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OZET

ELEKTRO LIF CEKIiM YONTEMI iLE BALIK JELATINI /GUMUS/PLA’DAN
NANOLIFLi YUZEY URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

Gizem ULUSOY

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog¢. Dr. Derman VATANSEVER BAYRAMOL
ikinci Danigman: Ogr. Gér. Dr. Ahmet Ozgiir AGIRGAN

Bu calismada, cevresel atik olusturan balik pullart (BP), giimiis nitrat nanopartikiilleri
(AgNOs) ve poli(laktik asit) (PLA) tasiyict polimeri ile birlikte nanolifli yiizey iretimi
gerceklestirilmis ve {lretilen yiizeylerin karakteristik ozellikleri incelenmistir. Balikgilik
sektorlinlin bir atig1 olan balik pullarindan balik jelatini elde edilmistir. Elde edilen balik
jelatini Ag ve PLA ile birlikte elektro lif ¢ekim ftinitesinde nanolifli yiizey iiretiminde
kullanmilmistir. Balik pullarindan elde edilen balik jelatini ve Ag %10’luk PLA c¢ozeltisi
igerisine ti¢ farkli oranda ilave edilmistir. Nanolif tiretimi, hazirlanan ¢6zeltinin 10 ml’lik
siringadan, saatte 0,5 ml besleme hiz1 ile 11 kV gerilim altinda, 10 cm uzakliktaki toplayici
lizerine gdnderilmesi ile gergeklestirilmistir. Uretilen nanolifli yiizeylerin karakterizasyonu X-
1s1n1 kirmimi (XRD), Fourier transform kizilotesi spektrofotometre (FTIR), taramali elektron

mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X 1s11 analizi (EDX) ile analiz edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Balik jelatini, elektro lif ¢ekimi, PLA, giimiis nitrat



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF NANOFIBER SURFACE FROM
FISH GELATIN /SILVER / PLA BY ELECTROSPINNING METHOD

Gizem ULUSOY

Department of Textile Engineering
MSc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Derman VATANSEVER BAYRAMOL
Co-Supervisor: Dr. Ahmet Ozgiir AGIRGAN

In this study, the production of nanofibrous structures was carried out with fish scales (BP),
which creates environmental waste, silver nitrate nanoparticles (AgNOs) and poly(lactic acid)
(PLA) carrier polymer, and the characteristics of the produced surfaces were investigated.
Fish gelatine was obtained from fish scales, which is a waste of the fishing industry. The
obtained fish gelatin was used together with Ag and PLA in the electrospinning unit for the
production of nanofibrous structures. Fish gelatin and Ag obtained from fish scales were
added to 10% PLA solution at three different rates. Nanofiber production was carried out by
feeding the prepared solution from a 10 ml syringe to the collector at a distance of 10 cm
under 11 kV voltage with a feed rate of 0,5 ml per hour. The characterization of the produced
nanofibrous surfaces was analyzed by X-ray diffraction (XRD), Fouirer transform infrared
spectrophotometer (FTIR), scanning electron microscope (SEM) and energy dispersive X-ray
analysis (EDX).

Keywords: Fish gelatin, electrospinning, PLA, silver nitrate
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1. GIRIS

Degisen ve gelisen teknoloji ile birlikte tekstil sektorii de Klasik tekstillerin yani sira
fonksiyonel ve akilli tekstiller alanlarinda arastirma, gelistirme ve ftretim faaliyetleri
yiiriitmeye baslamistir. Giiniimiizde, tekstil miithendisligi boliimlerinin birgcogunda malzeme
bilimi ve tekstil entegrasyonu ile ilgili ¢alismalar yiiriitiilmektedir. Tekstil malzemelerinin
diger malzemelere gore hafif ve mukavemeti artirilabilir olusu, bunun disinda farkh
igeriklerle farkli sonuglar elde edilebilmesi bir¢ok ortak alan olusturmustur. Tip, biyomedikal,
malzeme bilimi, insaat gibi sektorler hem verim agisindan hem de ergonomik kosullarin
olusmasindan dolay1 tekstil bilimi ve teknolojisi ile ilgilenmeye ve ortak calismalar

yiiriitmeye baslamislardir.

Diinya niifusundaki kontrolsiiz artis, var olan dogal kaynaklarin azalmasina ve
bununla birlikte ¢evre kirliliginin artmasina neden olmaktadir. Son yillarda, bir¢ok alanda
cevre kirliligindeki artisin Oniine gegebilmek adina atik yonetimi, atik geri donilistimii ve atik
isleme ile farkli alanlarda degerlendirme ve dolayisiyla toplam atik miktarindaki artisi
yavaslatma yoniinde g¢aligmalar yapildign goriilmektedir. Ug tarafi denizlerle gevrili bir
yarimada olan iilkemizde hatir1 sayilir g¢esitlilikte deniz iriinleri bulunmakta ve
tilketilmektedir. Baliktan arta kalan pul ve kemikler ise g¢evresel atik olusturmaktadir. Bu
nedenle toplam atik miktarin1 azaltmak adina balik pullart ve/veya kemiklerinin
degerlendirilmesi onemlidir. Bu anlamda karsimiza ¢ikan uygulamalarda, balik pulu ve/veya
kemiklerinden balik jelatini elde edildigi ve farkli alanlarda kullanilabildigi gériilmistiir (Lin,
2021).

Jelatin yiizyillardir kullanilan bir malzemedir, antik ¢aglardan beri kullanilmaktadir.
Oncelikle yapistirici olarak kullanilmis ve ardindan Ingiltere’de 6zel torenlerde kraliyet
ailesinin yemeklerine dahil olmustur. Jelatin kullanimi zaman igerisinde endiistriyel
uygulamalarda kendini gostermis ve gidadan nano-teknoloji uygulamalarina kadar birgok
uygulama alani bulmustur. Jelatinin diinyada en yaygin kullanim alanlarindan biri gida
endiistrisinde viskozite arttirict olarak kullanilmasidir. Jelatinin karakteristik 6zelligi olarak
saydamlik, renksizlik ve jel yapist onun kullanilabilirligini arttirmis ve farkli malzemelere
kars1 6n plana ¢ikartmistir. Ayrica iiretim siirecinin kolay olmasi ve malzeme temini agisindan

da sorun yaganmamasi tercih edilmesinin oniinii agmistir. Farkli agilardan bakildiginda, jelatin



tiretiminde genelde domuz derisi ve kemiklerinin kullanilmasi, farkli dinler agisindan sorun
oldugundan alternatif malzemelerin arayisi s6z konusu olmustur. Memeli viicudunda bulunan
kolajen, temelde ti¢ adet ¢oklu prolin zincirinin olusturdugu sarmal yapida bir proteindir.
Prolin zincirlerin temel aminoasiti glisin olup {i¢lii sarmalin olusturmasindaki en temel yap1
tastir. Ayn1 zamanda glisin proteini kolajenin karakteristik 6zelligini olusturur ki kolajenin
ayn1 zamanda deri ve kemik yaninda tendon ve bag dokunun da temel yapi tasi oldugu
bilinmektedir. Sigir veya domuz kaynaklarindan elde edilen sulu jelatin ¢ozeltisinin elektro lif
¢ekimi, sicaklik kontrol firin1 veya 1sitma kapagi gibi ek tesisler olmaksizin gergeklestirilmesi
zordur. Baliklardan elde edilen jelatin, memelilerden tiiretilen jelatine kiyasla diisiik prolin
(Pro) ve hidroksiprolin (Hyp) igerigine sahiptir. Bu nedenle, baliktan tiiretilen jelatin, oda
sicakliginda jellesme davranisi gostermeden bu durumunu korur. (Boran, 2011) Balik pulu
ulagilabilirlik agisindan kolaydir. Atil olarak temin edilip, kullanilabilirligi fazladir. Ancak
ticari olarak kullanimi i¢in gelistirilmesi gerekir. Calisma i¢in kullanilan halk arasinda kaya
levregi, grany6z olarak gegen Argyrosomus regius tiirtindeki baligin 2015-2018 yillart
arasinda Tiirkiye ve uluslararas1 bazdaki tiiketim miktarlar1 Cizelge 1.1 ve 1.2°de verilmistir

(Brown ve Cashion, 2020).

Cizelge 1.1. Tirkiye’deki kaya levregi tiiketim tablosu (Brown ve Cashion, 2020)

Tiirkiye icin kaya levregi tiiketimi
Yillik tiiketim miktan

vl (ton/yil)
2015 209
2016 182
2017 181
2018 256

Genel
Toplam 828

Cizelge 1.2. Uluslararasi kaya levregi tiiketim tablosu (Brown ve Cashion, 2020)

Uluslararasi kaya levregi titkketimi

(Tiirkiye haric)
vil Yillik tiiketim miktari
(ton/yil)
2015 149.652.222.943.802,00
2016 159.650.426.650.063,00
2017 215.530.859.525.380,00
2018 189.393.020.095.331,00
Sl 714.226.529.214.576,00
Toplam




Cizelgeler incelendiginde Tiirkiye’deki kaya balig1 tiiketiminin uluslararasi diizeydeki
tikketime kiyasla oldukga diisiik oldugu sdylenebilir. 500 g agirliginda bir kaya levreginden
temizlemenin verimine bagl olarak kiigiik sapmalar olmakla birlikte yaklasik 2 g pul atig1
meydana gelmektedir. Yapilan tez ¢aligmasinda tespit edilen 100 g balik pulundan 10 g balik
jelatini i¢in malzeme Tiretilebilecegidir. Bu verilerden yola ¢ikildiginda Tablo 1.1°de 2018
yilindaki tiiketimi ele alirsak, ilgili yilda tiiketilen kaya levreginden yaklasik 124 ton pul atig1
ve yaklasik 12,4 ton jelatin iiretimi i¢in kullanilabilecek malzeme elde edilmis olabilecektir.
Diinya’daki kaya levregi tiikketimi ele alindiginda ise bu miktar ¢ok daha yiiksek olup jelatin
tiretiminde, bu atil balik pullarinin kullanilarak ekosisteme doniisiimiiniin saglanmasi pek ¢ok

acidan 6nemli bulunmustur.

Gilimiis ve nanopartikiiller (AgNP) ile ilgili yapilan ¢alismalar olduk¢a yaygin olmakla
birlikte bu ¢aligmalarin bircogunda AgNP’lerin anti-mikrobiyal 6zellikleri {izerinde
durulmustur (Giilgoniil, 2018). Son yillarda giimiis nitrat igeren nanolifler olduke¢a popiilerdir
(Cigek, 2016). Anti-mikrobiyal 6zelligi yaninda iletken bir metal olan giimiis ve glimiis nitrat
iceren kompozit nanolifler, tibbi alanda yara tedavisinde, yapay dokularda, hava ve su
filtreleme amagli membranlarda, kimyasal ve biyolojik unsurlardan korunma amagh
gelistirilen malzemelerde, endiistriyel toz toplama sistemlerinde, sensoér uygulamalarinda ve

koruyucu tekstil tiriinlerinde kullanilmaktadir (Baran vd., 2019).

Nano kompozit yapilar, malzemelere antioksidan, antifungal, antimikrobiyal 6zellik
kazandirmak ya da renk verici maddeler ve diger gida bilesenlerinin ilave edilmesinde rol
oynayan Onemli araglardir. Polisakkarit, protein ve lipid gibi dogal kaynaklardan elde edilen
biyopolimerler, nano kompozit yapilarin elde edilmesinde 6zellikle biyo-bozunur, yenilebilir,
cevre dostu ve anti kanserojen olmalari nedeniyle petro-kimyasal bazli plastiklere alternatif
ambalaj materyali olarak goriilmektedir. Biyopolimer bazli antimikrobiyal filmler ve
yenilebilir film ve kaplamalar protein esasli gidalar, tahil, meyve ve sebze {iirlinlerini igeren

genis bir gida grubunun ambalajlanmasinda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Oguz vd., 2010).

PLA’nin musir, seker kamigi gibi dogal nisasta icerigi fazla olan bitkisel kaynaklardan
elde edilen ve biyo-bozunur malzeme olan bir polimer olmasi1 énemli &zelliklerindedir. Bu
ozelliklerinin yani sira PLA’nin, ¢evre dostu olmasi, biyo-uyumluluk gibi 6zelliklere sahip

olmasi plastik uygulamalarin yerine gegmesinde potansiyel kullanim alanini artirmistir.



Bu ¢alismada, BP’den elde edilen balik jelatini ve Ag nanopartikiilleri %10’luk PLA
cozeltisine ilave edilerek, elektro lif cekimi {initesinde nanolifli yiizey {iretiminde
kullanilmistir. Balik pullarindan elde edilen balik jelatini ve Ag %10’luk PLA c¢ozeltisi
igerisine ti¢ farkli oranda ilave edilmistir. Nanolif iiretiminde Kullanilan proses parametreleri
ise; 10 mI’lik siringa, 0,5 ml/sa besleme hizi, 11 KV yiiksek gerilim, siringa ucu toplayici arast
mesafe 10 cm olarak optimize edilmis ve tiim tiretimler bu parametrelerde gerceklestirilmistir.
Uretilen nanolifli yiizeylerin karakterizasyonu XRD, FTIR, SEM ve EDX ile gerceklestirilmis

ve sonuglar paylagilmistir.
1.1 Literatiir Arastirmasi
1.1.1. Nano Malzemeler

Nano uzunluk her ne kadar 1 mikrondan daha kiiciik olan uzunluklar i¢in kullanilsa da
nano-teknolojide kullanilan malzemelerin boyutu genel itibariyle 1 ila 100 nm arasindadir ve
bu aralikta bulunan malzemelere veya pargaciklara “nano malzeme” denir (Tiylek, 2016).
Nano malzeme, nanoteknolojinin temel yapitasidir. Ayni malzemenin nano boyuttaki
ozellikleri, mikro ve makro boyuttaki halleri ile kiyaslandiginda, nano boyuttaki malzemenin
daha iistiin, fonksiyonel ve yeni 6zellikler gosterdigi bilinmektedir (Ates ve Bahgeci, 2015).
Nanoteknoloji sayesinde daha mukavemetli ve daha hafif pargalar iretilebilmesi bir nevi

miihendislik biliminin temel yapitaslarindan birisi olmasina sebep olmustur.

Nano boyutlu pargaciklar ve malzemeler dogada bulunabildigi gibi sentez yolu ile de
elde edilebilirler. Ornegin, yasam igin gerekli olan kanda tasinan proteinler ile kanda ve viicut
yaginda bulunan lipidler dogal olarak olusan nano malzemelerdir. Nano malzemeler, karbon
veya glimiis gibi gesitli iirlinlerden ve minerallerden olusabilir, ancak tanim geregi en az bir
boyutlar1 yaklagik 100 nanometreden kiiclik olmalidir. Aragtirmacilar, birgok ticari malzeme,
cihaz ve yapida kullanilmak iizere tasarlanmig miihendislik {irlinii nano malzemelerle 6zellikle
ilgilenmektedir. Gerek dogal olarak olusan gerekse miihendislik iirlini nano dlgekli
malzemeler, ¢iplak gézle ve hatta geleneksel laboratuvar mikroskoplariyla goriilemeyecek
kadar kiigliktiir. Bu yapilar atomik kosullarda farkli davramiglar sergileyebilirler. Bir
malzemenin yapisinda nano boyutta bir degisim meydana geldiginde malzeme o6zellikleri
onemli miktarda degisebilmektedir. Buna en biiyiik 6rnek elektrik iletkenligidir. Nano boyutta
malzeme tUretimi i¢in ¢esitli yontemler bulunmakla birlikte, en cok 6ne ¢ikanlarindan biri

elektro lif ¢ekim yontemidir (Cengiz, 2020).



Nanoteknolojinin iilkeler arasindaki stratejik 6neminin erken fark edilmesi kiiresel
nanoteknoloji pazarinda nanoteknolojinin 6ncelikli alanlar arasina alinmasina ve ¢ok yiiksek
biitgeler ayrilmasina neden olmustur. Diinya genelinde nanoteknoloji merkezli arastirma
gelistirme calismalarina ayrilan biitge 2004 yilinda 8,6 milyar ABD Dolar1 iken 2010 yilinda
13,8 milyar ABD Dolari’na yiikselmistir. 2014-2020 yillar1 arasindaki siiregte pazar payinda
% 16,5 biiyiime tahmin edilmektedir. Gelisen teknoloji ve degisen ihtiyaglara ayak uydurmak
i¢in diinyanin gelismis iilkeleri nanoteknoloji alanindaki arastirma-gelistirme harcamalarini
artirmaktadir. Horizon2020 c¢ercevesinde, nanoteknoloji temeli c¢alismalarinda altinda
bulundugu “Kolaylastiricilar ve Endiistriyel Teknolojiler” alani i¢in 13 milyar Avro’nun
tizerinde biitge ayirilmis olmast Avrupa Birliginin nanoteknolojiye verdigi onemin bir

gostergesidir (btgm, 2017).

Asagida Sekil 1.1’de nanoteknoloji iirlinlerinin iiriin bazinda ortalama pazar paylari

gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Uriin bazinda kiiresel nanoteknoloji pazar1 (Agirgan, 2013)

Nano malzemeler, partikiil, kompozit, film ya da lif formunda karsimiza ¢ikmakta ve
calisilmaktadir. Bir ya da daha fazla nano malzemenin ayni yap: igerisinde bulunmasini
saglamak i¢in en yaygimn kullanilan iki yontem film ve nano lifli yapilar tiretmektir. Bu

calismada nanolif iiretimi gergeklestirildiginden film {iretim tekniklerinden bahsedilmemistir.
1.1.2 Nanolif Uretim Yontemleri

Nanolifler, enine kesitlerinin boyu nano mertebesinde olan liflerdir. Nanoteknolojide
yasanan gelismeler ile nanoliflerin kabul goren ¢ap degerleri de zaman igerisinde degigmistir.
Nano lif iiretmek icin farkli yontem gelistirilmis olmakla birlikte bunlardan bazilar1 asagida

verilmistir.



e Bikomponent lif tiretim yontemi
e Eriyikten piiskiirtme (melt blown)
e Spunbond

e Fibrilasyon

o Elektro lif ¢ekimi (elektro spinning) yontemleridir.

1.1.2.1 Bikomponent Lif Uretim Yéontemi

Bikomponent lifler, genel olarak kimyasal veya fiziksel yontemlerle iki farkli
polimerin tek bir lif yapisi igerisinde kullanilmasi ile elde edilen liflerdir. Polimerlerin lif
kesiti igerisindeki konumlarina gore farkli isimler alirlar. Bunlarin en yaygin olanlar i¢ ige,
yan yana, deniz ada ve dilimli pasta seklindeki bikomponent olusumlaridir. Polimerlerin
arasindaki temel farkliliklar, 1s1ya gore ¢oziilme derecesi yani erime noktasi gibi 6zellikler bu
nanolif iiretim isleminde 6nemli yer olusturmaktadir. Ozellikle deniz-ada seklindeki
bikomponent {iiretiminden sonra deniz olarak kullanilan polimerin uygun sicaklikta veya
¢oziiclide ortamdan uzaklastirilmasi ile ada kismindaki nano boyutta ¢apa sahip lifler serbest

birakilarak nanolif tiretimi gergeklestirilir (Celen ve Ulcay, 2019).
1.1.2.2 Eriyikten Piiskiirtme Yontemi

Termoplastik polimerlerden nanolif {iretiminin gergeklestirildigi bir yontemdir.
Literatiirde genel adi melt blown’dur (Agirgan, 2013). Eriyikten piiskiirtme yonteminin en
temel 6zelligi, eritilmis olan polimer malzemesinin mikrolif icerikli tiilbent olusturmak i¢in
yiiksek hizdaki sicak hava akimi ile ¢ekim islemine tabi tutulmasidir (Giin, Demircan ve
Sevkan, 2011). Bu yontem oOzellikle dokusuz yiizeyler ve kaplama islemi i¢in uygun bir
yontemdir. Kaplama islemine uygun bir yontemdir. Temel mantig1, polimer cipslerinin erime
sicaklig1 tizerinde sitilarak eritilmesi, eriyik haldeki polimerin diizelerden gegirilip banda
aktarilmasi ve bu bant {izerinden silindirlerden gegcirilmesi ile nanolifli tiilbentlerin

olusumunun saglanmasi asamalarini icermektedir (Cigek, 2016).
1.1.2.3 Spunbond Yontemi

Spunbond yontemi, temel olarak eriyik piiskiirtme islemine benzemektedir. Farklari
kullanilan hava basinci ve sicaklik miktarlaridir. Eriyik piiskiirtme isleminde inceltmek igin

hava ve sicaklik kullanirken, spunbond isleminde polimer soguyup katilastiktan sonra germe



islemi uygulanmaktadir (Celep, 2007). Sonradan germe islemi olmasindan dolay1 lif ¢aplari,

eriyik piiskiirtme yontemine gore daha kalindir.
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Sekil 1.2. Spunbond igin iiretim akis1 (Celep, 2007)

Uretim akis1 sekil 1.2°de gosterilen spunbond ve eriyik piiskiirtme yontemleri farkli
uygulama alanlar i¢in tercih ediliyor olsa da lif caplarinda istenilen incelige ulagmak ig¢in

tercih edilen yontem elektro lif ¢ekim yontemidir.
1.1.2.4 Fibrilasyon Yontemi

Fibrilasyon yontemi, diger yontemlere gore biraz farkli bir yaklagim igermektedir. Bu
yaklagim, temel alinan seliilozik kokenli liflerin dis yilizeyinden cesitli islemlerle liflerin
soyulma islemidir. Soyulan lifler, standart boyutta olmadigi icin tekrarlanabilir bir islem
degildir. Bakildiginda seliiloz kokenli olan tiim liflerin fibrilasyon 6zelligi vardir ancak
standart degildir (Diizyer, 2009). Coziinme, jellesme gibi yoOntemlerle gergeklestirilen
fibrilasyon iretim, dondurma ve nano goézenekli yapida kurutma islemlerinden olusur
(Kozanoglu, 2006). Bu yontemde iiretilen lifgiklerin mukavemeti orta seviyede olmasina

ragmen, Uretilen lif boyutlar1 homojen degildir.
1.1.2.5 Elektro Lif Cekim Yontemi

Elektrospinning olarak dilimize yerlesmis olan elektro lif ¢ekim yontemi gesitli
nanolifli yapilarin olusturabilmesini miimkiin kilan bir yontemdir. Bu yontemi tanimlayan ilk
kisi olan Formhals tarafindan elektrostatik kuvvetler kullanilarak polimerlerden nanolif
tiretme teknigi olarak ifade edilmistir (Siipiiren vd., 2007). Elektro lif ¢gekim ydntemi, nano

lifli membranlar dahil olmak {izere gozenekli yapilari olusturmak igin kullanilabilir bir
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yontemdir (Kamrani vd., 2018). Elektro lif ¢ekim teknigi, polimerin uygun ¢oziiciide
¢ozeltisinin olusturuldugu ¢ozeltiden elektro lif cekimi ve polimerin uygun sicakliklara kadar
sitilarak eriyik haline gelmesi esasina dayanan eriyikten elektro lif ¢ekimi olmak iizere iki
farkl1 yontem igcermektedir. Elektro egirme diger bir adi ile elektro lif ¢ekim tekniginin
tarihsel gelisimi asagida daha detayli anlatilmistir ancak 6zellikle son 15-20 yildir hem
yapilan c¢alisma sayilar1 bakimindan hem de kullanim alanlari1 bakiminda 6nem kazandigini

s0ylemek miimkiindiir.

Elektro lif ¢ekim yonteminin tarihsel gelisimine baktigimizda temellerinin gok eskilere
dayandigin1 gérmekteyiz. 1600’1 yillarda William Gilbert manyetizma {izerinde calisirken
elektromanyetizmanin sivilar iizerindeki etkisini fark etmistir. Bir sivi damlasinin kuru
elektriksel bir ylizeyden belli bir mesafede konik seklinde ¢ekildigini fark etmesi bazi
kaynaklarda elektro lif ¢ekimi baslangici olarak kabul edilir (Kozanoglu, 2006). Cizelge
1.3’de elektro lif cekim yontemi ile ilgili alinan patentlere tarihsel gelisim siireci bazinda yer

verilmigtir.

Cizelge 1.3. Elektro lif ¢ekim yontemi ile ilgili alinan patentlerin kronolojik siralamasi
(Barinov ve Levon, 2012)

Patent Yili Patent Sahibi U.S. Patent Numarasi
1902 Cooley 692,631
1902 Morton 705,691
1903 Cooley 745,276
1929 Hagiwara 1,699,615
1,975,504; 2,77,373; 2,109,333; 2,116,492; 2,123,992;
1934-1944 Formhals 2,158,415; 2,158,416; 2,160,962; 2,187,306; 2,323,025;
2,249,950
1936 Norton 2,048,651
1939 Gladding 2,168,027
1943 Manning 2,336,745
1966 Simons 3,280,229
1972 Heinrich 3,671,814
1975 Brethaurer vd. 3,860,369
1976 Simm vd. 3,944,258
1977-1978 Martin vd. 4,043,331; 4,044,404; 4,127,706
1978 Simm vd. 4,069,026
1980 Fine vd. 4,223,101




1980 Kinney 4,233,014
1980-1981 Guignarad 4,230,650; 4,287,139

1982 Bomat 4,323,525

1985 How 4,552,707

1987 Bomat 4,689,186

1989 Martin vd. 4,878,908
1990-1991 Berry 5,024,789; 4,965,110

1994 Davis vd. 5,296,172

1998 Jones vd. 5,744,090

1998 Frey vd. 5,817,272

1999 Kinley vd. 5,911,030

2000 Scardino ve Balonis 6,106,913

2000 Zarkoob vd. 6,110,590

2001 Glatkowski vd. 6,265,466

2002 Nguyen vd. 6,444,151

2003 Lee vd. 6,616,435

2003 Kleinmeyer vd. 6,641,773

2003 Kelly 6,656,394
2003-2004 Reneker 6,520,425; 6,695,992

2004 Chu vd. 6,713,011

2004 Mello vd. 6,753,454

2005 Vollrath vd. 6,858,168
2005-2006 Chung vd. 6,955,775; 7,070,640

2006 Boney vd. 6,989,125

2006 Kim 6,991,702

2006 Ruitenberg vd. 7,070,723

2006 Zhao vd. 7,105,812

1882’de Rayleigh, elektrik yiikiine sahip damlaciklarin elektro lif ¢ekimi sirasinda
kontrolstiz ve farkli hareketler sergilemesi tizerine ¢alisma yapmustir. Rayleigh’in ¢alismasi
yalitilmis damlaciklarin kararlilig: iizerine yogunlagmistir. Gerilimin, damlacigin kararliligini
saglayan yiizey geriliminin iistiinde bir degere ¢ikmasi ile kararsiz durumun olustugunu ve
kararsiz hale gelen damlacigin pargalandigini 6ne silirmiistiir. Calismasinin sonucunda

Rayleigh, biri elektrik kuvveti, digeri ise elektrik kuvvetine tam zit yondeki yiizey gerilimi



olmak iizere damlanin hareketini etkileyen iki kuvvet oldugunu ortaya koymustur. Elektrik
kuvveti, yiizey geriliminden kaynaklanan kuvveti gegtigi anda damlacik kiigiik jetlere
ayrilarak akmaya baslar. Bunlar1 yaparken damlacigin Taylor konisini olusturmasi ve lif
olusumunun saglanmasi i¢in gereken maksimum yiik miktarini da hesaplamistir. Bu olay i¢in

kritik nokta denklemini ise asagidaki sekilde vermistir.
q2 = 64m*c0ya’ (2.1)

Burada; q: damla iizerindeki yiik, €0: serbest uzayin iletkenlik sabiti, y: damlanin

ylizey gerilimi, a: damlanin ¢apidir (Beypazar, 2013).

Boys (1887), dogada yaptig1 gozlemlerden yola ¢ikarak, aslinda ¢ok eski fakat
hakkinda ¢ok az bilinen elektriksel ¢ekim olarak tanimladigi metot ile ince liflerin {iretimi
lizerine ¢aligmalar yapmustir. Yaptigi diizenekte izole edilmis elektrik makinesine bagl kiigiik
bir tabak mevcuttur. Sisteme konulan balmumu, kolodyon, zamk gibi viskozik materyaller
tabagin ucuna geldiginde, yliksek hizda ince lifler halinde sacildiklarini goézlemlemistir

(Diizyer, 2014).

1914 yilinda Zeleny, damla ucundaki elektrik yiikii yogunlugunu basingli s1vi kolonu
kullanarak onun yiiksekligini referans alarak hesaplamistir. Buradaki varsayim, elektrik alan
sayesinde elektrik yiiklii damla ucuna mekanik bir kuvvet uygulanacagi ve sivi kolonunu
yiikseltecegi yoniindedir. Zeleny damla ucunda olusan hareketlenmeleri de incelemis ve
tepkilerinin daha once calisan Lord Rayleigh ile ayn1 oldugunu fark etmistir. Diisiik molekiil
agirhigmin  farkliliginin - yiizey gerilimini etkiledigini, bunun da piskiirtme etkisini
degistirdigini fark etmistir. Yani molekiil agirlig1 alkole gore yiiksek olan suyun, damladan jet
gecis formuna gelebilmesi igin gerekli olan ylizey geriliminin alkole gore daha yiiksek
oldugudur. 1917 yilinda Zeleny, elektriklenmis sivi ylizeylerinin hizli elektro hidrodinamik
carpisma oldugunu kesfetmistir. Calisma sonucunda olusan spreyde lifin olusumu i¢in 6nemli
olan iki parametreyi gozlemlemistir. Bu Ozellikler ¢oziicliniin yapisi, yiiksek voltajin ve

borunun ucundaki s1vi basincinin yiikselmesinin tetikledigini gérmiistiir (Kozanoglu, 2006).

Zeleny’nin c¢alismis oldugu diizenegin tipik benzeri asagidaki Sekil 1.3.°de

gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Zeleny deney diizenegi 6rnegi (Kozanoglu, 2006)

Glintimiizde kullanilan elektro lif ¢ekim {initelerinin atasi olarak tabir edilebilecek lif
¢ekim Ttnitesine ait ilk patent 1934 yilinda Formhals tarafindan alinmistir. Elektriksel alan
kullanilarak uzun zamandir yapay ipliklerin iiretiminin basarisiz olmasindan sonra onceki
¢ekim metotlarinin 6nemsiz oldugunu fark ettirmistir. Formhals, hareketli toplama yiizeyini,
konvansiyonel ¢ekimdeki ¢ekim davuluna benzer bir sekilde, gerilmis durumda iplikleri
toplamak i¢in kullanmistir. Formhals’in diizenegindeki iplikler toplayici ylizey tizerinde
paralel olarak toplanmustir. Seliiloz asetatlardan lif olusturdugu ilk patentinde Formhals,

¢oziicii olarak aseton kullanmigtir. Formhals’un ilk diizenegi Sekil 1.4.”de gosterilmistir.

Sekil 1.4. Formhals ilk deney diizenegi (Diizyer, 2014)
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Formhals, ikinci ¢aligmasinda ilk ¢alismasindaki hatalar1 revize etmek i¢in ¢calismistir.
Kisa mesafede ¢oziiciiniin uzaklasmamasi diizensiz bir yiizey goriiniimiine sebep oldugundan,
ikinci ¢aligmasinda bu problemleri ¢oziimlemistir. Bu proseste, besleme ucu ile lif toplama
yiizeyi arasindaki mesafeyi gekilen liflerin kurumasina olanak verecek sekilde artirmustir.

Sekil 1.5°de Formhals tarafindan diizenlenmis ikinci deney diizenegi gosterilmistir.

J

|
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Sekil 1.5. Formhals diizenlenmis deney diizenegi (Diizyer, 2014)

Elektro lif ¢ekimi esnasinda polimer ¢ozeltisine, eriyigine bes temel ana kuvvet etki
eder. Bu kuvvetler damlacig1 jet formuna getirip, yiiksek bir ivmeyle toplayiciya tasiyan

kuvvetlerdir. Bunlar su sekilde ifade edilmistir.
Ft = FE + Fc + Fve + Fcap + Fg (2.2)

FE dedigimiz, elektrik alandan kaynaklanan g¢ekim kuvvetidir. Bu kuvvet yiikli
damlacik ve diize ile toplayici arasindaki elektrik alan kuvvetlerinin ortalamasidir, damlacigi

toplayiciya dogru ¢eker. Denklemi ise asagidaki sekilde ifade edilmistir.
FE = (4meV2) / [In(4L/R)2] (2.3)

¢ dielektrik sabiti, V uygulanan voltajdir, L igne-toplayic1 plaka arasi mesafe, R ise

damlacigin yarigapidir.

Fc; Damlacigin kendi igerisindeki olusturdugu Coulomb itme kuvvetidir. Bu kuvvet

damlacigin kendi iginde itme kuvvetleri olusturur. Denklemi asagidaki sekilde verilmistir.

Fc = e?/1? (2.4)
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Burada; 1 damlacik igindeki iki pargacik arasindaki uzakligi ifade eder. Bu kuvvet

jetin uzamasini saglayan parcaciklar arasi itme kuvvetidir.
Fcap; yiizey gerilim kuvvetidir. Damlayi ve jeti stabilize eden kuvvettir.

Fve; viskoelastik kuvvettir. Polimer jetinin uzamasina ve akmasina engel olan polimer

zincirleri arasindaki surtiinme kuvvetleridir.

Fg; yercekimi kuvvetidir. Damlacigin toplayiciya ulagmasi i¢in, elektro iiretimin

yoniine gore art1 ya da eksi etkiye sahiptir (Beypazar, 2013).
Fg = pmr2g olarak ifade edilir. (2.5)
Burada; p ¢ozelti yogunlugu, g yer¢ekimi sabitidir.

Elektro lif ¢ekim yonteminde yiiksek potansiyel gerilim kullanilarak, polimer ¢ozeltisi
ya da eriyigi elektriksel olarak yiiklenir. Diizeden ¢ikan polimer, belirli bir gerilim seviyesi
asildiginda, diizenin karsisinda belli mesafede olan toplayiciya dogru ilerler. Yiiksek voltajla
birlikte polimer jeti kiigiik lifgikler olusturup, toplayiciya sagmakta ve boylece nanolifler elde
edilmektedir (Siiptiren vd., 2007).

Elektro 1if ¢ekim islemi, polimer ¢ozeltisini veya eriyigini, birka¢ mikrometreden
nanometreye kadar degiskenlik gosteren siirekli lifleri elde etmek igin kullanilan ¢ok yo6nlii bir
yontemdir. Elektro lif ¢ekimi, eriyikten ¢ekim ve solvent (¢ozeltiden c¢ekim) olarak ikiye
ayrilir. Cozeltiden gergeklestirilen lif ¢ekim yontemine gore eriyik elektro lif ¢ekimi hala
aragtirmalar1 devam eden bir yontemdir. Cozelti elektro lif ¢gekim yontemi ile ilgili olarak ise
icerigindeki kimyasallardan dolay1 ¢evresel etkileri iizerine endise duyulan ve ¢aligmalar

yapilan bir yontemdir (Li, 2012).
Bir elektro lif ¢gekim diizeneginde 3 ana eleman bulunur. Bunlar;

e Besleme iinitesi
e Yiiksek voltaj gii¢c kaynag1
e Toplayici

Elektro lif cekim yontemi, daha 6nceden belirlenmis yogunluklarda hazirlanan polimer
¢ozeltisinin veya eriyiginin minimum akis hizlarinda kV diizeyinde elektriksel kuvvet

uygulayarak nanolif olusturma islemidir. Siringadan gelen polimer ¢ozeltisi adezyon kuvveti
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yardimiyla siringa ucunda bir kiire meydana getirir. KV seviyesinde uygulanan gerilimin
etkisiyle koni seklini alir. Uygulanan gerilim polimer ¢dzeltisinin yiizey gerilimini ve esik
degerini astigi zaman polimer ¢Ozeltisinin olusturdugu jetten toplayiciya dogru lifgikler

olusmaya baglar.

Polimer ¢ozeltisi toplayici plakaya dogru incelerek uzar ve ayrisir. Istenilen islem
cozelti bitene kadar veya istenilen miktara gore devam edilir. Nanolif toplayic1 plakanin

tizerine toplanir (Sahin vd., 2020).

Sematik ¢izimi Sekil 1.6.’da verilen elektro lif ¢ekimi iiretim asamasinda, belirli bir

siralamadan gegerek nanolif olusumu saglanir. Bunlar asagidaki gibidir;

e Damlacigin olusumu,

e Taylor konisi olusumu,

e Jetin olusumu,

e [Kararh bolgede jetin uzamasi,
e Kararsiz bolgenin olusmast,

e Liflerde katilasma seklindedir.

Toplayic:

|
.

.
[rmm] =

Sekil 1.6. Elektro lif gekimi temel gosterimi (Oflaz, 2016)

Elektro lif ¢cekimi yonteminin temel prensip ve iiretim asamalar1 asagidaki anlatima

gore ifade edilebilir:



Taylor yaptigi ¢alismalarda, elektriklenmis sivilar igin teorik temel prensipler ortaya
cikarmigtir. Calismalardan birinde, elektrik alan igerisindeki iki sivi arasindaki konik ara
ylziin dengede oldugu; elektrik alan etkisi altinda sivi ylizeyinin yiiklenmesi ve karsilikli
yuklerin birbirlerini itmesi ile bir dis kuvvet olustugu; bu degerin esik degerinin iizerine
cikmast ve elektrostatik kuvvetinin etkisiyle sivi damlacigin koni formunu almasi tizerinde
durmustur. Esik deger asilmadan hemen 6ncesinde, yani elektriksel kuvvetin yilizey gerilimine
esit oldugu anda olusan koninin yarim agisinin 49.3° oldugunu 6ne siirmiistiir. Sonrasinda
Taylor bu 6n goriileri deneysel olarak desteklemistir. Polimer damlasindan Taylor konisi
olusumu gerceklestikten sonra, kritik voltaj degeri denilen esigin asilmasiyla jet olusumu
gerceklesir ve bu jet, igne ucu ile toplayict arasinda farkli yollar dener. Yiikli jetin hareketi,
belli bir uzakliga kadar kararli iken daha sonra jetin hareketi kararsiz bir hal alir. Kullanilan
polimer ¢ozeltisi veya eriyiginin 6zelligine ve sistem degiskenlerine bagl olarak degiskenlik
gosterebilen ii¢ kararsizlik hali tespit edilmis olup bunlar: Rayleigh karasizligi, eksensel
simetrik elektrik alan akimlanmasi ve Whipping kararsizligidir (Sener, 2011). Jet, olusan
kararsizlik hallerinden sadece birini veya hepsini gosterebilir. Kullanilan elektriksel akim 1-
30 kV araligindadir. Siringa ucu + yiike sahiptir. Toplayict da — yiikle yiiklenen kisimdir.
Artan voltaj etkisiyle Taylor konisinin olusumu asagidaki Sekil 1.7°de gosterilmistir.

Sekil 1.7. Taylor konisinin artan voltajla jete doniisiim asamalar1 (Xu vd., 2017).
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Genelde goriilen kararsizlik hali, whipping kararsizligidir. Olusmasinin sebebi ise, jet
tizerindeki ytklerin birbirlerini itme konumundayken, birbirlerinden uzaklastiklari igin jette
radyal bir tork olusturmasidir. Jet toplayici plakaya ulastiginda da tekrar yaklasan ytiikler
birbirini itmeye baslar ve kiiciik jetler olusur. Burada olusan kiigiik jetlerin kararsizligina da

ikinci kararsizlik denir. Sekil 1.8’de kararsizliklar modellenmistir.

Dogrusal Jet
Hareketinin Sonu
— 1k Biikme
KararsizhEmn
(whipping) Baslangicy

= jetin helezomilc
8 / sekli

Helozom jerin - _
merkeze olan yan &

agise s !
/ H
/ i

Ikinci whipping
kararsizhgy

Sekil 1.8.Whipping kararsizlig1 (Reneker ve Yarin, 2008)

Jetin kararsizlik siireci ¢Oziiciiniin buharlasma hiziyla kontrol edilir. Yiiksek
buharlagsma olan ¢oziicli oldugunda kararsizlik kisa siirecek ve lifler daha kalin ¢apli olacaktir.
Tam tersi durumda da kararsizlik siireci uzayacak ve elde edilen nanolif daha ince ¢aplarda
olusacaktir. Burada sunu da agmak gerekir ki, kararsizlik siiresi arttik¢a jetin incelme siiresi
de artacak ve nanolifler daha ince caplara sahip olacak duruma geleceklerdir. Incelen
jetcikler, toplayici plakaya dogru yerlesirler ve bir dokusuz yiizey olustururlar. Bu ylizeyde 2
nm den 1 mikron ¢aplarda nanolifler bulunmaktadir (Agirgan, 2013). Nanolif ¢ap1 azaldike¢a,
0zgil alan olusturma yetenegi yiikselir. Yani lifler ne kadar inceyse, 6zgiil ylizey alam o

kadar fazla olacaktir.

Elektro lif ¢ekimi sirasinda gerek polimer ¢ozeltisinin gerek iiretim parametrelerinin
gerekse ortam kosullarinin iiretilen 1if 6zellikleri iizerinde etkili oldugu yapilan calismalarla
ortaya konulmustur (Kozanoglu, 2006). Elektro 1if ¢ekimi islemine ve tiretilen lif 6zelliklerine

etki eden parametreler Sekil 1.9°de kategorize edilmistir.
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Sekil 1.9. Elektro lif ¢ekim islemine etki eden faktorler (Ustiindag, 2009)
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1.1.2.5.1 Cézelti Veya Eriyik Haldeki Polimerin Ozellikleri

Viskozite

Viskozite c¢ok diisiikse jetin siirekliligi saglanmaz bundan dolay1 lif olusumu
gozlenmez. Ayrica jetin viskoelastik kuvveti<coulomb kuvveti durumunda da jet parcalanarak

lif tizerinde boncuk olusumu gézlemlenir (Beypazar, 2013).

Viskozitenin ¢ok yiiksek olmasi durumunda jetin viskoelastik kuvveti>coulomb
kuvveti olur. Yiizey gerilimi yenilemediginden jet olusmaz olussa da nano boyutlarda degil de
mikro boyutlarda lifler olugur. Kararsizlik siirecini etkileyen faktdrlerden biri de viskozitedir.
Etkilediginde de jetin alacagi yol mesafesini etkiler ve liflerin ¢aplarimi dolayli yoldan

etkilemis olur.
Molekiil Agirlig

Molekiil agirligi, polimer zincirinin uzunlugunu ifade eder. Dolayisiyla polimerin
uzunlugu cozelti icindeki polimerin diizenini ifade eder. Cozelti viskozitesini etkiler. Polimer
molekiil agirlig: arttikca, ¢ozelti icindeki konsantrasyon artar ve bu da olusan jetin siirekliligi
icin polimer zincirinin karigikligini etkiler. Diisiik viskozitelerde daha az polimer zinciri ve
diizen hali, buna bagl olarak da kararsizlik bolgesindeki siirenin kisalmasi ve olusan liflerde

boncuklanma olusturur (Karim vd., 2022).
Yiizey Gerilimi

Yiizey gerilimi, elektro lif ¢ekimi de jetin olusmasinin temel parametrelerinden biridir.
Toplayici ve siringa arasindaki yiik durumunda kV artik¢a yiizey gerilimi diger kuvvetlerle
esitlenir ve ardindan ylizey kritik noktas: asilarak Taylor konisinin olugsmasina ve oradan da
jetin diizenin ¢ikisini saglar. Yiizey gerilimi polimer ve ¢oziicliye baghdir. Yiizey gerilimi
azalirsa boncuklanma ihtimali diiger, diizgiin bir ylizey elde edilir. Ancak kalin lifler

olusturabilir (Onurlu vd., 2022)
Iletkenlik

Cozeltinin elektrik iletkenliginin artis1 ile elektro lif ¢ekimi nanolif c¢ap1 ters
orantilidir. Arttikga nano liflerin capr diiser. Iletkenligi diisiik oldugunda da jet uzamasini

ilerletemez ve boncuklanma gergeklesir. Iletkenligi yiiksek ¢ozeltilerin yiiksek elektrik alan
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varliginda homojen lif eldesinin zorlastigini ve bu durumun genis ¢ap dagilimi yaninda

yiiksek kirtllganliga da yol agtigini ¢alismalarda aragtirmislardir (Sunar ve Hasgigek, 2017).
pH

pH degeri, dogrudan elektrik iletkenligini etkiler. Cozelti bazikse liflerin daha diizgiin
ve ince olduklar1 tam tersinde de boncuklu yapilar olusturduklar1 gézlenmistir. pH degeri
arttikca iletkenlik artar ve belli bir noktaya kadar diizgiin ve ince lif eldesi saglanir (Zelca vd.,
2022).

Coziictiniin Dielektrik Sabiti

Biiyiik dielektrik 6zellikleri olan ¢ozeltilerde boncuk olusumu azdir ve daha ince ¢aplt
lifler elde edilir. Elektro lif ¢ekimi esnasinda polimer jeti kararsizligi daha yiiksek dielektrik
ozelliklerine sahip ¢ozeltilerde artar ve jetin izledigi yolun artmasi nedeniyle hem daha ince

lifler elde edilir hem de liflerin toplayici yiizey lizerindeki yerlesim alani artar (Diizyer, 2014).
Cozelti Sicaklig

Hem buharlagsma siiresi ve ¢ozelti viskozitesinin disiiriilmesiyle dogrudan etkidir.
Yiiksek ¢ozelti sicakliginda viskozite daha diisiiktiir. Bununla baglantili olarak da daha
homojen, duragan lifler elde edilir. (Hazarika vd., 2022)

1.1.2.5.2 Uretim Parametreleri
Uygulanan Voltaj Degeri

Yiiksek voltaj, ¢ozelti lizerindeki yiikler ile elektriksel alan1 ve ¢6zeltinin kendi yiizey
gerilimini agmast i¢in gerekli olan elektrostatik kuvveti olusturur. Eger uygulanan voltaj
degeri daha fazla arttirilirsa, daha fazla miktarda yiik polimer jetini ivmelendirir ve diizenin
ucundan hacimsel olarak daha fazla ¢ozelti c¢ekilir. Voltaj degeri, kritik noktadir (Diizyer,
2014) ve ortamda olusmasi gereken elektrostatik alani olusturur. Gerdirme ve c¢ektirme
kuvvetlerini saglar. Coulomb kuvvetleri arttik¢a, jetle toplayici arasindaki gerilme kuvveti
daha ¢ok artacaktir ve jetin uzamasina etki edecektir. Kararsizlik siiresi kisalacagi igin liflerin

capina etki edecektir.
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Besleme Hizi

Besleme hizi artarsa, g¢ekilen polimer miktar1 artar ve lif ¢apinda kalinlagmalar,

boncuklanmalar goriiliir. Besleme hizi, voltajla dogru orantili olmalidir (Okutan vd., 2014).
Toplayici Tipi

Elektro lif ¢gekiminin olusmasi igin bir elektriksel alan olugmasi gerekir. Bu elektriksel
alan, toplayic1 ve diizeler arasinda olmaktadir. Bu yiizden toplayicinin tipi 6nem arz eder.
Toplayic iletken bir malzemeden yapilmis veya aliiminyum folyo gibi iletken malzemelerle

kaplanan topraklanmis bir ylizey olmasi gerekmektedir (Sattary vd., 2018).
Diize Capt

Diize ¢ap1 azaldik¢a tikanma azalir, ince jet eldesi artar. Boncuk olusumu da buna

bagli olarak azalir (Peng vd., 2016).
Mesafe

Bu mesafe lif olusumun gergeklestigi mesafedir. Mesafenin artip azalmasi, kararsizlik
stiresinin kisalip artmasina, dogal olarak da nanolif olusumunu etkileyecektir. Mesafe arttikca
ince lif elde etme siireci artar, jet incelir kuvvetler arasindaki ¢ekim azalir. Buharlagma i¢in

stire kisalir, toplayiciya gectiginde kurudur (Haider vd., 2018).
1.1.2.5.3 Ortam Kosullar:
Atmosfer tipi

Prosesi etkileyen parametrelerden biridir. Yiiksek gerilim altinda farkli gazlar farkli
tepkiler gosterir. Ornegin helyum gazi yiiksek basing altinda bozulur ve bu bozulmadan dolay1

helyum gazinin oldugu atmosfer tipinde elektro lif ¢ekimi gergeklesmez (Diizyer, 2014).
Basing

Basincin etkisini gézlemlemek ancak kapali ortamlarda miimkiindiir. Basing azalirsa,
ortamdaki elektro lif ¢ekimi isleminde olumsuz sonuglar dogurur. Basing diistiik¢e, siringanin
ucundaki jet akma egilimi gosterir ve stabil olmayan lifler olusmasina sebep olur (Park vd.,

2016).

20



Rutubet

Ortamin nemi, kullanilan ¢dziicliye ve polimer ¢ozeltisinin hidrofilitesine gore, her bir
polimer ¢ozeltisini farkli olarak etkiler (Diizyer, 2009). Artan nemle birlikte lif yiizeylerinde

gozenekli yapilar goriilmiistiir.
Sicaklik

Buharlagma hizin1 ve viskoziteyi etkilemektedir. Coziiciiniin buharlagsma hiz1 arttikga
viskozitesi diiser. Diisiik viskozitelerde coulumb kuvvetleri jetin ¢ok fazla kuvvet etkisinin
altina girmesine sebep olur. Bu olusan gerilim de daha ince liflerin iiretilmesini saglar.
Dolayisiyla sicaklik arttikga ¢ozelti sicakligi da artar, ¢ozelti sicakligi arttikga kullanilan

¢ozeltinin i¢inde polimer molekiilleri hareketlenir (Haider vd., 2018).
1.1.3 Polilaktik Asit (PLA)

Poli(laktik asit) (PLA), misir sekeri, patates ve seker kamist gibi dogadan elde edilen
kaynaklardan iiretilen laktik asidin kullanilmasi ile sentezlenen biyobozunur ve biyobazl bir
alifatik polyesterdir (Aslan, 2020). Iki iiretim sekli vardir. Halka agilmas1 polimerizasyonu ve
polikondezyon yontemidir. Bu dogal polimerlerin biyolojik uyumluluk, disiik maliyet,
yiiksek performans, hafiflik, gozenekli yap1 gibi 6zelliklere sahip nano fiber olarak iiretimi ve
bu fiberlerin tibbi protez, ila¢ dagilimi, yara Ortiicli, hiicre iletimi gibi biyomedikal
uygulamalarda kullanimimi artirmistir (Ciftgi, 2021). PLA bu anlamda kullanilan bir
polimerdir. Kullanim alanlarmin yogunlugu, biyo bozunur bir malzeme olmasi tekstil gibi

birgok alanda ¢aligmalarin artmasina sebep olmustur.

PLA termoplastik bir polimerdir. Bu 6zelliginin yaninda iyi mekanik o6zelliklere, iyi
bir cekme dayanimina ve cekme modiiliine sahiptir. Icerisine eklenen yan iiriinlerle bir matris
olusturma yetenegine sahiptir. Buna bagli olarak PLA diizgiin ve uygun kosullarda
tiretildiginde uzun raf omrii olan paketlemelerde de kullanimi uygundur. Atik miktar1 ve
dogada kaybolma siiresi diigiiktiir. Alifatik polyester yapisina sahip bir polimerdir. a-hidroksi
asitlerden elde edilir. Hafif ve islenebilir bir malzemedir. Diger polimerlere oranla
bulunabilirligi yiiksektir, erisimi kolaydir. Seker kamisi, misir ve nisasta bakimindan zengin
olan bitkisel kaynaklardan firetilir. PLA’nin kimyasal yapist Sekil 1.10’de, sentezlenmesi

sirasinda takip edilen yontem ise Sekil 1.11’de gosterilmistir.
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Sekil 1.10. Polilaktik asitin kimyasal yapis1

PLA’nin camsi gegis sicakligi 55°C, erime sicakligi da 175°C’dir. PLA polimeri
kimyasallar1 asetonitril, kloroform, metilen klorit, 1,1,2-trikloroethan ve dikloroasetik asit gibi
kimyasallarda ¢oziinebilmektedir. Kaynama sicakliklarinda etil benzen, toluen, aseton ve
tetrahidrofuran’da iyi bir sekilde ¢oziiniirken, ayni kimyasallarda sogukta ¢éziinme durumu
azdir (Aslan, 2020). PLA, laktik asidin polimerizasyonu ile elde edilir. Birden ¢ok sentez

yontemi vardir.
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Sekil 1.8. PLA nin sentezlenme yontemleri (Aslan, 2020)
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Polilaktik asit (PLA) lifinin ortaya ¢ikmasi, genel anlamda 1939 yilinda laktik asiti
vakum altinda 1sitma ile diisiik molekiiler agirlikli polimer formunu tireten Carothers (E.I.

DuPont - Nemours, Inc.)’e dayanmaktadir (Uysal, 2010).

Laktik asit insan viicudunda olusan organik bir polimerdir. Oncelikli kas gruplarinda
ve viicutta degisik noktalarda bulunmaktadir. Viicudun dogal metabolizmasiyla ¢oziilebilirler.
Viicuttaki laktik asit pruvik asite ¢evrilir, karbondioksit ve su saglamak i¢in trikarboksilik asit
dongiisiine girer. Organlarda herhangi bir kalint1 birakmayacak sekilde ¢oziinme yasar. Bu
dongii laktik asit i¢in biyo uyumluluk ozelligini ifade eder. Polimer haldeki laktik asit
ozellikle tip alaninda cerrahi dikislerde kullanilmaktadir. PLA’dan sonra sentetik polimer
olarak poliglikolikasit (PGA) kullanimi gelmektedir. Poli(L-laktik asit) (PLLA) lifleri ise
PLA liflerine gore cok yavas ¢oziindiiklerinden cerrahi dikis uygulamalarinda, ¢ok uzun siire
mukavemet gerektiren bag doku, tendon yapilari, vaskiiler ve iirolojik cerrahi i¢in olan stent

gibi uygulamalarda tercih edilmislerdir (Uner ve Kogak, 2012).
1.1.4 Giimiis Nitrat

Glimiis, antik tarihlerden bu yana degerli tas olarak kullanilmaya baslanmis ve ileriki
slireglerde yaralarin ve yaniklarin tedavisinde kullanilmigtir (Demirsoy, 2015). Antik
caglardan beri ¢esitli alanlarda kullanilmis olan giimiisiin, ilk yara iyilestirme uygulamasi
Hipokrat’in giimiisii kullanmasiyla baglar. Antibiyotiklerin kullanimina kadar yani 19. yy’a

kadar iilser ve antimikrobiyal siireclerde giimiis nitrat kullanilmistir.

Yapisi Sekil 1.12°de verilen giimils, diger materyallere gore insan hiicrelerine
gosterdigi diisiik toksitise orant ve antibakteriyellik etkisiyle son donemde yapilan nano
malzeme c¢alismalarinda onem arz etmektedir. Bakir, c¢inko, gilimiis gibi iyonlarin
antibakteriyellik o6zellikleri bilinen bir durumdur. Bununla beraber iletkenlik artirici
ozellikleri de bulunmaktadir. Ancak bu metallerin kullaniminda en sinirlayici etken insan
viicuduna olan toksin 6zelligidir. Bu metal iyonlarinin arasinda en masum olan1 glimiistiir.
Son donemlerde yapilan g¢alismalarla birlikte glimiis ve giimiis nitratin kullanim alanlar1

artmis ve saglik alaninda 6nemli ¢caligmalar elde edilmistir.
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Sekil 1.9.Gilimiis nitrat molekiil yapisi

1.1.5 Literatiirde Yapilan Calismalar

Hayvansal jelatin, giimiis ve PLA ile ilgili literatiirde c¢ok sayida calisma
bulunmaktadir. Bu ¢alismalar, gerek uygulanan yontem gerekse kullanim alanlari bakimindan
birbirlerinden ayrilmaktadir. Yapilan literatiir taramasi sonrasinda mevcut calismada
kullanilan malzemeler ile yapilan benzer calismalar incelenerek, calismalarda kullanilan

malzemeler, yontem ve bulgulara ait 6zetler paylasilmistir.

(Alharbi ve arkadaslari, 2018); Poly (laktik asit) (PLA) ve Poly (vinil alkol) (PVA)
min ¢ekirdek-kabuk nanofiber kompozitlerinin mekanik, yilizey islatma ve sito-uyumluluk
ozelliklerinde onemli gelismeler gostermistir. Cekirdek / kabuk yapili PLA / PVA nanolifleri,
PVA'nin hidrofilik faydalarin1 ve PLA’min biyolojik 6zelliklerini birlestirmistir. Bu
caligmada, koaksiyel nanofiber kompozitlerin antibiyofilm aktivitesini, koaksiyel elektro lif
cekimi teknigini kullanarak kabuk tabakasina glimiis nanopartikiiller dahil ederek
aciklanmigtir. Koaksiyel nanofiber yiizeylerin morfolojik analizi, tarama ve transmisyon
elektron mikroskobu kullanilarak gergeklestirilmistir. Giimiis nanopartikiillerin varligi, X-
1511 kirinimi (XRD) analizi kullanilarak dogrulanmistir. Glimiis nanopartikiiller ile yiiklenmis
nanofiber membranlarin antibiyofilm aktivitesi, Pseudomonas aeruginosa (Gram negatif) ve
Staphylococcus aureus (Gram pozitif) ve bir dkaryot (Candida albicans) olmak iizere iki
prokaryota karsi incelenmistir. Bu c¢alismada sunulan sonuglar, giimiis nanopartikiiller
icermeyen koaksiyel membranlara kiyasla giimiis nanopartikiiller ile birlestirilen PLA ve
PV A'min sentezlenmis membranlarinin antibiyofilm aktivitesinde 6nemli gelismeler oldugunu

ortaya koymustur.

(Duygulu, 2020); Calismada, TiO2 nano partikiil katkili PLA nanolifleri, elektro lif

cekimi yontemi ile tiretilmistir. Farkli {iretim parametrelerinin (igne ¢api, gii¢, akis hizi) hem
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PLA nano lif {iretimine hem de nano boyutlu TiO2 parcaciklarin lif i¢erisindeki dagilimina
etkisi incelenmis olup liretim parametrelerinin etkisinin biiyiikk oldugu ortaya konulmustur.
Istenilen morfoloji ve gaplara sahip nano lif iiretiminin, bu parametrelerin optimize edilmesi
ile olanakli hale gelebilecegi ve ¢alisma 6zelinde PLA ¢6zeltisine foto aktivite ve biyo-
uyumluluk gibi gelismis 6zelliklere sahip nano boyutlu TiO: katkis ile biyomedikal ve biyo-
analiz gibi uygulama alanlarinda kullanilabilecek ozelliklerde nano lif {iretiminin hangi
parametreler ile gergeklestirilebilecegi belirlenmistir. Bu ¢alismada kullanilan PLA ¢oziiciileri

bu tezde temel ¢oziicii parametreleri i¢in referans olusturmustur.

(Ermeydan ve Aykanat, 2019); hayvansal boynuzlarin yapisi, kalin keratin kaplama
ile ¢evrili kemik ¢ekirdeginden olusmaktadir. Boynuzun yapisinda bulunan keratinler yiiksek
stabilite ve diisiik ¢oziliniirliige sahip olan proteinlerdir. Yiin, kil, gaga, tiiy, boynuz vb. atiklar
da keratin bakimindan zengindir. Bu ¢alismada, manda boynuzu atik maddesi ve polilaktik
asit (PLA) ile biyokompozit malzeme elde edilmistir. Biyokompozit malzeme PLA/Boynuz
orani agirlikca %75/25 olacak sekilde tiretilmistir. Kompozit tiretimi ¢ift vidal ekstruder ile
maksimum 180°C’ye ¢ikilarak yapilmistir. Ekstriiderden ge¢gmemis graniiller, 1sitmali
sogutmali presle levha haline getirilmis ve lazer kesici kullanilarak numuneler hazirlanmistir.
Uretilen biyokompozit malzeme ¢ekme ve egilme testlerine tabi tutulmustur. Kimyasal
ozelliklerde yapilan testler; FTIR spektroskopisi ve termal 6zellikleri i¢in TGA analizidir.
Kullanilan atitk manda boynuzunun varligi kompozit malzemenin ig¢indeki yogunlugunu
diistirmistiir. PLA/Boynuz kompozitinin ¢ekme ve egilme dayanimlarimin diistiigli ancak

¢cekme ve egilme modiilii degerlerinde degisim olmadig1 gozlemlenmistir.

(Oymak, 2019); Bu calismada, yara Ortiisii tasarimi yapilmistir. Bunun igin
poli(laktik) asit (PLA) polimeri ve yiin yagi (lanolin) kullanilmistir. Lanolin tibbi ve kozmetik
alanlarda kullanilan yan {iriindiir. Calismada, PLA / lanolin / esansiyel yag cozeltilerinden
farkli konsantrasyonlar hazirlanmig ve elektro lif ¢ekim yontemiyle nano yapilar elde
edilmistir. Elde edilen yapilarin yara ortiileri olarak kullanilmasi hedeflenmistir. Cozelti
konsantrasyonuna uygulanan voltaj {izerindeki etkisi, pipet ucu ile toplayict arasindaki mesafe
incelenmistir. Lanolinin egrilebilme kapasitesinin incelenmesi ve ugucu yaglarin kullanimi bu
calismanin ana amaglaridir. PLA / lanolin / ugucu yag bazli nano yapilar ilk defa basarili bir
sekilde bu calismada iiretilmistir. Uretilen yiizeylerin yara ortiisii olarak kullanilabilme
durumunun tespiti i¢in temel test yontemleri uygulanmistir. Bu analizler sivi emme kapasitesi,

yatay ve dikey emicilik, antibakteriyel aktivite, cekme dayanimi ve kalinlik 6l¢limiidiir. Yap1
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analizi icin ise FTIR, SEM, EDX ve DSC analliz yontemleri kullanilmigtir. Test ve analiz
sonuglari ile yapilan degerlendirmede, PLA / lanolin / ugucu yag bulunduran yapilarin yara

ortiisii olarak kullaniminin uygun olacagi ifade edilmistir.

(Rapa ve arkadaslari, 2020); Poli (laktik asit) (PLA), kolajen ve glmiis
nanopartikiiller (AgNP'ler) i¢eren biyonanokompozitler, biyouyumlu ve stabil filmler olarak
hazirlanmistir. AGNP’in varligina bagl olarak PLA bazli iiretilen nanokompozitlerin, standart
PLA’ya gore daha iyi bir termal 6zellige sahip oldugu anlasilmistir. Calisma sonucunda,
AgNP'lerin PLA bazli biyonanokompozitlerin dayanikliligi tizerinde umut verici katkisi
oldugu belirtilmigtir. Fare fibroblast hiicre hatti NCTC, klon 929 iizerinde, 3- (4,5-
dimetiltiyazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum bromiir (MTT) testi kullanilarak gergeklestirilen in
vitro  biyouyumluluk, yiikksek hiicre canliig@  degerlerinin  biyonanokompozit
formiilasyonlarinin varliginda 48 saat boyunca tutuldugunda, sonu¢ olarak hiicrelerin
membranlarinda hasar olusturmadigi ve buna ek olarak, akis sitometrisi ile degerlendirilen
hiicre donglisii analizi, test edilen tiim biyonanokompozitlerin hiicre proliferasyonunu
etkilemedigini ve hiicrelerin normal biiyiime oranini korudugunu ifade edilmistir. Elde edilen
sonuclar, biyomedikal kaplamalar i¢in PLA bazli biyonanokompozitlerin potansiyel

kullanimini1 dnermektedir.

(Sousa, 2016); Bu calismada Poli (laktik asit) (PLA) ve balik jelatini (GE) gibi
sentetik ve dogal polimerlerin kullanim alanlar1 incelenmis ve doku miihendisliginde yaygin
olarak kullanimi ele alinmistir. Malzemenin ucuz ve temin edebilir olmasina ek olarak,
fabrikasyon yontemleri de sinirsel iskelelerin tasarlanmasi i¢in kritik 6neme sahiptir. Elektro
lif ¢ekimi, potansiyel olarak dogal hiicre dis1 matrisin (ECM) yapisini taklit edebildikleri icin
hiicre baglanmasi, proliferasyonu ve farklilagmasi i¢in optimum yiizey 6zellikleri sunan nano
lifli yapi iskeletlerinin iiretimine izin vermektedir. Bu baglamda, bu calisma periferik sinir
rejenerasyonunu destekleyen biyomalzemelerin iiretimini amaclanmistir. Bes farkli agirlik
oraninda iretilmis olan GE / PLA membranlarin, periferik sinir rejenerasyonu potansiyeli,
fizikokimyasal 6zellikleri acisindan karakterize edilmistir. Uretilen membranlarm biyolojik
ozellikleri karakterize edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda {iretilen membranlarin
biyouyumlu oldugunu ve PG11 membranlarinin, morfolojileri ve yapilar iyilestirildigi i¢in
saf PLA ve GE'ye kiyasla fibroblast yapismasi ve ¢ogalmasi igin iyi bir malzeme oldugu

ortaya konulmustur.
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(Wang ve arkadaslari, 2021); Elektro lif ¢ekimi ile tibbi sargi olarak kullanilan poli
(laktik asit) (PLA) nonwoven yapilarin yiizeylerine farkli kalinliklarda nano yapili glimiis
(nano-giimiis) filmleri biriktirme islemi gerceklestirilmistir. Glmiis film kalinliginin
antibakteriyel aktivite lizerindeki etkisi incelenmistir. Tibbi sargi bezlerinin antibakteriyel
aktivitesi ol¢iilmistiir. Yiizey morfolojisi ve giimiis partikiillerin tane boyutlar1 taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Yiizey elementel dagilimini analiz etmek i¢in
X-1sim1 (EDX) kullanilmistir. Sonuglar, film kalinhigi arttikca antibakteriyel aktivitenin
gelistigini gostermistir. EDX sonuglari, film kalinligindaki artigin, birim yiizey basina giimiis
agirlik yilizdesinin artmasina yol acgtigini ve artan giimiis miktariyla antibakteriyellik
Ozelliginin arttig1 ve de yiizey kalinliginin 1 nm'yi gegtigi durumda, kullanilan iki bakteri tiirii

i¢in azalma ylizdesinin %100'e ulastig1 ifade edilmistir.

(Erge ve Zorba, 2016); Diinya niifusunun kontrolsiiz artisi, savaslar, dogal
kaynaklarin hizla tiikenmesi ve ¢evresel kirliligin artmasi1 gibi sorunlar bunlara ¢6ziim bulmak
icin yeni arayislara girilmesini giindeme getirmistir. En temel sorunlardan birisi var olan
dogal kaynaklarin hizla tilkenmesi ve dogru bir siire¢ yonetememektedir. Giiniimiizde bile
farkli {ilkelerde de geri doniisiim siirecinin siki yonetilemedigi ve hayvansal iiretim
stirelerindeki atiklarin kullanilmak yerine dogaya salindigi, gelismis tilkelerde dahi en fazla
hayvan yemi olarak kullanim alani sagladigi goriilmiistiir. Bu kullanim alanlar1 da deri ve
kemiklerden elde edilen jelatinin fonksiyonel olarak kullanim alanlarinin agilmasini
arastirilmasini  saglamigtir. Katma deger arttirabilecek birgok fonksiyonel ve teknolojik
avantajlara sahiptir Bu yiizden simdiye kadar genellikle domuz, sigir gibi memelilerden elde
edilmeye calisilmis ancak son zamanlarda balik ve atil lriinleri kullanilmaya baglanmistir.
Domuzdan iiretilen jelatin Miisliiman, Yahudi dinine sahip toplumlarda kullanilamadigindan
alternatif olarak kanatli hayvanlar ve balik atiklar1 ile ilgili ¢aligmalara baglamistir. Son
yillarda ¢evre kirliliginin azaltilmasina yonelik yapilan caligmalarda, hayvansal atiklarin
cevreye atilmasina alternatif jelatin liretilmesi hem proses agisindan kolaylik saglamakla
beraber hem de jelatinin gidadan kozmetige ve ilag sanayine kadar farkli sektorde
kullanilabilmesi bakimindan 6nemli bir firsat yaratmaktadir. Bu ¢alisma, tez caligmasinin

olusturulmasinda genel bir yargi olusmasini saglayan bir ¢aligmadir.

(Kwak ve arkadaslari, 2017); Bu c¢alismada, ¢oziicii olarak su kullanan jelatin
nanofibréz agi basariyla hazirlanmigtir. Sulu balik jelatininin elektro lif ¢ekimi, memeli

jelatininin aksine herhangi bir ek sicaklik kontrol cihazi gerektirmemistir. Sulu balik
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jelatininin konsantrasyonu, jelatin nanoliflerin elektro lif ¢gekimi ve ¢apini belirlemede 6nemli
bir faktdrdiir. GTA buharli ¢apraz baglama islemi, balik jelatin nanofibréz yapi iskeletlerinin
su stabilitesini ve mekanik 6zelliklerini gelistirmistir. Hiicre canlilig1 testi, nanofibroz balik
jelatin iskelesinin, balik jelatininin film formuna kiyasla iyi bir hiicre yapismasi ve iyi bir
proliferasyon oranmi gosterdigini ortaya c¢ikarmistir. Ayrica, nanofibroz balik jelatini yapi
iskeleleri, memeli jelatin kaynaklarina benzer sekilde iyi sito-uyumluluga sahiptir. Sulu balik
jelatininin elektro 1if ¢ekimi, ¢evre dostu olmasi ve basitligi nedeniyle geleneksel memeliden
tiiretilmis jelatin elektro lif ¢ekimi igslemine alternatif olarak umut verici bir imalat siireci

olabilir.

(Lv ve arkadaslari, 2019); yapilan ¢alismasinda genel balik jelatini son donem
uygulamalarin1 derlemistir. Balik jelatinin esansiyel amino asitlerden olmayan iyi bir diyet
kaynagi oldugu hipertansiyon hastalarinda uzun siireli iyilestirici etkinligi oldugu ifade
edilmistir. Cilt dokusunu desteklemekte ve yara iyilesmesini hizlandirarak diyabet ve kemik
hastaliklarina sahip kisilerde rejenerasyon siirecini giiclendirdigi desteklenmistir. Bununla
beraber jelatinin tibbi uygulamalarinin gercekte hala olgunlasmadigi ancak kullaniminin
giivenli oldugu ve belirgin yan etkisinin bulunmadigi belirtilmistir. Antihipertansif,
antimikrobiyal, doku rejenerasyonu ve yara iyilestirici, kemik olusumu hizlandirict ve

antikanser uygulamalarinda kullanilabilirlik potansiyeli oldugu degerlendirilmistir.

(Petros ve arkadaslari, 2020); incelenen ¢alismada hidrojellerin geneli hakkinda bilgi
verilmis ve balik jelatininden olusturulan jellerinde kullanim alanlarindan bahsedilmistir.
Hidrojelerin medikal tekstiller, tip ve saglik sektoriine yardimci malzemeler oldugu ve
¢Oziinmeyen, ¢apraz bagli hidrofilik yapilari olmasi nedeniyle bircok alanda kullanilabilir
olduklar1 ifade edilmistir. Biyouyumlu olan balikk jelatinlerinin bu alanda

degerlendirilebilecegi belirtilmistir.

(Shakila ve arkadaslari, 2012); dort farkli tiirde kemikten jelatin hazirlamislardir.
Hazirlanan jelatin, jelatin-kitosan, jelatin-montmorillonit (MMT) kili-kitosan mekanik ve
bariyer Ozellikleri acisindan diger jelatin filmlerle karsilagtirilmistir. Sonucunda kemik
jelatinlerinin ¢ekme mukavemeti ve young modiilii yiliksektir ancak kopma uzamalar1 diger
memeli jelatinlerine gore diisiik oldugu; Kitosan ve MMT (montmorillonit k10) eklenmesi
cekme mukavemetlerini arttirdigi; Kitosan igeren filmlerde basit jelatin filme gbre suda
¢Oziinme oraninin diisiik oldugu ifade edilmistir. Balik ve memeli jelatin filmlerinin su buhari

iletimleri benzer oldugu ancak MMT eklentisinin bu siireyi azalttigi belirtilmistir. SEM
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analizlerinde sadece MMT eklentili olan polimerler kitosan eklentili olanlara goére daha
piiriizsiiz bir yilizeye sahip oldugu gézlemlenmistir. Bunun sonucunda MMT ve kitosan ile
yapilan kompozit balik jelatin filmleri daha iyi mekanik ve bariyer 6zelliklerinden dolayi iyi
bir dogal biyolojik parcalanabilir filmler oldugunu ve memeli jelatinlerle benzer 6zellikler

gosterdigi ifade edilmistir.

(Shi ve arkadaslari, 2022); calismasinda memeli jelatinlerini arasindaki en kabul
goriilen balik jelatinlerini su kaynaklarindan elde edilen gida hidrokolloidlerini
incelemislerdir. Balik jelatinlerinin kompozitlerini ve imalat ¢alismalarini incelemisler ve
inceledikleri siirecler i¢in ¢esitli yaklasimlar 6ne stirmiislerdir. Balik jelatinlerinin mekanik ve
biyolojik 6zellikleri polisakkaritlerin eklenmesinden sonra iyilesmistir. Doku miihendisligi
icin balik derisinden elde edilen jelatin ve kitosan kullanilarak elde edilen polimerler elektro
lif g¢ekiminden sonra iskelesi hidrofilik ve dokunmamus lifli yapilar1 benzer o6zellik
gostermistir. Bu iki malzemenin birlesimi doku miihendisligine uygunlugu tespit edilmistir.
Mevcut ¢aligmalarin ¢ogunda balik jelatini ve polisakkaritlerin hakkinda bilgi eksiklikleri

bulunmus ve bunlar iizerinde yapilan ¢alismalarin derinlesmesi yoniindedir.

(Siburian ve arkadaslari, 2020); yaptiklar1 ¢alismalarda balik jelatini ve diger
jelatinlerin kullanilabilirlik alanlarini incelemislerdir. Hayvanlarin kemiklerinde ve derisinde
bulunan kolajenin hidrolizinden elde edilen jelatin kovalent bag ve peptit baglarindan olusan
bir polipeptitdir. Yaptiklar1 ¢aligmada jelatin uygulamalarina ek belirgin ii¢ alani dile
getirmislerdir. Sabitleyici olarak, yani stabilizator olarak viskoziteyi arttirict bir 6zelligi
vardir. Bunun disinda yenilebilir bir film olarak gidalarin korunmasi ve depolanabilirligi
acisindan yiliksek mekanik ve antioksidan ozelliklerine odaklanmistir. Fotografcilikta da
koruyucu katman olarak kullanilip, 1518a duyarli oldugu tespit edilmistir. Ayrica yiiksek jel

mukavemetine sahip oldugu ifade edilmistir.

(Baran ve arkadaslari, 2019); giimiis iyonlarin1 indirgemede Capsicum annuum
bitkisi ile yeni ve etkili bir yontem kullanilmistir. Calismada AgNP’ler oda sicakliginda
retildiginden ekstra bir enerjiye ihtiyag duyulmamustir. AgNP'lerin olusumu, UV-vis
Spektroskopisi ile analiz edilerek rengin, belirli bir zaman araliginda saridan kahverengiye
dogru degistigi belirlenmistir. Aylarca bekletilen AgNP’lerin yapisindaki nanopartikiillerin
varligi, XRD ve SEM-EDAX analizleriyle dogrulanmis ve bir degisikligin olmamasi,
sentezlenen nanopartikiillerin kararli oldugu ile iliskilendirilmistir. Calismada, sentezlenen

nanopartikiillerin dayanimlari TGA-DTA analizi ile tespit edilmistir. Nanopartikiillerin
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antimikrobiyal etkisinin oldukc¢a fazla olmasi da tip ve medikal sanayinde kullanilabilir

olmasi yoniinde degerlendirilmistir.

(Demirsoy ve arkadaslari, 2015); Solvent olarak DMSO kullanilmistir ve agirlik¢a
%1 ve %3 AgNOs icerikli PAN'nin kompozit nanolifleri elektro lif ¢ekimi yapilmistir. Sonra
giimiis nanopartikiiller kimyasal indirgeme yontemiyle sentezlenmistir. Gilimiis nitrat
miktarinin morfoloji, iletkenlik ve PAN / AgNPs kompozit nanoliflerin mekanik 6zellikleri
arastiritlmistir. Boncuksuz ve iiniform kompozit nanolifler, ¢aplar bunlarin 499-515 nm
araliginda olanlar1 basariyla elektro lif ¢ekimi yapilmistir. PAN / Ag kompozitin gerilmesi ve
kopma uzamasi nanolifler, temiz PAN nanoliflerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Giimiis dahil edilerek iletkenlik yaklasik 108 S/cm'ye yiikseltilmistir.

(Giilgoniil, 2018); c¢alismada glimiis siklohekzan monokarboksilat (GM), giimiis
siklohekzan dikarboksilat (GD) ve gilimiis abictat (GA) gibi nano partikiiller sentezlenerek
yapilart incelenmistir. Daha sonra liretilen nano pargaciklar farkli oranlarda (%5, %7,5 ve
%10) polimer ¢ozeltisi igerisine ilave edilerek elektro ¢ekim yontemi ile nano lifler elde
edilmistir. Lifler FT-IR, SEM ve EDX gibi analizler yardimi ile karakterize edilmistir. Elde
edilen yiizeylerde biyolojik hiicre uyumlulugu testi yapilmistir. Sonug olarak, en iyi lif
olusumunun GA igeren liflerde gerceklestigi GM ve GD igeren liflerin SEM goriintiilerinde
ise birbiri lizerine yapigsma oldugu tespit edilmistir. EDX sonuclar1 artan oranlarda katki
iceren liflerdeki ilgili element artiglarini onaylamistir. Toksisite testinde, toksik etkinin
konsantrasyonla dogru orantili olarak degismedigi %7,5 ve %10 konsantrasyonundaki
numunelerin daha diisiik toksik etkiye sahip oldugu, bazi numunelerde ise hiicre
proliferasyonunu destekleyerek kontrole gore daha yiiksek canlilik diizeyi olusturdugu
gozlenmistir. Hiicre canlilifinda 6nce azalma gozlemlenmesi ve canliligin sonradan artmasi

hiicresel bir adaptasyon siireci ile iligkilendirilmistir.

(Ozcan ve arkadaslar1,2022); yaptiklar galismada giimiis nitrat icerikli modifiye
nanofiber membran yapilarin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve antibakteriyel 6zelliklerini
incelemislerdir. Bu ¢alismada, elektro lif ¢gekimi yontemi kullanilarak PVDF destek tabakasi
lizerine giimils nitrat ilavesi ile modifiye nanolif membranlar hazirlanmig ve karakterize
edilmistir. Bu anlamda yeni tiir nanolif membranlar hazirlanmis ve antibakteriyel 6zellikleri
incelenmistir. Modifiye nanolif membranlarin antibakteriyel 6zellikleri ilk olarak agar disk
difiizyon metodu ile arastirilmistir. Bakteri sayimi ise yayma plak metodu kullanilarak

yapilmustir. Deney sonuglar1 incelendiginde, AKN2, ATN1 ve ATN2 nanofiber membranlarin
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cesitli bakterilere karsi antibakteriyel etki gosterdigi tespit edilmistir. Bu arastirmadan elde
edilen bulgular E. coli, S. aureus ve P. aeruginosa bakterilerine bagli enfeksiyonlarda,

nanolifli membranlarin tedavi amagli kullanilabilirligine yol agmislardir.

(Celep, 2007); yaptigi calismada nanoteknolojinin tekstilde kullanim alanlarim
incelemistir. Nanopartikiiller, faz degistiren materyaller (PCM), sekil hafizali materyaller
(SMM), kromik materyaller, elektriksel uygulamalar, nano boyuttaki bitim islemleri ve nano
Olgekli yiizey olusturmak igin yapilan ¢alismalari incelemistir. Nanoteknoloji kar pay1 yiiksek
olan temiz ve ucuz bir liretim sistemi oldugunu; elektronik, malzeme bilimi, matematik, fizik,
kimya, biyoloji, eczacilik, tip, bilgisayar, tekstil vb. alanlarda kullanildigini; nanoteknoloji
aragtirmalariin 6zellikle malzeme ve tip alaninda hizli bir gelisme gosterdigini ifade etmistir.
Tekstil materyallerinde bulunan fonksiyonel ozellikler ve performanslarla birlikte
nanoteknolojinin gelistirilmeye miisait bir alan oldugu ancak elektro lif ¢ekimi yontemi ile
tiretilen lifler yiiksek dayanima sahip olmadigina dikkat c¢ekilmistir. Nano partikiillerin ise
tekstil yapilarinda yiiksek adhezyon; koku, antifungal ve biyosidlerin kontrollii salinimina
benzer farkli fonksiyonel 6zellikler kazandirma amaciyla kullanildig1 ayrica nan opartikiillerin
tekstil yiizeyinde kullanilmasi ile polimere farkli mekanik, elektrik ve optik ozellikler
kazandirilabildigi  veya  Ozelliklerin  gelistirilebildigi  ifade  edilmistir. ~ Pigment
nanopartikiillerin direkt olarak tekstil boyamada kullanmak i¢in ¢aligmalar yapildigi; PCM ile
kendi kendini sira siirede 1sitan ve sogutan tekstil malzemeleri tizerine ¢alisildigi ancak
etkinin kisa siireli oldugu; SMM asir1 sicak veya soguk ortam sartlarina kargi yalitim ve

koruma 6zelliginin arttirilmas1 amaciyla kullanilabilecegi belirtilmistir.

(Esmeray ve Ozata, 2019); Yapilan ¢alismada nano partikiillerin ¢evresel kullanim
alanlarina deginilmis ve bu nano partikiillerden olan glimiis nanopartikiillerin kimyasal olarak
sentezlenebilirligi incelenmistir. Temel laboratuvar kosullarinda iretilmeye calisilmis ve
kimyasal nanopartikiil sentez ¢alismalarinin daha yiiksek laboratuvar imkanlar1 ile daha kiiciik
boyutlarda nanopartikiiller iiretebilecek sekilde gelistirilebilecegi anlasilmistir. Bu ¢alismada
genel olarak nanopartikiillerin toksit olma 6zellikleri incelenmis ve nanopartikiillerin yapisi
boyutlar1 ve kaplamalarmin toksisiteye etkisine bakilmistir. Ayrica yapilan caligmalara
bakildiginda nanopartikiillerin  ¢oziintirliikleri  diistiikce kanserojen etki gosterebilme
ihtimalleri de artmaktadir. Bu etkiye neden olan, nanopartikiiller biyolojik ve kimyasal

aktiviteyi arttiran ¢ok biiylik yiizey alani ve hacim oranina sahip olmalaridir. Nanopartikiiller
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ile ilgili caligmalar genisletilerek, gevresel ve saglik agisindan tiim yonleriyle incelenmeli,

nanopartikiil kullaniminin avantaj ve dezavantajlar1 net olarak ortaya ¢ikarilmalidir.

(Yao ve arkadaslari, 2014); calismasinda elektro lif ¢ekimi ile ultra ince stirekli lifler
olusturmak i¢in uygulanabilir ve basit bir yontem sagladig1 i¢in hizla biiyliyen bir polimer
isleme teknolojisi oldugunu ifade etmistir. Bu teknolojinin {izerine ¢esitli calismalar yapmis
ve yiiksek mukavemetli ve yiiksek modilli nanofiberlerin iiretilmesine yonelik
metodolojilere odaklanmistir. Ticari olarak elektro lif ¢ekimlerinin zorluguna alternatif olarak
kullanilan esnek zincir polimerler yerine sert ¢ubuklu polimerlerin kullanimi, kullanilacak
olan sert ¢ubuklu zincir yapilarinin ve kolayca yonlendirilebildiginden kullanim agisindan

daha umut verici olacagini ifade etmistir.
1.2 Calismamin Amaci ve Kapsami

Kiiresel anlamda artan popiilasyon ile birlikte kullanilan {iriin miktar1 ve dogaya
birakilan atik miktarlarinda artislar olmaya baslamistir. Son on yillik siiregte iilkemizdeki her
tirlii atik miktarin1 azaltmak adina bircok alanda kullanilan malzemelerin yerine dogada
kolaylikla bozunabilen “biyo-bozunur” malzemelerin kullanimi 6nem kazanmistir. Bununla
birlikte, bir diger hizli artis gbzlemlenen alan ise atik degerlendirme ve/veya geri doniisiim
yolu ile kullanilan malzemelerin tekrar iiretime dahil edilmesi ya da farkli alanlarda

kullanimlarinin arastirmasi yoniinde yapilan ¢alismalarda yasanmistir.

Bu calismanin amac ii¢ tarafi denizlerle cevrili olan iilkemizde yakalanan ve tiiketilen
baliklardan segilen kaya levreginin pullarmin bir jelatin kaynagi olarak nanolifli yiizey
iretiminde kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Calisma kapsaminda, temin edilen balik
pullart temizleme islemine tabi tutulduktan sonra toz haline getirilerek nanolifli ylizey

tiretimine dahil edilmis ve elde edilen nanolifli yiizeylerin 6zellikleri incelenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Materyal

Kullanilan balik pullari, kaya levregi pullarindan elde edilmistir. Balik pullari
balik¢ilardan toplanmis ve temizligi yapilmistir. Temizlik ve indirgeme reaksiyonlarinda HCI,

NaOH kullanilmistir.

Elektro lif ¢ekimi i¢in glimiis nitrat ve balik jelatini katkilanmis polimer ¢ozeltileri
olusturmak igin Kloroform ve dimetilformamid kimyasallar1 ile temin edilen PLA

kullantlmistir.

Glimiis nitratla balik pulundan elde edilen yapiin baglanmas: i¢in sodyum borhidriir
(NaBH4) kullanilmistir. Cizelge 2.1.’de kullanilan malzemeler ve tedarikgilerinin isimleri

verilmigtir.

Cizelge 2.1. Kullanilan malzemeler ve tedarikgileri

Kullanilan Malzeme Kimyasal Yapisi Tedarik Edilen Firma
Balik pulu - Baliket
. . . H H
Hidroklorik asit - HCI e Merck
Cl |
H
Sodyum hidroksit - NaOH e eed Ore Merck
Cli
Kloroform — CHCls (l:: Izobal
H™ X cl
ClI
O
Dimetilformamid - DMF /JJ\ - Merck
H N
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Polilaktik asit — PLA | ] Sigma-Aldrick

Giimiis nitrat — AGNO3 Ag + |: Sigma-Aldrick

Sodyum Borhidriir — NaBHs Na* é Merck
d H,..-'

2.2 Yontem

Yapilan g¢alismada balik jelatini %0,5, %1 ve %2 olmak tizere ti¢ farkli oranda
kullanilmistir. Kullanilan giimiis nitrat ve PLA orani sabit birakilmis ve jelatin miktar
artirilarak nano yiizeyler elde edilmistir. Sekil 2.1°de nanolifli yilizeylerin iiretimi igin takip

edilen islem akis1 sematik olarak verilmistir.

HCL NaOH ile birlikte Stiziilip cam 100 ml suya bj oran miktari
100 C da 60 dk HT kaplarda kadar eklenmisve 0,5 g
alkalandi .
¢ fsuyl boyama etiivde 60 ¢ AgNO3 eklendi, 1 saat
vesatsuyla makinesinde islem de kurumaya ultrasonik banyoda islem
durulands gordi birakildi l gordi

Balik pullart
sabunlu
suyla yikandi

S.islem

ot
e

Liglem 2.iglem 3.islem 4.islem
Hazirlanan ¢ézelti 10 ml lik 1saatsonra in:‘irgzr.nek iin
siringaya aktarildi ve 10 cm 1,2gNa§H4e endi ve 39
uzaklik,0,5 ml/sa, 11 kViuk dk fiaha islem devam etti
gerilim altinda yiizey elde 6.islem
edildi
!' ﬂ
/ 1 .

o

islem sonunda filtre
kagidina aktarildi ve
sizilmeye birakildi.
Kurumasi beklendi

7.islem

P4 Ultrasonik karistiricidan alinan 8ml kloroformicine 0,8 g
bj li gozeltiden 1 ml alindi ve PLA eklendi ve manyetik
hazirlanan PLA ¢ozeltisine karistici da 1 saat
aktarildi goziinmeye birakildi

AgNO3Ii karisim tozu -
. . —
eklendi ve ultrasonik
karistiricida 30 dk islem
gordi

1l.islem @

10.islem 9.islem 8.islem

Sekil 2.1. Gergeklestirilen galismaya ait islem akisi



2.2.1 Balik Pullarindan Balik Jelatini Eldesi

Toplanan balik pullari ilk olarak sabunlu suyla temizlenmis, yiizeylerinde en kaba kirler
uzaklastirilmis ve kurumaya birakilmistir. Ardindan hassaslhigi 0,001 g olan Desis marka
hassas terazide 10 g’lik 3 adet balik pulu tartilmis ve 100 ml’lik suya 0,8 ml HCI katilmistir
(Bustillos, 2006). Iki malzeme 5 dk beherde calkalanmis ve ardindan distile suyla
durulanmistir. Durulandiktan sonra stizme islemi yapilmistir. Flotte tiiplerine 100 ml su 2 g
NaOH eklenmis igerisine siiziilen balik pullar1 eklenmistir (Shakila vd., 2012). Bu tiipler
100°C’ de 60 dk boyunca Sekil 2.2°de gosterilen HT boyama cihazinda isleme tabi
tutulmustur. 1 saatlik islem bittiginde tiip a¢ilmis ve behere dokiilmiistiir. Beherden siiziilmiis
ve cam kavanozlara aktarilmiglardir (Boran, 2011). Sekil 2.3’de gosterilen etiivde 60°C’de

kurumaya birakilmistir. Balik pullarinin islem sonrasi hali Sekil 2.4’de gosterilmistir.

Sekil 2.2. Karisim i¢in kullanilan HT boyama cihazi

Sekil 2.3. Kurutma islemi i¢in kullanilan etiiv cihazi
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Sekil 2.4. Balik pullarinin islem sonrasi hali

2.2.2  PLA, Balik Jelatini ve Giimiis Nitratin Birlestirilmesi Islemi

Glmiis nitrat ve balik pullart tek baslarina birbirleri i¢cinde ¢oziinebilen malzemeler
degildir. Bunun i¢in 100 ml suya 0,5 g, 1 g, 2 g olmak iizere balik pulu ve 0,35 g gilimiis nitrat
eklenmistir. Ultrasonik banyoda 1 saat karistirtlmistir. Bir saatin sonunda baglamak icin 1,2 g
sodyum bor hidriir eklenmis ve 30 dk daha islem devam etmistir. Islem sonunda filtre
kagidinda siiziilme islemine birakilmistir. Siiziilme islemi sonrasinda kalan malzemeler
etiivde beklemeye birakilmigtir. Kurutulan malzemeler filtre kagidindan alinmigtir. 10 ml
DMF’nin igerisine kurutulan balik pulu giimiis nitrat karisim tozu eklenmistir. Bu islem ayr1
ayrt 3 farkli numune iginde yapilmistir. Ultrasonik karistiricida yarim saat igleme tabi

tutulmuslardir.

%10’luk PLA ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 8 ml kloroform igerisine 0,8 g PLA eklenerek
manyetik karistiricida yaklasik bir saat boyunca karistirilmis (Duygulu, 2020) ve PLA’nin

¢oziinmesi saglanmistir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. PLA ¢6ziinme asamasina ait gortintii
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Cozinen %10’luk PLA igerisine, ultrasonik karistiricidan alinan balik jelatini
cozeltisinden 1 ml alinip hazirlanan ilave edilmis, karistirilmis ve ¢ozelti lif ¢ekimi igin
hazirlanmistir. Cozeltinin lif ¢ekimi Oncesi hali Sekil 2.6’da gosterilmistir. Daha anlagilir
olabilmesi adina elektro lif ¢ekimi dncesindeki nihai ¢ozeltiye ait yiizdece madde miktarlar

ve ¢alismanin devaminda kullanilan kodlama Cizelge 2.2’de verilmistir.

H

—

Sekil 2.6. Lif cekimi 6ncesi ¢ozelti durumu

Cizelge 2.2. Elektro lif ¢ekimi 6ncesindeki nihai ¢ozeltiye ait ylizdece madde miktarlar1 ve
kullanilan kodlama

KOD Balik pulu AgNOs3 PLA
(% wiv) (% wiv) (% wiv)

%0,5 BJ/Ag/PLA 0,5555 0,0388 8,8888
%1 BJ/Ag/PLA 1,1111 0,0388 8,8888
%2 BJ/AQ/PLA 2,2222 0,0388 8,8888

2.2.3  Elektro Lif Cekim Islemi

Hazirlanan ¢6zelti 10 ml’lik siringaya aktarilmistir. Lif ¢ekim islemi 0,5 ml/sa besleme
hizinda, 0,8 mm’lik ¢apa sahip igne ile 11 kV’luk gerilim altinda ve siringa ucundan 10 cm
uzakliktaki toplayici ile gergeklestirilmistir. Nanolif tiretimi islem sirasindaki ortam kosullari
25°C de +2 sicaklikta, ortam nemi %65, igne ¢ap1 0,8 mm’dir. Elektro lif ¢ekim iinitesi ve lif
¢ekimi sirasinda alinan goriintiiler sirastyla Sekil 2.7 ve Sekil 2.8’te verilmistir. Elde edilen
numuneler FTIR, EDX, SEM, XRD ile analiz edilmistir.
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Hazirlanan polimer c¢ozeltilerinin viskozite, pH ve elektrik iletkenligi degerleri
Olciilmiistiir. Viskozite Olglimii Brookfield DV1 marka viskozite cihaziyla 63’liikk spindle
gerceklestirilmistir. Elektrik iletkenligi Keitley marka cihazla, pH ise Eutech Instrument
marka cihazla Ol¢tilmistiir. Cozeltilere ait viskozite, pH ve elektrik iletkenligi degerleri

asagida verilmistir.

Viskozite olctim sonuclari;

%0,5 BJ/Ag/PLA ¢ozeltisi; 100 tur/dk’da 230,4 cP = 0,23 Pa.s
%1 BJ/Ag/PLA ¢ozeltisi; 100 tur/dk’da 230,4 cP = 0,23 Pa.s
%2 BJ/Ag/PLA ¢ozeltisi; 100 tur/dk’da 230,4 cP = 0,23 Pa.s’dir.

pH 6lciim sonuclary;

%0,5 BJ/Ag/PLA ¢ozeltisi; pH 8,6
%1 BJ/Ag/PLA ¢ozeltisi; pH 8,6
%2 BJ/Ag/PLA c¢ozeltisi; pH 8,4 olarak olclilmiistiir.

Elektrik iletkenligi;

%0,5 BJ/Ag/PLA ¢ozeltisi; 0,1 uS/cm
%1 BJ/Ag/PLA ¢ozeltisi; 0,1 uS/cm
%?2 BJ/Ag/PLA ¢ozeltisi; 0,1 uS/cm

Cozeltilere ait viskozite, pH ve elektrik iletkenligi degerleri incelendiginde birbirine ¢ok
yakin degerler oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni olarak, PLA igerisinde kullanilan balik
pulu miktarlarmin toplam ¢ozelti igerisindeki oranlarinin (%0,5, %1 ve %2) viskozite, pH ve

iletkenli degerlerinde ciddi bir farka neden olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.8. Elektro lif ¢ekim islemi esnasina ait goriintii
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3. YAPILAN TEST VE ANALIZLER

Yillar gectikce bilim adamlari, polimerlerin yapilarini incelemeye baslamis ve bunun

lizerine ¢esitli ¢alismalar yapmislardir. Bu ¢alisma siirecinde yeni test metotlar1 gelistirilmis

ve bunlar morfoloji hakkinda bilgi vermeye baslamistir. Bulunan analiz yontemleri su
sekildedir. Genis-a¢i- X 1511 difraksiyonu (WAXD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)’dir

(Diizyer, 2014). Ilerleyen senelerde daha farkl1 test yontemleri ortaya ¢ikmustir. Calismada

kullandigimiz analiz yontemleri ve detaylar1 asagida verilmistir.

SEM Analizi: Taramali elektron mikroskobu (SEM) daha ¢ok yiizey morfolojisi
hakkinda bilgi sahibi olmamiza olanak taniyan normal veya optik mikroskop
altinda gbézlemleyemeyecegimiz yapilar1 veya detaylar1 gormemize ve kayit altina
almamiza olanak sunan bir analiz yontemidir. Numune, iizerine gonderilen
elektron bombardimani neticesinde yiizeyinden (ikincil elektron) veya daha
derinden (birincil elektron) yansiyan elektronlarin ilgili dedektorler vasitasiyla
yakalanmasi ve goriintii olugmasi esasina dayanmaktadir. Numune ylizeyinin
iletken olmas1 goriintii almay1 kolaylastirir. Bu ¢aligmada, SEM analizi Namik
Kemal Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart NABILTEM’de FEI marka
QUANTA FEG 250 model cihazla gergeklestirilmistir. Gortintiiler 2 kV’da ve
250, 10000 ve 20000 biiyiitme oranlarinda alinmistir.

EDX analizi: Numune igindeki elementleri ve miktarlarini tespit etmeye yardimei
bir analizdir. Tek basina bir analiz yontemi olmamakla birlikte EDX aparati SEM
veya TEM (gecirimli elektron mikroskobu) ile birlikte kullanilir. Cihazlarin
numune haznesine yerlestirilen bu kiiclik aparat sayesinde numunede bulunan
elementlere ait %’ce miktarlar ve elemental haritalandirma yapilabilmektedir.
EDX analizinde, elektron bombardimani neticesinde olusan X-1smlar1 kullanilir.
Numune hazirlama daha kolay ve ucuz oldugundan bu analiz genellikle SEM ile
birlikte kullanilir. Bu calismadaki elemental analiz, Namik Kemal Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari NABILTEM de FEI marka QUANTA FEG 250
model cihazda bulunan EDX aparat1 ile ger¢eklestirilmistir.
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FTIR Analizi: Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisidir. Titresimle analiz
yontemidir. Yontemin temeli molekiil i¢i baglar iizerine diisiiriilen kizilGtesi
1isinlarin, baglarin titresim ve donme hareketleri ile sogurulmasina dayanir. Dalga
boylarimi analiz ederek iki bilesigin ayn1 olup olmadig1 veya fonksiyonel yapilar
ve baglanma durumlari {izerine yorum yapilabilir kilmaktadir. Bu ¢alismada SEM
analizi Namik Kemal Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
NABILTEM’de bulunan BRUKER marka VERTEX 70 ATR model cihazla 4000-
500 cm™ dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir.

XRD Analizi: Yiksek voltaj kaynagi sayesinde elektronlarin katottan anota
hizlandirilmas1 ve hedef metale carpan elektronlarin yavaglamasi ile olusan siirekli
bir X-151n1 demeti numune iginde kirmima ugrar. Boylece siirekli ve karakteristik
spektrumlar olusur. Malzemeye ait ayirt edici bilgileri veren karakteristik
spektrumdur. Bu analiz ile malzemenin kristal yapisinin belirlenmesi, faz analizleri
ve Kantitatif analizler yapilabilir. Bu analiz Eskisehir Teknik Universitesi X-
1sinlar1  Laboratuvart  tarafindan XRD  MINIFLEX 600W cihazinda

gerceklestirilmis olup 26 agis1 10°-80° arasinda tarama yapilmustir.

Viskozite Olgiimii: Bir sivinin akmaya karsi gosterdigi direncinin 6lgiisiidiir.
Akiskan icinde siviya uygun olan spindle takilir ve mil dondiiriiliir ve viskoz
direncin ortadan kalkmasi igin gerekli donme kuvveti Olgiilir. 100 ml lik
akiskanlarda rahat 6lciim saglar. Bu analiz TNKU Corlu Miihendislik Fakiiltesi
kimyasal test laboratuvarinda yapilmistir. 68 lik spindle, 100 ml ¢ozelti ve 100
tur/dk da yapilmistir.

pH Olciimii:  Elektrot numune ¢dzeltisine yerlestirilir ve olgiiliir. Elektrot
numunenin igindeyken, giic diigmesine basilir ve ¢ikarmadan yaklasik 1 ila 2
dakika bekletilir. Olgiimler stabil oldugunda, Aktivasyon diigmesine basilir.
Alacaginiz deger numunenin pH'm temsil eder. TNKU Corlu Miihendislik
Fakiiltesi kimyasal test laboratuvarinda Eutech Instrument marka cihazla

yapilmistir.

Elektrik Iletkenligi: iletkenlik, bir elektrik yiikiiniin veya 1sinmn bir malzemeden

gecebilme kolayliginm &lgiisiidiir.  Olgiimler sabit oda sicakhiginda yapilir.
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Tletkenligi dlgmek icin bir iletkenlik lger ve sonda kullamilir. Olgiim aleti dlgiilen
cozeltiye elektrik voltaji saglar. Voltajdaki bir dislis, iletkenlik Olgiimii igin
doniistiiriilen elektriksel direnci gosterir. TNKU Corlu Miihendislik Fakiiltesi

kimyasal test laboratuvarinda Keithley marka cihazla yapilmistir.
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4. BULGULARI VE TARTISMA
4.1 SEM Analiz Sonuclari

Cozeltiden yapilan elektro ¢ekim isleminde 3 farkli konsantrasyonda balik jelatini (BJ)
bulunduran BJ/Ag/PLA numuneleri tiretilmistir. PLA ve Ag sabit tutulmus ve balik jelatini
orani lizerinde degisiklik yapilmistir. Balik jelatini %0,5, %1 ve %2 olacak sekilde lif ¢ekimi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’de numunelere ait SEM goriintiilerine yer

verilmistir.

(a) (®) ©

Sekil 4.1. Balik jelatini SEM gériintiisii (a): 20000x (b) 120000x (c) 2500x

(a) () ©

Sekil 4.2. %0,5 BJ/AgQ/PLA ile iiretilmis nanoliflere ait SEM goriintiisii (a): 20000x (b)
10000x (c) 2500x

(@) () ©

Sekil 4.3. %1 BJ/Ag/PLA ile tiretilmis nanoliflere ait SEM goriintiisii (a): 20000x (b) 10000x
(c) 2500x
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Sekil 4.4. %2 BJ/Ag/PLA ile tretilmis nanoliflere ait SEM goriintiisii (a): 20000x (b) 10000x
(c) 2500x

Uretilen numunelere ait Sekil 4.1. Sekil 4.2. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’iin SEM gériintiileri
incelendiginde, her bir iiretim neticesinde lifli yapilarin olustugu goriilmektedir. Kiyaslama
yapilabilmesi ac¢isindan iiretilen numunelere ait goriintiiler ayni1 biiylitme derecesi ile kayit
altina alimmistir. Goriintiilerde belirgin beat (boncuk) olusumlarina rastlanmamustir. Polimer
¢oOzeltisi igerisinde bulunan balik jelatini miktarinin artmast ile polimer ¢dzeltisinin
viskozitesinde belirgin bir artis olmamasina ragmen lif ¢aplarinda artis oldugu goriilmektedir.
Yine yapi igerisindeki balik jelatinin oraninin artmasi ile gézenek (pore) olusumunda artis
oldugu SEM goriintiilerinden acikga goriilmektedir. Gozenek artisina PLA igerisine ilave
edilen katkinin miktarindaki artisin sebep oldugunu soylemek miimkiindiir. Literatiirde,
PLA/PEG igerine farkli oranlarda bakteriyel seliiloz ilave edilerek gerceklestirilen nanolif
iretimin ile ilgi bir ¢calismada, bakteriyel selilloz miktarindaki artisin belirli bir optimum
degere kadar lif gbzenek miktarinda ve boyutunda artisa neden oldugu sonucuna ulagilmistir
(Ghalia ve Duhman, 2017). Bu tez kapsaminda iiretilen nanolifli ylizeylerdeki gézenek artisi

literatiir ile ortiismektedir.

Viskozitede ciddi bir artig tespit edilmemesine ragmen lif ¢apinda meydana gelen
artisin  gozenek miktart ve boyutundaki artigtan kaynaklandigir disiiniilmektedir. Ayni
Ozelliklerde ve ayni miktarda iki kivamli yapidan birinin igerisine hava kabarciklari
olusumunu destekleyecek bir madde katildiginda da ayni durum gézlemlenmektedir. Hamur
igerisine kabartict katildiginda meydana gelen durum buna 6rnek verilebilir. Ancak yapilan
literatiir incelemelerinde, bu goriisii bire-bir destekleyen veya ciiriiten bir bilimsel ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu ¢ikarima yonelik, ileriye dogru bir ¢aligma planlanmas: ve elde edilen
sonuglarm literatiire kazandirilmasi diisiiniilebilir. Uretilen liflerin bu gdzenekli yapisi
sayesinde bircok alanda kullanim alani bulmasi miimkiin olabilecektir (Thirunavoukkarasu
vd., 2013; Aksoy, 2018; Saygili, 2021).
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Liflerin cap dagilimlar agsagidaki Cizelge 4.1.’de belirtilmistir.

Cizelge 4.1. Uretilen nanoliflerin SEM analizi ile 6l¢iilen ¢ap degerleri

Liflerin Cap Degerleri (nm)

%0,5 BJ/AQ/PLA

%1 BJ/AQ/PLA

%2 BJ/AQ/PLA

765,2 860,0 1990,0
489,0 1182,8 2025,7
546,3 1195,1 2048,0
756,5 1263,0 2418,2
593,6 1306,0 1782,0
718,2 1405,0 1702,1
820,0 1480,0 2018,0
760,0 1032,0 2387,4
610,0 1370,0 2019,8
690,5 1199,0 2084,1
s.sapma: 103,51 182,60 223,40

Lif ¢cap olgtimlerine bakildiginda balik jelatini varlig1 arttik¢a liflerin ¢aplarinda kalinlasma ve
standart sapmalarda artis oldugu goriilmiistiir. Viskozitede belirgin bir artis tespit
edilmemesine ragmen balik jelatini miktarindaki artisinin gozenek miktar1 ve boyutunda artisa

neden olmasi lif ¢aplarina da yansimis ve balik jelatini miktarinin artmasi ile lif ¢aplarinda

artis tespit edilmistir.

4.2 EDX Analiz Sonuglari

Yapilan EDX analiz sonuglar1 Cizelge 4.2.”de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Elektro lif ¢ekim yontemi ile iiretilen nanoliflere ait EDX sonuglari

EDX ANALIZ SONUCLARI
BJ %00,5 BJ/Ag/IPLA %1 BJ/Ag/IPLA %2 BJ/Ag/PLA
Element % agirlik % agwrhk % agwrhk % agwrhk

C 15,77 57,7 52,85 51,37
@) 48,87 42,3 46,99 48,07
Na 3,65 0 0

P 16,6 0 0,11 0,36
Ca 15,11 0 0,05 0,21

TOPLAM 100 100 100 100
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Bilindigi lizere balik jelatininde karakteristik atomlar fosfor (P) ve kalsiyum (Ca)
atomlaridir. nano ylizeylerin balik jelatini oranlar1 arttikga fosfor ve kalsiyum oranlarinin
artmast beklenmektedir. EDX verilerinin yer aldigi Tablo 4.2 incelendiginde, beklenen
sekilde nanolif liretiminde kullanilan ¢6zelti icerisindeki BJ artisina bagl olarak Ca ve P
elementlerinin miktarlarinda artis oldugu tespit edilmistir. % 0,5 BJ iceren polimer ¢ozeltisi
ile yapilan lif ¢cekimi neticesinde iiretilen liflerde Ca ve P elementlerine rastlanmamis olmasi
toplam ¢ozelti icerisindeki BJ miktarinin az olmasi ve EDX analizinin kii¢iik bir alanda
yapiliyor olmasi sebebiyle analiz yapilan alanda BJ bulunmamis olmasi seklinde
yorumlanabilir. Farkli oranlarda katkilanmis numuneler igerisinde elementel olarak
miktarlariin artis1 goriilmektedir. Ozellikle P ve Ca miktarlarinin artisi, balik jelatini

oranindaki artigla birlikte artis gostermistir.
4.3 FTIR Analiz Sonuclari

Tez calismasi kapsaminda elemental analizi yapilan numunelerin FTIR sonuglart sekil 4.5’de

verilmektedir.

%2 Bl/Ag/PLA VW

1760 4000
1188

%1 Bl Ag/PLA
/he/ 1760 /1090
1188

%0,5 Bl/Ag/PLA

L
1760
11881'}9{’

Balik jelatini 1645

1027 565

T T v T v T v T ¥ T T T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 4.5. Balik jelatini ve giimiis nitrat katkili PLA nanoliflere ait FTIR spektrumlari

Sekil 4.5’de balik jelatini ve elde edilen katkili nanoliflerin FTIR spektrumu
goriilmektedir. Projenin biitgesinin bulunmamasi sebebiyle PLA’ya ait dl¢limler yapilmamis
olup literatiirden destek alinmistir. Harmaen ve ark. PLA kompozit iretimi ile ilgili

caligmalarinda FTIR analizinde karsilasilabilecek olan tipik PLA piklerini listelemislerdir. Bu
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calismaya gore, 1767-1759 cm™ araliginda karsimiza ¢ikan pik PLA’ya ait karbonil grubuna
atfedilmistir. 1182 cm™ dolaylarindaki pik —CH-O’daki C-O- bagma isaret etmektedir
(Harmaen vd., 2013). Balik jelatininde 1645 cm™, 1027cm™ ve 565 cm™'de karsimiza ¢ikan
piklerin nanoliflerde bulunmadig1 ve elektro lif ¢ekimi ile iiretilen nanolifli yiizeylere ait
spektrumlarin PLA’a ait piklerle eslestigi goriilmiistir. 1090cm™ de kaydedilen pik ise
Thirunavoukkarasu ve ark. tarafindan yapilan giimiis nitratin indirgenmesi ile giimiis
nanopartikdl tirettikleri ¢calismada verilen Ag nanopartikiillerine ait FTIR spektrumundaki pik

ile ortiismekte olup C-O gerilmesine atfedilmistir (Thirunavoukkarasu vd., 2013).

4.4 XRD Analiz Sonuclar:

%2 Bl/Ag/PLA
%41 BJ/Ag/PLA
. — %0,5 Bl/Ag/PLA
. Balik jelatini
#J’ M“\Kx
N'l""'““""'q"‘"\nvwd‘-'n-vnnﬁn et ittt i by e
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Sekil 4.6. Balik jatini ve glimiis nitrat katkili PLA nanoliflere ait XRD paternleri
Sekil 4.6’da balik jelatinine ve farkli oranlarda BJ/Ag katkilt PLA nanoliflerine ait XRD

paternleri verilmis olup, nanoliflere ait paternlerdeki pikler, Oliveira ve ark. tarafindan
yapilan “Elektro lif ¢ekimi ve ¢ozelti iifleme ile iiretilen mikro ve nanoliflerin yapisal ve
morfolojik karakterizasyonuna yonelik yaptiklar1 ve kloroformda ¢6zdiikleri PLA‘nin farkli
tiretim teknikleri ile farkli ytlizeyler halinde tiretildigi ¢aligmadaki, elektro lif cekimi yontemi
ile tiretilen PLA nanoliflerine ait XRD paternleri ile ortiismektedir. PLAya ait karakteristik
spektrumlar 26’ nin 20° altinda oldugu spektrumlardir (Oliveira vd., 2013). Bununla birlikte
BJ ait karakteristik spektrumun 26 >20° oldugu sekil 4.6’da agik¢a goriilmektedir. Nanoliflere
ait XRD paternlerinde 26°, 33° ve 40° karsimiza c¢ikan pikler BJ ait karakteristik piklere

atfedilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar su sekilde siralanabilir.

» Memeli jelatininin yerine alternatif olarak kullanilabilecek bir malzeme olan baligin,
sadece kemik ve kikirdagi degil ayni sekilde pullarinin da ayni etkiyi verdigi
goriilmistiir. Atil olarak dogaya birakilan atiklarin, Siburian ve arkadaslarinin 2020°de
yaptig1 ¢alismayla es olarak geri doniisiimii alternatif malzemelerde kullanilabilecegini
ve nanolif gibi yapilarda farkli fonksiyonel 6zellikler kazandirdig: fark edilmistir.

» Balik jelatini, tek basia nanolif tiretiminde kullanilabilecek bir malzeme degildir. Bu
nedenle NaBOQ, ile indirgenmeye ihtiya¢ duyulmustur. Tasiyict polimer olarak dogaya
uyumlu oldugu yapilan birgok bilimsel ¢aligmada kanitlanmis olan PLA polimeri
secilmigtir. PLA polimeri laktik asit igeriginden dolay1 dogada biyolojik olarak %100
bozunabilmektedir.

» SEM gorintii analizlerine bakildiginda, yapi igerisindeki balik jelatinin oraninin
artmasi ile gézenek (pore) olusumunda artis oldugu acik¢a goriilmektedir. Gozenek
artisgtna PLA igerisine ilave edilen katkinin miktarindaki artisin sebep oldugunu,
literatiirde yapilan ¢alismalarin da destegiyle, soylemek miimkiindiir. Cozelti
icerisindeki BJ miktarlarinin diisiik olmas1 nedeniyle viskozitede belirgin bir degisime
sebep olmamasina ragmen gdzenek miktarinda ve lif ¢apinda artis meydana geldigi
tespit edilmistir. Uretilen nanolifli yapilarda boncuklanma gériilmemektedir.

» Balik jelatininin ana igeriginde karbon ve oksijen disinda fosfor, kalsiyum ve eser
miktarda sodyum bulunmaktadir. EDX sonuglarina bakildiginda; balik jelatini oram
arttikca fosfor ve kalsiyum miktarlarinda artig goriilmiis ve balik jelatini igerigi oldugu
diisiiniilmektedir. Icerisinde %0,5 BJ ihtiva eden nanolifler, PLA karakteri gdstermis
ancak alman az numune miktar1 ve balik jelatini azligindan dolay1 tespitini
zorlagtirmistir. Balik jelatininden yiizey elde edilmek istendiginde tasiyici bir polimer
gerektiginden eser miktarda olan balik jelatinini baskilamistir.

» FTIR analiz sonuglarina bakildiginda, giimiis ve PLA’a ait literatiirdeki caligsmalarla
ortiisen pikler tespit edilmistir. BJ oraninin %0,5, %1 ve %2 gibi kii¢iik oranlarda
olmas1 sebebiyle BJ’ye ait karakteristik piklerin ilgili dalga boylarinda net bir sekilde
goriilemedigi ancak yapi icerisinde artan BJ miktari ile bu piklerin daha belirgin hale
geldigi gorilmiistir. %2 BJ/Ag/PLA nanoliflerine ait spektrumda pikler tespit

edilebilmistir.
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» XRD sonuglari incelendiginde de balik jelatini karakteristik 6zelligini 26 >20° oldugu
acilarda gozlemlenmistir. %0,5 BJ/Ag/PLA ve %1 BJ/Ag/PLA’ya ait diyagramlarda
PLA karakteri baskin bir sekilde goriiliirken, %2 BJ/Ag/PLA’da balik jelatinine ait
karakteristik pikler de goriilmektedir.

» Genel sonuca bakildiginda, gézenekli nanolif olusumu 6zellikle saglik ve biyomedikal
sektorlinde kullanilabilirligini diisiindiirmiistiir. Balik jelatininin miktarindaki artisla
gozeneklilikte artis olmasi1 bu malzemenin, maliyetli bircok polimer ve malzemeye
alternatif olarak calisilabilecegini ortaya koymustur. Calisma kapsaminda iiretilen
nanolifli yapilarin bakterilere karsi durumunu incelemek i¢in gelecekte antibakteriyel

analizlerinin yapilmasi 6nerilmektedir.
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