” (karbonil), “C=C” (alkenil), epoksi ve alkoksi “C-O”
gruplarinin gerilmelerini kanitlamaktadirr (URL-7). GO, grafene kiyasla yapisinda daha
cok fonksiyonel gruplar bulundurmaktadir. Bu gruplar ara yiizeyde yiiksek etkilesime
imkan vererek takviyenin matristeki dagilimini olumlu yonde etkiler. Fakat bu oksijenli

gruplar GO’nun yalitkan olmasina neden olmaktadir.

95

90 -
g i VY
C=C w@
= 85 g ¢
[< - C.0
3 c-0
2
® 80 -
U]
(GO
" W
1857 1176
C=C c_oma?
70
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Dalgaboyu(cm™)
Sekil 4.43. Saf rGO ve GO’ya ait FTIR spektrumu

PBS/TPU karisimlarindan segilen “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” ¢ozeltisine ¢esitli
oranlarda GO eklenen i¢i bos nanoliflerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.44°te verilmistir.
Bu spektrumlar her iki polimere (PBS, TPU) ait karakteristik pikleri sergilemislerdir. I¢i
bos nanolif yapisina eklenen GO’nun artan oranlarinda hidroksil grubu pik
yiiksekliginin azaldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni, PBS/TPU’nun yapisindaki “O-H”
grubuyla, GO’nun karbonil ve epoksi gruplar1 arasinda muhtemel etkilesimlerden dolay1
olabilir. Ayrica, PBS/TPU matrisine ait 6teki piklerin yiiksekliklerinde ¢esitli azalmalar

olmasina ragmen, nanolif yapisina GO eklenmesiyle spektrumda belirli bir kimyasal

farklilik gézlenmemistir.
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Sekil 4.44. GO katkili “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” i¢i bos nanoliflerin FTIR
spektrumlari

4.5.3. GO Katkih i¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin TGA ile Analiz

Sonuclarn

GO katkil1 i¢i bos karisim nanoliflerinin 1sil kararliliklarini belirlemek amaci ile TGA
uygulanmistir. Malzemelerin karakteristik 1s1l bozunma sicakliklart Tablo 4.12°de
verilmistir. Agirlikga %5 ve 10 bozunmanin oldugu sicakliklar (Tgs ve Tg10), bozunma
basamaklarina ait maksimum bozunma sicakliklart (Tmaks) Ve analizlerden geriye kalan

kiil miktarlar1 Tablo 4.12°de goriilmektedir.

PBS/TPU karisimlarina GO ilavesinin Tgs ve Tg10 olan bozunma sicakliklarini arttirdigt
TGA analizi grafiklerinde gozlenmistir (Sekil 4.45). Ayrica, i¢i bos nanolif yapisinda
bulunan artan GO oranlart (%0,5, %1, %5, %10) ile kalint1 miktarlarinda artis

gOrilmiistir.

Tiim sonuclar, diisiik grafen yiliklemesinde bile 1si1l kararliliginin biraz arttigim
gostermektedir. Isil dayanimdaki gelisme grafen tabakalarinin, bozunan ugucu

bilesenlerin diflizyonunu geciktirecek bir kiitle transfer bariyeri olusturmasina
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atfedilebilir (Kiziltas ve dig., 2021; Sutar ve dig., 2021). Bu gelisme, ugucu bozunma
tiriinlerinin diflizyonunu yavaslatmak ve bu {iriinlerin salinmasini1 geciktirmek igin
dolambagli bir yol olarak adlandirilan homojen bir sekilde dagilmis grafene
atfedilmektedir (Cao ve dig., 2010; Wang ve dig., 2011). Grafikler incelendiginde GO
katkili PBS/TPU matrisinin 300 °C civarlarinda baslayan ve nem igin atfedilen
bozunma sicakligi ile dort basamakli bozunma sergiledigi goriilmektedir (Sekil 4.45).
Agirlik kaybinin nedenleri, GO yiizeyindeki artik fonksiyonel gruplarin bozunmasina
atfedilebilir. Genel olarak GO ilavesi matrisin 1s1l dayanimini iyilestirmistir. Bu
difiizyonu ve komiir olusumunu geciktiren mekanizma GO’nun “dolambagli yol” etKisi

olarak tanimlanmistir (Sutar ve dig., 2021; Wang ve dig., 2011).

Tablo 4.12. GO katkil1 i¢i bos nanoliflerin TGA analizinden elde edilen termal bozunma
verileri

Tas  Tao Tmakst Tmaks2 Tmaks-3 Tmaks4 Kiil Miktar
CC) (C) (°C) (O (O (°C) (%,600°C)

PBS/TPU (60/40) ib 279,6 3186 66,9 278,7 327,8 392,8 9,83

Ornek

GO:0,5 311,0 3330 54,8 257,8 3425 396,6 8,36
GO:1 3224 3416 609 2804 3557 3933 8,39
GO:5 300,6 333,7 69,8 2896 338,7 3949 8,92
GO:10 290,5 3291 59,4 2947 3383 3932 9,52

0,000 Av-%\

-0,005 4 \

Agirlik (%)

(1/°C)

-0,010 +

PBS/TPU (60:40) ib PBSITPU (60:40) b
—— G0:0,5 G005 ’
20 1 Go:1 —Go1'
— GO:5 ——GO5
GO:10 GO:10
0 T T T T T -0,015 T T T T T
100 200 300 400 500 60C 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.45. TGA ve DTGA egrilerinin grafikleri

Iletken polimer kompozitlerin (Conductive Polymer Composites, CPC) baslangig
bozunma sicakliginin, grafen yiikiiniin artmasiyla arttigi gozlemlenmis ve agirlikca
%0,4 grafen yiiklemesinde 311,2 °C’ye ulastigi; bu sicakligin saf TPU’dan 5,8 °C daha
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yiiksek oldugu Liu ve ark. (2016) tarafindan raporlanmigtir. Bununla birlikte, agirlik¢a
%0,6 ve %0,8 grafen iceren CPC’lerin 1s1l kararlilig1 ise azalma egilimi gdstermistir
(Liu ve dig., 2016). Daha yiiksek grafen yiiklemelerinde CPC’lerin 1s1l kararliliginin
azalmasi, daha yiliksek bir yiiklemede 1s1l bozunmayi tetikleyen bir 1s1 kaynagi olarak
gorev yapan grafenin milkkemmel 1s1l kararliligi ve 1s1l iletkenliginden kaynaklaniyor

olabilir (Kuila ve dig., 2011).

Ek olarak, yiiksek bir grafen yiiklemesi ayn1 zamanda “mikro faz ayrilma yapisina” da

zarar vererek 1s1l kararliligin azalmasina neden olabilir (Liu ve dig., 2016).

4.5.4. GO Katkih i¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin DSC ile Analiz

Sonug¢larn

Uretilen &rneklerin 1s11 6zelliklerini belirleme amaciyla DSC dlgiimleri yapilmistir. DSC
analizinden elde edilen cams1 gecis sicakligi (Tg), soguk kristalizasyon sicakligt (Tec),
erime sicakligi (Tp), kristalizasyon sicakligt (T¢) ile % kristalinite degeri (%X.) Tablo

4.13’te sunulmustur.

Tablo 4.13. GO katkil1 i¢i bos PBS/TPU nanoliflerinin DSC verileri

Tml Tm Tm2
Numune Kodu TPU PBS TPU
O O O

PBS/TPU (60:40) ib 70,2 1140 1620 191 28,0 -28,5

(Jg) PBS (O

GO: 0,5 55,6 1170 1671 404 336 -359
GO:1 79,8 1155 1786 385 32,1 -32,3
GO: 5 60,4 1143 1681 304 254 -351
GO: 10 67,6 1150 1751 18,9 157 -

Karsilagtirma amaciyla i¢i bos GO katkili nanoliflerin DSC analizi termogramlar1 Sekil
4.46’da sunulmustur. “PBS/TPU (60:40)” karisimina artan oranlarda GO ilavesiyle elde
edilen i¢i bos “PBS/TPU/GO ib” nanoliflerinde, erime sicakliklar1 orantisal olarak

degismemis fakat camsi gegis sicakliklari diisiis egilimi gostermistir. Bu durum,
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GO’nun plaka yapisina bagli zincirlerin arasindaki bosluklar olmasi ve de zincir

hareketlerinin daha da kolay saglanmasi ile agiklanmaktadir.

\/w\f

Is1 Akis1 (mW/mg)

—— PBS-TPU-GO (60-40-10) Y8 ib Etl
—— PBS-TPU-GO (60-40-5) Y8 ib Etl
—— PBS-TPU-GO (60-40-1) Y8 ib Etl
—— PBS-TPU-GO (60-40-0,5) Y8 ib Etl
‘ PBS/TPU (60:40) ib

T T T T T T T i T T T T T T

-50 0 50 100 150 200 250 300
Sicakhik (°C)
Sekil 4.46. GO katkili i¢i bos nanoliflerin DSC termogramlari

Yiizde kristalinite sonuglarindan %28,0 degerine sahip olan “PBS/TPU (60:40) ib”
karisim nanolifine kiyasla “%0,5” veya “%1” GO eklenmesi, i¢i bos nanoliflerin yiizde
kristalinite degerlerinin sirasiyla %33,6 ve %32,1’e yiikselmesine neden olmustur. Bu

sonucu ¢ekme dayanimi degerlerindeki yiikselis de desteklemektedir.

Bu sonug, genis - diiz ylizey alanina sahip GO tabakalarinin kristal biiylimesi i¢in

substrat gibi davranarak kristallenmeye daha fazla olanak saglamasina atfedilebilir.

Tez ¢alismasinda, matrisin % Kkristalinitesi “%0,5” GO yiiklemesinde yiikselmis fakat

artan GO oraniyla daha sonra diismeye baglamistir.

“%10” GO ornegi matrise yakin kristaliniteye sahiptir. Yiiksek GO oraninda matriste
GO aglomerasyonu gergekleseceginden polimer zincirlerinin hareketleri kisitlanir ve
paketlenmeleri engellenir. Bu da daha az kristalin bolgeler ile sonuglanir (Alam ve dig.,
2019; Platnieks ve dig., 2020).
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455. GO Katkih i¢i Bos PBS/TPU Karisimhi Polimer Nanoliflerinin Mekanik
Ozellikleri

GO katkili “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanoliflerinin ¢ekme dayanimi, uzama (%) ve
modiil degerleri ¢ekme testi sonuglarindan elde edilmistir. Testler oda sicakligindan

gerceklestirilmis ve her numune i¢in 5 kez tekrar edilmistir.

Tiim nanoliflere ait gekme egrisindeki verilere gore (Sekil 4.47), i¢i bos “PBS/TPU/GO
(60:40:5) Y8 ib Etl” nanolifinin dayanim degerinin 1,55 MPa ile en yiiksek degere sahip

nanomalzeme oldugu goriilmiistiir.

GO katkili i¢i bos PBS/TPU nanolifi serisinde, “%10” GO katkisinin “%5” GO
katkisina gore daha diisiilk ¢cekme dayanimi sonucu vermesinin nedeni iiretim sirasinda
yogun katkinin ignenin ucunu ara ara tikamis ve diizgiin elektrogekim yapilamamasina

neden olmasi sebebiyle olabilir.

GO katkili i¢i bos PBS/TPU nanolifleri arasinda, “%5” GO katkili “PBS/TPU/GO
(60:40:5) Y8 ib Etl” i¢ci bos nanolifi 25,73 MPa ile en yiiksek modiil degerine sahiptir.
GO ilavesi %5’e yiikseldiginde modiilde belirgin bir artis oldugu goriilmektedir.

Modiil, nanoliflerde herhangi bir hasar birikimi veya akma meydana gelmeden Once,
gerilim-gerinim egrisinin ilk lineer elastik kismindan hesaplanir. Bu durum yiiksek katki
miktarlarinda nanoliflerin ¢ekme dayanimi diiserken modiiliin artmasini agiklamaktadir.

Rijit katki ilavesi nanolifin uygulanan stresi tasimasini iyilestirmistir.

PBS/TPU karisimina nano katkilar eklendiginde, %27,01 kopmada uzama degerine
sahip olan “%5” GO katkis1 hari¢ uzama degerlerinde azalma gozlenmistir. Bu durum,

bir nanokatkinin polimer matrisine ilavesiyle cogunlukla ger¢eklesmektedir.

Katkisiz polimer karisimlarina deformasyon uygulandiginda, karismis haldeki polimer
zincirleri g¢ekilmeye baslar ve de c¢ozilme gerceklesir. Bu sirada deformasyon
enerjisinin emilimi plastik deformasyonla sonuglanir. Liflere nanokatkilar ilave edildigi
durumda polimerlerin zincir hareketleri kisitlanmasindan dolay1 zincir ¢6ziilmesi
gerceklesemeyebilir. Malzeme kirilgan bir yapiyla sonuglanir (Zhang ve dig., 2017;
Aoyama ve dig., 2020).
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GO Katkih i¢i Bos Nanoliflerin Cekme Dayanimi
Grafigi
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Sekil 4.47. PBS/TPU/GO nanoliflerinin ¢ekme testi sonuglari
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4.5.6. GO Katkil i¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin (%) SEK &

Kuruma Siireleri

GO katkilt i¢ci bos PBS/TPU karisimli nanoliflerin sivi emme kapasitesi (SEK) (%) ve
kuruma siiresi (dk) sonuglarina ait degerler Tablo 4.14°te verilmistir. PBS/TPU (60:40)
karisimli i¢i bos nanoliflerden %483 SEK degeri ile “%10” GO katkist en yiiksek ve
%293 SEK degeri ile “%0,5” GO katkist en diisiik s1v1 emicilik kapasitesi sergilemistir.

Tablo 4.14. GO katkili igi bos (etanol ile) nanoliflerin “Sivi Emicilik ve Kuruma Siiresi
Testi” sonuglari

Kuruma
Numune Ad1 Numune Adu SEK Siiresi
PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl PBS/TPU (60:40) ib 260 2,5
PBS/TPU/GO (60:40:0,5) Y8 ib Etl GO:0,5 293 4,0
PBS/TPU/GO (60:40:1) Y8 ib Etl GO:1 370 4,0
PBS/TPU/GO (60:40:5) Y8 ib Etl GO:5 424 4,0
PBS/TPU/GO (60:40:10) Y8 ib Etl GO:10 483 45

GO yapisindaki “-OH” gruplarmin polariteyi arttirmasiyla i¢i bos nanoliflerde hidrofilik
bir yiizey yapist olusturabilirler. I¢i bos “PBS/TPU/GO (60:40:10) Y8 ib Etl” nanolifi
molekiiler yapisinda, “-R-“ ve “-OH” gruplariyla yeni zincirlerin olusmasindan polar

yap1 One ¢ikmakta ve de artan gruplar nedeniyle hidrofobiklik azalmaktadir.

4.5.7. GO Katkih ici Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerinin Sitotoksisite
Analizi

Elde edilen GO katkili i¢i bos “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” nanoliflerinin yara ortiisii
olarak kullanilabilirligini degerlendirmek i¢in, direkt kontakt test yontemi kullanilarak
sitotoksisite (hiicre canliligi) testi gerceklestirilmistir. Olciimler ilk 24. ve 48. saatin

sonlarinda gergeklestirilmistir.

GO katkili i¢i bos “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” nanolifleri, %1 GO katk1 oranina kadar
24 saatlik siire i¢in %70 iizerinde hiicre canliligi gostermislerdir (Sekil 4.48), toksik

olmayan yara ortiisii kosulunu saglamiglardir.
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Sekil 4.48. GO katkili i¢i bos “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” nanoliflerin hiicre canliligi
(%): 1) mavi: 24. saat sonunda, ii) kirmizi: 48. saat sonunda

Hiicre canliligt degeri %100 iizeri datalar fibroblast hiicrelerinin biiylimesini
desteklemektedir ve yara iyilesmesinde siirecin hizlanmasi beklenmektedir, %70 iizeri

degerler ise yara Ortiisii uygulamalart i¢in yeterlidir.

458. GO Katkih I¢ci Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerinin
Antibakteriyel Analizi

“%1” GO katkili i¢i bos PBS/TPU nanolifi E. Coli bakterisine karsi ilk 24. saatin
sonuna kadar antibakteriyel aktivite gostermistir. Diger GO bilesimlerinde ise i¢i bos

PBS/TPU nanoliflerde yogun mikrobiyal ireme gergeklesmistir.

%1 GO katkili i¢i bos PBS/TPU nanolifi 24. Saatin sonunda ¢ikarilmak kosuluyla

antibakteriyel yara Ortiisli olarak kullanilabilir.
4.6. Hibrit Katkih (AgNK + GO) i¢i Bos Polimer Nanoliflerin Analizi

Doktora tezi c¢alismalar1 altinct boliim kapsaminda, ¢ift beslemeli es-eksenel
elektrocekim yontemiyle iiretilen ¢ift bilesenli nanolifte, dis kabuk olusumu ig¢in
PBS/TPU/AgNK/GO karisimu, igteki ¢ekirdek iginse etanolde kolay ¢oziinebilen PVP

kullanilmustir.
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Ortalama 460 nm dis ¢ap degeriyle “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” elektrogekimi en
homojen, en piiriizsiiz, en diizglin lifli yap1 olarak secildiginden, “AgNK+GO”
eklenmesi bu orandaki PBS/TPU karisimina yapilmustir.

Sitotoksisite analizinde %1 GO katkili i¢i bos “PBS/TPU/GO (60:40:1) Y8 ib Etl”
nanolifleri ilk 24 saatlik siire i¢in %70 iizerinde hiicre canlilig1 gostermislerdir ve toksik
olmayan yara Ortiisii kosulunu saglamislardir. Benzer sekilde, antibakteriyel analizde de
“PBS/TPU/GO (60:40:1) Y8 ib Etl” nanolifleri E. Coli bakterisine kars1 ilk 24. saatin
sonuna kadar antibakteriyel aktivite gostermislerdir. %1 GO katkili i¢i bos PBS/TPU
nanolifi 24. Saatin sonunda ¢ikarilmak kosuluyla antibakteriyel yara Ortiisii olarak

kullanilabilir.

Ici bos “PBS/TPU (60:40)” AgNK Kkatkili seri nanolif iiretiminde “%2-8” katki
araligindaki i¢i bos nanoliflerden %2 AgNK katkili “PBS/TPU/AgNK (60:40:2) Y8 ib
Etl” nanolifi 24. saat sonunda %76,16 ve 48. saat sonunda %98,03 hiicre canliligi
gostermistir ve E. coli ile S. aureus bakterilerine karsi ilk 12., 24., 36. ve 48. saatin
sonlarina kadar da antibakteriyel aktivite gostermistir. Bu sonuglar, tez ¢aligmalarinin
devaminda daha diisiik AgNK katki oranlarindaki i¢i bos nanolifli ideal yara Ortiisii
aday1 Uretimi i¢in antibakteriyel aktivite gosterebilir mi sorusuna yonlendirmistir. Bu
yiizden iiretilen “%1”, “%0,5” ve “%0,2” AgNK katkili “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl”
antibakteriyel analiz sonuglarindan da E. coli ile S. aureus bakterilerine kars ilk 12.,

24., 36. ve 48. saatin sonlarina kadar %100 antibakteriyel aktiviteye ulagiimistir.

MNP’ler, karigimlardaki GO’nun yapida homojen dagilmasini saglarken yine GO’nun
yapida topaklanmasinin 6niine gegmektedir. Hem maliyet azaltmak hem de iyi mekanik
Ozeliklere sahip antibakteriyel yara Ortiisii liretebilmek i¢in agirlikca toplam “%1” katki
orani olacak sekilde hibrit katkili “AgNK+GO” i¢i bos “PBS/TPU (60:40)” nanolifler

tretilmistir.

I¢i bos hibrit katkili nanolifler icin yapilan analizler degerlendirildiginde, agirlik¢a
“(%0,1+%0,9), (%0,2+%0,8), (%0,3+%0,7)” katkili “AgNK+GO” seri g¢aligmasinda
“%0,3 AgNK + %0,7 GO” oranindaki hibrit katkili PBS/TPU karisiminin i¢i bos
nanolifleri, diger hibrit katkil1 i¢i bos nanolifler arasinda en iyi sonuglar1 vermistir. Bu

analizlere ait SEM, TEM, FTIR-ATR, TGA, DSC, Cekme Testi, SEK (%) ve Kuruma

207



Siiresi (dk), Antibakteriyel Analiz, Sitotoksisite ve Hava Gegirgenligi sonuglart alt

boliimlerde sunulmustur.

4.6.1. Hibrit Katkih i¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanolif Yiizeylerinin
SEM, TEM ile Analiz Sonug¢lar:

“AgNK+GO” katkili i¢i bos PBS/TPU nanoliflerin 10000x biiyiitmede ve 10 pm
skalada SEM yiizey gorintiileri Sekil 4.49°da gosterilmistir. Hibrit katkili i¢i bos
nanoliflerin boncuksuz lif yapisina sahip oldugu goriilmiistiir. “AgNK+GO” ilavesi ile
yapmin hem yiizey goriiniimiinde hem de lif c¢aplarinda degisiklikler gozlenmistir.
Cesitli oranlardaki i¢i bos “PBS/TPU/AgNK/GO” nanoliflerinin ¢ap dagilim
histogramlar1 Sekil 4.50°de verilmistir. Lif ¢cap dagilimlar1 degerlendirildiginde genel
olarak 400-500 nm araliginda gelirken digerlerinde 600-800 nm araliginda gelmistir.

Agirlikca “(%0,1+%0,9), (%0,2+%0,8), (%0,3+%0,7)” katkili “AgNK~+GO” seri
calismasindaki hibrit katkili i¢i bos lifler, katkisiz “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” ile
kiyaslandiginda daha kalin hale gelmistir. Lifin cap1 artarken, yilizey alam ve

membranin gozenekliligi azalmistir.

Sekil 4.49. Hibrit “AgNK+GO” katkili (sirasiyla “%0,1+%0,9”, “%0,2+%0,8”,
“%0,3+%0,7”) i¢i bos “PBS/TPU/AgGNK/GO” nanoliflerinin SEM yiizey goriintiileri
(B.0.:10000x, O.:10um)
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“AgNK+GO” katkili PBS/TPU nanoliflerin ¢ap dagilim

Sekil 4.50. I¢i bos
histogramlari

En ince hibrit katkili i¢i bos nanolif, ortalama 493 nm degeri ile “PBS/TPU/AgNK/GO

(60:40:0,3:0,7) Y8 ib Etl” membraninda elde edilmistir.

“PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,3:0,7) Y8 ib Etl”
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nanolifinin TEM yiizey gériintiileri (O.:200 nm ve 500nm)

Sekil 4.51. Hibrit katkili i¢i bos



TEM vyiizey analizi i¢ ve dis ¢ap Ol¢lim sonuglari Sekil 4.51°de verilmistir, SEM
goriintlilerinden alinan sonuglarla tutarlidir. TEM goriintiilerinden de i¢i bos nanolif
elde edildigi de ayrica kanitlanmaktadir i¢ ve dis ¢ap Ol¢limler nanoliflerin iizerine

yazilmistir.

4.6.2. Hibrit Katkih i¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin FTIR-ATR

ile Analiz Sonuclar:

Tiim hibrit katkili elektrocekim i¢i bos nanoliflerin kimyasal bag yapilarini iceren

FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 4.52°de gosterilmistir.

-
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&> & W
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Sekil 4.52. Tiim hibrit katkil1 i¢i bos PBS/TPU nanoliflerin FTIR spektrumlari

“PBS/TPU (60:40) ib” nanolifine ait tiim kimyasal bag pikleri, agirlik¢a “(%0,1+%0,7),
(%0,2+%0,8), (%0,3+%0,7)” katkili “AgNK+GO” seri ¢alismasindaki hibrit katkili
PBS/TPU karisimli i¢i bos nanoliflerinde de goriilmiistiir. Pik alanlar1 degisim gosterse
de tiim pikler st iiste cakismaktadir. Ancak saf PVP nanolifine ait karakteristik pikler
hibrit katkili i¢i bos PBS/TPU nanoliflerinde eser miktarda goriilmektedir. I¢i bos
nanoliflerde artan “AgNK+GO” katki oraniyla, 1717 cm™ karbonil piki ve 1156 cm™
piki yiikseklikleri belirgin bir sekilde degismistir. FTIR grafik sonuglari hem PBS ve
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TPU arasindaki etkilesimi dogrulamakta hem de liflerin i¢inin bosaldigin1 yapidaki

baska bir polimerin bulunmadigini kanitlamaktadir.

4.6.3. Hibrit Katkilh I¢ci Bos PBS/TPU Karisimhi Polimer Nanoliflerin TGA ile

Analiz Sonuclar

Agirlikca “(%0,1+%0,9), (%0,2+%0,8), (%0,3+%0,7)” katkili “AgNK~+GO” seri
calismasindaki hibrit katkili PBS/TPU karisimli i¢i bos nanoliflerin TGA egrileri Sekil
4.53’te gosterilmistir. I¢i bos hibrit katkili polimer nanoliflerin 1s1l bozunma degerleri

de Tablo 4.15’te gosterilmistir.

Hibrit katkil1 i¢i bos PBS/TPU nanoliflerinde 1s1l kararlilik 6zellikleri, her iki polimerin
ozelliklerini birlestiren tek bir yap: olarak gdzlemlenmistir. i¢i bos nanolif yapisindaki
AgNK veya GO miktarlarindaki artisin dogrusal olarak 1si1l kararliligi etkilemedigi
gozlemlenmistir. Ancak, “PBS/TPU/GO/AgNK (60:40:0,9:0,1) Y8 ib Etl” membraninin
1s1l dayanikliligi GO etkisinden dolay1 en ¢ok oranda artmustir.

Tablo 4.15. Hibrit katkili i¢i bos PBS/TPU nanoliflerin TGA analizinden elde edilen 1s1l
bozunma verileri

Tas  Tdawo Tmakst Tmaks2 Tmaks3 Tmaks-4 Kiil Miktar
O (O (O (O (O (O (%,600°C)
GO/AgNK (0,7:0,3) 2615 320,7 59,8 280,3 3458 396,6 6,80
GO/AGNK (0,8:0,2) 2614 3161 546 2801 3456 3965 6,64
GO/AgNK (0,9:0,1) 303,9 3324 56,5 2945 351,7 3949 7,76
PBS/TPU (60/40) ib 279,6 3186 66,9 278,7 327,8 392,8 9,83

Ornek
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Sekil 4.53. TGA ve DTGA egrilerinin grafikleri

211



4.6.4. Hibrit Katkih ici Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin DSC ile

Analiz Sonuglari

Tiim hibrit katkili PBS/TPU karisimli i¢i bos nanoliflerin 1sil 6zelliklerini gosteren DSC
egrileri Sekil 4.54’te verilmistir. Ayrica, i¢i bog saf TPU nanolifin Ty sicakliginin
(-34,5 °C) oldugu ve saf TPU nanolifin gevsek ve sert segmentleri icin iki farkli Ty,
degerinin oldugu daha once belirtilmisti (Nayak ve Pradhan, 2012). Elde edilen tim
“AgNK+GO” katkili iki bilesenli nanolifler saf PBS/TPU (60:40) ib nanolifinin DSC
egrisini ile hemen hemen ayni DSC egrilerini gostermistir. Hibrit katkili i¢i bos
PBS/TPU nanoliflerin DSC sicaklik degerlerinde onemli bir degisiklik
gozlemlenmemesi beklenen bir etkidir. Bu nanoliflerin iiretiminde polimerlerin
karakteristik Ty ve Tr, degerlerinde degisiklige neden olabilecek herhangi bir kimyasal
olay olmamustir. Bu nedenle, iki bilesenli yapidaki hem saf PBS hem de saf TPU
nanoliflerin 1s1l 6zellikleri, ayni anda tek bir yapida etkinlik gostermistir ve varliklar

nanoliflerde kanitlanmistir.

Is1 Akis1 (mW/mg)

—— GO/AgNK (0,7:0,3)
—— GO/AgNK (0,8:0,2)
—— GOJ/AgNK (0,9:0,1)

-50 0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C)

Sekil 4.54. Hibrit katkil i¢i bos PBS/TPU nanoliflerin DSC egrileri

4.6.5. Hibrit Katkil Ici Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerinin Mekanik
Ozellikleri

Tiim hibrit katkili PBS/TPU karigimli i¢i bos nanoliflerin maksimum yiikteki ¢ekme
dayanimi (MPa) ile maksimum kopmada uzama (%) karsilastirilmas:t Sekil 4.55’te

verilmistir.

212



Hibrit Katkili ici Bos Nanoliflerin
Cekme Dayamimi Grafigi
5 -
=
sS4
Z 5 2,62 2,74
=
S 2,T10 1,76
S 2 T J- -
: \
= 1 \
5]
(@,
0 - T T T 1
GO/AgNK GO/AgNK GO/AgNK PBS/TPU
(0,9:0,1) (0,8:0,2) (0,7:0,3) (60:40) ib
Hibrit Katkili ici Bos Nanoliflerin
% Uzama Grafigi
100 ~
80 -
—~ 66,19
S I
60 | 53,51 H
©
% =+
e 32,30
3 40 - :
21,91
20 - %
0 —t T T T
GO/AgNK GO/AgNK GO/AgNK PBS/TPU
(0,9:0,1) (0,8:0,2) (0,7:0,3) (60:40)ib

Hibrit Katkil i¢i Bos Nanoliflerin
Modiil Grafigi

100

[ee]
o
1

46,71
41,69

-

21,98 S

N
o
1

Modiil (MPa)
3

13,72
GO/AgNK GO/AgNK GO/AgNK PBS/TPU
(0,9:0,1) (0,8:0,2) (0,7:0,3) (60:40)ib

N
o

o

Sekil 4.55. Hibrit katkili i¢ci bog PBS/TPU nanoliflerinin mekanik 6zellikleri
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Saf TPU nanolifleri, hem ¢ekme dayanimini arttirirken, hem de yapisindaki gevsek
kisimlart uzamay1 artirmaktadir. Saf PBS nanolifi, kirilgan ve zayif mekanik 6zellikler
gostermektedir. Ciinkii, PBS diisiik dayanim ve uzama davranisina sahiptir (Sun ve dig.,
2016). 1,76 MPa ve %21,91 degerlerine sahip olan, katkisiz PBS/TPU (60:40) ib
nanolifine kiyasla, tim hibrit katkili PBS/TPU karisimli i¢i bos nanolifler daha fazla

¢ekme dayanimi ve uzama davranisi gostermistir.

Tim hibrit katkili PBS/TPU karisimli i¢i bos nanolifler gelismis mekanik 6zelliklere
sahiptir. Yapiya eklenen GO ve AgNK’lerin miktar arttikca, iki bilesenli elektrogekim
aglarin ¢gekme dayanimi ve uzama davranist artmistir (Krishna ve dig., 2021; Li ve dig.,

2019).

Hibrit katkili i¢i bos nanolifler arasinda sirasiyla 2,74 MPa ve %66,19 degerleriyle
cekme dayanmimi ve elastikiyeti en yliksek olan elektrogekim membran

“PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,3:0,7) Y8 ib Etl” olmustur.

Hibrit katkili i¢ci bos PBS/TPU nanoliflerinin modiil grafiginde ise en yiiksek %46,71
degeriyle “PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,2:0,8) Y8 ib Etl” membrant 6n plana
cikmaktadir (Sekil 4.55).

4.6.6. Hibrit Katkih I¢ci Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerin (%) SEK &

Kuruma Sireleri

Genel olarak su emme kapasitesi ve kuruma siireleri degerlendirildiginde, ici bos
nanoliflerin yara Ortiisii uygulamalarinda kullanilmasi durumunda yara eksilidasim
kapiler etki ile hizlica emerek ve yara lizerinde kisa bir siirede hizlica kuruma
saglayarak kisa siirede yara iyilesmesini saglamasi beklenmektedir. Bu kullanim
alaninin net bir sekilde belirlenmesi ig¢in sitotoksisite testi ile hiicre canliligi (%)
oraninin belirlenmesi gerekmektedir. Ayrica yapida AgNK oldugundan antibakteriyel
Ozellikli yara ortlisii kullaniminin arastirilmasi amaciyla hem de antibakteriyel test

uygulanarak, antibakteriyel etkili yara ortiisti olarak kullanilabilirligi incelenmistir.

Hibrit katkili i¢i bos “PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,2:0,8) Y8 ib Etl” nanolifi %352
degeriyle en yiiksek sivi emicilik Kkapasitesini gostermis ve ortalama 4 dakikada
kurumustur (Tablo 4.16).
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Tablo 4.16. Hibrit katkili i¢i bos PBS/TPU nanoliflerin “Sivi Emicilik ve Kuruma
Siiresi Testi” sonuglari

Kuruma
Numune Ad1 Numune Adi S(I,E K Siiresi
(Kisa) ( /0) (dk)
PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl PBS/TPU (60:40) ib 260 2,5

PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,1:0,9) Y8 ib Etl GO/AgNK (0,9:0,1) 330 4,0
PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,2:0,8) Y8 ib Etl GO/AgNK (0,8:0,2) 352 4,0
PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,3:0,7) Y8 ib Etl GO/AgNK (0,7:0,3) 317 40

4.6.7. Hibrit Katkih I¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerinin
Sitotoksisite Analizi

Doktora tez ¢alismasinda, antibakteriyel test sonuglari, i¢i bos nanoliflerin
antibakteriyel yara ortiisii olarak kullanilabilirligi hakkinda bilgi vermekte; sitotoksisite
testi ise yara Ortlisii olarak kullanilabilirliklerini kesin olarak belirlemektedir. Bir
malzemenin yara Ortiisii olarak kullanilabilirligini belirleyen en dnemli test sitotoksisite
testidir. Bu calismada, hiicre canliligi Ol¢iimleri ilk 24. ve 48. saatin sonlarinda

gerceklestirilmistir.

Hibrit katkili i¢i bos PBS/TPU nanoliflerin hiicre canliligi (%) grafikleri Sekil 4.56°da

verilmistir.
L.929 Hiicrelerinin 24 ve 48 Saat Boyunca Inkiibasyonu Sonundaki
Canlilik Oranlar1 (%)
100 88,1
79,6
é 20 76,1
E 58,83
S 60
= 43,26
X
~ 40
%]
s
N
& = I I
. ]
3

1 2
Hibrit katkih ici bos PBS/TPU nanolif numuneleri
M 24 saat W48 saat

Sekil 4.56. Hibrit “AgNK+GO” katkili i¢i bos PBS/TPU nanoliflerin hiicre canliligi (%)
grafikleri: 1) “%0,1+%0,9”, 2) “%0,2+%0,8”, 3) “%0,3+%0,7”
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Sitotoksisite testinde katkisiz elektrocekim membran negatif kontrol olarak
kullanilmistir. PBS ve TPU polimerleri biyouyumlu olduklarindan yiiksek diizeyde
toksik etki beklenmemekteydi.

Test i¢in kullanilan pozitif kontroliin toksik etkisi 24. saat sonunda %55 olarak

belirlenmistir.

Uretilen hibrit katkili ici bos PBS/TPU nanolifleri, hiicre canliligmin (%) bu deger ve
izerinde olmasi sartiyla toksik olmayan ylizeyler olarak kabul edilmistir. Ancak
bununla birlikte, pozitif kontrol hiicre canliligi %70’in {izerinde olmadikga, liretilmis
malzemelerin yara Ortiisii uygulamalar1 igin kullanilamayacagi belirtilmektedir
(Alippilakkotte ve dig., 2017). Bu nedenle hibrit katkili i¢i bos PBS/TPU nanolifleri,

yara Ortiisii kullanimi i¢in %70 degerinin {izerinde sonug¢ vermistir.

24. saat sonunda “(%0,1+%0,9), (%0,2+%0,8), (%0,3+%0,7)” “AgNK+GO” hibrit
katkil1 i¢i bos nanoliflerin yara ortiisii i¢in kullanilmasi, sirasiyla “% 79,6, % 76,1 ve %
88,1” hiicre biiylimesi artist ile uygun bulunmustur. Ancak, bu sonuglar antibakteriyel

analiz ile desteklenmelidir.

4.6.8. Hibrit Katkih I¢i Bos PBS/TPU Karisimh Polimer Nanoliflerinin
Antibakteriyel Analizi

Agirlikca “(%0,1+%0,9), (%0,2+%0,8), (%0,3+%0,7)” oranlarindaki “AgNK+GO”
hibrit katkili i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanolif membranlarina 12., 24., 36.
ve 48. saatin sonlarina kadar E. Coli ve S. Aureus bakterilerine karsi antibakteriyel test

uygulanmigtir.

GO varliginda i¢i bos nanolif yapisindaki AgNK miktar1 arttikca %100 antibakteriyel
etki elde edilmistir ve bu antibakteriyel etki 48. saatin sonuna kadar etkisini

stirdiirmiistiir.

Uretilen ici bos nanolifler arasinda hibrit katkili “PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,3:0,7)
Y8 ib Etl” nanolifi hem toksik degildir hem de 12., 24., 36. ve 48. saatin sonlarina kadar
antibakteriyel 6zellik (E. Coli ve S. Aureus bakterilerine karst) gostermistir ve de umut

vaat edici yara Ortiisii adayidir (Sekil 4.57 ve Sekil 4.58). Bu nanolif, %2100
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antibakteriyel etki saglarken ayni zamanda hiicre biiyiimesini de desteklemektedir.

Ayrica, azalan lif caplarmin da hiicre biiyiimesinde etkili oldugu bulunmustur

(Movahedi ve dig., 2020).

I¢ci bos nanoliflerin 12, 24, 36 ve 48 saat sonunda S.aureus
bakteri sayisinda meydana getirdigi azalma oranlari
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I¢i bos nanoliflerin 12, 24, 36 ve 48 saat sonunda E.coli
bakteri sayisinda meydana getirdigi azalma oranlar1
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Sekil 4.57. Hibrit katkili i¢i bos PBS/TPU nanoliflerin antibakteriyel analiz grafikleri
(“AgNK+GO” oranlari: Numune 1: (%0,1+%0,9), Numune 2: (%0,2+%0,8), Numune

3: (%0,3+%0,7))
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12. SAAT
12.SAAT

24. SAAT

24. SAAT

SAAT
36. SAAT

48. SAAT
48. SAAT

Sekil 4.58. “Kontrol” ve “PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,3:0,7) Y8 ib Etl”
membranlarmin 12., 24., 36. ve 48. saatlerde S.aureus ve E.coli bakterilerine karsi
antibakteriyel analiz gériintiileri

AgNK ve GO miktar1 oldukga diisiik, fibroblast hiicre biiylimesine katkida bulunan ve
iki bakteri (E. coli, S. aureus) tiiriine kars1 %100 antibakteriyel etkiye sahip tek bir yap1
olan malzeme diistiniildiigiinde; toksik olmayan “PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,3:0,7)
Y8 ib Etl” membran: antibakteriyel etkili yara ortiisii olarak kullanilabilecek en uygun
nanolif oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, bu nanomalzemenin yara Ortiisii olarak

kullanilabilirligi sitotoksisite sonuglariyla birlikte degerlendirilmistir.

4.6.9. Hibrit Katkih i¢ci Bos PBS/TPU Karisimhi Polimer Nanoliflerinin Hava
Gegirgenlik Analizi

TS 391 EN ISO 9237 standardi ile gerceklestirilen hava gegirgenligi testi sadece bir
bilesime uygulanmistir.  Numune  kalinhi@  ortalamast 0,03 mm olan
“PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,3:0,7) Y8 ib Etl” i¢i bos nanolif tekstil yiizeyinin hava
gecirgenligi 0,091+0,009 m*/m%dk olarak o6lgiilmiistiir. Benzer sekilde diger bir
calismada, aljinath (PVA/NaAlg) dokusuz yiizey formundaki nanolif yara oOrtiisiiniin
hava gecirgenlik degeri 0,09+0,01 m®/m%dk olarak bulunmustur (Coskun Ustiindag,

2009). Bu aljinatli yilizeyin capraz baglanma islemi sonucunda ise hava gecirgenlik
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degeri artarak 0,1440,02 m*/m?%dk olmustur. Liu ve dig.’nin nanolif yara ortiisii
calismasinda, capraz bagli PVA nanoliflerinin hava gecirgenlik degeri 0,30 m®m?/dk,
PAN nanoliflerinin 0,33 m¥m?dk ve PCL nanoliflerinin 0,20 m*m?dk olarak
bulunmustur (Liu ve dig., 2008).

Nefes alabilirlik, bakteriyel ve bariyer 6zelligi ve yara iyilesmesini destekleme yetenegi,
elektrogekim yara ortiilerinin degerlendirilmesinde ana gostergelerdir. lyi bir nefes
alabilirlik elde etmek i¢in, liflerin gozenekliliginin %70’ten fazla olmasi1 gerekir; bu,
katkisiz olan ¢ogu elektrogekim lifinin karsilayabilecegi bir durumdur (Zhang ve dig.,
2020). Ayrica, bakteriyel bariyer ozelligi, lifler arasi gézenek boyutunun yeterince
kiigiik olmasin1 gerektirir. Lifler arast gozenek boyutu 800 nm’den az oldugunda
bakterilerin %95’inden fazlasi izole edilebilir. Ancak bu gereksinimi yalnizca bilesim

optimizasyonu ve gevresel optimizasyonla karsilamak zordur (Yang ve dig., 2021).

Akter ve Chowdhury (2018) ¢esitli ¢ift katli kumaslara uyguladiklari hava gegirgenligi
testinde, hava gegirgenliginin daha gevsek yapili kumasta en yiliksek, daha kompakt ve
sik1 yapili kumasgta en diisiik degerde ¢iktigini belirlemiglerdir. Ayrica, kumas kalinlig
arttikca kumasm iginde ilerleyen havanin alacagi yolun artmasiyla kumasin hava
gecirgenliginin azaldigi belirtilmistir (Karalomlu 2010). Lolaki ve dig. (2017), mikro
gozenekli ve i¢i bos yapiya sahip iplik igeren ¢ift yiizlii dokuma kumasglarin yapisal
parametrelerinin  kumasin hava gegirgenligi iizerindeki etkisini ASTM D737
standardiyla ve kumas kalinlig1 dlgtimlerini ASTM D1777 test metoduyla yapmislardir.
Mikro gozenekli ipliklerin dokuma kumasta kullanilmasinin kumaslarin hava
gecirgenligi lizerinde etkisinin oldugunu ve ici bos iplikle dokunmus kumas

numunelerine gore daha yiiksek hava gegirgenligine sahip oldugunu belirtmislerdir.

Yara iyilesme siireci i¢in oksijen varliginin énemli olmasindan dolay1, yara ¢evresinde
yeterince oksijen olmamasi durumu yarada olusabilecek bakteriyel enfeksiyon riskinin
artmasina ve yara iyilesmesinin gecikmesine neden olabilir. Bu yiizden, yara ortiilerinin
hava gecirgenligi yara iyilesme siirecinde dnemli bir rol oynamaktadir. Bir caligsmada,
nanoliflerin hava gecirgenliginin artan CA-AgNK igerigiyle giderek azaldigi
gozlemlenmistir. Bu olgu, PCL/PEO nanoliflerinin gdzeneklerinin CA-AgNK’lerle
tikanmis olmasi1 durumu ile aciklanabilir (Bozkaya ve dig., 2022). Ayrica, farkli bir
calismada PCL/PEO nanolif yapisina ¢esitli miktarlarda giimiis stilfadiazin
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eklenmesiyle de hava gecirgenligi degeri azalmistir (Dogan, 2012). Hava
gecirgenliginde, hava bir yiizeyden diger yiizeye gecerken her zaman dogrusal bir yol
izlemeyip, lifli yapiin kendisine engel teskil etmesinden otiirli yapi igerisinde helisel ve

daha uzun bir yol da izleyebilmektedir.

Dolayisiyla uygulanan hava gecirgenlik testi, nanoliflerden olusan dokusuz yiizeylerin
yara Ortlisii olarak kullaniminda yara iyilesmesi i¢cin Onemli olan hava gecirgenligi
0zelliginin mevcut oldugunu gostermektedir. Boylece, yara iizerine uygulandiginda bu
yiizeylerin nano boyuttaki gbézenekleri ile yara bolgesine bakteriyel ajanlarin gecisi

Onlenirken yaranin hava almasi da saglanabilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
Doktora tez ¢caligmasinda planlanan tiim hedeflere basariyla ulasilmistir.

Doktora tezinde, uygun ¢oziicii ortaminda PBS ve TPU agirlik¢a birlikte ¢oziilerek
karigimlart hazirlanmis ve ¢ift beslemeli elektrogekim yontemi ile nanolif iiretilmistir.
Bu tezi 6zgiin kilan en onemli farklilik ise i¢i bos PBS/TPU nanolif eldesi ig¢in
literatiirde higbir calismanin olmamasidir. Aynm1 zamanda, nanoliflere ilave edilen
AgNK ile GO katki maddelerinin antibakteriyel etkinliginin i¢i bogs PBS/TPU karigimli
nanoliflerin {izerinde incelendigi bir c¢alisma da yapilmamistir ve literatiir de
bulunmamaktadir. iki bilesenli (PBS, TPU) yara iyilestirici membranrislerin tasarimi ve
gelistirilmesi i¢in etkili bir strateji saglanmistir. Bu i¢i bos nanolifler hem cilt
dokusunun dogal ECM’sindeki yapisal varliklar1 hem de yara iyilesme siireci
sirasindaki biyokimyasal ipuclarmi taklit etme konusunda dikkate deger avantajlar
sunmustur. Aynm1 zamanda, farkli tipteki polimer c¢d6zeltilerinin elektrocekimiyle
hazirlanan  i¢i  bos nanolif ~membranlar, sirasiyla  yogun/hidrofobik  ve
gozenekli/hidrofilik nanolif yapilara sahip dermis ve epidermis katmanlarini taklit
edecek asimetrik yapilar saglamaktadir. Ustelik elektrogekimi farkli tekniklerle
birlestirme olanagi, cilt ile ilgili medikal alanlar i¢in gerekli olan uzaysal morfolojiyi

saglamaktadir.

Bu tez c¢aligmasi, yas yaralarin iyilesmesine yonelik elde edilmis yara Ortiisii
nanoformiilasyonlarin nasil etki gosterdiginin ve son zamanlarda ne tiir ilerlemelerin
gerceklestiginin ayrintili bir sekilde anlasilmasini saglayarak, geleneksel yara iyilestirici

formiilasyonlarin 6tesinde bilgiler vermektedir.

Doktora ¢aligmasi kapsaminda biyo-bazli PBS/TPU karisimi ve bu karigima 2 farkli
katki (AgNK, GO) ayr1 ayr1 ve ayni anda (hibrit) eklenerek i¢i bos nanolifler
hazirlanmigtir. PBS/TPU karisimli nanolifler i¢i bos olarak basariyla iretilmistir.
Calismada segilen, agirlikca “60/40” oraninda i¢i bos PBS/TPU nanoliflerine, farkli
oranlarda toz formda AgNK (agirlik¢a %2, %4, %6, %8) veya GO (agirlik¢a %0,5, %1,
%35, %10) eklenmistir. Ayrica, hedeflenen 6zelliklerde hibrit “GO ve AgNK” katkili
PBS/TPU yara ortiisii adayr da elde edilmistir. AgNK varliginda GO yapida daha
homojen dagilmistir ve ¢ok diislik katki oranlarinda bile (%0,3 AgNK ile %0,7 GO)
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antibakteriyel 6zellikli i¢i bos nanolif membrani iretimi saglanmistir. Katkili i¢i bos
PBS/TPU nanoliflerin iiretimiyle beraber, mekanik ve yilizey 6zellikleri gelismis E. Coli
ve S. Aureus bakterilerine karsi antibakteriyel etkili yara ortiisii nanomalzemelerinin
eldesi saglanmistir. Antibakteriyel aktivite (%) sonuclarina gore, ila¢ etkeni icermeyen

AgNK ’ler bakteri tiirlerine kars1 son derece etkili olmustur. Elde edilen malzemelerin;

- Kimyasal yapist FTIR ile

- Morfolojik 6zellikleri SEM ve TEM ile

- Mekanik 6zellikleri Cekme Testi ile

- Is1l 6zellikleri TGA ve DSC ile

- S1vi emme ve kuruma kabiliyetleri Sivi Emicilik ve Kuruma Siiresi Testleri ile
- Nefes alabilirlik 6zelligi Hava Gegirgenlik Testi ile

- Antibakteriyel etkinligi Antibakteriyel Analiz ile

- Hiicre canlilig: Sitotoksite Testi ile belirlenmistir.

Genel olarak su emme kapasitesi ve kuruma siireleri degerlendirildiginde, i¢i bos
nanoliflerin yara oOrtiisii uygulamalarinda kullanilmasi durumunda yara eksiidasini
kapiler etki ile hizlica emerek ve yara iizerinde kisa bir slirede hizlica kuruma
saglayarak kisa siirede yara iyilesmesini saglamasi beklenmektedir. Boylece, hidrofobik
PBS ve TPU polimer karisimlarindan elde edilen nanoliflerin i¢i bos yapilar1 sayesinde
eksudal1 yas yaralarda dermal yara ortiisii olarak kullanilabilecegi one siiriilmiistiir. Bu
kullanim alaninin net bir sekilde belirlenmesi icin sitotoksisite testi ile hiicre canlilig
(%) oram belirlenmistir. Ayrica yapida AgNK oldugundan, antibakteriyel 6zellikli yara
oOrtlisti kullaniminin arastirilmas1 amaciyla antibakteriyel test uygulanarak antibakteriyel
etkili yara ortiisii olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Glimiisiin cilt hiicreleri lizerinde
yara iyilesmesini etkileyebilecek toksik etkilere sahip olma potansiyeli oldugu igin elde

edilen yara Ortiilerine sitotoksisite testi yapilmistir.

1.BOLUM: Tez ¢alismasinin ilk boliimiinde, elektrostatik ¢ekim ydntemi kullanilarak
aynt kapta tek seferde ¢oziilen PBS ve TPU karisim c¢ozeltilerinden c¢ift bilesenli
nanolifler elde edilmistir. Elektrogekim isleminde kullanilmak iizere farkli ¢oziiciiler
denenmis olmakla beraber “CF-DMF-DMSO” ftiglii ¢ozgen karigiminin optimum

Ozelliklerde nanolif elde edilmesinde etkili oldugu goézlenmistir. Nanolif yapisina
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derisim etkisinde, saf PBS ve saf TPU c¢ozelti derisimleri, sirasiyla %12 ve %7,
PBS/TPU karisim c¢ozeltilerinin derisimleri ise %8 olacak sekilde belirlenmistir. Bu
caligmalar sonucunda, “CF-DMF-DMSO” ¢ozgen sisteminin ve optimum c¢ozelti
derisimlerinin bulunmasi ile elektrocekim yonteminde istenilmeyen boncuk olusumun
azaldig1 ve daha kararli liflerin elde edildigi gozlenmistir. Lif ¢apr degisikligine
dogrudan etki eden faktoriin, polimer yapilarinin farkliligindan kaynaklandig: viskozite
Olctimleri ile tespit edilmistir. Cift bilesenli nanoliflerin eldesinde, distaki kabuk
PBS/TPU karisimi, icteki ¢ekirdek icinse saf suda kolay ¢oziinebilen PVP
kullanilmistir. %8’lik PBS/TPU ¢o6zelti karisimlarina 1,50 mL/saat akis hizi, 20 cm
mesafe ve 16 kV gerilim uygulanarak ¢ift bilesenli (PBS/TPU)/PVP nanolifleri elde
edilmis ve PVP ilavesi ile PBS/TPU nanoliflerinin diizgiin, homojen bir yapiya ulastigi

gbzlenmistir.

2. ve 3. BOLUM: Saf suda ¢ozme ile elde edilen ici bos saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU
(agirhikga 20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20) nanoliflerinin SEM analiz sonuglari
degerlendirildiginde, saf su ile muamelenin 6zellikle PBS liflerini bozdugu fakat TPU
liflerinin  yapisina etki etmedigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle, SEM
mikrograflarinda yer alan nanoliflerdeki yapisma problemini ¢6zmek i¢in PVP polimeri
saf su yerine etanolde ¢oziilmiis ve tez calismasinin kalan kisimlarinda c¢alismalara

etanol ile devam edilmesine karar verilmistir.

Morfolojik 6zellikler SEM ve TEM analizleri ile incelenmis ve TEM goriintiilerinden
ici bos nanoliflerin elde edildigi kanitlanmistir. Genel olarak elektrocekim ile iiretilmis
membranlarin yiizey goriintiileri boncuksuz, piiriizsiiz ve homojendir. Sabit tutulan
sire¢ kosullar1 i¢in, ideal olmayan molekiiler agirliktan kaynaklanan viskozite
nedeniyle, bazi liflerin olusumunda yapisik, boncuklu ve diizensiz lif yapilari
olusmustur. TPU’ nun molekiil agirligi, PBS’ye gore daha fazla oldugu i¢in TPU daha
kalin lifler olusmustur. PBS/TPU nanolif karisimlarindaki PBS orani arttik¢a lifler daha
da inceldigi i¢in, elde edilen elektrogekim membranin lifleri arasindaki gozenek
boyutlarinin arttigr goriilmiistiir. Bu yapilarda TPU orami arttiginda ise kalin lifler
olustugu icin, elde edilen elektrogekim membranin lifleri arasindaki gozenek
boyutlarmin azaldigi bulunmustur. i¢i bos saf PBS liflerinin ve saf TPU liflerinin
ortalama ¢ap1 sirasiyla yaklasik 312 nm ve 1112 nm degerlerindedir. i¢i bos saf TPU
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nanolifler, saf PBS nanoliflerinden yaklasik 3,5 kat daha kalin olarak elde edilmistir.
Cap degeri ortalamast 439 nm olan “PBS/TPU (80/20) Y8 ib Etl” membranmnin
kalmlig, i¢i bos saf PBS nanolifine en yakindir. i¢i bos PBS/TPU karisim nanolifleri
cap Ol¢iimiinde, “PBS/TPU (20:80) Y8 ib Etl” membran: en kalin liflere sahipken,
“PBS/TPU (80:20) Y8 ib Etl” membran: da en ince liflere sahiptir. PBS/TPU karisimli
%8’lik ¢ozeltilerden iiretilen nanoliflerin goriintiilerinde, i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8
ib Etl” nanolifleri, en homojen en diizglin en piiriizsiiz nanoliflerdir. Lif ¢ap1
dagilimlarindan genel olarak 1if caplarmin 300-500 nm arasinda elde edildigi

bulunmustur.

Farkli kompozisyon araligindaki karigimlarin analizleri sonucunda, i¢i bos nanolifler
icin FTIR spektrumlart TPU ve PBS’nin fiziksel olarak etkilesime girdigini
gostermistir. TPU ve PBS’nin karakteristik bandlarinin yani sira band kaymalari,
siddetlenmeleri ve PBS’ye ait 1717 cm™’de karakteristik “C=0" grubu ve TPU’ya ait
karakteristik 1730 cm™ ve 3326 cm™ civarindaki “C=0” grubu ve “-NH- bag
gozlenmistir. Sonraki bdliimlerde katk ilaveleri i¢in uygun goriilen “PBS/TPU (60:40)
Y8 ib Etl” nanolifinde, saf PVP karakteristik piki olan 1658 cm™ deki “C=0" grubu

gozlenmemistir ve ici bos tiip sekli benzeri nanoliflerin tiretildigi kanitlanmstir.

I¢i bos PBS/TPU nanoliflerinin 1s11 davramslar;, DSC ve TGA termogramlari alinarak
degerlendirilmis ve TGA termogramlarinda her iki bilesene (PBS, TPU) ait bozunma
piklerinin oldugu goriilmiis, DSC termogramlarinda ise erime ve izotermal olmayan
kristallenme davraniglart incelenmis, yapiya katilan biitiin bilesenlerin karakteristik 1s1l
gecisleri gozlenmistir. I¢i bos nanoliflere ait termogramlarda saf PVP karakteristik

pikleri gézlenmemistir ve i¢i bos nanoliflerin tiretildigi kanitlanmastir.

Ici bos saf PBS ve saf TPU elektrogekim membranlarin ¢cekme dayanimlar sirasiyla
0,68 MPa ve 1,78 MPa olarak, uzama degerleri ise sirasiyla %14,83 ve %51,93 olarak
bulunmustur. Cekme testi ile belirlenen mekanik 6zelliklerde, “PBS/TPU (40:60) Y8 ib
Etl” membrani 2,67 MPa degeri ile en iyi ¢ekme dayanimini, “PBS/TPU (20:80) Y8 ib
Etl” membran %51,45 degeri ile en iyi uzama sonucunu vermistir. PBS ve TPU’ nun
karistirilmasiyla elde edilen i¢i bos nanoliflerin mekanik 6zellikleri gelismistir. Sonraki
boliimlerde katki ilaveleri igin secilen “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” membraninin

cekme dayanimimi 1,76MPa, uzamasi %21,91 ve modiil degeri 41,69 MPa bulunmus ve
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mekanik Ozellikler agisindan yara oOrtiisli tiretimi i¢in uygun bir aday oldugu tespit

edilmistir, ayrica SEM ve DSC sonuglar1 da ¢ekme testi sonuglarini desteklemektedir.

Sivi  emme kapasitesi (SEK) (%) ve kuruma siresinin (dk.) sonuglart
degerlendirildiginde, doktora ¢alismasinda kullanilan PBS ve TPU graniilleri hidrofobik
polimer malzemeleri olmalarina ragmen, iiretilen i¢i bos tiip seklindeki nanolif yapilari
sayesinde son iriin olan elektrogekim membranlar hidrofilik nanomalzemeler
olmuslardir. I¢i bos saf PBS ve saf TPU elektrogekim membranlarin SEK degerleri
strastyla %333,33 ve %173,91 olarak, kuruma siireleri ise sirasiyla 3 dk. ve 2 dk. olarak
Ol¢iilmiistiir. Karisimlar arasinda “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” membrani %260 SEK
degeri ile ortalama 2,5 dk. siirede kurumustur. I¢i bos nanoliflerin yara ortiisii
uygulamalarinda kullanilmasi durumunda yara eksiidasini kapiler etki ile hizlica emerek
ve yara lizerinde kisa bir siirede hizlica kuruma saglayarak kisa siirede yara iyilesmesini

saglamasi beklenmektedir.

Ici bos saf PBS, saf TPU ve PBS/TPU elektrogekim membranlarin sitotoksite testiyle
hiicre canlilig1 belirlenmis ve yara ortiisli kosulu olan en az %70 hiicre canliliini i¢i bos
saf PBS, “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” ve “PBS/TPU (50:50) Y8 ib Etl” nanolifleri 24.

saatin sonuna kadar saglamistir.

4 BOLUM: AgNK katkili i¢i bos PBS/TPU karistm nanolifleri elde edilmistir.
Morfolojik 6zellikler SEM ve TEM analizleri ile incelenmis, AgNK katkili i¢i bos
nanoliflerin boncuksuz lif yapisina sahip oldugu goriilmistiir. AgNK ilavesi ile yapinin
hem yiizey goriinlimiinde hem de lif ¢aplarinda degisiklikler gozlenmistir. Lif ¢api
dagilimlarindan genel olarak lif caplarinin 300-500 nm arasinda elde edildigi
bulunmustur. Agirlikca “%2, %4, %6, %8 katkili AgNK seri ¢alismasindaki AgNK
katkili i¢i bos lifler, AgNK katkisiz “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” ile kiyaslandiginda
daha ince hale gelmistir. Lifin ¢ap1 azalirken yiizey alan1 ve membranin gozenekliligi
artmistir. Cok diisiik oranlarda “%0,2, %0,5, %1” AgNK eklendikten sonra lif
caplarinda Once bir artis ve ardindan seri calismasinda ise lif caplari degerlerinde
orantili bir azalma gozlemlenmistir. “%2” AgNK eklenmesine kadar devam eden lif
caplarindaki artig trendi, ¢ozeltilere eklenen AgNK viskozite etkisinin saf PBS/TPU
(60:40 a/a) karisitminin yogunlugundan daha yiiksek olmasi ile iligkilendirilmistir. En
ince nanolif, 279 nm degeri ile “PBS/TPU/AgNK (60:40:6) Y8 ib Etl” membraninda
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elde edilmistir. SEM mikrograflarinda i¢i bos nanolifler arasindaki bosluklar ise en
fazla %8 AgNK katki oraninda gozlenmektedir. TEM analizinden elde edilen
gorlntiilerde, AgNK’lerin i¢i bos “PBS/TPU/AgNK (60:40:2) Y8 ib Etl” nanolifinin
tizerindeki dagilimi1 siyah noktalar seklinde goriiliirken AgNK varligi kanitlanmistir.

Ayrica, TEM goriintiilerinden i¢i bos nanoliflerin elde edildigi de kanitlanmustir.

FTIR spektrumunda PBS ve TPU nanoliflerine ait tiim kimyasal bag pikleri, AgNK
katkili i¢i bos nanoliflerde de goriilmistiir. AgQNK katkili i¢i bos nanoliflerde artan
AgNK katki oraniyla, PBS’nin ester baglarindaki “~C—O-C—" grubuna ait 1156 cm™
piki, 1331 cm™ “CH,” piki, 1717 ecm™ “C=0” piki ve TPU karakteristik pikleri 3326
cm™ “-NH- piki, “N-H” bagi grubuna ait 1531 cm™ piki yiikseklikleri belirgin bir
sekilde azalmistir. Bu durum PBS, TPU ile AgNK arasinda olas1 etkilesimlerin bir
sonucudur. FTIR grafik sonuglart hem PBS ve TPU arasindaki etkilesimi dogrulamakta
hem de liflerin i¢inin bosaldigin1 yapidaki bagka bir polimerin bulunmadigin

kanitlamaktadir.

AgNK katkili i¢i bos PBS/TPU (60:40) nanoliflerinin 1s1l davranislari, DSC ve TGA
termogramlar1  alimarak  degerlendirilmistir. TGA  termogramlarinda, AgNK
eklenmesiyle tiim i¢i bos nanoliflerde bozunma baslangi¢ sicakligi (Tgs) artmistir. En
yiiksek Tgys degeri “PBS/TPU/AgNK (60:40:8) Y8 ib Etl” kodlu nanolifte gozlenmistir.
Benzer egilim Tyas-3 degerlerinde de gozlenmistir. Ig:i bos nanoliflere eklenen AgNK
katkis1 elde edilen malzemelerin 1s11 dayanimini bir miktar arttirmstir. i¢i bos PBS/TPU
nanoliflerine AgNK ilavesiyle, polimer zincirlerinin esnekligi artmistir. DSC
termogramlarinda, %2 AgNK katkili i¢i bos nanolifleri %35,4 degeriyle en yiiksek
yiizde kristaliniteyi vermis, i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanolifine kiyasla da
kristalinitede bir artis gdzlemlenmistir. Polimerlerin karakteristik 1s1l 6zelliklerinin

bulgular1 sayesinde i¢i bog PBS/TPU/AgNK nanoliflerinin varligi kanitlanmigtir.

Cekme testi ile belirlenen mekanik O6zelliklerde, AgNK katkili i¢ci bos nanoliflerde
“PBS/TPU/AgNK (60:40:8) Y8 ib Etl” membran1 0,74 MPa ile en iyi ¢ekme
dayanimin1 ve %21,61 ile en iyi uzamayi, “PBS/TPU/AgNK (60:40:2) Y8 ib Etl”
membrani 14,79 MPa ile en iyi modiil sonucunu vermistir. AgNK miktar1 arttikga igi
bos nanoliflerin mekanik ozellikleri azalmaktadir. Bunun nedeni, i¢i bos PBS/TPU

karigimlarinda AgNK topaklagmasi ile agiklanabilir. Digiimlii, topakli ve polimer
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damlalarimin (boncuklarin) varligindan dolayr bu bolgeler zayif ¢ekme dayanimi

sergilemistir.

Sivi emicilik kapasitesi tamamen liflerin i¢ boslugu ile ilgili olmakla birlikte
nanoliflerin yiizey 06zellikleri ve yapiya eklenen AgNK’lerin varligi ile dogrudan
ilgilidir. Karigimlar arasinda “PBS/TPU/AgNK (60:40:0,2) Y8 ib Etl” membrant %259
SEK degeri ile ortalama 2,5 dk.’da kurumugtur. AgNK katkilt i¢i bos nanoliflerin %8
AgNK katkis1 %124 ile en diisiik sivi emicilik kapasitesi sergilemis ve 2 dk.’da
kurumustur. Bir metal olan glimiisten dolay1 AgNK’ler ve i¢i bos nanoliflerdeki boncuk
yapilart su molekiillerini itmektedir. AgNK topaklanmasi olan kisimlardan su

molekiillerinin gecerek i¢i bos kisma ulasmasi oldukga zor olmaktadir.

AgNK katkili i¢i bos “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanoliflerinin yara Ortiisti olarak
kullanilabilirligi agisindan yara oOrtiilerini 24. saat sonunda degistirilmek kosuluyla
hiicre canliligr testi en fazla %4 AgNK katki oranina kadar (yaklasik %90 hiicre

canlilig1) basarili olmustur.

I¢i bos PBS/TPU nanolif membranlarinin, antibakteriyel etkili yara ortiisii olarak
kullanilabilirligini incelemek i¢in, AgNK katkili “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl”
nanolifleri belirli oranlarda (agirlikga %0,2, 0,5, 1, 2, 4, 6, 8) iiretilerek, karakterizasyon
ve uygulama alanlarma yonelik testleri gerceklestirilmiS, AgNK katkili i¢i bos
PBS/TPU nanoliflerinin hepsi E. coli ve S. aureus bakterilerine kars1 ilk 12., 24., 36. ve

48. saatin sonlarina kadar antibakteriyel aktivite gostermistir.

5.BOLUM: GO katkili i¢i bos PBS/TPU karisim nanolifleri elde edilmistir. Morfolojik
Ozellikler SEM ve TEM analizleri ile incelenmis ve TEM goriintiilerinden i¢i bos
nanoliflerin elde edildigi kanmitlanmistir. Lif c¢ap1 dagilimlarindan genel olarak lif

caplarinin 300-500 nm arasinda elde edildigi bulunmustur.

GO eklenmis i¢i bog PBS/TPU (60:40) nanoliflerinin FTIR spektrumunda TPU ve
PBS’nin karakteristik bandlarinin yani sira band kaymalari, siddetlenmeleri ve GO’ya
ait 3360 cm™, 1722 cm™, 1584 cm™, 1238 cm™ ve 1048 cm™ karakteristik titresim
pikleri ile “O-H” (hidoksil), “C=0" (karbonil), “C=C” (alkenil), epoksi ve alkoksi
“C-O” gruplarinin gerilmeleri gozlenmistir. GO, grafene kiyasla yapisinda daha ¢ok
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fonksiyonel gruplar bulundurmaktadir. Bu gruplar ara ylizeyde yiiksek etkilesime imkan

vererek takviyenin matristeki dagilimini olumlu yonde etkilemektedir.

GO katkili i¢i bos PBS/TPU (60:40) nanoliflerinin 1s11 davraniglari, DSC ve TGA
termogramlari alinarak degerlendirilmistir. PBS/TPU karisimlarina GO ilavesinin Tgs ve
Tg10 olan bozunma sicakliklarini arttirdigt TGA analizi grafiklerinde goézlenmistir.
Ayrica, GO katkili i¢i bos nanolif yapisinda bulunan artan GO oranlar1 (%0,5, %1, %S5,
%10) ile kalint1 miktarlarinda artig goriilmiistiir. Tiim sonuglar, diisiik GO yiiklemesinde
bile 1s1l kararliliginin biraz arttigimi gostermektedir. Isil dayanimdaki gelisme GO
tabakalarinin, bozunan ugucu bilesenlerin diflizyonunu geciktirecek bir kiitle transfer
bariyeri olusturmasina atfedilebilir. DSC analizi ile ylizde kristalinite sonuglarindan
%28,0 degerine sahip olan “PBS/TPU (60:40) ib” karisim nanolifine kiyasla “%0,5”
veya “%1” GO eklenmesi, i¢i bos nanoliflerin yiizde kristalinite degerlerinin sirasiyla
%33,6 ve %32,1°’¢ yiikselmesine neden olmustur. Bu sonucu ¢ekme dayanimi
degerlerindeki yiikselisi de desteklemektedir. Bu sonug, genis-diiz yiizey alanina sahip
GO tabakalarinin kristal biiylimesi i¢in substrat gibi davranarak kristallenmeye daha

fazla olanak saglamasina atfedilebilir.

Cekme testi ile belirlenen mekanik o6zelliklerde, GO katkili i¢i bos nanoliflerde
“PBS/TPU/GO (60:40:5) Y8 ib Etl” membran: 1,55 MPa ile en iyi ¢ekme dayanimini,
%27,01 ile en iyi uzamay1 ve 25,73 MPa ile en yiiksek modiil degerini vermistir.
Sonuglardan GO’nun matriste homojen olarak dagilimi en iyi “PBS/TPU/GO (60:40:5)
Y8 ib Etl” membraninda goriilmiis ve bu membran en iyi mekanik o6zellikleri

gostermistir.

GO katkili karigimlar arasinda “PBS/TPU/GO (60:40:10) Y8 ib Etl” membran: en
yiiksek %483 SEK degeri ile ortalama 4,5 dk.’da kurumus, “PBS/TPU/GO (60:40:0,5)
Y8 ib Etl” membrani %293 ile en diisiik sivi emicilik kapasitesi sergilemistir. GO
yapisindaki hidroksil “-OH” gruplarinin polariteyi arttirmasiyla i¢i bos nanoliflerde

artan GO oranlarinda hidrofilik bir yiizey yapisi olusmus olabilir.

GO katkil1 i¢i bos “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” nanolifleri, en fazla %1 GO katki
oranina kadar 24 saatlik siire icin %70 {izerinde hiicre canliligi gdstermis ve toksik

olmayan yara Ortlisii kosulunu saglamiglardir. “PBS/TPU/GO (60:40:0,5) Y8 ib Etl”
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membrani 24.saat sonunda %93,60 ve 48.saat sonunda %71,99 hiicre canlilig

gostermistir.

%1 GO Kkatkil: i¢i bos PBS/TPU nanolifi E. Coli bakterisine kars1 ilk 24. saatin sonuna
kadar antibakteriyel aktivite gostermistir. Diger GO bilesimlerinde ise i¢i bos PBS/TPU
nanoliflerde yogun mikrobiyal iireme gerceklesmistir. %1 GO katkilt i¢i bog PBS/TPU
nanolifi 24. Saatin sonunda ¢ikarilmak kosuluyla E. Coli bakterisine kars1 antibakteriyel

yara Ortlisii olarak kullanilabilir.

6.BOLUM: Cift beslemeli es-eksenel elektrocekim ydntemiyle iiretilen cift bilesenli
nanoliflerde, dis kabuk olusumu i¢in PBS/TPU/AgNK/GO karisimi, icteki ¢ekirdek
icinse etanolde kolay ¢oOzlinebilen PVP kullanilan, agirlikca “(%0,1+%0,9),
(%0,2+%0,8), (%0,3+%0,7)” hibrit (GO+AgNK) katkili i¢i bos PBS/TPU karisim
nanolifleri elde edilmistir. Morfolojik 6zellikler SEM ve TEM analizleri ile incelenmis
ve AgNK’ler karisimlardaki GO’nun yapida homojen dagilmasini saglarken yine
GO’nun yapida topaklanmasinin Oniine geg¢mistir. Hibrit katkili i¢i bos nanoliflerin
boncuksuz lif yapisina sahip oldugu goriilmiistiir. “AgNK+GO” ilavesi ile yapinin hem
yiizey goriiniimiinde hem de lif c¢aplarinda degisiklikler gozlenmistir. Agirlikca
“(%0,1+%0,9), (%0,2+%0,8), (%0,3+%0,7)” katkili “AgNK+GO” seri ¢alismasindaki
hibrit katkili i¢i bos lifler, katkisiz “PBS/TPU (60/40) Y8 ib Etl” ile kiyaslandiginda
daha kalin hale gelmistir. Lifin ¢ap1 artarken, yiizey alan1 ve membranin gézenekliligi
azalmistir. En ince  hibrit katkili i¢i bos nanolif, 493 nm degeri ile

“PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,3:0,7) Y8 ib Etl” membraninda elde edilmistir.

Hibrit katkili i¢i bos PBS/TPU (60:40) nanoliflerinin FTIR spektrumunda TPU ve
PBS’nin karakteristik bandlarinin yani sira band kaymalari, siddetlenmeleri ve GO ile
AgNK’ye ait karakteristik pikler gozlenmistir. Pik alanlar1 degisim gosterse de tiim
pikler st {iste ¢akismaktadir. FTIR grafik sonuclari hem PBS ve TPU arasindaki
etkilesimi dogrulamakta hem de liflerin i¢inin bosaldigin1 yapidaki bagka bir polimerin

bulunmadigini kanitlamaktadir.

Hibrit katkil1 i¢i bos PBS/TPU nanoliflerinde 1s1l kararlilik 6zellikleri, her iki polimerin
ozelliklerini birlestiren tek bir yapr olarak gdzlemlenmistir. i¢i bos nanolif yapisindaki

AgNK veya GO miktarlarindaki artisin ya da azalisin dogrusal olarak 1s1l kararliligi
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etkilemedigi gézlemlenmistir. Ancak, “PBS/TPU/GO/AgNK (60:40:0,9:0,1) Y8 ib Etl”

membranmin 1s1l dayanikliligi GO etkisinden dolay1 en ¢ok oranda artmistir.

Cekme testi ile belirlenen mekanik 6zelliklerde 1,76 MPa ve %21,91 degerlerine sahip
olan katkisiz “PBS/TPU (60:40) Y8 ib Etl” nanolifine kiyasla, tiim hibrit katkili
PBS/TPU karisimli i¢i bos nanolifler daha fazla ¢ekme dayanimi ve uzama davranisi
gostererek gelismis mekanik o6zelliklere sahip olmuslardir. Hibrit katkili i¢i bos
nanolifler arasinda sirasiyla 2,74 MPa ve %66,19 degerleriyle ¢ekme dayanimi ve
elastikiyeti en yiiksek olan elektrogekim membran “PBS/TPU/AgNK/GO
(60:40:0,3:0,7) Y8 ib Etl” olmustur. 0,3 AgNK ve 0,7 GO hibrit katkistyla yapida nano
GO daha homojen dagilmis ve diger bilesim oranlariyla kiyaslandiginda “0,3+0,7”
hibrit katkisiyla optimum ¢ekme dayanimina ulasilmistir. Hibrit katkili i¢i bos
PBS/TPU  nanoliflerinin  modiil degerlerinden en yiksek %46,71 ile
“PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,2:0,8) Y8 ib EtI” membrani 6n plana ¢ikmaktadir.

Hibrit katkili i¢i bos “PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,2:0,8) Y8 ib Etl” nanolifi %352
degeriyle en yiiksek sivi emicilik kapasitesini gOstermis ve ortalama 4 dk.’da
kurumustur. Karisimlar arasinda “PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,3:0,7) Y8 ib Etl”
membranmin %317 SEK degeri ile ortalama 4 dk.’da kurumasi da yara oOrtiisii

uygulamalarinda avantaj sunmaktadir.

Sitotoksisite analizinde 24. saat sonunda “(%0,1+%0,7), (%0,2+%0,8), (%0,3+%0,7)”
“AgNK+GO” hibrit katkili i¢i bos nanoliflerin yara ortiisii olarak kullanilmasi, sirasiyla
“%79,6, %76,1 ve %88,1” hiicre biiyiimesi artis1 ile uygun bulunmustur.

I¢i bos nanolifler arasinda hibrit katkili “PBS/TPU/AgNK/GO (60:40:0,3:0,7) Y8 ib
Etl” nanolifi hem toksik degildir hem de 12., 24., 36. ve 48. saatin sonlarina kadar
antibakteriyel 6zellik (E. coli ve S. aureus bakterilerine kars1) gostermistir ve de umut
vaat edici yara Ortiisli aday1 olmustur. GO varliginda i¢i bos nanolif yapisindaki AgNK
miktar arttikca %100 antibakteriyel etki elde edilmis ve bu antibakteriyel etki 48. saatin
sonuna kadar etkisini slirdlirmiistiir. Bu nanolif, %100 antibakteriyel etki saglarken ayni1

zamanda hiicre biiytimesini de desteklemektedir.
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Ortalama numune kalinligt 0,03 mm olan hibrit katkili “PBS/TPU/AgNK/GO
(60:40:0,3:0,7) Y8 ib Etl” i¢ci bos nanolifinin 200 Pa basing farkinda ve 5 em?’lik deney
yiizey alaninda hava gecirgenligi 0,091 m®m?%/dk olarak &lgiilmiistiir. Hava Gegirgenlik

testiyle yara Ortiisii adayinin nefes alabilirlik 6zelligi kanitlanmistir.

I¢i bos hibrit katkili nanolifler seri ¢alismasinda “%0,3 AgNK + %0,7 GO oranindaki
hibrit katkili PBS/TPU karisiminin i¢i bos nanolifleri, diger hibrit katkili i¢i bos
nanoliflere gore diisiik maliyetli ve iyl mekanik 6zeliklere sahip olan antibakteriyel yara

ortiisii aday1 kosulunu saglamistir.

Literatiirde, ¢esitli bilesimlerdeki PBS/TPU karisimlarindan elektrogekim ile igi bos
nanolif eldesi ve de bu liflerin AgNK, GO veya hibrit katkili versiyonlari da
bulunmamaktadir. Doktora ¢alismasinda, gesitli oranlarda harmanlanmis “PBS/TPU”
karisim ¢ozeltilerinden es-eksenel elektrogekim yontemiyle hedeflenen i¢i bos nanolif
yapisindaki ince ve esnek dokusuz (nonwoven) biyomedikal amacli tekstillerin {iretimi
gerceklestirilmistir. Biyouyumlu, hiicre biliylimesine imkan veren, yara eksiidasini
biinyesine aldiktan sonra ¢abucak kuruyabilen, antibakteriyel, nanogdzenekli yapisiyla
gecirgenligi yliksek yara ortiisii nanomalzemesi gelistirilmesi saglanmistir. Elde edilen
malzemenin ¢evre dostu olmasi, diisiik maliyeti ve i¢i bos nanoyapi ile hafif olmasi

oldukg¢a avantajlidir.

Bu doktora tez calismasi sayesinde, literatiire katki saglayacak onemli bilgiler ortaya
cikarilmistir. Aynit zamanda saglik sektoriinde kullanilabilecek ticarilestirilebilir
nanomalzeme {riinlerinin iiretimleri gerceklestirilmistir. Bununla birlikte gelistirilip
ilerletilebilir olan bu doktora galismasinda, ileri testler ile hem saglik hem de medikal
uygulamalarda kullanilabilecegi Onerilen endiistriyel iirlinlerin iiretimleri de

gerceklestirilmistir.
Bundan sonraki yapilacak ¢alismalarda, su konular 6nerilmektedir.

Ici bos mnanolifler ¢esitli katki oranlar1 ile doku iskelesi uygulamalarinda
degerlendirilebilir. Nano katkili nanolifler i¢in farkli karistirma protokolleri ve iiretim

yontemleri lizerinde ¢alisilabilir.
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Katkilarin polimer matrisin kristalizasyon davranigi {iizerindeki etkileri ¢esitli
kristalizasyon kinetigi modelleri ile incelenebilir. i¢i bos nanoliflerin dzellikleri gesitli
modeller kullanilarak incelenip bilgisayarla modelleme ile bu alandaki calismalar
derinlestirilebilir. I¢i bos nanoliflere iletkenlik saglayan AgNK katkis1 sensor

uygulamalarinda degerlendirilebilir.
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