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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

GUMUS KOMPLEKS ICEREN NANOLIFLERIN URETIMI VE TEKSTILDE
KULLANIMI

Mehmet GULGONUL

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Aylin YILDIZ

Giiniimiiz teknoloji ve sanayilesmenin gelismesiyle birlikte canli hayati ve gevre
sagligina tehdit olusturabilecek atik miktarinda artig goriilmektedir. Her gegen yil insan
saglig1 iizerinde kanser etkileri bunun bir kanitidir. Attk madde olarak bilinen petrol yan
fraksiyonlar1 ve abietik asidin tortusu degerlendirilerek atiklarin geri kazanimi biiyiik bir
onem kazanmistir. Dolayisiyla hem cevre kirliliginin Oniine gecilmesi hem de tekrar
kullanilabilirlik a¢isindan mithimdir. Gilimiis, tekstilin pek c¢ok alanlarinda giivenle
kullanilmaktadir. Glimiis metalleri canli viicuduna uyumlu olmasi ile toksit etkisi
yaratmamasi medikal alanlarda yara ortiilerin gelistirilmesinde kullanildig gorilmiistiir.
Calisma kapsaminda, atik naften kompleks bilesikleri giimiis nitratin senteziyle glimiis
naftenat ve karboksilatlarin (giimiis Siklohekzan monokarboksilat, giimiis siklohekzan
dikarboksilat ve giimiis abietat) lif {iretim tekniklerinden olan elektro lif ¢ekim yonteminde
iretilen liflerin nanometre uzunlugunda {iretilmesi hedeflenmistir. Giimiis kompleks
bilesiklerin spektroskopik, morfolojik ozellikleri, yap1 ve elementel icerik analizleri FT-IR,
TGA, EDX ve SEM goriintiileri ile desteklenerek agiklanmistir. Agirlikea %5, %7,5 ve %10
oranlarinda giimiis siklohekzan monokarboksilat (GM) ve giimiis siklohekzan dikarboksilat
(GD) bilesigi katkilanarak sentezlenen ve elektro lif ¢cekim yontemi ile elde edilen glimiis
siklohekzan monokarboksilat (GML) ve giimiis siklohekzan dikarboksilat (GDL) liflerin SEM
gorlntiilerinde, en 1yi sonuglar %7,5 konsantrasyon da oldugu tespit edilmistir. Glimiis abietat
nanolifleri (GAL) i¢in ise farkli konsantrasyonlar dahi kusursuz lifler olustugu sonucuna
ulasilmigtir.  EDX sonuglarinda agirlik oranlarmin artisinda icerik miktar1 homojen
dagilmaktadir. Ayrica, her ii¢ bilesikler i¢in 1L929 ve Vero hiicreleri lizerindeki sitotoksisite
etkileri arastirilmistir. Tasarlanan malzemelerde yiiksek bir toksik etki gostermedigi
belirlenmistir. Ozellikle giimiis abietat (GAL) nanoliflerin nonsitotoksik oldugu ve
biyomedikal malzeme olarak kullanilma potansiyelinin daha yiliksek oldugu sonucuna
ulasilmustir.

Anahtar kelimeler: naftenik ve abietik asitler, giimiis, sitotoksisite, nanolif, elektro lif ¢ekimi

2018, 69 sayfa



ABSTRACT
MSc. Thesis

INCLUDING SILVER COMPLEX PRODUCTION OF NANOFIBERS AND USE IN
TEXTILE

Mehmet GULGONUL

Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Assoc Prof. Dr. Aylin YILDIZ

With the development of modern technology and industrialization, there is an increase
in the amount of waste that can pose a threat to the living and environmental health. Each
year, cancer effects on human health are proof of this. Recycling of wastes has gained a great
importance by evaluating petroleum side fractions and abietic acid wastes known as wastes.
Therefore, it is important both to prevent environmental pollution and to be reusable. Silver is
used safely in many fields of textiles. Silver metals have been shown to be compatible with
the living body and not to produce toxic effects, which have been used in the development of
medical field wound dressings. In this thesis, it was aimed to produce nanofibers by
electrospinning from the silver naphthenat, silver cyclohexane monocarboxylate and silver
cyclohexan dicarboxylate and silver abietate mixture. The morphological characteristics
structure, spectroscopic and elemental content analyzes of silver complex compounds are
explained by FT-IR, TGA, EDX and SEM images. The best fiber images of silver
cyclohexane dicarboxylate (GML) and silver cyclohexane dicarboxylate (GDL) synthesized
by adding silver cyclohexane monocarboxylate (GM) and silver cyclohexane dicarboxylate
(GD) compound (by weight of 5%, 7,5% and 10%) were detected at a concentration of 7,5% .
Moreover, silver abietat nanofibers (GAL) in different concentrations were found to be
perfect fibers. When the EDX results are considered, the content amount is homogeneously
distributed with the increase of the weight ratios. In addition, the cytotoxic effects on L929
and Vero cells for all three compounds were investigated. It was seen that the designed
materials did not show a high toxic effect. In particular, silver abietat nanofibers (GAL) have
been found to be noncytotoxic and higher potential to be used as biomedical material.

Keywords: naphthenic and abietic acids, silver, cytotoxicity, nanofiber, electrospinning
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ONSOZ

Bu calismada gelisen teknoloji ile birlikte tekstil yapilarindan beklenen
multifoksiyonel 6zellige sahip yeni lriinlerin kazandirilmasi ve tekstil nanolif teknolojisinin
gelistirilmesinde yardimci olmasi amaglanmistir. Ayrica, petrol ve petrol tiirevlerin igslenmesi
ile elde edilen atik naften asitlerin ve ¢am reginelerinden elde edilen abietik asitlerin giimiis
komplekslerinden nanolif eldesinde izlenecek metotlarin belirlenmesi igin arastirmalar

yapilmustir.

Tez ¢alisma konusu ve plani segiminde beni yonlendiren, tekstildeki yeni gelismeler
ve arastirmalar hakkindaki bilgi birikimi ile bana yardimci olan tez danismanim Dog. Dr.

Aylin YILDIZ ‘a tesekkiirlerimi sunarim.

Temmuz, 2018 Mehmet GULGONUL
Tekstil Miithendisi



1.GIRiS

1.1. Cahlsmanin Anlam ve Kapsami

Giliniimliz kosullarinda petrol kullanim1 giin gectikce artmakta ve petroliin
islenmesiyle ag13a ¢ikan atiklar insan sagligina ve ¢evresel sorunlara yol agmaktadir. Uretim
ve kullanim faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan insan sagligina ve ¢evre yasam kosullarina zarar
verebilecek her tiirlii maddeye atik denilmektedir. Atik yonetimindeki amag, atik miktarinin
azaltilmasi ve olusan atiklarin uygun yontemler ile uzaklastirilmasidir. Bu dogrultuda yapilan
calismalarda atik maddelerin geri kazanilmasi hem ekonomi acisindan hem de insan sagligini
acisindan biiyiikk 6neme sahiptir. Atiklarin geri donilisiimii sayesinde; dogal kaynaklarimiz
korumus, enerji tasarrufu saglamis, atitk miktar1 azalmis, ekonomiye katki saglanmis ve
gelecege yatirim yapilmis olacagi diisiiniilmektedir. Tehlikeli atiklarla ilgili ¢esitli geri
kazanim yontemlerine bakildiginda bu uygulamalar yiiksek maliyetli olmakta ve geri kazanim
ad1 altinda adlandirilan bu atiklarin bir taraftan dogadaki miktarlar1 azaltilirken bir taraftan da
cevre kirliliginin artmasi gibi olumsuz sonuglari ortaya ¢ikarmaktadir. Dolayisiyla atik madde
olarak bilinen petrol yan iiriinlerinden ve ¢am reginelerinden ele gegen atiklar, tekstil alaninda
geri kazanim saglanmasi i¢in bircok caligmalar yiiriitiilmekte ve yeni teknolojiler

gelistirilmektedir.

Teknolojinin hizli bir sekilde gelismesine paralel olarak, giiniimiiz tekstil sektdriinde
hammaddeden pazarda satilan son {irline kadar biiyiik degisiklikler meydana gelmektedir.
Tekstil tirlinlerin temel yap1 tasi olan liflerin, yap1 igerisinde dagilimi tekstil {irlinlerine istenen
ozellikleri kazandirilmasinda biiyiik bir 6neme sahiptir. Lif yapisina kazandirilan herhangi bir
ozellik, ipliklerden olusan kumaglarin yapisina, kumaslardan {retilen giysiye yapisal
ozelliklerini etkilemektedir. Mevcut lif iiretim teknikleri ile elde edilen liflerin, yapisal ve
boyutsal 6zelliklerini degistirmekte sinirlamalar olmast nedeniyle, yeni lif tiretim teknikleri
arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Giinlimiizde bilinen lif iiretim teknikleri arasinda bilinen
ve giderek yayginlasan, literatiirlerde 20. ylizyilin basinda patenti alinan, elektrospraying
islem tiiriiniin benzeri olan elektro lif ¢ekimi (elektrospinning) yontemi gelistirilmistir.
Adindan da anlasildigir iizere bu yontemde, elektrostatik kuvvetler kullanilarak iiretilen
polimer ¢ozeltilerinden lif {iretimi yapilmaktadir. Bu yontemin diger yontemlerden ayiran ve

onemli avantajlarinda biri olan, iretilen lif ¢aplarinin mikrometre mertebelerinin altinda



olmasidir. Elektrik alan ile lif ¢ekimi nanometre boyutunda elyaf iiretilebilmesi haricinde
liflerin sagladig1 istiin performans 6zellikleri, kullanilan yontemin basit olmasi ve esnek
tiretim sekli ile son yillarda arastirma ve gelistirmelerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak mevcut uygulamalarda ag-doku olusturacak sekilde dokusuz yiizey halinde {iretimin
yapilabilmektedir ve bu sebeple liflerin kullanim alanlar1 kisithidir. Gelecekte yapilacak
teknolojik ve bilimsel calismalar dogrultusunda direk iplik haline egrilmesi saglandig:
takdirde, daha genis kullanim alanina sahip olacaktir. Elektro lif ¢ekimi tekstilde,
materyalinin var olan fonksiyonlar1 nanoteknoloji yardimiyla gelistirmek miimkiin oldugu
gibi ayrica nanoteknoloji sayesinde farkli Gzelliklere sahip nano boyutlarda yeni tekstil
malzemeleri (nanolifler, nanotiipler ve nanokompozitler) iiretmek de miimkiin olmaktadir. Bu
sayede tekstil {irlinlerin gelismesinde katki saglanmaktadir. Bu c¢alisma ile atik olarak
adlandirilan petroliin yan fraksiyonlarindan ve ¢am reginelerinden elde edilen naftenik asitler
degerlendirilerek atik maddelerin geri kazanimi saglanmis ve tekstil alaninda gelismekte olan
elektro lif c¢ekim yoOnteminde nanolif {retilmesi ile tekstil teknolojisinin gelismesi

amagclanmistir.

Insanlarin toplum arasinda gegirdikleri siirelerin artmasi ile mikroorganizmalarin
yayllmasi ve insan saghginda ciddi tehditler olusturmaktadir. Mikroorganizmalar insan
viicudu ile ¢evresinde ihtiyaci olan nem, sicaklik ve besine kolaylikla ulasabilmekte ve hizli
cogalabilmektedir. Bu hizli ve kontrolsiiz ¢ogalma sonucunda kullanilan tekstil liriinlerinde
istenmeyen sonuglara sebep olmaktadir. Hatta tekstil iiriinlerin yani sira insan sagligina
patojenik enfeksiyonlara yol agmaktadir. Bu durum arastirmacilar1 yeni biyolojik hiicre
uyumlu maddeleri ile ¢aligmalara ve gelistirmelere yoneltmistir. Arastirmalar sirasinda nano
boyutta malzemelerin canli viicudu iizerinde toksisite etkilerinin gelistirilmesi giindeme
gelmistir. Nanoteknoloji uygulamalarinin ¢ogunda, nanotanecikler polimer matrisler i¢inde
dagilarak fonksiyonel 6zelliklere sahip polimer nanokompozitler iiretilmektedir. Bu yontem
canli hiicrelerde toksit etkisi ve hiicre bozunmasi yaratmayan nanokompozit tekstil

uygulamalarinda kullanim1 yayginlagmustir.

Gimiis diisiik toksit ozellikleriyle tekstil uygulamalarinda 6nem kazanmis metallerin
basinda gelmektedir. Son yillarda yapilan caligmalar sonucunda giimiisiin, HIV viriislerinde
hiicre baglanmasin1 engelledigi kanitlanmistir. Giimiis taneciklerin hiicre i¢ine niifuz ederek

hiicrenin enzim ve DNA {iretimini engelledigini savunmaktadir. Giimiis ¢ok genis spektrumlu



olmasi ve diislik konsantrasyonlarda toksit olugturmamast ile tekstil uygulamalarinda genis bir

alana hitap etmektedir.

Bu calisma ile hem atik olarak bilinen abietik ve naftenik asitlerin geri doniisiimii
saglanmis, hem de gelismekte olan tekstil nanolif {iretim teknolojisi (elektro lif ¢ekimi
yontemi) kullanilarak glimiis metalinin toksisite 6zelligi gelistirilerek canli hiicrelerde biyo
uyumluluga sahip nano boyutta yiizeyler tretilmistir. Giimiis metalinin yiiksek reaktivite
Ozelligi kullanilarak biyolojik dis etkilere direng gosterebilen alternatif lifler tretilmistir.
Boylece, tekstil teknolojisinin medikal tekstil uygulamalarinda ve atik maddelerin azaltilmasi

ve/veya geri kazanilmasi alaninda biiyiik katki saglandig1 diisiiniilmektedir.

Bu proje kapsaminda;

. Glinlimiizde en ¢ok kullanilan petroliin, mazot ve benzin olarak iglenmesinde sonra
elde edilen yagin kimyasal bilesenlerinde doymus karbonlu hidrojenlerinde naftenik
asitlerin (monokarboksilik asit ve dikarbokailik asit) ve ¢am re¢ine tortusunda
bulunan abietik asit ile giimiis kompleksi yapilarak giimiis karboksilatlarin (giimiis

siklohekzan monokarboksilat, giimiis siklohekzan dikarboksilat, giimiis abictat)

olusturulmasi,
o Glimiis karboksilat komplekslerin eletro lif ¢ekim yontemi ile nanolif eldesi,
o Elde edilen nanoliflerin canli hiicre uyumunu ve sitotoksisite 6zelliklerinin

arastirilarak tekstil alaninda Kullanilabilirligi ¢caligilmistir.

Bu ¢aligmada, atik maddelerin geri kazandirilmasinda ve teknoloji ile gelismekte olan
elektro lif ¢cekim yonteminin gelistirilmesinde ayr1 bir dneme sahiptir. Calisma kapsaminda,

elektro lif iiretim yontemi kullanilarak alternatif yeni nanoliflerin gelistirilmesi saglanmstir.



1.2. Kaynak Ozetleri

Teknolojinin gelismesiyle nano boyutunda teknolojik tiriinler ortaya ¢ikmis ve giinliik
hayatimizin bir¢ok alaninda kullanilmaya baslanmistir. Nano boyutlu yapilar ise gelismekte
olan yeni bir teknolojidir. Teknolojinin gelismesi tekstil liriinlerinde de biiyiik degisiklikler
kazandirmis ve pazar paym biiylik Olclide etkilemistir. Nanoteknoloji vizyonunun ortaya
¢ikist, 1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda
tiretilmesi ile basarilabilecekler iizerine yapmis oldugu iinlii konugmasina [“there is plenty of
room at the bottom (kiiciik boyutlarda yapilabilecek ¢ok sey ver)”] kadar dayandirilabilir.
Nanoteknolojinin pazar payindaki artisi, tekstil sektoriinii de etkisi altina almustir. Tekstil
teknolojisinde halihazirda gelismekte olan elektro lif ¢ekim yontemi ile nano boyutta lifler
tiretilebilmektedir. Elektro lif ¢ekiminde (elektrospinning), nanometre caplara sahip kesiksiz
polimer elyaflari, dis elektrik kuvvetleri ile bir polimer ¢ozelti veya eriyige kars1 yiikleyerek

uretmektir.

Deitzel ve ark (2001) yapmis olduklar1 ¢alismada, elektro lif ¢gekim yonteminin 6nemli
parametrelerinden olan egirme voltaj1 ve polimer konsantrasyonunun elyaf morfolojisi lizerine
etkisini arastirmiglardir. Bu c¢alismada sonuglarina gore; elektro lif ¢ekimi voltajinin, elyaf
icindeki boncuk kusurlarmin olusumu ile 6nemli bir baglantili oldugunu bulmuslardir.
Boncuk veya bit kusur yogunlugunun ciddi bir sekilde arttigi islem voltajinin lif ¢ekimi
anindaki  Ol¢iimler  kullanilarak  anlasilabilecegi  sonucuna  varmiglardir.  Cozelti
konsantrasyonunun elyaf boyutunu etkiledigini ve elyaf ¢apinin ve ¢ozelti konsantrasyonunun
bliylimesinin giic kanunu iligkisiyle gerceklestigini bulmuslardir. Yiiksek konsantrasyonlu
polimer ¢ozeltilerden elektro lif ¢ekiminin, elyaf boyutlarina uygulanan voltajin biiytlik etkisi

oldugu saptamiglardir (Deitzel ve ark. 2001).

Celep S. ve ark. (2007), nanoteknoloji ¢aligmalarinda kullanilan araglar, aletler ve
yardimci cihazlar arastirilmis olup nanoteknolojinin tekstilde uygulamalar1 hakkinda bilgiler
vermistir. Nanoteknoloji ile iretilmis nanolifler, nanotiipler, nanokompozitlerin yapilari,
kullanim alanlar1 ve ilave bitim islemleri ile 6zel fonksiyonlarin kazandirilmasi hakkinda
bilgiler verilmistir. Ayrica, nanoteknolojinin Tiirkiye ve diinyadaki durumu kullanim alanlar

arastirilmistir (Celep ve Ertung 2007).



Li ve ark. (2002), galismalarinda elektro lif ¢ekim yontemi ile ultra ince liflerden
olusan homojen {i¢ yapiyr tanimlamiglardir. Bu g¢alisma ile doku miihendisligi
uygulamalarinda elektro lif ¢ekimi yapilan nanoliflerin optimizasyonu igin bir temel
saglamiglardir. Elektro lif ¢ekimi ile elde edilen yapilara deri ve kikirdak gibi yumusak
mekanik 6zelliklerin de saglanabildigini belirtmislerdir (Li ve ark. 2002).

Cakmake1 E. (2009), yapmis oldugu bu ¢alismada, akrilatlanmis seliiloz tiirevlerinden,
UV ile sertlestirilmis nanofiberler elde etmek i¢in elektro lif ¢ekim yontemi ile UV
sertlestirme teknolojisini birlestirilmistir. UV sertlestirme teknolojisi ile olusturulan 6rnekler
gesitli ¢oziiciilerde ¢oziilmiis ve foto baslatici ile karistirllmistir. Ardindan 6rneklere elektro
lif ¢ekim islemi ile ayn1 anda UV 15181 tutularak jetin havadaki ugusu boyunca polimerize
olmasi saglanmistir. IEM kullanilarak seliiloz asetat biitiratin %75 ‘i akrilatlandirilmis olup
benzer sekilde ayni seliiloz tlirevi akriloil kloriir ile tamamen akrilatlanmaya g¢aligilmistir.
Ancak reaksiyonun neme ve sicakliga ¢ok duyarli olmasindan 6tiirii tamamen akrilatlanma
saglanamadig tespit edilmistir. UV 1smlar1 kullanilarak foto sertlestirilmesi i¢in iki ¢alisma
yapilmis olup bunlar, 6rneklerin elektro lif ¢ekim islemi sirasinda UV 1sinlar1 senkronize bir
sekilde tutularak es zamanli foto sertlesmesi saglanilmistir. Diger bir ¢aligma da ise
elektroegrilmis oOrnekler sonradan UV isinlart ile sertlestirilmistir. Bu o6rnekler UV 1sin
uygulama siireleri degistirilerek denemeler gerceklestirilmistir. Sonradan UV  151n
uygulamasinda liflerin morfolojik yapilart SEM goriintiileri incelendiginde boncuksuz ve
genellikle nano boyutta fiberlerden olusan bir ag yapisi olustugu tespiti yapilmistir. Sonradan
UV uygulanmis Orneklerin ag yapisinda bir degisiklik olmadigi, fiber morfolojisinin

degismedigi gézlemlenmistir (Cakmake1 ve Glingdr 2009).

Caydamli ve ark. (2012) calismasinda, biyopolimer sinifi icerisinde bulunan seliiloz
asetat polimerini kullanarak elektro 1lif ¢ekim yonteminde lif karakterizasyonunu
arastirmiglardir. Nanolif {iretiminde kullanilan polimer ¢6zeltisine sistematik bigimde
noniyonik, anyonik ve katyonik yiizey aktif madde ve de kloriir ve nitrat grubu olarak iki
farkli grupta ele alinabilecek tuz katkis1 yapilmistir. Bu iiretilen liflerin morfolojik 6zellikleri,
polimer c¢ozeltilerinin fizikokimyasal 6zellikleriyle karsilastirilarak analizi yapilmistir. Ayrica
lif grubunun antimikrobiyal performans:i hem kalitatif hem de kantitatif yontemlerle
degerlendirilmistir. Incelemelerde, anyonik ve katyonik yiizey aktif maddelerin iyonik
yapilar1 sebebiyle non-iyonik yiizey aktif maddeye goére daha ince lif {iretimine imkan

sagladiklari, katyonik yiizey aktif madde katyonik aktiviteyi artirarak sistemi daha da
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antimikrobiyal hale getirdigi, glimiis nitrat ile birlikte kullaniminda sembolik bir degisim de
olsa antimikrobiyal indirgeme artis1 gosterdigi tespit edilmistir. Non-iyonik yiizey aktif
maddenin antimikrobiyal indirgeme 6zelliginin hi¢ olmadigi bulunmustur. Anyonik yiizey
aktif madde ise belirli bir toksik yapida olmanin yani sira, ¢ok diisiik bir antimikrobiyallige
sahiptir. Ayrica anyonik yiizey aktif maddelerin lifin termal kararliligin1 bozdugunu, katyonik
yiizey aktif maddelerin ise termal kararliligi bozmadig: tespit edilmistir (Caydamli ve Aksit
2012).

Kozanoglu ve ark. (2006), elektro iiretim kullanarak nanolif iiretim teknigi incelenmis
olup islem parametreleri degistirilerek (voltajin etkisi, mesafenin etkisi, toplayici ve besleme
tinitesindeki degisiklikler) ve farkli polimerler (Polivinilalkol, Polipropilen ve Silikon)
kullanilarak sistemin ¢alisma prensibi incelenmistir. Ayrica, ¢ozelti ve eriyik 6zelliklerinin
degisiminin sistem ve lif morfolojisine etkileri arastirllmistir. Voltajin artmasi ile beslemede
diizensizlik ve lif capinda artis gézlenmistir. Toplayici ile besleme {initesindeki mesafenin
artmasi ile lif ¢capinda azaldigi bulunmustur. Cozelti konsantrasyonu artmasiyla lif capinin
arttig1 ve liflerin daha diizgiin bir yap1 olustugu, konsantrasyonun azalmasi ile de nanoliflerin
lif capmin azaldig1 fakat boncuk yapilar olustugu tespit edilmistir (Kozanoglu ve Demir
2006).

Polat ve ark. (2012) yapmis olduklart ¢alisma kapsaminda, biyouyumlu polimerlerin
poliantranilik asit polimeri ile karigtirilarak nanolif iiretimi aragtirllmistir. Antranilik asit in
¢Oziinlirliiglinde tetrahidrofuran ve dimetilformamid c¢ozeltileri kullanilmistir. Etanol ve
dimetilformamid ¢ozeltisi karisimi ile elde edilen nanoliflerde agirlikca %3,3, %S5, %6,7 ve
%10 poliantranilik asit kullanilmigtir.  Polivinilpirolidonun sadece dimetilformamid
cozeltisinde hazirlanarak iiretilen nanoliflerinde de agirlikca %5, %10, %15 ve %20 oraninda
poliantranilik asit kullanilmistir. Diger biyouyumlu polimer polikaprolakton ile agirlikga %5,
%15 ve %25 poliantranilik asit igeren karisimlar elde edilmistir. Coziicii olarak ise,
dimetilformamid yerine tetrahidrofuran ¢oziiclisii kullanilmistir. Ciinkii polikaprolaktonun
dimetilformamid igerisinde jellesme gostermesi ve tetrahidrofuran ¢oziiciisiiniin
polikaprolaktonu ¢ozebiliyor olmasidir. Ugiincii polimer olan PANA/PCL/PVP karisimi ile
elde edilen nanofiberler ¢oziicli olarak tetrahidrofuran ve dimetilformamid karigimi ile
hazirlanan c¢ozeltide bu iclii polimerler ¢oziiliip elektro ¢ekim yontemi uygulamistir.
Homojen karisimin saglanmasi i¢in 24 saat siire manyetik karigtiritlmasi, 1ml/saat besleme hizi

ve 20 cm elektrotlar aras1 mesafe olacak sekilde elekto c¢ekim yontemi kullanilmistir.
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Tetrahidrofuran  ¢ozeltisinin  iletkenligin en c¢ok oldugu sonucuna varimistir.
Polikaprolaktonlu THF c¢ozeltisinin iletkenliginin diistiigii, bu karisimda poliantranilik asit
iceren ¢Ozeltinin ise kullanilan polikaprolaktona gore daha iletken oldugu sonucuna varilmas,
polivinilpirolidon ve c¢ozeltileri i¢in yapildiginda kullanilan ¢6zeltinin iletkenliginin ¢ok
diisiik oldugu, buna karsin polivinilpirolidonlu ¢6zeltinin iletkenliginin daha fazla oldugu, en
iletken 0zelligin ise poliantranilik asit igeren ¢ozeltilerde oldugu gézlenmistir (Polat ve Sarag

2012).

Zong ve ark. (2003) yapmis olduklar1 ¢alismada, mikro yapi, morfoloji ve elektro lif
¢ekimi yapilan poli(glikolid-ko-laktid) (GA/LA) liflerinin germe-¢ekme ve termal islemler
sonrast mekanik 6zellikleri ve bozunmasi incelenmistir. Elektro lif ¢ekimi yapilmis PLAGA
yiizeyler diisiik kristalinite 6zellik gésterme egiliminde oldugu bulunmustur. Cekim olmadan
yiikksek sicaklikta tavlanan ylizeyler yiiksek kristalinite derecesi ve farkli katmanli yapi
ozelliginde oldugu tespiti yapilmistir. Kristal oryantasyon yiizey germe ve g¢ekmesi ve
tavlama islemine maruz birakilan yapilarda 6nemi Olciide gelistirilmistir. Uzama orani
arttik¢a, oryantasyon derecesi ve gerilme direnci artis1 bulunmustur. Germe-cekme yapilmis
ve tavlanmig ylizeyler inkiibasyonun basinda daha diisiik bozunma orani sergilemistir. Fakat
iki haftadan sonra baska bir islem uygulanmamis yiizeylere kiyasla daha hizli bozundugu
goriilmistiir (Zong ve ark. 2003).

Karboksilli asitler tiim canli organizmalarda bulunan organik kompleks bilesikleridir.
Bu asitler zayif asitler olarak bilinir ve suya gore giiclii asitlerdir. Karboksilli asitler giinliik
hayatimizda karsimiza cesitli sekillerde c¢ikabilen bilesikler arasinda yer almaktadir.
Yapilarinda karboksil grubu bir madde bulunduran organik bilesikler olarak tanimladigimiz
bu asitleri iki ayr1 grupta inceleyebiliriz. Yapilarinda bir adet -COOH grubu tasimakta olan
asitlere monokarboksilli, birden fazla -COOH grubu tasiyanlara da polikarboksilli asitler ad1
verilmektedir (https://www.asit.gen.tr/karboksilli-asitler.ntml (erisim tarihi, 06-01-2018)).
Karboksilli asitler ¢esitli yollardan elde edilebilirler. Alkenlerin, potasyum permanganat ile
parcalanmas1 sonucunda karboksilli asitler elde edilebilirler. Grignard bilesiklerinin karbon
dioksit ile reaksiyonunda da karboksillik asitleri vermektedir. Karboksilli asitlerin en 6nemli
elde edilme yontemlerinden biri de aldehit ve alkollerin uygun yiikseltgenmesidir

(https://wwwe.asit.gen.tr/karboksilli-asitler.html (erisim tarihi, 06-01-2018)).


https://www.asit.gen.tr/karboksilli-asitler.html
https://www.asit.gen.tr/karboksilli-asitler.html

Yildiz ve ark (2013) calismalarinda, giimiis naftenatlarin (Giimiis monokarboksilat,
giimiis dikarboksilat ve giimiis abietat) pamuklu kumas yiizeylerine uygulanmasi yapilmis ve
yikama dayanimlarina gore antibakteriyal etkilerini aragtirmislardir. Pamuklu yiizeylere
giimiis naftenatin emridirilmesi sonucu olusan o6rneklere gram negatif ve gram pozitif
bakterileri kullanilmis ve antibakteriyal o6zellikleri arastirilmistir. Orneklerin  spektral
analizleri IR, NMR sonuglar1 ile desteklemislerdir. Sonug¢ olarak elde edilen Grneklerin
antibakteriyel etkisi oldugu kanitlanmis ve 5, 10, 15, 20 yikamaya dayanikli oldugu tespit
edilmistir (Yildiz ve ark. 2013).

Tiirkyilmaz ve ark. (2003) bu ¢alismada, petrol asitlerin tiirevleri olan siklohekzan
karboksilli asitlerin sodyum ve kobalt ile sentezlenerek olusturulan yapilarin karakterizasyonu
arastirtlmistir. Siklohekzan karboksilik asit iki basamakta reaksiyona sokularak sodyum ve
kobalt karboksilat eldesi yapilmistir. Siklohekzanol klorlanarak siklohekzil kloriire, ardindan
magnezyumla grignard reaktifi hidroliz edilmis, kobalt karboksilatin sentez ile yer degistirme
reaksiyonu uygulanmistir. Elde edilen asit ve naftenatlarin IR, NMR spektrumlar1 ve kobalt
naftenatin termogravimetrik analizi alinarak fiziksel, kimyasal Ozellikleri ve kristal yapisi

incelenmistir (Tlrkyilmaz ve ark. 2013).

Yildiz ve ark. (2007) bu c¢alismada, siklo hekzan monokarboksilik asitlerin ve abietik
asitlerin sodyum hidroksit reaksiyona tabi tutularak sodyum naftenat olusturulmus ve bunlar
agir metal tuzlar (Cu, Cd, Co ve Zn) ile reaksiyona sokularak metal naftenatlarin
olusturulmasi incelenmistir. Calismada, naftenik asitlerin sodyum hidroksit reaksiyonu
sonucu olusan naftenik asitlerin agir metal tuzlarinin (Cu, Cd, Co ve Zn) etkilesimi ile Cd, Zn,
Cu abietat, Zn, Cd, Cu siklo hekzan monokarboksilat, Cd siklo hekzan dikarboksilat
sentezlenmesi yapilmis ve baz1 spektroskopik metodlarla (IR, NMR, UV ve ESR) yapilar
aydnlatilmaya calisiimistir. (Yildiz ve ark. 2007).

Keskin ve ark. (2011) bu ¢alismasinda, nano boyutta giimiis sentezi ve tetra pirollerle
etkilesimi incelenmistir. Periferal konumlarda dimetilaminoetiltiyo ve hekziltiyo gruplari
iceren, suda ¢oziiniir kuaterner kobalt porfirazin ve magnezyum porfirazin, uygun maleonitril
tiirevlerinden baslanarak sentezlenmistir. Calismanin devaminda, giimiis nanopartikiilleri ve
tetrapiroller arasindaki etkilesim arastirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisi UV, FT-IR ve
zeta potansiyeli gibi tekniklerle karakterize edilmistir. Giimiis nanopartikiilleri iki farkl

yontemle sentezlenmistir. ilk ydnteme gore giimiis nanopartikiilleri sentezi i¢in PVP, diger
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yonteme gore ise oleik asit stabilizator olarak kullanilmigtir. Giimiis nanopartikiilleriyle
etkilesime girmek {izere [oktakis(2-dimetilaminoetiltiyo)porfirazinato]kobalt (II) bilesigi ve
hidrofobik giimiis nanotanecikleri ile etkilesime girebilecek oktakis(heksiltiyo)porfirazinato
magnezyum bilesigi sentezlenmistir. Hekziltiyo substitiie magnezyum porfirazinler organik
¢oziiclilerde iyi ¢oziiniirliik gosterirken, dimetilaminoetil siibstitiienti tasiyan porfirazinler,
organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢ozlinmeleri yaninda bunlarin alkil halojeniirlerle kuaternize
edilmesiyle suda ¢oziiniir tiirler elde edilmistir. Stabilizator olarak kullanilan oleik asit ile
yapilan AgNP sentez ¢alismalar1 sonucunda partikiillerin yiiksek kararlilikta oldugu yine ayni
spektroskopi teknigi ile saptanmistir. Sentez i¢in kullanilan stabilizator miktarinin tesbiti igin
0,25 ml, 0,50 ml ve 0,75 ml PVP ile hazirlanan 3 degisik numune incelenmis ve optimum
degerin 0,50 ml oldugu saptanmistir (Keskin ve ark. 2011).

Tiirken ve ark. (2013) bu c¢aligmada, giimiis nano partikiillerinden yiiksek verimli
hollow fiber membran {iretimini incelemislerdir. Membran performansini arttirmak igin
yiizeyde biriken bakterileri par¢alamak icin giimiis nanopartikiiller kullanilmistir. Performans
atisint saglamak i¢in metal iyonlart kullanildigi i¢cin mekanik dayanim etkisinin artmasini
tespit etmislerdir. Calismalarda % 0,2-0,4-0,8 ve 1,2 olmak tiizere dort farkli glimiis
nanopartikiil iceren ince bosluklu membran ve sahit numune olarak ise saf polimerden
(nanopartikiilsiiz) ince bosluklu membran iiretmislerdir. Membranlarin {iretilmesinde 1slak
¢cekme yontemi, kuru ¢ekme yontemi, kuru-islak ¢ekme yontemi ve eriyik ¢ekme yontemi
kullanmiglardir. Uretilen ince bosluklu membranlarin taramali elektron goriintiileri alimastir.
Ayni zamanda iretilen membranlarin stereo mikroskop goriintiileride membranlarin
morfolojik yapilarinin  incelenmesinde  kullanmilmistir. Toksisite deneyi ile glimiis
nanopartikiillii membranlarin bakteriler tizerindeki etkisi gozlemlenmeye ¢alisilmistir. Saf su
gecirgenlik ve protein filtrasyon deneyleri ile membranlarin tikanma egilimleri arastirilarak
performanslar1 ortaya konulmustur. Nanopartikiilli membranlar bakterilerin membran
yiizeyinde biiylimesini engelledigi ve saf su ge¢irgenliginde arttig1 bulunmustur. Nanopartikiil
eklentili membranlarin mekanik dayanimliliklar1 saf membranlara goére artig gdstermistir.
Ancak nanopartikiil eklentili membranlar kendi iclerinde degerlendirildiginde nanopartikiil
konsantrasyonu arttikga gozenekli ve bosluklu yapilar olustugundan mekanik dayanim da

diisiis oldugu bulunmustur (Tiirken ve Koyuncu 2013).

Can ve ark. (2011) bu ¢alismada, tekstil tirinlerinde glimiisiin etkisi, mekanizmasi ve

toksitlenmesi hakkinda bilgiler vermis ve arastirmislardir. Metalik haldeki giimiis inert halde
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bulundugu i¢in cilde temas ettiginde nem ve yaranin sivisi giimiis iyonunu iyonize hale
getirmekte olup protein ile baglanarak bakteriyel hiicre duvarinda ve daha sonra da niikleer
zarda yapisal degisiklere neden olarak mikroorganizmanin 6liimiine yol ac¢tigi hakkinda bilgi
vermektedir. Bu sebeple, glimiis nano partikiillerinin artan yiizey alani ve ¢ozeltide daha iyi
¢oziinebilme gibi ozellikleri nedeniyle konvansiyonel giimiis iyonlarina oranla daha avantajli
ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla, giimiis metali ilk kullanilmaya baslandiklarinda kullanimlari
sadece toplu yasam alanlar1 ile sinirli iken tekstilin de birgok alaninda kullanilmaya

baslamistir (Can ve Korli 2011).
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Elektro Lif Cekim Yontemi (Elektrospinning Yontemi)

Elektro lif ¢ekim yontemi nano veya mikro boyutlu lif yapilarini liretebilmek igin
sinifindaki diger yontemlere gore ¢ok yiiksek bir basar1 gostermis bir yontemdir. Bir
siringanin igine yerlestirilmis olan sivinin (uygulamada genellikle polimer ¢ozeltisi ya da
eriyigi) bir glic kaynagi yardimiyla yiiksek elektrik alana maruz kalmasi, olusan elektriksel
kuvvetin, s6z konusu sivinin yilizey gerilimini yenmesi ve bir jet olusturarak (Taylor jeti)
toplayici plakanin {izerinde nano boyutta lif yapilarinin eldesi mantigina dayanir (Bhardwaj ve
Kundu 2010).

Kullanilan polimer ¢6zeltisi ya da eriyiginin viskozitesi, elektriksel iletkenligi, yiizey
gerilimi ve pH degeri gibi fizikokimyasal degerleri elde edilecek malzemenin morfolojisini
etkilemektedir (Bhardwaj ve Kundu 2010). Elektro iiretim yontemini etkileyen parametreler

asagida daha ayrintili olarak incelenmis ve bilgiler verilmistir.

2.1.1. Elektro lif cekim yonteminin tarihcesi

Elektromanyetik kuvvetlerin sivilart etkiledigi William Gilbert tarafindan 17.yy ’da
ortaya konmus ve onun ¢aligsmalarini 19.yy ’in sonlarinda Lord Raleigh izlemistir (Bhardwaj
ve Kundu 2010). Lord Raleigh; gerceklestirdigi elektrospraying islemi esnasinda elektro lif
cekim ‘in temel mantifimi diisiinerek igne ucundaki damlanin ¢ekilerek kesintisiz akisi i¢in

gerekli olan yiik miktarin1 modellemistir (Pawlowski ve ark. 2003).
1971 yilinda Baumgarten, ¢ozelti ve islem parametrelerinin liflerin yapisal 6zellikleri

tizerine etkisini arastirma sonucunda Sekil 2.1 *de goriilen diizenekte oldugu gibi yiiksek hizli

bir kamera ile polimer damlasindan tek bir lifin ¢ekildigini saptamistir (Still ve Recum 2008).
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B)

Sekil 2.1. Elektro lif ¢gekim i¢in kullanilan temel iki farkli sistem (A)dikey sistem, (B) yatay
sistem (Still ve Recum 2008)

Elektro lif ¢ekim islemi elektriksel ve hidrodinamik kuvvetler altinda malzemeyi
kiictilterek sekil verme yontemi olarak tanimlanan elektrohidrodinamik atomizasyon (EHDA)
islemidir. Elektro lif ¢ekim isleminde, ¢ok kii¢iik debilerde viskoz sivilara kilovolt boyutunda
gerilim vererek, akiskani nano boyutlu liflere dontstiiriiliir. Uygulanan voltaj ile viskoelastik
akiskan karsidaki topraklanmis yilizeye incelerek ge¢cmektedir. Diize ile ayni ¢apa sahip olan
jet tizerinde yiiksek derecede incelme olmaktadir. Bu esnada ¢oziicii buharlagmakta ve karsiya
nanometrik ¢apta lifler olarak diizensiz bir sekilde toplanmaktadir. Bu yontemde dokusuz

nanolifler gogunlukla toplayici iizerine rastgele toplanmaktadir (Chen ve ark. 2009).

Taylor; en biiylik kararsizlik halinin elde edildigi kritik gerilim (Vc) degerinin
denklemini 1969 yilinda gelistirmistir (Mohan 2002).

V2 = 4(H¥/L? )*( In( 2L/R)-1,5)*(1,37RT)*( 0,09 ) Burada;
H: elektrotlar aras1 uzaklik (cm),

L: igne ucunun uzunlugu (cm),

R: igne ucunun yarigcap1 (cm)

T: ylizey gerilimi (dyne/cm) ‘dir.
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Sekil 2.2. Taylor tarafindan gelistirilmis olan elektro lif ¢ekim sistemi (Mohan 2002)

Yukaridaki sekilde goriilen (Bkz. Sekil 2.2) Taylor’un gelistirmis oldugu sistemde,
polimer ¢ozeltisi ya da eriyigi C ile belirtilmis haznede tutulmaktadir. B ve E ile kodlanmig
paralel metal plakalar arasindaki gerilim artirildiginda, A ile gosterilen metal ugtan D ile
gosterilmis polimer damlas1 ylikselir ve kritik gerilim degerine ulasildiginda Taylor konisi

halini alir ve ardindan kararsizlasir (Mohan 2002).

2.1.2. Elektro lif ¢cekim yonteminin mekanizmasi

Elektro lif ¢ekim yonteminin altinda yatan temel prensibi anlamak i¢in vakum altinda
tutulan diisiik molekiil agirliginda ytiklii kiiresel bir damlay1 diisiinelim. Sekilde gosterildigi
tizere damla iki kuvvetin etkisi altindadir; elektrostatik itme kuvveti ve damlayr kiiresel

sekilde tutan yiizey gerilimidir (Polat ve Sarag 2012).

Sekil 2.3. Elektro piiskiirme olay1 (Polat ve Sara¢ 2012)

Artan elektrik alani giiciiyle damla yiizeyindeki yiik artar ve elektrostatik kuvvetin
yiizey gerilimini yendigi kritik bir noktaya ulasir. Boylece yukaridaki sekilde (Bkz. Sekil 2.3)
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goriildiigli gibi damla daha kiigiik damlaciklara ayrigir. Bu prosese ‘“‘elektro-piiskiirme”
denilir. Bu yontem giiniimiizde en ¢ok otomotiv sprey boyalama isleminde kullanilmaktadir
(Sabetta 2004). Elektrospray olayinda ayni elektrik yiikler birbirini iter ve kapilerin ucunda
sivl kararsiz hale geger. Daha fazla yiik tutamayinca, sayisiz mikron boyutlarinda yiiklii
damlaciklara ayrisir. Genel olarak bunlar 10 um capinda ya da daha kiigiik boyutlardadir
(Polat ve Sarag 2012).

Eger elektrostatik kuvvet, yiiksek molekiiler agirlikli polimer ¢6zeltisi iizerine
uygulanirsa damlaciklarin yerine daha sonra katilagan bir jet olusur. Dolayistyla temel prensip
sOyle Ozetlenebilir; disiik voltaj altinda elektrostatik itici kuvvetler sivinin yiizey gerilimini
dengelenir. Yiiksek gerilim uygulandiginda bu elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimini yener

ve bu da jet olusumuna neden olur (Chen 2007).

1998 yilinda Jaworek bu elektrohidrodinamik atomizasyon ya da elektrospay olarak
bilinen olay1 incelemis ve calismalar1 elektrohidrodinamik atomizasyonun 8 farkli bicimde

gerceklestigini gostermistir. Sekil 2.4 ve sekil 2.5 ‘de bu elektrohidrodinamik atomizasyonu

gosterilmistir.

Damlatma Bigitmi g

g

Mikrodamlama Bicimi g
Mil Bigimi E

[

Coklu - Ml Bigimi A[

=

Sekil 2.4. Elektrohidrodinamik islem sirasinda olusan ¢esitli damla olusum bigimleri

(Anthony 2008)
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Bunlardan dordii kapilerden yiiklenerek ayrilan damlalarla sonuglanirken, dier dordii

ise s1v1 jetleri ile sonuglanir.

Komni - Jet Bigimi \],

Sabmmh - Jet Biginu

RN

Yalpalama Bicitm

klu - Jet Bigimi
o et Bicimm J;R“

Sekil 2.5. Elektrohidrodinamik islem sirasinda olusan gesitli sivi jeti bigimleri (Anthony
2008)

IIk bigim damlama bicimidir. Bu bigim diisiik voltaj uygulandiginda gergeklesir ve
voltaj artis1 ile damlalar biiyiirler. Ikinci bicim, mikrodamlama bigimi, ilk bigime benzer fakat
damlalar kapilerden firlamak yerine sivi meniskiisinden meydana gelir ve daha kiiciik

captadirlar.

Daha genel olan {i¢iincili bi¢im ise mil bi¢imidir. Bigim adin1 damlalarin seklinden alir.
Meniskiis uzar ve elipsodiyal sekil alir. Yiiksek viskozitelerde dordiincii bigim olan ¢oklu-mil

bicimi meydana gelir.
Siv1 jet bigimlerinden ilki koni-jet bi¢imidir. Koni-jet bigimi, kapilerin ucunda olusan

simetrik bir koniden diizgiin yari¢apli bir jetin olusumuyla tanimlanir. Cloupe ve Prunet-Foch

koninin lineer, konveks ve konkav olmak {izere ii¢ bicimde oldugunu belirlemislerdir.
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Diger bigim ise salmimli-jet olarak adlandirilir. Koni-jete benzer ama kapilerin
ekseninde olmayan bir diizlemde gerceklesir. Yalpalama bi¢imi ise ii¢lincii bir sivi jet

bi¢imidir. Kapilerin ekseni etrafinda yalpalanan bir koni-jet bi¢imi olarak tanimlanabilir.

Son bi¢im ise ¢oklu-jet bicimi olup siv1 diisiik ylizey gerilimine sahip ve yliksek
gerilim uygulandiginda goriiliir. Bu bigimde meniskiis diizlem haline gelir daha ¢ok jet olusur.
Elektro lif ¢ekim islemi Reneker ve Fong tarafindan 2006 yilinda ¢esitli basamaklara
ayrilmistir: jetin firlatilmasi; diizgiin boliimiin uzamasi; whipping kararsizliginin olusmasi ve
liflerin katilagmasidir. Ayrica ilk basamak damla olusumu ve Taylor konisi olusumu olarak

ayrilabilir (Anthony 2008).

Daha basit bir siniflandirma ise su sekilde yapilmistir;
1) Jetin baslamasi ve diizgiin boliimiiniin uzamasi
2) Jetin incelmesi

3) Jetin katilagmasi

2.1.3. Jetin baslamasi ve diizgiin béliimiiniin uzamasi

Jetin baglamasi elektro lif cekim isleminin ilk basamagidir. Polimer ¢o6zeltisine yliksek
voltaj uygulandiginda damlanin yiizeyinde olusan yiikler, birbirlerini iterek yiizey gerilimine
z1it yonde radyal elektrik kuvvetler olustururlar. Toplamda damla iizerinde; damlay1 uzatma
egilimindeki yercekimi ve elektriksel polarizasyon, koni olusumuna engel olmaya ¢alisan
viskozite, damla yiizeyini ¢ekerek yiizey alanini kii¢liltmeye c¢alisan ylizey gerilimi ve ylizey
alanin1 genisletmek isteyen normal elektrik yiik arasinda bir kuvvet dengesi vardir. Bu

kuvvetler Sekil 2.8 ‘de gosterilmistir (Tanriverdi 2006).
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Sekil 2.6. Taylor konisi olusumu (Tanriverdi 2006)

Elektrik alan yeterli oldugu zaman bu kuvvetler damlanin seklini Taylor konisi olarak
bilinen koni sekline gevirir (Bkz. Sekil 2.6). Elektrik alandaki artis sonunda yiizey gerilimi
daha fazla elektrostatik kuvveti dengeleyemez ve Taylor konisinden yiiklii ince bir jet
firlatilir. Daha 6nce belirtilen bi¢cimlerden koni jet bigimi gerceklesir. Bu jet kararli bolgede

gergeklesir ve bu bolgenin uzamasi artan viskoziteyle birlikte artar (Tanriverdi 2006).

2.1.4. Jetin incelmesi

Jetin olusmas1 asamasinda bazi ¢esitli kararsizliklar olusur. Bir miktar mesafe sonrasi
koniden firlayan jet toplayiciya dogru ilerlerken, jetin ig¢indeki yiiklerden kaynaklanan itici
elektrostatik kuvvetlere bagli olarak bazi biikiilme kararsizliklar1 yok ederek hizla uzamaya
devam eder. Bu biikiilme kararsizligindan otiirii jetin ¢ok sayida baska jetlere ayrildigina
inanilmaktadir. Jetin ayni anda uzamasi nedeniyle, lif ¢apinin azalmasi ve c¢oziiciiniin
buharlasmasi ile yilizey alaninin artmasi gergeklesir. Eksen simetrik olmayan ya da whipping
kararsizlig1 olarak bilinen durumlarda jet ¢apini azaldigi goriilmektedir. Asagidaki Sekil 2.7
de elektro lif ¢ekim jetinin yavas ve hizli ivmedeki davramigindaki kararsizliklar
gosterilmistir. Elektro lif ¢ekiminde nanolif {iretim asamasinda olusan kararsizlik asagida

belirtilmektedir;
1) Rayleigh eksen simetrik kararsizlig

2) Eksen simetrik iletkenlik kararsizligi
3) Eksen simetrik olmayan whipping kararsizligi (Hohman ve ark. 2001).
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Elektrik alan diisiik oldugunda Rayleigh kararsizligi olusur. Artan alan siddeti ile
elektriksel kararsizliklar artar ¢iinkii yiik yogunlugu artar. Once Rayleigh kararsizlig1 bastirilir
ve eksen simetrik iletkenlik kararsizligi olusur, yiiksek elektrik alan siddeti altinda ise
whipping kararsizligi baskindir. Whipping kararsizligi, elektro lif ¢ekim isleminde kiiglik

capli liflerin olusmasini saglar (Tanriverdi 2006).

1
1
; =
I g
Ohm Direnci 1 Konvektif Direnci
1
1 \Tetin Izledigi Yoln|  |Koninin Yanm Agist ]
I [Yoringesi e
: VOLTAJ
s ;s 1
~~—TAYLOR KONis! :
Elektrospinning Uc ] i
-l
ot M/”’
Diiz Boliimiin Sonu
L lilk Kararsizhgm Baslangtct
N TOPLAYICI

YAVAS IVME HIZLI iVME

Sekil 2.7. Elektro lif gekim jetinin yavas ve hizli ivmedeki davranisi (Tanriverdi 2006)

Sekil 2.8 ‘de kapiler ucundaki damlaya etki eden kuvvetler gosterilmistir.

Yiizey gerilimi

Elektrik polarizasyon kuvveti

Sekil 2.8. Kapiler ucundaki damlanin tizerine etki eden kuvvetler (Tanriverdi 2006)
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2.1.5. Elektro lif cekim parametreleri

Genel olarak en onemli parametreler polimer ¢ozeltisinin viskozitesi (direkt olarak
¢Oziicii igindeki polimer konsantrasyonu ile ilgili) ve uygulanan voltajdir. Buna ragmen islem
parametrelerinin kesin etkisi en ¢ok polimer ¢ozeltisinin 6zel kompozisyonuna baghdir

(Parlakyigit ve Topalbekiroglu 2005).

Elektro lif ¢ekim parametreleri arasindan polimer konsantrasyonu, viskozite, yiizey
gerilimi ve dielektrik iletkenligini kapsayan ¢ozelti 6zellikleri hem polimer hem de ¢6ziiciiye
baghidir (Cha ve ark. 2005). Elektro lif ¢ekim parametrelerinin lif morfolojisi tizerine etkileri

Cizelge 2.1 ‘de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Elektro lif ¢ekim parametrelerinin lif morfolojisi tizerine etkileri (Bhardwaj ve
Kundu 2010).

PARAMETRE LiF MORFOLOJIiSI UZERINE ETKIiSi

islem Parametreleri

Uygulanan Gerilimf Baslangigta lif capiw Sonrasinda f
Akis Hizi1 4 Lif Capi4  (Oran gok artarsa boncuklu yapt olusur.)
Igne Ucu-Toplayic1 Arast Mesafe f Lif Cap1 ¥

Cozelti Parametreleri

Viskozite f Lif Caplf ve Onceden var olan boncuklar yok olur.
Polimer Derisimi * Lif Cap1 f (Optimal diizeyde)

Cozelti iletkenligi f Lif Capiy (Cap degerinde genis bir dagilim olur)
Cozelti Uguculugu 4 Liflerde mikro doku olusur.

Polimerin Molekiiler Aglrhg* Bocuk ve damlacik miktar1 *

Yiizey Gerilimi Polimer jetlerinde kararsizlik olusur.

Cevre Parametreleri

Bagil Nem * Lif ylizeyinde dairesel gozenekler olusur.

Sicakhk 4 Lif cap1 §

19



A)  Islem Parametreleri

Uygulanan Gerilimin Etkisi: Uygulanan elektrik alan, polimer ¢o6zeltisi ya da
eriyiginin sahip oldugu yiizey gerilimini yenebilecek biiyiikliikte oldugunda, elektrot bagh
olan igne ucunda yari-kararli, diiz ve elektrik yiiklii bir jet olusur (Zong ve ark. 2002).

Uygulanan gerilim tek basina ele alinabilecegi gibi, elektrik alan siddeti adi altinda
igne ucu ile toplayict aras1 mesafe ile birlikte de degerlendirilebilir. Her polimer ¢ozeltisinin
fizikokimyasal degerlerine en uygun aralikta bir elektrik alan siddeti degerinin var oldugu ¢ok
aciktir. Bu degerin ¢ok iistiinde veya ¢ok altinda daima morfolojik sorunlar gézlenir (Cha ve

ark. 2005).

Gerilimin artirilmasi1 sonucu, elektrik alan siddeti ve buna bagl olarak polimer
cozeltisine etki eden elektriksel kuvvet artacagindan, jetin incelmesi kolaylasacak,
¢oziiciisiinlin daha kolay ugabilmesi saglanacaktir. Gerilim daha da artirildiginda boncuklu

yapilar elde edilecektir (Bhardwaj ve Kundu 2010).

Gerilimin artirilmasi ile belli bir noktaya kadar lifte incelme saglar ancak daha da
artirilmast boncuklu ve kalin bir yapini olusumuna neden olur (Bhardwaj ve Kundu 2010,
Zong ve ark. 2002).Yiizey gerilimi ile elektrik alan kuvveti arasindaki iliski ¢ok onemlidir
ciinkli kritik deger fazlasiyla asildiginda Taylor jeti hizlanir, islem esnasinda kiigiiliir ve
osilasyon yapar. Bunun sonucunda ise lif morfolojisi kararsiz, boncuklu bir yapi alir (Zong ve
ark. 2002).

igne Ucu
CekKilen Lif
N

/

Uygulanan Gerilim (Ok ydniinde arts)

Sekil 2.9. Artan gerilimin Taylor konisinin olusumuna olan etkisi (Still ve Recum 2008)
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Yukaridaki sekil 2.9 ‘da goriildiigii tizere igne ucunda asili duran polimer ¢ozeltisi
damlas1 gerilim artirildiginda hacimsel kayba ugrar ve bunun sonucunda Taylor konisi olusur.
Ancak gerilim daha da artirildiginda polimer ¢6zeltisi ignenin i¢inden ¢ekilmeye baslar, bu
durum istenmeyen bir durumdur ¢iinkii lif yapisinda kalinlasmalara ve boncuklara neden olur
(Still ve Recum 2008).

Akis Hizinin Etkisi: Akis oranmi artirildiginda igne ucunda olusan damlanin kiitlesi
artmis olacagindan; igne ucundan toplayic1 plakaya giderken c¢oziiciisiinlin tamami

ucmayabilir. Bu nedenledir ki akig orani artirildiginda daha kalin lifler ve boncuklar goriliir

(Still ve Recum 2008, Zong ve ark. 2002).

Lif yapisinin toplayiciya vardiginda heniiz tamamen kurumamis olmasi, o esnada
halen uygulanmakta olan elektrik alanin da etkisiyle lifin yassilasmasina ve serite benzer bir
goriiniim olmasii neden olur (Still ve Recum 2008). Akis orani artirildiginda elde edilen
liflerin kendisinin yani sira {izerindeki gézenek boyutunda da artis gozlenir. Bu durum
yapimin filtrasyon kapasitesi i¢in dnemli bir degisimdir (Subbiah ve ark. 2005). Akis orani
gereginden diisik oldugunda ise; uygulanan elektrik alan tarafindan g¢ekilen polimer
¢Ozeltisinin yerine yenisinin ayni anda tedarik edilememesi ve Taylor konisinin kesintisiz bir

sekilde olusamamasi problemleri ortaya ¢ikar (Still ve Recum 2008).

Diger biitiin degiskenler (iletkenlik, dielektrik sabiti ve kilcal uca ¢dzeltinin akis hizi)
sabit tutuldugunda, elektro lif ¢cekim akimindaki artis genellikle, kilcal ugtan topraklanmis
hedefe kiitle akis hizindaki artisi yansitir. Egirme akimi goriintiilenerek elektro egrilmis

liflerdeki boncuk hata yogunlugu kontrol edilebilir (Zong ve ark. 2002).

B) Cozelti Parametreleri

Polimer Derisiminin Etkisi: Polimer derisimi, eldeki ¢o6zeltiden 1if elde
edilebilirligini belirler (Still ve Recum 2008). Cozeltideki polimer derisimi arttiginda
viskozite de artig gosterdiginden, lif capinda artig goriiliir (Zong ve ark. 2002). Asirt yiiksek
derisim ise lif ¢ekilememesine neden olur zira her bir ¢6zelti sistemi i¢in optimum polimer
derigsim araligi vardir (Still ve Recum 2008). Cozeltide yetersiz derecede diisiik polimer

derigimi, yilizey geriliminin diisiik olmas1 nedeniyle damlaciklar olugsmasina neden olmaktadir
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(Subbiah ve ark. 2005). Derigsim artisi, bir 6nceki durumda boncuklu bir yapi olusmus ise

boncuklu yapinin tamamen diizelmesine ya da azalmasina da neden olur (Zong ve ark. 2002).

Kilcal ug ile kolektor arasindaki mesafenin artmasiyla, ortalama lif ¢ap1 ve boncuk
biliylikliigli azalmaktadir. Ayrica mesafe azaldik¢a lif g¢apinin varyasyonu artmaktadir

(Stipiirgen ve ark. 2007).

Céozelti Iletkenliginin Etkisi: Cozelti iletkenligi arttiginda, polimer jetinin yiik tasima
kapasitesi de artacaktir. Bunun sonucunda ayni elektrik alan siddeti altinda, iletkenligi yiliksek
olan polimer jeti daha biiyiikk gerilme kuvvetlerine maruz kalacak ve daha ince lif eldesi
saglanacaktir (Still ve Recum 2008). Ayni sekilde polimer c¢ozeltisine katilan tuzun
¢ozlinmesi sonucu olusan iyonlar elektriksel yiik yogunlugunu artirir ve bunun sonucunda ise
uygulanan elektrostatik alan daha biiyiik bir elektriksel kuvvete doniisiir ki bu kuvvet daha
biiyiik bir ¢ekim kuvveti olusturdugundan daha ince liflerin tiretilebilmesine ve eger boncuklu
bir yap1 var ise boncuklarin da kiigiiliip daralmasina olanak verir (Zong ve ark. 2002). Cozelti
iletkenliginin 6nemli bir dezavantaji vardir. Eger iletkenlik ¢ok yiiksek degerlere ulasirsa,
polimer jeti toplayici plakaya ulastig1 mesafe igerisinde biiyilik biikiilme kararsizligina girer ve

bunun sonucunda olusan yapida biiylik ¢ap degisimleri olur (Bhardwaj ve Kundu 2010).

Polimer Molekiill Agirhgmmin Etkisi: Elektro lif ¢ekim asamasinda kullanilan
polimerin molekiiler agirlig1 arttikga polimer zincirinin uzunlugu ve dolayisiyla zincirler arasi
etkilesimler de artar. Bunun sonucunda ¢6zelti viskozitesinde artis gozlenir. Bu artis ile lif
yapist bagli olarak kalinlasir, boncuklu yapilar azalir veya kaybolur. Cok diisiik molekiil
agirliklariyla calisildiginda lif yapisinin hi¢ olusamamasina kadar bir¢ok yapisal sorun ile
karsilagilabilir (Bhardwaj ve Kundu 2010, Zigal 2012).

C) Coziicii Ucuculugunun Etkisi

Polimer jeti igne ucundan toplayici plakaya ulasana kadar yapida faz ayrimi
gerceklesir. Bu durum, ¢oziicliniin hizli bir bigimde buharlasabilmesi i¢in énemli bir olaydir
(Still ve Recum 2008). Yapilan ¢alismalara gore ayni polimer tiirii ile farkli uguculuga sahip
coziiciiler kullanildiginda, yiliksek uguculuga sahip ¢oziiciilerden elde edilen liflerin ylizeyinde

gozenekli bir yap1 olustugu gozlenmistir. Bu durum, nanoliflerin en 6nemli 6zelliklerinden
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biri olan yiizey alani/hacim oranimi artirdigindan istenen bir 6zelliktir (Siiplirgen ve ark.

2007).

Coziicli uguculugunun diisiik olmasi, islem parametrelerinden akis hizinin gereginden
daha da diisiik se¢ilmesine, igne ucu-toplayici arasindaki mesafenin ise 6zellikle daha fazla
secilmesine neden olacaktir. Aksi halde toplanan lifler yeterince kurumamuis, birbirlerine
yapismis ve/veya yuvarlak kesit yapilarimi kaybederek seritsi bir kesite sahip olmalarina
neden olacaktir (Subbiah ve ark. 2005). Coziicii uguculugunun asir1 yiiksek olmasinin en
onemli dezavantajinin polimer jetinin igne ucundan ayrilmasindan &nce tamamen
buharlagmasi, igne ucunu tikamasi ve kesintisiz lif olusumunu engellemesidir (Siipiirgen ve

ark. 2007).

D) Deney Ortamimin Parametreleri

Sicakhgin Etkisi: Elektro lif ¢ekim isleminin gergeklestirildigi ortam sicaklig
artirldiginda, polimer ¢ozeltisinin viskozitesinde diisiis gerceklesir. Bu durum genel bilgi

itibariyle lif ¢apinda incelmeyle sonuglanabilir (Bhardwaj ve Kundu 2010, Zigal 2012).

Bagil Nemin Etkisi: Bagil nemin artis1 ilk etapta lif yiizeyi lizerinde gozenekli bir
yap1 olugsmasini saglar. Ancak ortam, bagil nem miktarmin polimer ¢dzeltisinin tamamen
kurumasina izin vermeyecek diizeyde yiiksek olmasi durumunda toplayici yiizeye ulasana
kadar yapilar birbirlerine dolanmis durumda kururlar veya 1slak halde toplayici plakaya varan
lif yapilar1 birbirlerine plaka tizerinde iken yapisirlar (Bhardwaj ve Kundu 2010, Subbiah ve
ark. 2005). Bagil nem artisinin bir diger etkisi ise polimer jet ylizeyindeki elektrostatik
yiklenmeyi azaltmasindan dolay1 yapidaki gerilmeyi azaltmasi ve bunun sonucunda lif

capinin artmasina sebep olur (Zigal 2012).

2.1.6. Elektro lif ¢cekim yonteminin avantaj ve dezavantajlari

Elektro lif ¢ekimi iizerinde son zamanlarda yapilan ¢aligmalarin ¢ogunda prosesin
temel unsurlarmin iyi bir sekilde anlasilmasi {izerine yogunlagsmaktadir. Nanolif
morfolojisinin, yapisinin ve yiizey fonksiyonlarinin kontroliiniin kazanilmas1 gerekir. Cesitli

biyopolimerler igin elektro lif ¢ekim kosullarinin iyi bir sekilde belirlenmesi gerekir. Ornegin;
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polimer ¢ozeltisi polimer karisimlarima neden olacak kadar yliksek konsantrasyona sahip
olmalidir ama ¢ok yiiksek viskozite elektrik alanin neden oldugu polimer hareketini onler.
Cozeltinin yiizey gerilimi diisiik olmali, yik yogunlugu ise yiiksek olmalidir (Dogan ve
Yaman 2005). Cizelge 2.2 de Elektro lif ¢ekim yonteminin avantaj ve dezavantajlari

verilmigtir.

Cizelge 2.2. Elektro lif ¢ekim yonteminin avantajlar ve dezavantajlar1 (Erkan ve ark. 2005)

e Elektro lif ¢ekim yonteminde nanolif e  Islemin diisiik verimi
capt 0,05 pm (50 nm) ile 10 pm
(Ultra ince lif)
e Kiiclik caplar kiitle/hacim oranmna e Liflerdeki yetersiz ve diisiik

gore genis ylizey alani molekiil oryantasyonu

e  Gerekli ekipmanlar basittir ve sadece e Elde edilen liflerin diizgiin
kiigtik miktarlarda polimerler olmayan cap dagilimlari
gereksinimi

e (ozeltiden ve eriyikten lif elde e Zayif mekanik ozellikler
edilebildigi i¢in birgok farkli polimer
ile caligilabilmesi
o  Elektro lif ¢gekim sistemiyle lif yiizeyi
nanometre incelikte tabakayla
kaplanabilme

2.2. Karboksilli Asitler (Monokarboksilik asitler ve Dikarboksillik asitler)

Karboksil grubu (-COOH) igeren organik bilesiklere "karboksilik asitler" denir.
Karboksilik asitler, karboksil grubunun alkil (R) veya aril (Ar) gruplarina bagli olmalarina
gore, "alifatik karboksilik asitler" veya "aromatik karboksilik asitler" olarak adlandirilir.
Birden fazla karboksil grubu igeren bilesikler di, tri vb. karboksilik asitler olarak adlandirilir.
Karboksilik asitlerin bazlarla reaksiyonlarindan tuzlari olusur. Karboksilik asitler zayif

asitlerdir. Ka degerleri 10 ile 10 arasinda degismektedir. Asitlik dereceleri karbonik asit ve
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sudan daha giicliidiir (Deitzel ve ark. 2000). Asagidaki Sekil 2.10 ‘da baslica bilinen

karboksilli asitler gdsterilmistir.

Baslica 6nemli karboksilli asitler sunlardir;

0O.H
CHj; CO-H
. . O,H
p-toluik asit o-ftalik asit B
COH CH,=CHCO,H
siklohekzan karboksill asit akrilik asit

Sekil 2.10. Baglica karboksilli asitler (Y1ildiz ve ark. 2007)

Karboksilli asitlerin tepkimeye girdigi bilesiklerin gruplarina gére endiistriyel olarak
onemli olan anhidritler, halojentirler ve amitler gibi diger karboksilli asit tiirevleri elde edilir.
Tabii halde bulunan karboksilli asitlerden en miihimlerinden biri yag asitleridir. Yag asitleri
esterlesmesiyle sabun elde edilir. Siit ve siit iirlinlerinde bulunan laktik asit ve turunggillerde
bulunan sitrik asit gibi karboksilli asitler canli hiicrelerinin 6nemli metabolizma {irtinleridir
(Bozoglu ve Sirkecioglu 2009). Karboksilli asitlerin fiziksel 6zelliklerini incelendiginde
belirleyen en biiyiik etken, molekiilleri arasindaki hidrojen baglaridir. Ornegin, erime ve
kaynama noktalarinin géreceli yliksek olmasi bundan ileri gelir. Kiigiik molekiillii karboksilli

asitler, organik ¢oziiciilerde oldugu kadar, suda da ¢oziiniirler (Y1ldiz ve ark. 2007).

1874 yilinda, Eyhler Baki' niin Surakan Bolgesinin petroliinden, genel formiilii
CnH2,03 olan 12 farkli asidi ayirmistir. Hell ve Medinger (Hell ve Maydinger, 1874), Macar
petroliinden aldiklar1 asitlere CpH2,.20, formiiliinii vermiglerdir. Bu asitlerin yapilari
aciklanmamig olanlarina "naften asitleri" adi verilmistir. Ayrica petroliin yapisinda naften
asitlerinin yan1 sira petroliin esas yapisini teskil eden alifatik ve aromatik asitler de vardir.
Bunlarin hepsi yan zincirlerinde karboksil radikalleri olan genellikle bes ve alti halkali

bilesiklerdir (Tiirkyi1lmaz ve ark. 2013).
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Karboksilli asitlerin elde edilme yontemleri incelendiginde;

. Karboksilik asitler primer alkollerin iki basamak yiikseltgenmesiyle elde edilirler.
Tepkimelerde alkolden karboksilik aside veya aldehitten karboksili aside gegerken C-
H bagi kirilarak C = O bagi olusur.

. Alkil halojeniirlerin alkali siyaniir tuzlariyla etkilestirilmesinden nitriller olusturulur.

. Alkil grubu igeren aromatik bilesiklerde, bu grup ylikseltgenerek karboksilik aside
doniistiiriiliir.

o Grignard bilesigi lizerinden karbondioksit gecirilmesi ile olusan magnezyum tuzlarinin
asitli ortamda hidrolizi ile karboksilik asitler olusur.

o Grignard bilesigi lizerinden karbondioksit gecirilmesi ile olusan magnezyum tuzlarmin

asitli ortamda hidrolizi ile karboksilik asitler olusur (Deitzel ve ark. 2000).

Dikarboksilli asitler iki karboksil grubu igeren ve C,H2,(CO2H), genel formiiliinde
olan asit gruplaridir. Ortak 6zellikleri asidiktirler, suda ¢dziinenler asidik reaksiyon verirler.
Karboksil grubunun birbirine gére durumu, molekiiliin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini
etkiler. Dikarboksilli asitler, monokarboksilli asitlerin bilinen kimyasal davranislarini
gosterirler. Dikarboksilli asitler katidilar ve suda ayni sayida karbon i¢ceren monokarboksilli
asitlerden daha fazla ¢oziintirler. Siranin diisiik iiyeleri suda ¢oziinilip organik ¢oziiciilerdeki
¢Oziiniirliikleri azdir ve sirada ilerledikge ¢oziiniirlilk azalir. Monokarboksilli asitlerde,
karboksil gruplarimin hidrojen baglar1 ile baglanmasiyla dimer molekiil olusumunda oldugu
gibi, dikarboksilli asitlerde de iki uctaki karboksil gruplarinin hidrojen baglar ile
birlesmesiyle polimer karakter gosteren bir yap1 olusur (Yildiz ve ark. 2007).

2.3. Abietik Asitler

Abietik asit ii¢ halkal1 bir diterpendir. Ugucu olmayan kalinti termentinlerindendir.
Regine ve diterpenlerden ¢ikarilan bir miktar regine asidi bilinmektedir. Abietik asit bu asitler
icerisinde en kullanisli olanidir. Sylciv asit olarak da adlandirilmaktadir. Cam recinelerinden
elde edilmesi ve suda ¢Ozlinmemesi itibariyle dogal bir asittir. Abietik asit igerisinde 4
izopren yapi icermektedir (CsHg) (Y1ldiz ve ark. 2007). Sekil 2.11 de abietik asidin kimyasal

yapist gosterilmistir.
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CH; COOH

CH.

Sekil 2.11. Abietik asidin yapisi (Y1ildiz ve ark. 2007)

Agac yapilarinda bulunan kolofan, aga¢ govdelerine agilan yaralardan ve yash ¢am
govdelerinde bulunan yapilardan elde edilmektedir. Bu kolofan igerisinde ciizi miktarda
abietik asit bulunmaktadir. Recine asitleri bilinen alkillenmis hidrofenantrenlerin
monokarboksilik tiirevleri olan diterpenoitlerdir. Regine asidi molekiiliiniin {i¢ halkali
hidrokarbon kismi hidrofobik 6zellikte olup, yapistirmada sivilara karsi dayaniklilik 6zelligini
verir. Sekil 2.11° de goriildiigii gibi abietik asidin karboksil grubu bitisik metil grubu
nedeniyle, tipik esterlesme reaksiyonuna ugramaz, dolayisiyla ¢ok zayif bir asittir. Kolofan

alkali metallerle suda ¢o6ziinen sabunlar olusturur (Eroglu 1977).

Abietik asidin karboksil grubu, kagidin i¢ yapistirilmasinda 6nemli nitelige sahip olup
iki gorevi vardir. Bunlar; alkali metallerle tuz olusturmasi ve kolofani suda ¢6ziintir hale
getirmesi nedeniyle kolofan sulu lif siispansiyonuna dogrudan katilmasi olanagini saglamis
olur. Diger gorevi ise, alliminyum siilfat veya sap ile reaksiyona girerek bir aliiminyum tuzu
olusturur. Bu sekilde recine asidi (abietik asit) ¢okelir ve alliminyum katyonunun mevcudiyeti

nedeniyle, pozitif yiik tagidigindan, negatif yiiklii olan lif yiizeylerine yapisir (Eroglu 1977).

Abietik asitteki genel reaksiyonlar monokarboksilik asidin varligini gostermektedir.
Abietik asidin kiikiirt ile dehidrojenasyonu reteni (CigHig, metilizopropil fenantren)
vermektedir. Abietik asit ¢cok zor esterlestirilir, abietik asidin bir karboksil grubu igermesi
ticiincli derece karbon atomuna bir karboksil grubunun baglanmasi ile agiklanabilir. Buna
dayanarak abietik asidin stilflirik asitle konsantrasyonunda karbonmonoksit gaz1 agia ¢ikar

ve bu reaksiyonun Kkarakterizasyonu bir karboksil grubuna 3. dereceden bir karbonun
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baglanmasi ile saglanir. Abietik asit suda ¢oziilmez. Organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziilmektedir.
Bu bakimdan abietik asidin Na tuzu, organik ve sulu ¢ozeltilerin karsilikli etkilesiminden elde

edilir (Yildiz ve ark. 2007).

2.4. Giimiis

Glimiis bilesiklerinin tekstil alaninda kullanilmasi antik ¢aglara kadar uzanmaktadir.
Giimiis nitrat 19. yiizyila kadar antiseptik madde olarak kullanilmistir. Ilk giimiis nano
kompleksi serbest nano giimiis kullanilarak gergeklestirilmistir (Olgun Karatas ve Alict
2015). Son yillarda insan sagligina zararli olabilen organik maddeler yerine inorganik olanlari
tercih edilmektedir. Giimiis, bakir, ¢inko, kadminyum, civa, kalay, kursun, bizmut, krom,
talyum, bor gibi metal iyonlarinin bazi inorganik maddeler yerlestirilmesi sonucu hiicre
yapilarmma gosterdigi etkileri ve antiseptik Ozellikleri ile tekstil uygulamalarinda

karsilasilmaktadir (Ata ve Sirkecioglu 2003).

Glimiis (Ag) bilesikleri ve nano boyutlu glimiis tanecikleri bakteri, mantar ve viriislere
kars1 genis spektrumlu olmalari, toksin olmamalar1 nedeniyle tibbi uygulamalarda ve

implantlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Dural Erdem ve Ozcan 2012).

Gumus iyonlar: hicre
duvarina dogru
girmeye calisir

Mikrobun tekrar
yvasamasini engellemek

icin DNA yok edilir GUmus iyonlari

solunum
fonksiyonlarini keser

Sekil 2.12. Giimiis iyonlarin bakterileri iizerinde etki mekanizmas1 (Dural Erdem ve Ozcan
2012)
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Glimiis metalik formda inert bir maddedir ancak nem ve sivi akimlari igerisinde
reaksiyon vererek iyonize olur. Iyonize giimiis yiiksek oranda reaktif 6zelliktedir (Tiirken ve
Koyuncu 2013). Giimiisten salman Ag' iyonlar1 ile negatif yiiklii hiicre arasinda olusan
elektriksel ¢cekim sonucunda Ag® iyonlarinin hiicre duvarma yaklasip, hiicre duvari iizerinde
delikler actig1 ve bu delikler sonucu hiicre gecirgenliginin kontrolsiiz olarak artmasindan Ag”
iyonlarinin, mikroorganizmalardaki enzimlerin ve DNA’larin yapilarinda bulunan thioller,
karboksilatlar, amidler ve imidazoller gibi elektron tasiyan bilesiklere baglanarak etkisiz hale
getirdikleri kanitlanmistir (Bkz. Sekil 2.12) (Dural Erdem ve Ozcan 2012).

Organik maddelerle karsilastirildiginda inorganik maddelerin avantajlari, iginde
bulunan metal iyonun miktarina bagh olarak kullanim miktarinin az olmasi, 1s1l kararliligi
yiiksek olmasi, ¢ozelti ve deterjanlara karst direncinin yiiksek olmasi, insan derisiyle temasi
halinde diisiik toksik 6zellige sahip olmasidir (Tiirken ve Koyuncu 2013). Organik maddeler
yiilksek buharlasma o6zelligine, diisiik 1s1l dirence, yiliksek ¢oziniirliige sahiptir ayrica
renklenme problemleri vardir. Organik maddeler uzun yillardir dis macunlar ve dis yikama
sularinda kullanilmaktadir. Son yillarda, organik ¢oziiciilerde nanometre boyutundaki metal
nanopartikiillerin sentezlenmesi i¢in ¢ok ¢esitli yontemler kullanilmistir (Keskin ve ark.
2011).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Glimiis monokarboksilat, glimiis dikarboksilat ve glimiis abietat ‘in Sentez
reaksiyonlarinda, Merck Schuchardt firmasinin siklohekzan monokarboksilli asit, Sigma-
Aldrich Chemistry firmasinin siklohekzan dikarboksilli asit, Sigma-Aldrich Chemistry
firmasinin abietik asit, Sigma-Aldrich Chemistry firmasiin giimiis nitrat, Merck Schuchardt

firmasinin sodyum hidroksit ve Sigma-Aldrich Chemistry firmasinin dietil eter kullanilmigtir.

Elektro lif ¢ekimi i¢in glimiis katkilanmis bilesiklerden polimer olusturulmasinda Merck

firmasinin etil alkol ve Sigma-Aldrich Chemistry polivinilprolidone (PVP) kullanilmstir.

Hiicre canliligi tayininde, DMEM (Dulbecco'nun modifiye Eagle's yiiksek glikoz
ortami), Fetal bovin serum (FBS) (Capricorn Scientific, Ebsdorfergrund, Almanya) ve MTT
[3- (4-dimetiltiazol-2-il) -2-difeniltetrazolyum bromiir] kullanildi. Serva (Heidelberg,
Almanya), Merck'ten (Darmstadt, Almanya) DMSO (Dimetil siilfoksit), Besin suyu ve
Diffco'dan (Difco, Detroit, ABD) Mueller Hinton (MH Agar) elde edilmistir.

3.2. Metot

Calisma kapsaminda ii¢ farkli oranlarda naftenik ve abietik asitler ile glimiis
kompleksler olusturulmustur. Burada naftenik asit olarak, siklohekzan monokarboksilli asit,

siklohekzan dikarboksilli asit ve abietik asit kullanilmistir.

Glimiis monokarboksilat, giimiis dikarboksilat ve giimiis abietat malzemeleri ve elde
edilen nanoliflerin (GML, GDL ve GAL) kimyasal yap1 analizleri i¢in Denge Kimya A.S. ‘de
Thermo Fisher firmasinin gelistirdigi Nicolet ISO10 cihaz1 olan fourier doniistimli kiziltesi
spektroskopisi (FT-IR) ve Namik Kemal Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve
Arastirma Merkezi (NABILTEM) biinyesinde bulunan BRUKER marka VERTEX 70 ATR
modelinde  fourier donisiimli  kizilotesi  spektroskopisi  (FT-IR) kullanilarak

degerlendirilmistir.
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Glimiis siklohekzan monokarboksilat lifler (GML), giimiis siklohekzan dikarboksilat
lifler (GDL) ve glimiis abietat lifler (GAL) ‘inin termal kararliliginin dl¢iimii i¢in Denge
Kimya A.S. de Perkin Elmer firmasimin gelistirdigi TGA (Thermogravimetric Analyzer) DSC
4000 spektrum cihaz dlgtimleri yapilmustir.

Elde edilen malzemeler ve liflerin SEM goriintiileri Namik Kemal Universitesi Bilimsel
ve Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi (NABILTEM) biinyesinde bulunan FEI
marka QUANTA FEG 250 model taramali elektron mikroskobu kullanildi.

Giimiis siklohekzan monokarboksilat (GM), giimiis siklohekzan dikarboksilat (GD) ve
giimiis abietat (GA) komplekslerinden farkli oranlarda (agirlikga %5, %7,5 ve %10) elekto
tiretim yontemi ile elde edilen GML, GDL ve GAL ‘i hiicre canlihigi (MTT testi) tayinin
analizi Hitit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Molekiiler Biyoloji ve Genetik Béliimii’nde

yapilmustir.

3.2.1. GM, GD ve GA bilesiklerin sentezi

Bu calismanin ilk asamasinda giimiis siklohekzan monokarboksilat (GM), glimiis

siklohekzan dikarboksilat (GD) ve giimiis abietat (GA) sentezlenmistir.

Bu maddelerin sentezlerinin gerceklesmesi icin siklohekzan monokarboksilli asit,
siklohekzan dikarboksilli asit ve abietik asit organik ¢o6ziicii olan dietil eter igerisinde
¢oziilmiis ve (pH 7 de reaksiyona sokularak) asitlerin sodyum tuzlari olusturulmustur.
Sentezlenecek olan her bir farkli glimiis karboksilat i¢in {izerine bir miktar giimiis tuzu
eklenerek elde edilmistir. Sekil 3.1 ‘de giimiis naftenatlarin ve karboksilatlarin {i¢ boyutlu

balon igerisinde sentezlenmesi gosterilmistir.

31



Sekil 3.1. Giimiis naftenat ve abitatlarin sentezlenmesi

Yukaridaki sekil 3.1 ‘de gosterildigi gibi ii¢ boyutlu balonun bir tarafina termometre,
diger tarafina geri sogutucu ve iliglincli boyuna damlatma hunisi yerlestirilmistir. Boylece
kontrol edilebilir sicaklik diizeyinde sogutma sistemi bulunan cihaz ile giimiis siklohekzan
monokarboksilat (GM), giimiis siklohekzan dikarboksilat (GD) ve gilimiis abietat (GA)

sentezleri yapilmistir.

Ug boyutlu balonun igerisine stokiyometrik olarak hesaplanarak ayri galismalarda
siklohekzan monokarboksilli asit, siklohekzan dikarboksilli asit ve abietik asidin %10 ‘luk
eterdeki ¢oOzeltisi ve damlatma hunisine sodyum hidroksitin (NaOH) %10 luk c¢dzeltisi
konulmustur. Manyetik karistirict kullanilarak sicaklik 40-45°C ‘de ve damlatma hunisi
yardimiyla 60 dakika NaOH damlatilarak karistirilmistir. Ardindan kompleks bilesik
olusturulmak i¢in damlatma hunisiyle 120 dakika giimiis tuzu ilavesi yapilmistir.
Reaksiyonlarin tamamlanmasi i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletilmistir. Sekil 3.2 de sentez
islemi tamamlanmis ve 24 saat oda sicakliginda bekletilmis giimiis monokarboksilat ‘in

goriintiisii yer almaktadir.
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Giimiis
|Monokarboksilat

Sekil 3.2. Sentezlenen GM ‘in ekstraksiyon balonuna alinmadan onceki goriintiisii

Olusan ¢ozelti ekstraksiyon balonuna alinarak organik faz ve sivi faz ayrilmistir.
Organik fazdaki c¢oziicii uzaklastirildiktan sonra suda c¢oziinmeyip organik coziiciilerde
¢oOziinebilen giimiis monokarboksilat, giimiis dikarboksilat ve giimiis abietat elde edilmistir.
Sekil 3.3 ‘de sentezlenmis giimiis monokarboksilat ve giimiis abietatlarin 80°C ‘de etiivde

kurutulduktan sonraki goriintiilerine yer verilmistir.
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Sekil 3.3. Sentezlenen GM ve GA ‘nin kurutulduktan sonraki goriintiileri

Sentez isleminde gergeklesen reaksiyonlar pH 7 oldugunda karboksil anyonu ve tuz
katyonlart su igerisinde tamamen dissosiye olurlar, ortam bazik oldugunda ise sodyum
hidroksit ile giimiis nitratlar kendi aralarinda reaksiyona girerek glimiis hidroksitleri

olustururlar. Glimiis naftenat deneylerinde sentez reaksiyonlar1 asagidaki gibi olmaktadir;
Sentezlenen giimiis siklohekzan monokarboksilat (GM), giimiis siklohekzan

dikarboksilat (GD) ve giimiis abiectat (GA) reaksiyonlar1 aynmi olup asagidaki gibi

gerceklesmektedir;

2RCOOH + NaOH + AgX — Ag(RCOOQO), + NaX+ H,0 seklindedir.

Bu reaksiyon iki kademeli olarak ger¢eklesmektedir.

RCOOH + NaOH ——  RCOONa + H,0

2RCOONa+AgX —— » Ag(RCOO), + 2NaX seklinde gergeklesir.
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3.2.2. GM, GD ve GA katkilanms nanoliflerin elde edilmesi

Sentezlenen GM, GD ve GA katkili liflerin eldesi elektro lif ¢ekim ydntemi
kullanilarak yapilmastir.

Ik olarak polimerin olusturulmasi icin, %5 ‘lik organik ¢dziiciilerden olan etanol
icerisinde PVP hazirlanmistir ve hazirlanan ¢ozelti elektro manyetik karistiricida ¢oziinene
kadar karistirilmistir. %5, %7,5 ve %10 GM, GD ve GA katkili 3 farkli oranlarda etanol
icerisinde naftenatlar ve abietat polimeri hazirlanarak ultrason karistiricida 60 dakika 20°C ‘de
isleme tabi tutulmustur. Hazirlanan naftenat ve karboksilatlar ¢ozeltilerinden 1 ml alinarak
PVP c¢ozeltilerine ilavesi yapilmis ve elektromanyetik karigtiricida homojen hale getirilip
elektro lif ¢ekimi i¢in polimer hazir edilmistir. Hazirlanan PVP ¢ozeltisi ile GM bilesiginin

goriintlileri Sekil 3.4 ‘de gosterilmistir.

Sekil 3.4. GM polimerinin goriintiileri

Gilimiis monokarboksilat (GM), giimiis dikarboksilat (GD) ve giimiis abietatlarin (GA)
kullanim oranlarina gore elektro lif ¢gekiminde nanolif olusturulabilmesi igin gerekli optimum
kosullar i¢in elektrik enerjisi (kV), besleme hiz1 (ml/sa), toplayict mesafesi (cm) ve toplayict
konumu literatiir taramalarina ve daha once yapilan denemeler sonucuna gore belirlendi. Bu

elektro lif ¢ekim cihaz degerleri Cizelge 3.1 ‘de gdsterilmistir.
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Cizelge 3.1. Giimiis kompleks bilesiklerinin elektro lif ¢ekiminde uygulanan optimum

kosullar

Elektro Lif Cekim Cihaz1 Degerleri

Kullanilan Giimiis
Kompleksleri ve Oranlar Enerji | Besleme | Mesafe | Toplayici | Sicaklik
(kV) | (ml/saat) | (cm) | konumu | (°C)
%S5 lik Glimiis Monokarboksilat 9 0,6 15 Yatay 26
%7,5 luk Giimiis Monokarboksilat 9 0,6 15 Yatay 26
%10 luk Giimiis Monokarboksilat 9 0,55 15 Yatay 26
%35 lik Giimiis Dikarboksilat 9 0,6 15 Yatay 26
%7,5 luk Giimiis Dikarboksilat 13 1,8 15 Yatay 26
%10 luk Glimiis Dikarboksilat 13 1,8 15 Yatay 26
%S5 lik Glimiis Abietat 13 2,5 15 Yatay 26
%7,5 Iuk Giimiis Abietat 13 2,5 15 Yatay 26
%10 luk Glimiis Abietat 13,5 2,4 15 Yatay 26

Elektro 1if ¢ekim degerlerinden olan toplayici uzakligi ve konumu sabit tutularak

enerji ve besleme hizi nanolif olusturulmasi i¢in en uygun degeri se¢ilmistir. Sekil 3.5 ‘de

elektro lif ¢gekim cihazi ve GM polimeri i¢in lif ¢ekiminin goriintiisii yer verilmistir.
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Sekil 3.5. Elektro lif ¢gekim cihazi ve GM polimerinden lif ¢ekimi goriintiisii

Elde edilen lifler hassas bir sekilde alimiinyum folyo tizerinden ayrilmistir. Elektro lif

¢cekim yontemi ile elde edilen liflerin toplanmas1 Sekil 3.6 ‘da gosterilmistir.

Sekil 3.6. Elektro lif ¢ekim yontemi ile elde edilen liflerin toplanmasi
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3.2.3. GML, GDL ve GAL ‘in hiicre canlihig: analizi

Sitotoksisite taramasi, 6zellikle cilt ile dogrudan temas halinde olan kumaslar igin ve
yara Ortlileri gibi biyomedikal tekstil tasarimlar1 i¢in ¢ok dnemlidir. MTT testi, biyomedikal
malzemelerin in vitro sitotoksisitesini degerlendirmede hizli ve etkili bir yontemdir. Esas
olarak sar1 tetrazolyum tuzunun 3- [4,5-dimetiltiyazolil-2] -2,5-difenil tetrazolyum bromiir
(MTT), canli hiicrelerde bulunan mitokondriyal enzimlerin etkisiyle ¢6ziinebilir mor renkli

formazan bilesigine doniistiiriilmesine dayanir.

GM, GD ve GA komplekslerinden elde edilen GML, GDL ve GAL nin in vitro
sitotoksisite testi 1SO-10993-5 kilavuzuna gore (Tests for Cytotoxicity: In Vitro Methods,
2009), iki farkli memeli hiicresi kullanilarak gergeklestirildi; fare deri fibroblast hiicre hatti,
L929 ve Afrika yesil maymun (Cercopithecus aethiops) bobrek fibroblast benzeri Vero
hiicreleri. Tek tabakali, konfliient olarak biiyiiyen ig sekilli, yapisan hiicreler (Bkz. Sekil 3.7)
olan L929 hiicreleri, bircok biyomateryal ylizey lizerinde kolaylikla kiiltiire edilebilir ve
cogaltilabilirler. Vero ise, Yesil Maymun bobreklerinden elde edilen kokli bir epitel hiicre
dizisidir ve yaygin olarak insan asis1 iiretimi i¢in kullanilir. Bu nedenle her iki hiicre tipi de

biyomedikal malzemelerin sitotoksisite taramasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada, GML, GDL ve GAL ‘in sitotoksisite testi i¢cin L.929 ve Vero hiicreleri
tercih edilmistir. Kisaca, L929 hiicreleri, %10 fetal sigir serumu (FBS), 100 pg/ml penisilin ve
100 pg/ml streptomisin ¢ozeltisi (Biological Industries, Israil) ile takviye edilmis
Dulbecco'nun modifiye edilmis Eagle besiyeri (DMEM) ile diiz tabanli 96-kuyucuklu mikro-
kiiltiir plakalarinda (Costar, ABD) 5x10° hiicre/kuyucuk olacak sekilde kiiltire edildi,
tripsinlendi ve tohumlandi. Plakalar, %5 CO, 'de 37°C 'de hiicreler yeterli doluluga ulasana
kadar inkiibe edildi. Vero hiicreleri, %5 CO;igeren 37°C 'deki nemlendirilmis atmosferde, %5
fetal buzagi serumu, 100 pg/ml penisilin, 100 pg/ml streptomisin ve 2 ml glutamin ile takviye
edilmis DMEM kullanilarak kiiltiire edildi. L929 ve Vero hiicrelerinin morfolojileri, ekimden

24 saat sonra ters faz kontrast mikroskobu altinda incelendi (Bkz. sekil 3.7).
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(A)

Sekil 3.7. Hiicre morfolojisini gosteren ters faz kontrast mikrografi, A) L929, B) Vero

hiicreleri, tohumlama sonrasi 24. saat (Olgek ¢ubugu: 100 um)

Ug farkli konsantrasyonda (%5, %7,5 ve %10) GML, GDL ve GAL “i ile kompozit
malzeme icermeyen %210 ’luk nanolif, serum proteini igeren kiiltiir ortaminda 4 farkh
seyreltmede (10, 25, 50 ve 100 ppm) hazirland1 ve filtrasyon ile sterilize edildi. Ekstrakt, 37 +
1°C 'de 24 + 26 saat Oziitleme yapildiktan sonra kullanildi. Sterilize edilmis test 6rnekleri 6,
12, 24 ve 48 saat boyunca 37°C 'de hiicrelerle inkiibe edildi, 6rnek icermeyen kiiltiir ortam1
kontrol olarak kullanildi. Maruziyet siirelerinin sonunda, hiicreler kolorimetrik MTT analizi
kullanilarak metabolik aktiviteleri i¢in test edildi. Bu test ile sar1 renkli bir tetrazolyum tuzu
olan MTT [3- (4,5-diametil tiyazol-2-il) -2,5-difeniltetrazolyum bromiir] mor renkli
formazana dontistiiriiliir. Kiiltiire edilmis hiicreler 15 pl taze MTT test ¢ozeltisi ile muamele
edildi ve nemlendirilmis %5 CO, atmosferinde 4 saat 37 + 1°C 'de inkiibe edildi. Daha sonra,
ortam dikkatli bir sekilde aspire edildi ve 150 pl/kuyucuk dimetil siilfoksit (DMSO) ilave
edilerek yaklagik 10-15 dakika boyunca yavasea sallandi. SpektraMax 190 mikroplaka
okuyucusu (Molecular Devices, Sunnyvale, CA) kullanilarak renk degisiminin derecesi 570
nm 'de spektrofotometrik olarak tespit edildi. Kuyu basina ti¢ okuma yapildi ve ortalama
deger dikkate alindi. Sitotoksisite testi ii¢ tekrarli olarak yapildi ve goreli hiicre canliligt (%)
asagidaki gibi hesaplandi:

Hiicre canlihigi (%) = [A] smek / [A] kontrol X 100

[A] 6rnek test numunesinin absorbansi, [A] kontrol ise, kontrol numunesinin absorbansidir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. GM, GD ve GA Bilesiklerinin Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu

Sentezlenen giimiis karboksilatlarin  ve abietatlarin  kimyasal yap1 analizleri
arastirtlmistir. Kompleks yapilari birbirinden farkli olan giimiis siklohekzan monokarboksilat,
giimiis siklohekzan dikarboksilatlarin ve giimiis abietatlarin FT-IR spektrumunda kimyasal

yapilart aydinlatilmistir.

Giimiis monokarboksilat bilesiginin Sekil 4.1 ile gosterilen FT-IR spektrumuna
bakildiginda siklohekzan monokarboksilli asitten farkli olarak 3460 (v(-OH) pikinin) cm™
azaldig1, 2850 ve 2920 (v(C-H) piklerinde) cm™ alifatik alkan gerilmesi ve 1540 (v(C=0)piki)

cm™ de gozlenmistir.

GUmus siklohekzan Monokarboksilat
»MW%\,HH o ey 1 mfuﬂlrm
Sttt ™
O-H U ﬁ VV

C-H

Siklohekzan Monokarboksilik Asit c=0

O-H

C-H

C=0

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.1. Gliimiis siklohekzan monokarboksilat (GM) bilesigi ve siklohekzan monokarboksilli
asidin FT-IR spektrumu

40



Gumiis dikarboksilat bilesiginin Sekil 4.2 ile gosterilen FT-IR spektrumuna
bakildiginda siklohekzan dikarboksilli asitten farkli olarak 3460 (v(-OH) pikinin) cm™
kayboldugu, 2920 (v(C-H) pikinde) cm™ alifatik alkan gerilmesi ve 1680 (v(C=O)piki) cm™

’de karbonil piki gézlemlenmistir.

Giimiis Siklohekzan Dikarboksilat

Siklohekzan Dikarboksilik Asit

v I v I v I v I v I v I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga say1sy (cm™)

Sekil 4.2. Giimiis siklohekzan dikarboksilat bilesigi (GD) ve siklohekzan dikarboksilli asidin
FT-IR spektrumu

Glimiis abietat bilesiginin Sekil 4.3 ile gosterilen FT-IR spektrumuna bakildiginda
abietik asitten farkli olarak 3440 (v(-OH) pikinin) cm™ kayboldugu ve 2930 (v(C-H) pikinde)
cm™ alifatik alkan gerilmesi ve 1680 (v(C=0)piki) cm™ *de karbonil piki gozlemlenmistir.
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Giimiis Abietat
.
S
C-H

Cc=0

Abietik Asit

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.3. Giimiis abietat (GA) bilesigi ve abietik asidin FT-IR spektrumu

4.2. GML, GDL ve GAL Nanoliflerinin Kimyasal Yapr Karakterizasyonu ve Morfolojik
Ozellikleri

Sentezlenen bilesikler ile agirlikga %5 lik, %7,5 luk ve %10 luk oranlarda polimer
¢ozeltisi hazirlanmistir ve bu polimerlerden elektro lif ¢gekiminde GML, GDL ve GAL ‘i elde
edilmis olup bu liflerin kimyasal yap1 analizi i¢in FT-IR ve TGA spektrumlarinda, morfolojik

ozellikleri ise taramali elektron mikroskobunda (SEM) de incelenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin kimyasal yap1 analizleri arastirilmasi yapilabilmesi i¢in polimer
¢ozeltilerinden elektro lif ¢ekim yontemiyle elde edilen GML, GDL ve GAL ile polimerde
kullanilan PVP nanolifinin FT-IR spektrumu sonuglart incelenmistir. Agirlikca %S5, %7,5 ve
%10 katkilanmis GML, GDL ve GAL bilesiklerinin FT-IR spektrumular1 Sekil 4.4. a, b ve ¢
olarak gosterilmistir. Bu sonuglara gore Sekil 4.4. a ’daki FTIR analizi sonuglari

incelendiginde; katkisiz PVP nanolifin 3600-3400 (v(-OH) piki) cm™, 3000-2800 (v(C-H)
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piki) cm™, 1700-1500(v(C=0)piki) ve 1300-1200 (v(C-O)piki) cm™ dalgaboyu civarlarinda
belirgin pikler sergiledikleri goriilmektedir.

Sekil 4.4. a ‘daki GM bilesigi ise 3000-2800 (v(C-H) piki) cm™, 1700-1500(v(C=0)piki)
ve 1300-1200 (v(C-O)piki) cm™ dalga boyu civarlarinda FT-IR pikleri sergilemis olup, PVP
'ye 6zgii 3600-3400 cm™ *deki v(-OH) piki bu bilesikte goriilmemektedir. Oysa degisik
oranlarda GML ‘in FT-IR sonuglari incelendiginde ise bunlarin FT-IR sonuglarinin PVP
liflerine benzer sekilde 3600-3400 cm™ ’deki v(-OH) piki sergiledigi goriilmektedir. Bu
sonuclar GM ‘nin PVP lifleri icerisinde katkilanarak, FT-IR analizinde yiizeydeki PVP ’nin
piklerinin goriildiiglinii ortaya koymaktadir. Bu sonuglar diger GDL ve GAL yapilarinda da
acik¢a goriilmektedir.

Giimiis Siklohekzan monokarboksilat

%10 Gumiis monokarboksilat

v

Y

\\M
= W\/ﬂw

C=0

%7,5 Gumiis monokarboksilat

%S5 Giimiis monokarboksilat

PVP

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

(a)
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Giuimiis Siklohekzan dikarboksilat

%10 Gumiis dikarboksilat

‘\/‘Wﬂ—”"\\,\/

%7,5 Gumiis dikarboksilat

%35 Gumiis dikarboksilat

VT
on Vv
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(b)

Giimiis Abietat

%10 Giimiis abietat

%7,5 Glimiis abietat

%S5 Giimiis abietat

PVP

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

(c)

Sekil 4.4. a, b ve ¢ Elektro lif ¢ekim ile elde edilen agirlikga %5, %7,5 ve %10 ‘luk
katkilanmis GML, GDL ve GAL FT-IR sonuglar1

GM, GD ve GA bilesiklerinde %5, %7,5 ve %10 katkilanmis GML, GDL ve GAL

‘inin TGA analiz sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.5. a, b ve ¢ ’de gosterilmistir. TGA termogramlari
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incelendiginde, farkli oranlarda GM, GD ve GA katkilanmis nanoliflerin, PVP nanoliflerine
benzer agirlik kayb1 verdigi goriilmektedir. Tek basina GM, GD ve GA komplekslerin termal
bozulmalar1 daha yiiksek sicakliklarda agirlik kaybina ugradigi giimiis metalinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum GM, GD ve GA ‘larin PVP yapisi igerisinde hapsoldugunu ve
elde edilen katkilt nanoliflerin distaki polimer yapist olan PVP ‘ye benzer karakteristik

sergiledigini ortaya koymaktadir.

—PVP —PVP
100 - GM 1007 —GD
%5 GML %5 GDL
%7,5 GML %7,5 GDL
7 %10 GML 7 ——_|——%1006DL
- \
=3 z
2 60 - E 60
a =
: :
2 40 & 40
S X
20 20 4
0 T T T T 0 T T T T T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
(a) (b)
—PVWP
100 — GA
%5 GAL
%7,5 GAL
801 %10 GAL
]

60

40 4

Agirlik kaybi (%)

20

2(I)O ' 4(I)O ' B(I)O ' 8(I)0
Sicaklik (°C)

(c)
Sekil 4.5. a, b ve ¢ %5, %7,5 ve %10 ‘luk GML GDL ve GAL‘inin, TGA analiz sonuglari

Sentezlenen bilesiklerinden farkli oranlarda elektro lif ¢ekim yontemi ile elde edilen

GML, GDL ve GAL ‘de taramal1 elektron mikroskop ‘unda (SEM) biiyiitme oranit 100 um
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icin 1000, 50 pm i¢in 2000, 20 pm i¢in 5000 ve 10 pm i¢in 10000 kez biiyiitiilerek morfolojik
goriintliler incelenmistir. Ayrica EDX oOlclimleri ile liflerin elementel icerik miktarlar

tanimlanmustir.

Sekil 4.6 ‘da PVP lifinin SEM goriintiileri yer almaktadir. PVP ¢ozeltisinden elde

edilen liflerin ¢aplar1 217,5 nm ile 2924 pm arasinda degismektedir.

(o4
Element Wt %
CK 69.92
N K 10.34
0 K 19.73
o
i

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Sekil 4.6. PVP lifinin SEM goriintiileri ve EDX analizi

Agirlikga %5, %7,5 ve %10 oranlarinda GM bilesigi katkilanarak sentezlenen ve
elektro lif ¢ekim yontemi ile elde edilen GML nanoliflerinin SEM goériintiileri ve elementel
icerik analizleri sirasiyla Sekil 4.7. a, b ve ¢ ‘de ve Sekil 4.8. a, b ve ¢ ’de gosterilmistir.
Bunlara gore agirlikga %5, %7,5 ve %10 ‘luk GM bilesigi katkilanmis nanoliflerin ¢aplar
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297 -1105 nm arasinda yer alan lifler elde edilmis oldugu goriilmektedir. EDX analizlerine
gore farkli oranlarda katkilanmis numuneler igerisinde elementel olarak miktarlarinin artigi

goriilmektedir.
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- 20 ym - 10 jum-

Sekil 4.7. a, b ve ¢ %5, %7,5 ve %10 oranlarinda GM bilesigi katkilanarak sentezlenen
liflerin (GML) SEM gorintiileri

c
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c Element WE &
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[#]
c)

Sekil 4.8. a, b ve ¢ %5, %7,5 ve %10 oranlarinda GM bilesigi katkilanarak sentezlenen
liflerin (GML) EDX analizleri
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Agirlikca %5, %7,5 ve %10 oranlarinda GD bilesigi katkilanarak sentezlenen ve
elektro lif ¢ekim yontemi ile elde edilen GDL nanoliflerinin SEM goriintiileri ve elementel
icerik analizleri sirasiyla Sekil 4.9. a, b ve ¢ ‘de ve Sekil 4.10. a, b ve ¢ ’de gosterilmistir.
Bunlara gore agirlikca %35, %7,5 ve %10 ‘luk GD bilesigi katkilanmis nanoliflerin ¢aplar1 172
- 1207 nm arasinda yer alan lifler elde edilmis oldugu goriilmektedir. EDX analizlerine gore

farkli oranlarda katkilanmis numuneler igerisinde elementel olarak miktarlarinin artigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.9. a, b ve ¢ %5, %7,5 ve %10 oranlarinda GD bilesigi katkilanarak sentezlenen liflerin
(GDL) SEM goriintiileri
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Sekil 4.10. a, b ve ¢ %5, %7,5 ve %10 oranlarinda GD bilesigi katkilanarak sentezlenen
liflerin (GDL) EDX analizleri

Agirlikga %5, %7,5 ve %10 oranlarinda GA bilesigi katkilanarak sentezlenen ve
elektro lif ¢ekim yontemi ile elde edilen GAL nanoliflerinin SEM goriintiileri ve elementel
igerik analizleri sirasiyla Sekil 4.11. a, b ve ¢ ‘de ve Sekil 4.12. a, b ve ¢ ’de gosterilmistir.
Bunlara gore agirlikca %5, %7,5 ve %10 ‘luk GA bilesigi katkilanmis nanoliflerin ¢aplar1 99 -
535 nm arasinda yer alan lifler elde edilmis oldugu goriilmektedir. EDX analizlerine gore
farkli oranlarda katkilanmis numuneler igerisinde elementel olarak miktarlarinin artisi

goriilmektedir.
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Sekil 4.11. a, b ve ¢ %5, %7,5 ve %10 oranlarinda GA bilesigi katkilanarak sentezlenen
liflerin (GAL) SEM goriintiileri
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Sekil 4.12. a, b ve ¢ %5, %7,5 ve %10 oranlarinda GA bilesigi katkilanarak sentezlenen
liflerin (GAL) EDX analizleri

4.3. Farkh Agirhik Oranlarinda (%5, %7,5 ve %10) GML, GDL ve GAL ‘in Hiicre
Canliigi (MTT) Analizi

L929 fare deri fibroblast hiicrelerinin ve maymun renal Vero hiicrelerinin bu
calismada tasarlanan GML, GDL ve GAL nanoliflerinin ti¢ farkli konsantrasyonuna 6, 12, 24
ve 48 saat maruziyeti sonucunda verdigi sitotoksik yanit Sekil 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17 ve
4.18 ‘de gosterilmistir. %10 konsantrasyonda hazirlanan kompozit malzeme igermeyen
nanolif de kontol olarak ayni kosullarda hiicrelerle etkilestirilmistir. Belirtilen standarda gore
(ISO 10993-5: 2009), test numunesinin sitotoksik olmadiginin sdylenebilmesi igin hiicre

canliliginin % 75 'den daha biiyiik olmas1 gerekir.

A) L929 Hiicreleri Maruziyeti Tespiti

Asagidaki sekil 4.13, 4.14 ve 4.15 ‘de sirasiyla farkli oranlarda (agirlikga %5, %7,5 ve
%10) elde edilen GML, GDL ve GAL ‘in maruziyeti sonucunda L929 hiicreleri igin elde

edilen hiicre canliligr verileri sunulmustur.
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Sekil 4.13. 6, 12, 24 ve 48 saatlik siirelerde 10, 25, 50 ve 100 ppm GML ‘nin maruziyeti

sonucunda 1929 hiicreleri igin elde edilen hiicre canlilig1 verileri.
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Sekil 4.14. 6, 12, 24 ve 48 saatlik siirelerde 10, 25, 50 ve 100 ppm GDL ‘in maruziyeti
sonucunda 1929 hiicreleri igin elde edilen hiicre canlilig1 verileri.
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Sekil 4.15. 6, 12, 24 ve 48 saatlik siirelerde 10, 25, 50 ve 100 ppm GAL °‘in maruziyeti

sonucunda L929 hiicreleri igin elde edilen hiicre canlilig1 verileri.

B) Vero Hiicreleri Maruziyeti Tespiti
Asagidaki sekil 4.16, 4.17 ve 4.18 “de sirastyla farkli oranlarda (agirlik¢a %S5, %7,5 ve

%10) elde edilen GML, GDL ve GAL ‘in maruziyeti sonucunda Vero hiicreleri igin elde

edilen hiicre canlilig1 verileri sunulmustur.
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Sekil 4.16. 6, 12, 24 ve 48 saatlik siirelerde 10, 25, 50 ve 100 ppm GML ‘in maruziyeti

sonucunda Vero hiicreleri igin elde edilen hiicre canlilig1 verileri.
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Sekil 4.17. 6, 12, 24 ve 48 saatlik stirelerde 10, 25, 50 ve 100 ppm GDL ‘in maruziyeti

sonucunda Vero hiicreleri igin elde edilen hiicre canlilig1 verileri.
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Sekil 4.18. 6, 12, 24 ve 48 saatlik siirelerde 10, 25, 50 ve 100 ppm GAL °‘in maruziyeti

sonucunda Vero hiicreleri igin elde edilen hiicre canlilig: verileri.

Yapilan sitotoksisite testinin sonuglari incelendiginde, GML ‘in ilk 6 saatte her iki
hiicre tipi i¢in de belirgin bir toksik etki olusturmadigi goriilmistiir (Bkz. Sekil 4.13). L929
hiicreleri 12 saatik maruziyet sonucunda da yiiksek bir toksik yanit vermemistir ancak 24
saatin sonunda %7,5 konsantrasyondaki numune disindaki numunelerde hiicre canlilig
oranlarinda belirgin bir diisiis goriilmiis ve 48 saatin sonunda da canlilik degerlerinde 6nemli
bir artis olmamistir. Vero hiicrelerinde ise hiicre canlilifi 12 saatlik maruziyetin sonunda
diisiis gostermis ancak 24 saatin sonunda artarak toksik etki ortadan kalkmis ve kontrol
numunesinin de iizerinde bir canlilik gdzlenmistir. 48 saatin sonunda ise 10 ve 25 ppm
konsantrasyonundaki numunelerde canlilik degerlerinin %75 ’in altina distigi gortlmistiir.

Her iki hiicre tipi diistiniildigiinde Vero hiicrelerinin GML nanoliflerine nispeten daha diisiik
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toksik yanmit verdigi ve bir hiicresel adaptasyon gelistirdigi soylenebilir. %7,5
konsantrasyondaki numunenin canlilik oranlarinin birkag zaman noktasinda hari¢ olmak tizere
nispeten yiiksek oldugu belirtilebilir (Bkz. Sekil 4.16). Ozellikle 48 saat sonunda Vero
hiicreleri igin %7,5 konsantrasyondaki numunenin 10 ppm ‘lik konsantrasyon disindaki

numunelerde kontrole yakin ya da daha yiiksek canlilik degerleri gostermesi 6nemlidir.

GDL ‘i ile yapilan maruziyet deneyi sonuglari ise ilk 6 saatte hiicre canliligl
oranlarinin her iki hiicre tipinde birka¢ numune disinda % 75 ‘in iizerinde oldugunu
gostermistir (Bkz. Sekil 4.14). L929 hiicrelerinde 12 saatlik maruziyet sonrasinda 25 ve 50
ppm ‘lik numunelerde canlilik degerleri kontroliin iizerine ¢ikarken 10 ve 100 ppm lik
numunelerde %5 ve % 10 ’luk numunenin canlilik degerleri %75 ’in altina diismiistiir. L.929
hiicrelerinin GDL nanolifleri ile 24 ve 48 saatlik maruziyet siireleri sonundaki hiicre canlilig
degerleri incelendiginde ise %75 ’in altindaki degerlerin Onceki zaman noktalarina kiyasla
daha fazla oldugu goriilebilir ancak 48 saatin sonunda %10 ’luk numunenin 10 ppm ‘lik
konsantrasyonu hari¢ olmak Tlizere tiim konsantrasyonlarda % 80 civarinda canlilik
sergilemesi dikkat ¢ekicidir. Ayn1 zaman noktasinda 100 ppm ‘lik konsantrasyonda %7,5 ’luk
numunenin de %100 ‘e yakin canlilik gdstermesi kayda degerdir. Vero hiicrelerinin GDL
nanolifleri ile etkilestirilmesi sonucu elde edilen degerlere bakildiginda 12 saat sonunda
canlilik oranlarinda bir miktar diisiis gerceklesse de 24 saatin sonunda yeniden %75 ve
tizerine ¢ikmis, toksik etki tamamen kaybolmustur. 48 saatin sonunda ise canlilik degerleri

biiyiik oranda %75 ’in altina diismiistiir (Bkz. Sekil 4.17).

GAL ‘i ile yapilan sitotoksisite testi sonuglari ise diger nanolifler ‘dekine benzer
sekilde her iki hiicre tipi i¢in ilk 6 saatte belirgin bir toksik etkinin olugsmadigini gostermistir
(Bkz. Sekil 4.15). 1929 hiicrelerinin 12 saatlik maruziyet sonuglarina bakildiginda yalniz 3
numunenin %75 ‘in altinda kaldigi, diger numunelerin bazilarinin ise kontrolden daha yiiksek
canlilik oranlarina ulastig1 gozlenmistir. 24 saatlik testin sonuglarinda ise L929 hiicrelerinde
%5 ve %7,5 konsantrasyonundaki numunelerin 10 ppm ‘lik konsantrasyon disindaki tiim
konsantrasyonlarda kontrole gore oldukca yiiksek canlilik sergilemesi dikkat g¢ekicidir. Bu
durum %7,5 konsantrasyonundaki numune i¢in sonraki zaman noktasi olan 48 saatlik
maruziyet sonunda da devam etmistir. 10 ppm disindaki konsantrasyonlarda canliligin %75
‘in lizerinde olmasi malzemenin biyouyumlu oldugunu diigiindiirmektedir. GAL nanoliflerinin
Vero hiicreleri ile etkilestirilmesi sonucunda elde edilen verilere bakildiginda 12 saatin

sonunda 100 ppm °‘lik konsantrasyonlarin digindaki tiim canlilik oranlart %75 ve tizerindedir.
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24 saatin sonunda canlilik degerleri kontrole daha da yaklagsmig hatta %7,5
konsantrasyonundaki numunede %100 ‘iin iizerine ¢ikmistir. 48 saatlik veriler ise 3 deger
disinda tiim numuneler %75 ve lizerinde canliligin olugunu goéstermistir. %10 ‘luk numunenin
25 ve 50 ppm konsantrasyonda %100 ‘iin tizerinde canlilik gostermesi dikkat ¢ekicidir (Bkz.
Sekil 4.18). GAL nanoliflerin her iki hiicre tipi i¢in ¢ok yiliksek toksik etki olusturmadigi,
hatta numunelerin ¢ogunda non-sitotoksik oldugu ve biyomedikal uygulamalar i¢in uygun
olabilecek bir yapida oldugu sodylenebilir. Kontroliin iizerine ¢ikan canlilik degerleri bu

gorisi desteklemektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alisma kapsaminda giimiis siklohekzan monokarboksilat (GM), giimiis siklohekzan
dikarboksilat (GD) ve giimiis abietat (GA) bilesikleri sentezlenmis olup malzemenin yapisi
FT-IR ve TGA sonuglar1 ile aciklanmistir. Sentezlenen giimiis karboksilat ve abietat
bilesiklerinden elektro lif ¢ekim yontemi kullanilarak farkli oranlarda (%5, %7,5 ve %10)
katkilanmis giimiis monokarboksilat (GML) , giimiis dikarboksilat (GDL) ve giimiis abietat
(GAL) lifleri elde edilmis ve bu nanoliflerin yapis1 FT-IR, SEM ve EDX analizleri
kullanilarak agiklanmistir. Ayrica elde edilen yiizeylere L929 fare deri fibroblast hiicreleri ve

maymun renal Vero hiicrelerinde biyolojik hiicre uyumlulugu MTT analizi yapilmistir.

Genel olarak, GML ve GDL ‘i SEM goriintiilerinde elde edilen nanoliflerin ¢oziicliniin
etkisinde kaynakli birbiri lizerine yapigma goriilmektedir. Bunlar icin en iyi sonuglar %7,5
konsantrasyon da oldugu tespit edilmistir. GAL ‘i i¢in ise farkli oranlar dahi kusursuz lifler
olustugu goriilmektedir. EDX sonuglarina gore her ii¢ numune drneklerinde agirlik oranlarinin

artisinda homojen dagilim goriilmektedir.

Genel olarak bakildiginda toksik etkinin konsantrasyonla dogru orantili olarak
degismedigi soylenebilir. Ayrica %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. Farkli zaman
noktalarinda hiicre canliliginin 6nce diismesi, ardindan yiikselmesi hiicresel bir adaptasyon

stirecinin sonucu olabilir.

Yeni tasarlanan biyomedikal bir materyalin potansiyelinin 6ngoriilmesi igin in vitro
biyouyumluluk testleri baslangicta ¢ok yararlidir, ancak maruziyetin sonuglarini tam olarak
anlamak i¢in ilave sitotoksisite testleri de yapilmali ve sonuglar degerlendirilmelidir.
Sentezlenen ve farkli oranlarda (agirlik¢a %5, %7,5 ve %10) elde edilen GML, GDL ve GAL
‘inin bu ¢alismanin siirlamalar1 dahilinde, L.929 ve Vero hiicreleri tizerindeki toksik etkileri
aragtirtlmis ve tasarlanan her ili¢ malzemenin de yiiksek bir toksik etki gostermedigi
belirlenmistir. Ozellikle GAL nanoliflerin nonsitotoksik oldugu ve biyomedikal malzeme

olarak kullanilma potansiyelinin daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Sonuclarin dogrulanmasi
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icin in vivo olarak test edilerek gerekirse {iriiniin gelistirilmesi gerektigi goz Oniinde

bulundurulabilir.

Bu elde edilen malzemelerin, tekstil yapilarindan beklenen multifoksiyonel 6zellige
sahip medikal tekstil uygulamalarini genisletecegi ve atik maddelerin geri kazanilmasi

alaninda biiytik katki saglayacagi diistiniilmektedir.
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