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Bu tez calismasinda, elektrospinning teknolojisi ile kitosan nanolifleri
iiretilmistir. Kitosan nanoliflerini elde etmek igin, polivinil alkol ve polietilen oksit
seklinde iki yardimci malzeme kullamlmustir.dki yardimer polimer ile iiretilen
kitosan nanoliflerinin kapsamli bir analizi gerceklestirilmistir.Kitosan/polivinil
alkol ve kitosan/polietilen oksit farkli polimerik karigimlar igin viskozite,
elektriksel iletkenlik ve ylizey gerilimi testleri uygulanmistir.Elde edilen nanolifler
FESEM, FTIR, XRD testleri ile degerlendirilmis ve en uygun nanolifin
belirlenmesi i¢in istatistiksel ANOVA testler yapilmistir.Nanolif numunelerinin
Gram pozitif organizma olarak Staphylococcus aureus ve Gram negatif organizma
olarak Klebsiella pneumoniae mikroorganizmalarina karsi antibakteriyel aktivitesi
disk difiizyon yontemi kullanilarak arastirilmistir.
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In this thesis, chitosan nanofibers were produced using electrospinning
technology. Two auxiliary materials, polyvinyl alcohol and polyethylene oxide,
were used to obtain chitosan nanofibers. A comprehensive analysis of chitosan
nanofibers produced with theauxiliary materials was performed. Viscosity,
electrical conductivity and surface tension tests were performed for
chitosan/polyvinyl alcohol and chitosan/polyethylene oxide different polymeric
mixtures. Obtained nanofibers were evaluated with FESEM, FTIR, XRD tests and
statistical ANOVA tests were performed to determine the most suitable nanofiber
achived. Antibacterial activity of nanofiber samples against Staphylococcus aureus
as Gram positive organism and Klebsiella pneumoniae as Gram negative organism
was investigated by using disk diffusion method.

Key Words: Electrospinning, Chitosan, Polyvinyl alcohol, Polyethylene oxide,
Nanofibers.
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GENISLETILMIS OZET

Saglikli yagsamin gereklilikleri ve insan varlig1 igin daha iyi bir gelecek goz
oniine alindiginda, insan viicudu iizerinde veya gida konusunda toksik olmayan
etkiye sahip maddeler iizerine odaklanilmigtir. Ayrica ¢evre dostu malzemelerin
kullanilmasina stirekli ihtiya¢ olmasiyla giin gectikce artmaktadir. Bu nedenle
aragtirmacilar, dogal malzemeleri ve farkli alanlarda uygulanmalarina yonelik
caligmalar yapmaktadirlar. Tercih edilen maddelerden birisi de kitosandir. Kitosan,
biyobozunur, toksik olmayan ve dogal kaynaklardan elde edilmesi kolay bir
maddedir ve farkli alanlarda kullanma imkanlar1 oldugu icin dikkat ¢eken bir
malzemedir.

Nanoteknoloji ve listlin nitelikleri nedeniyle gesitli alanlarda ¢ok etkili
oldugunu kanitlamistir. Bu nedenle bu g¢alismada kitosan nanolif iiretimine
odaklanilmig olup, tibbi, gida, filtrasyon, tarim gibi farkli uygulama alanlarindan
bahsedilmis ve tespit edilen carpict sonuglar burada 6zetlenmistir. Ancak, kitosan
cozelti olarak yiiksek viskoziteye sahip bir madde olmasi nedeniyle nanolif elde
edilmesi zordur ve kitosana baska bir madde karistirilmasi gerekmektedir.

Kitosan nanolifleri elde etmek i¢in kitosana eklenen maddeler arasinda en
yaygin olarak kullanilani, biyouyumlulugu ile karakterize edilen sentetik bir
hidrofilik polimer olan polivinil alkol’dur (PVA). PVA, toksik olmamasi ve dogal
bozulmaya maruz kalmasi, yiiksek mekanik 6zellikleri ve iyi kimyasal direnci
nedeniyle tip alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu da diger birgok alanda
uygulanmasina izin vermektedir. PVA'nin iyi mekanik 6zellikleri ve hidrofilikligi
ile kitosanin farkli biyolojik &zelliklerinin kombinasyonu, benzersiz &zelliklere
sahip bir madde ile sonuglanir. Kitosana bagka eklenen bir madde de polietilen
oksit (PEO) olup bu tez galismasinda denenmistir. Nanolif olarak elde edilebilen
biyouyumlu, dogal olarak pargalanabilen sentetik bir polimer, diisiik toksisite ile
karakterize edilir ve asidik ortamda stabil bir madde olarak kabul edilir. PEO,
uygun bir molekiiler agirliga sahipse elektroegirilmis nanolif elde edilebilir.
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Bu tezde diisiik molekiil agirligi olan kitosan, PVA ve PEO maddelerinin
her biri ile, ayr1 ayr1 olmak iizere, farkli oranlar ve farkli karisim c¢dozeltileri
uygulanmistir. Elektrogekim cihazi kullanilarak tiim bahsi gegen karigimdan
nanolif elde edilmistir. En uygun nanolifi belirlemek icin FESEM, XRD, FTIR ve
ANOVA testleri yapilmistir. Bu testlerle nanolifin morfolojisi, kristal ve amorf
blinyesi, molekiillerin konumu ve arasinda iliskileri ortaya konulmustur.
[statistiksel analiz ile nanoliflerin en uygun cap1 ve elektrogekim &zellikleri ile elde
edilen nanolif ¢ap1 arasindaki iligkiler belli olmustur.

Kitosanin antibakteriyel aktivitesini incelemek i¢in disk difiizyon yontemi
kullanilmistir.  Yaygin mikroorganizamalar olarak; Gram pozitif organizma
Staphylococcus aureus ve Gram negatif organizma Klebsiella pneumoniae
mikroorganizmalar1 seg¢ilmis ve bunlara karst nanolif numunelerinin davranisi
belirlenmistir.

Bu tezde, elektroegirme yontemi ile kitosan i¢eren nanolif elde etmek igin, farkli
yardimc1 maddelerin farkli karisim oranmi ve konsantrasyonlar1 kullanilmigtir ve

iiretilen nanoliflerin antibakteriyel aktevitesi genis bir sekilde tartigilmigtir.
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1. GIRIS Hanan YUNUS

1. GIRiS

Insanin bir yandan gevresini koruma ihtiyac1 ve diger yandan saghgmin
giivenligi i¢cin, onu her zaman c¢esitli yasam ihtiyaclarinda kullanacagi dogal
kaynaklar1 aramaya itmistir. Bu nedenle arastirmacilar, insanin viicuduna, ¢evreye
zararsiz ve hayattaki farkli alanda kullanilabilen biyo-uyumlu maddeyi bulmaya
calismiglardir. Dogal olmayan malzemelerin siirekli kullaniminin ve hayatimizdaki
kirlilik kaynaklarinin artmasinin sonucu ile insan sagliginin ve onu ¢evreleyen hava
kosullarinin kétiiye gegmesi her zaman sdylenebilir. Bu nedenle, giintimiizde tibbi,
gida ve diger alanlarda insan viicuduyla uyumlu, biyobozunur, ayrica ¢evreye zarar
vermeyen maddelerin kullanilmas1 gerekmektedir. Yukaridakilerin bir sonucu
olarak, kitin ve ondan ¢ikarilan kitosan biyopolimer gibi dogadan gelen maddelerin
kullanimi giderek 6nem kazanmaktadir.

Kitosan (C6H11NO4)n ¢esitli dogal kaynaklardan elde edilen biyolojik bir
polimerdir. Yenge¢ dis korteksi, mantar hiicrelerinin duvarlari, yesil yosunda
bulunan kitindan elde edilir. Kitosan deasetilasyon iglemi ile kitinden ¢ikarilir.
Kitosan Dogrusal polisakarittir (linearpolysaccaride), kimyasal yapisinda,
glukozamin gruplar1 ve N-asetilglukozamin fonksiyonel gruplari, (3-(1,4) baglan
araciligryla birbirine baglanmaktadir. Kimyasal olarak seliiloza benzemekle birlikte
kendi aralarinda birtakim farkliliklar gostermektedir. Seliilozda, ikinci karbon
atomuna bagli hidroksil grubu OH bulunurken, kitinde asetamid NHCOCH3,
kitosanda ise; amino grubu NH2 bulunmaktadir (Sandeep ve ark., 2014: Olcay,
2015). Kitosan, kitin ve seliiloz kimyasal yapilar1 (Sekil 1.1) gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. Seliiloz, Kitin ve kitosan kimyasal yapis1 (Olcay, 2015).

Kitosan seliilozdan sonra dogada en bol bulunan ikinci maddedir. Kimyasal

modifikasyon potansiyeli saglayan c¢esitli reaktif aminoasitlere sahiptir. Kitosanda

bulunan NH2 gruplar sayesinde, kitosan seyreltik organik ve inorganik asitlerde

kolayca ¢oziinebilir. Kitosan sahip oldugu pH=6.4’den daha diisiik bir pH’da

pozitif olarak yiiklenir ve bu yiik amino gruplarinin protonlarindan kaynaklanir.

NH2 gruplart NH3" gruplara doniisiir ve bu gruplar OH ve COOH gruplariyla gibi

etkilesime girer. Kitosan polikatyonik karakterine sahip oldugu icin iyonik

maddelerle etkilesime girerek, polielektrolit komplekslerinin iiretimine yol agar ve

2
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bu kompleksler film, jel veya nanopartikiiller olusturma yetenegine sahiptir
(Ayodele ve ark., 2018).

Kitine uygulanan alkali islemlerle kitosan ortaya g¢ikarilir. Bazi kopriiler
kirildiginda (N-asetil gibi), serbest amino gruplart olan birimler D- glukozamin
olusarak kitosan aciga c¢ikar. Yenge¢ dis korteksi iyice ezilir, Seyreltik NaOH
cozelti kullanildiginda, proteini ¢ikarma (deprotenizasyon) islemi yiiriitiiliir, ondan
sonra seyreltik asit kullanildiginda HCI, minerali ¢ikarma(demineralizasyon)
islemi uygulanir. Yiksek sicaklikta,100°C, konsantre alkaloidler kullanildiginda
%50 NaOH veya KOH deastilasyon (deacetylation) islemi tamamlanir ve sonug
olarak kitinden kitosan elde edilir (Antonino ve ark., 2017). Deasetilasyon derecesi
(DD veya DA); deastile edilmis amino gruplart NH2 sayisinin, asetil amino
gruplart NHCOCH3 sayisina orami seklinde tanimlanmaktadir. Elde edilen
kitosanin deasetilasyon derecesini, asetil gruplarmin zincir boyunca dagilma
seklini, molekiil agirligim1 ve ¢ozeltideki viskozitesini belirler. Bagka bir deyisle
DD polimerin igindeki asetilgliikosamin gruplarinin oramidir (Yildinm ve ark.,
2016). Kitosan, molekiiler agirliklarina gore siniflandirilir, 100 kDa'dan az olan
kitosan diisiik molekiiler agirliga, 100 ila 200 kDa arasinda orta molekiiler agirliga
ve 200kDa iizerinde yiiksek molekiiler agirliga sahip olarak kabul edilmektedir
(Ratajska ve ark., 2003). Sekil 1.2, kitosan elde etmek igin, kitin {izerinde yapilan

kimyasal iglemler verilmistir.
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Sekil 1.2.a. Kitin elde etme adimlar1 (Olcay, 2015).
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Sekil 1.2.b. Kitinden kitosan elde etme adimlar1 (Uggiil ve ark., 2016)

1.1. Kitinden Kitosanin Elde Etmede Farkh Yontemler

Kitosan; yiiksek su tutma ve sigsme Ozellikleri i¢in hidrojel formunda, nano
ve mikropargacik formunda ve ayrica film, lif veya nanolif gibi farkli fiziksel
formlarda elde edilebilmekte olup, ¢evre, medikal, tekstil ve doku miihendisligi
gibi uygulamalarda kullanilabilmektedir. Kitosan kaynaklar1 ve elde etme
yontemleri tizerine literatiirde farkli ¢aligmalar goriilmektedir. Kitinden kitosan
elde edilmek i¢in iki farkli yontem vardir. Bunlar; kimyasal yontem ve enzimatik
yontemdir (Uggiil ve ark., 2016).

Kimyasal Yontem ile: Ayodele ve ark.(2018), calismasiyla, mavi yengec
kabuklarindan 0.1M asetikasitle elde ettikleri kitosan, sodyumtripolifosfat (TPP)
asitte ¢oziildiikten sonra kitosan nanopartikiiller elde edilmistir. Sekill .1.1°de
TEM analiziyle kitosan nanopartikiiller gosterilmistir. FTIR analizine gore
(COOH, OH, NH2) gruplar1 goriilmiistiir. SEM ve TEM analizine gore yiiksek
kristalin biinyeye ve yumusak yiizeye sahip 200 nm’lik kitosan nanopartikiilleri
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tespit edilmistir. TGA(Thermogravimetre) analizine gore 100°C de kiitle azalmas1
%3’dir, 300°C de ise %4’diir. Ancak, 640°C de %50’e kadar kiitle azalmasi
gosterilmistir. Arastirmacilar, kitosan nanopartikiillerin su kirliligini aritmak igin

kullanilabilecegini gdstermislerdir (Ayodele ve ark., 2018).

Sekil 1.3. TEM analiziyle kitosan nanopartikiiller (Ayodele ve ark., 2018)

Tas (2018), calismasinda kitosan nano-mikro kiirelerin elde edilisini
gostermistir. Calismaya gore, karides kabuklarindan elde edilen ve 2.15kD molekiil
agirliga sahip kitosandan, iyonik jellesme yontemiyle nano-mikro kiireler elde
edilmistir. Iyonik jellesme yonteminde, sodyum tripolifosfatin (TPP) anyonik
gruplanyla kitosanda bulunan amino gruplar1 arasinda gerceklesen iyonik capraz
baglar kullanilir. Kitosan %1’lik asetikasit ile ¢6ziilmiis ve homojen olmasi i¢in 12-
18 saat arasinda karigtirilmistir. Kitosanin katyonik forma getirilmesi i¢in pH
seviyesinin diigsiik olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle ve Literatiire gore, pH 4.6-4.8
seviyesine, 10N’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilarak ayarlanmistir. Biiret
sistemi kullanarak ve laboratuvar sartlarinda 2 mg/mL konsantrasyonlu (TPP) ve
20 mL/dk hizda damlalar halinde eklenmistir. Kitosan miktar1 ile TPP miktar
agirhikea 3:1 oranina geldiginde reaksiyon sonlandirilmustir. Islem sirasinda kitosan
¢oOzelti 750d/dk hizda, balik yardimi ile siirekli olarak karistirilmistir ve sonug

olarak bulanik bir nano-mikro ¢6zeltisi elde edilmistir. Reaksiyona dahil olmayan

6
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fazla TPP ve sodyum hidroksit kalanlarin1 uzaklastirmak i¢in santrifiijleme islemi
(4°C, 14000d/dk, 30 dk) kadar kullanilmistir. Coken kisim alinmis ve homojen
kitosan nano-mikro kiireleri elde edilebilmistir (Tas, 2018). Baska bir ¢aligmada,
karides kabuklarindan alinan kitinden mineral ve protein ¢ikarma igleminden sonra,
10 dakikaya kadar etanol ile agartma islemi yapilmistir. Deasitilasyondan dnce
12,5M NaOH c¢ozeltiye daldirilmistir, daha sonra 24 saate kadar dondurulmustur.
Boylece elde edilen kitosan, %1 asetik asitte daha fazla ¢6ziinebilmistir (DD %90,
kristalin biinye %40, molekiil agirlik 2.3 - 2.8 x10° g/mol) (Dutta ve ark., 2004).
Kitosan, tekstil yiizeylerine film olarak uygulanarak antibakteriyel kumaslar elde
edilebilir. Tag, Sabir ve Kiigiikgiilmez (2017) calismalarinda, derin su pembe
karidesindeki (Parapenaeouslongirostris) atik olarak ayrilan kabuklarindan
kimyasal yontem kullanilarak kitosan biyopolimerini film halinde elde etmislerdir.
Calismasinda karides kabuklarmin atiklarina kimyasal islemi yapilmis olup,
iiretim; deproteinizasyon, deminerilizasyon, dekolorizasayon ve deasetilasyon
olmak iizere 4 asamada gergeklestirilmistir. Elde edilen kitosanin nem igerigi
etiivde 105 °C’de, ham kil igerigi ise yakma firininda 530 °C’de sabit agirliga
ulasana kadar yakilarak tespit edilmistir. %1°lik asetik asit ¢ozeltisi igerisinde
%1°lik  kitosan  soliisyonu  hazirlanmigtir.  Coziinmeyen  materyallerin
uzaklastirilmas1 igin kitosan c¢ozeltisi filtre kagidindan gecirilmistir. Uretilen
kitosan biyopolimeri, 3 farkli konsantrasyonda, dokunmus yiinlii kumaslara
daldirma metodu ile uygulanmig ve antibakteriyel ozellikleri incelenmistir. Bu
konsantrasyonlarda, K.pneumoniae ve S.aureus bakterilerine karst %99’un
iizerinde aktivite elde edilmistir (Tas ve ark., 2017). Kimyasal yolla kitinden
kitosani elde etmek ekonomik bir yontem olmasina ragmen, c¢evrede biiyiikk bir
kirlilige yol agar. Ayrica kullanilan alkalinin konsantrasyonuna, iglem siiresine ve
sicakligmma gore kitosanin fiziksel ve kimyasal ozellikleri etkilenir. Enzimatik
yontem, kitosani elde etmek i¢in bir baska yaklagimdir.

Enzimatik Yontem ile: Enzimatik yontemler 6zellikle gida tiretimi ve kalite

giivencesi i¢in dnemlidir. Bu nedenle Younes ve Rinaudo (2015), ¢alismalarinda,
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mikroorganizma ile biyolojik ekstraksiyon yontemi kullanmislardir. Calismasinda
minimum miktarla ¢6ziicli kullanilmig ve daha az enerji harcanmistir. Elde edilen
kitosanin molekiil agirligt kimyasal yontemden daha yiiksektir. Biyolojik
ekstraksiyon icin iki farkli fermantasyon enzimi, Proteases ve Proteolytic,
kullanilmis olup ikisi de iyi sonu¢ vermistir. Kitinden protein elde etme oram
%89’a ulagsmigtir. Bahsi gecen enzimler bitkilerden ve hayvandan (balik
bagirsaklar1 gibi) alinabilir, kitindeki proteini analiz eder, aminoasitlere doniistiiriir,
azot olusur ve bu azot ile enzimler biiylir. Bu adim mineralleri ortaya c¢ikarma
isleminden Once yada sonra yiiriitiilebilir. Daha saf bir kitosan elde etmek icin
NaOH kullanilabilir. Arastirmacilar bu yontemi laboratuvar sartlarinda uygulamis
olup endiistriyel olarak kullanimini denememislerdir (Younes ve Rinaudo, 2015).
Kitosanin en yaygim kullanildig1 sekillerden biri de nanoliflerdir. Nanolifli
yapilar biyomedikal uygulamalarda ve membran olarak kullanilabilmektedir.
Burada 6ncelikle nanolif iiretim yontemleri ve sonrasinda kitosan nanolif {iretimine

yonelik caligmalar verilmistir.

1.2. Nanolif Elde Etme Yoéntemleri

Son yillarda nanolif esasli materyallere olan ilgi, hacmine oranla genis
yiizey alani, ¢ok kiiciik gozenek boyutu, esnek yiizey fonksiyonelligi, {istiin
mekanik 6zellikleri ve yaygin uygulama alanlari; filtrasyon, kompozit, tibbi, tarim
gibi istiin ozelliklerinden dolay1 olduk¢a artmistir ve nanolifler énemli hale
gelmistir (Gengiz Callioglu, 2013). Cok farkli nanolif {iretim yontemleri vardir
(Zhou ve Gong, 2008). En onemlileri; Kendiliginden Tutunma metodu (Self
Assembly) (Viney, 2004), Faz Ayirmu metodu (phase Separation) (Lizhou ve
Gong , 2008), Eriyik Ufleme metodu (Meltblown) (Ellison ve ark., 2007),
Santrifiigal-Merkezkag-Egirme metodu (CentrifugeSpinning) (Zhang ve Lu , 2014)
ve Elektrocekim metodu (Electrospinning) (Dalton ve ark., 2007) seklindedir.

Elektrocekim (elektrospinning) yonteminde, hazirlanan polimer ¢ozeltisi
diize gdrevi yapan ve ucunda kii¢lik bir delik bulunan bir pipetin veya sirmganin
icine konur. Diizenin karsisina uygun mesafede bir toplayici levha yerlestirilir,

levha ve agik ug¢ arasmna gerilim uygulanir (Sekil 1.4). Diize agzinda bulunan
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polimer damlasi, yiizey geriliminin uyguladigi kuvvetlerden dolayr kiiresel bir
bicimde bulunur. Uygulanan gerilim yeterli seviyeye ulagtiginda damlacik
elektrikle yiiklenerek, ylizey gerilimine karsi elektrostatik bir tepki kuvveti
olusturur. Bu etki-tepki kuvvetleri sonucunda damlacik esneyerek koni bi¢imini
(Taylor konisi) alir. Bu noktada uygulanan gerilimin kritik degere ulasmasiyla
elektrostatik kuvvetler yiizey gerilim kuvvetlerini yener ve Taylor konisinin
ucundan polimer jeti piiskiirmeye baslar (Kiigiik ve Evcin, 2013: Safak ve ark.,
2017).

Sekil 1.4. Farkli toplayicr sekillerle elektrogekim metodu (Bai, 2012)

Elektrogcekim yontemiyle elde edilen nanoliflerin biikiimlii olarak elde
edilmesine yonelik calismalar mevcuttur ve bu konuda halen calisilmaktadir.
Nanoliflerin iplik halinde egrilmesi, dokuma veya 6rme kumasa doniistiiriilmesi
gelecekte miimkiin olacaktir (Goktepe ve Miilayim, 2015).

Nanolifin kalitesini etkileyen faktorler farklidir ve iki tlire ayrilir (Bai,
2012).

1. Elektrospinning cihaza bagl faktorler: a- yiiriitiilen voltaj, b- igne ve
toplayici arasindaki mesafe, c- besleme debisi.
2. Polimerik kitosan c¢ozeltisine bagli faktorler: a- ¢oziiciiniin tiirii, b-

yardimci polimer, c- konsantrasyon, d- molekiil agirlig, e- lif ¢api.
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1.3. Calismanin Amaci

Bu calismada, kitosan biopolimerinden iki farkli yardime1 madde ile (PVA
ve PEO) nanolif tiretilmesi hedeflenmektedir. Nanolif {iretimi i¢in Elektrospinning
yontemi kullanilmistir. Elde edilen ¢esitli nanolif arasinda en uygun karisim
ozellikleri ve elektrospinning cihazin sartlar1 belirlenmistir. Farkli nanolif i¢in
analizler yapilmig ve antibakteriyel aktive degerlendirilmistir. Tez ¢aligmasinda iki
asama elde edilmis olup asagida dzetlenmistir:

1-PVA/CS nanolif iiretiminde farkli karisim konsantrasyonu ve farkli
karisim oranit uygulanmistir. Elektrospinning cihazinda 2, 6, 10 pL/dk olarak
besleme debisi yiiriitilmistiir. Elde edilen tiim nanoliflerin ¢ap1 dlglilmiis olup,
farkli karisim konsantrasyonunun, farkli karigim orammin,  elektrospinning
cihazinda besleme debisinin nanolif ¢apina etkisi incelenmistir. SEM, FT-IR, XRD
analizleri ile PVA/CS nanolif analiz edilmistir. Elde edilen sonuclara gore en iyi
PVA/CS nanolif iiretmek icin en uygun PVA/CS karisimi ve optimum
elektrocekim ozellikleri belli olmustur.

2- PEO/ CS nanolif iiretiminde, PVA/CS’da yapilan ayn1 adimlarla islem
yapilmigtir. Ancak, besleme debisi 10uL/dk sabit tutulmustur. Farkli analizlere
gore en iyi PEO/CS nanolif belirlenmistir. Tiim elde edilen PEO/CS nanolif
numunelerinin Gram-pozitif organizma olarak Staphylococcus aureus (s.aureus)
ATCC25923 ve Gram-negatif organizma olarak Klebsiella pneumoniae (k.
Prneumoniae) ATCC43816 mikroorganizmalarina karsi antibakteriyel aktivitesi,
disk difiizyon yontemi kullanilarak, aragtirilmstir.

Elde edilen tiim sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilmis olup,
ANOVA analizi kullanilmustir.

Bu tez c¢alismasi sonunda iki asamadan elde edilen sonuglar
karsilastirilmigtir ve PEO ile kitosan ve PV A ile kitosan nanolif iiretim durumu

ortaya konmustur.
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2.ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Kitosan Nanolif Uretim Yéontemleri

Nanoteknolojinin c¢esitli yasam alanlarinda oynadigi biiyiik rol, ayrica
cevreye saygili ve yesil ekonominin gelisimi i¢in dogal maddelerin kullanimina
yonelik siirekli ihtiya¢ nedeniyle, nanoteknoloji lifler iizerinde en iyi iiretim ve
etkili faktorler agisindan ¢alismalar yapilmistir. Nanolif formunda kitosan tiretimi,
genel olarak elektrogekim yontemiyle gerceklestirilebilmektedir. Uretilen
nanoliflerin 6zellikleri, ¢ozeltinin konsantrasyonu, kullanilan ¢6ziicii, yardimci
madde, voltaj, igne ve toplayici arasindaki mesafe gibi degiskenlerden
etkilenmektedir. Kitosanin, icindeki polimer =zincirlerinin serbest¢e hareket
etmesini engelleyen giiclii hidrojen baglar1 olusturma yeteneginden, yani sira
katyonik dogasi nedeniyle kitosanin nanolif formunda elde edilmesi ¢ok
zordur(Szymanska ve Winnicka, 2015). Bu nedenle, farkli ¢aligmalarda kitosan
cozeltisini tekbasina elektrospinning cihaziyla egrilmez ve farkli madde ile
karstirllmistir. Martinova ve Lubasova tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada, nano
spider elektrospinning teknolojisiyle kitosan nanolif iiretilmistir. Nanospider’de
igne yerine delikli bir tiip kullanilir. Ayrica ¢ok yiiksek bir voltaj yiiriitiiliir (65kV).
Calismada farkli faktorler denenmistir. Kitosani ¢ozmek icin Asetik asit ve sitrik
asit gibi iki farkli ¢Oziicii kullanilmigtir. Kullanilan asetikasit ¢6ziiciistiniin
konsantrasyonu ti¢ adet olup %10, 30, 60 wt ve sitrikasidin konsantrasyonu %10 wt
ise seklindedir. Kitosan g¢ozeltisinin konsantrasyonu; asetik asit kullanildiginda
%10 wt seklindedir, sitrikasit kullanildiginda ise %8wt olarak tespit edilmistir.
Nanolifin elde edilebilmesi i¢in, kitosan diisiik viskozitede (5-20 cP), ve diisiik
molekiil agirliginda segilmistir. Daha kolay bir sekilde nanolif iiretmek ve
kitosanin viskozitesini azaltmak i¢in baska bir polimer olan polietilenoksit (PEO)
iki farkli molekiil agirligiyla 400-900 kDa ve kitosan ile farkli oranlarda (70/30 -
95/5) kanstinnlmigtir.  Tuz (NaCl) farkli oranlarda (0-2.4mol/L) ¢ozeltiye

eklenmistir. Bu farkli faktorlerle kitosan iiretilmistir ve degerlendirilmistir. Cikan
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sonuglar su sekildedir: NaCl i¢in en iyi kullanim miktari ( 0.66-0.24 mol/L) olarak
bulunmus olup, bu oranlarda kitosan ve PEO’daki baglantilar fazla olmustur, ayrica
cozeltinin elektrik iletkenligi de artmistir, (6.2- 32.2 mS/cm) oldugu tespit
edilmistir. Kitosan ile PEO en iyi karisim oran1 95/5 olarak bulunmustur. Bu oranla
daha kararli bir nanoagi elde edilmistir. 15 dakika siiresince 145°C’de 1s1l islem
yapildiginda ve saf suyla yikandiginda; 900 kDa molekiiler agirliga sahip PEO
iceren nanoliflerin, 400kDa molekiil agirliga sahip PEO igeren nanoliflerden daha
kararl1 oldugu kanitlanmistir. Bu nedenle daha kararli ve suya dayanikli bir nanolif
elde edilmistir. Kullanilan ¢oziicliniin konsantrasyonu arttikga polimerin yiizey
gerilimi azalir ve elektroegirme olasilig1 artar. Ayrica sitrik asit kullanildiginda
suya kars1 daha dayanikli nanolif elde edilir (Martinova ve Lubasova, 2008).
Lemma ve ark. (2016), kitosanin ve onunla karigtirilan polimerin
agirliginin nanolif {iretimine etkisini belirlemeye c¢aligmislardir. Kitosandaki iki
farkli molekiil agirligr 102 kg/mol ve 500 kg/mol kullanilmistir. Kullanilan PEO
molekiil agirligi ise; (300-1000-5000-8000 kg/mol) ve her molekiil agirliktan, ayni
konsantrasyonda % 5'lik bir PEO polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir. Kitosandaki
farkli molekiill agirliklarina bagli olarak iki farkli kitosan ¢dzeltisinin
konsantrasyonu hazirlanmig ve 0.5M asetik asit ¢6ziicii olarak kullanilmigtir. 102
kg/mol’a sahip kitosandan %5w/v ¢ozeltinin konsantrasyonu elde edilmistir, 500
kg/mol’a sahip kitosandan ise; %1.4w/v ¢ozeltinin konsantrasyonu elde edilmistir.
Iki polimerin ¢dzeltisi (Kitosan ve PEO) karistiilmis ve son ¢ozelti
konsantrasyonu %20wt olarak bulunmustur. Kitosan ile PEO karisim oranlari
farklidir: (90/10 - 80/20 -70/30 -60/40 - 55/45). Elde edilen sonuglara gore;
PEO’daki kiiglik molekiil agirhik kullamildiginda ancak karigim orami yiiksek
oldugunda (CS/PEO:70/30 ve 60/40 gibi), boncuksuz nanolifler elde edilebilmistir.
Yiiksek molekiil agirhigi (1000-5000-8000) kullanildiginda ise; az karisim
oraniyla(CS/PEO:90/10-80/20 gibi), yine boncuksuz nanolifler elde edilebilmistir.
PEO ile kitosan 102kg/mol karistirildiginda iyi bir nanolif elde edilmis, ancak

kitosan 500kg/mol kullanildiginda tiim nanolif boncuklu olarak elde edilmistir. En
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iyi sonuglar kitosan 102kg/mol, PEO 1000kg/mol ve karigtim orani
CS/PEO:80/20°de elde edilmistir. Cozeltinin konsantrasyonu 50mg/mL, uygulanan
voltaj 20kv, besleme debisi 50ul/s, igne ile toplayici arasindaki mesafe 15 cm
seklindedir (Lemma ve ark., 2016).

Bizarria ve ark. (2014), caligmalarinda kitosana eklenen PEO ve NaCl
etkisini degerlendirmislerdir. Bu maddelerle kitosan nanolif {iretmek icin
elektrospinning sartlari daha kolay ve uygun bir hale gelmistir. Calismada
kullanilan kitosan orta molekiil agirligina sahip ve viskozitesi 284cP’dir. Kitosani
cozmek igin %90v/v asetik asit kullanmilmistir. Bes farkli kitosan c¢ozeltisi
konsantrasyonu (%1, 2, 4, 6, 7wt ) uygulanmistir. (%1ve %2) konsantrasyonlu
coOzeltinin viskozitesi ¢ok azdir.(%6 ve %7) konsantrasyonlu ¢dzeltinin ise ¢ok
yiiksektir. Arastirmacilar, ¢ok az ve cok yiiksek konsantrasyonlu c¢dzeltilerine
elektrospinning yontemiyle egrilemedigini ve bu sebeple bir yardimci polimere
ihtiya¢ oldugunu gostermislerdir. Calismalarinda PEO ile karigtirmak igin %4 ve
%6 seklinde iki konsantrasyon segilmistir. PEO molekil agirligit 900kg/mol, ve
PEO ¢ozeltisinin konsantrasyonu % 3w/v. Segilen numunelere eklenen NaCl %1
oranindadir. Cihazda uygulanan voltaj 20kV, igne ile toplayici arasindaki mesafe
(7-10cm), besleme debisi (0.5-1.5ml/saat’tir). Bu ¢alisma sartlarinda elde edilen
liflerin ¢ap1 (50-300) nm’dir. Sonuglara gére PEO ve NaCl %4 konsantrasyonlu
kitosan ¢ozeltisine eklendiginde, ¢ozeltinin ylizey gerilimi 43.9°dan 42.7 mN/m’e
kadar azaldi. Ayrica elektrik iletkenligi 1.13’den5.21 mS/cm’e kadar artmustir.
Ayn sekilde % 6 konsantrasyonlu kitosan ¢ozeltisi igin, yiizey gerilimi 58’den
41.7 mN/m’e kadar azald1 ve elektrik iletkenligi 1.53’den 6.14 mS/cm’e kadar
artmigtir. Boylece daha kolayca nanolif iiretilebilmistir, bagka bir deyisle PEO ve
NaCl eklenmesi, kitosan polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu degisse bile nanolif
iiretebilmek i¢in olumlu etkiye neden olmaktadir. Termal stabiliteye gelince;
elyaflarin termal stabilitesinde bir azalma goriilmiistiir. Kitosan numunesinin kiitle
kayb1 80°C’de, PEO numunesininki 360°C’de baslamistir. PEO/kitosan karigimi

icin bu kayip 60°C’de tespit edilmistir (Bizarria ve ark., 2014).
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Kitosan ¢ozeltisinin PEO yardime1 polimer olarak ile karistirilmasini igeren
baska bir ¢alisma vardir. Coziicii olarak kullanilan asetik asit konsantrasyonu
degistirilirken, 190 kDa molekiil agirligi olan kitosan ¢ozeltisinin konsantrasyonu
%5w/v sabitlenmistir. PEO, ise 900 kDa ve konsantrasyonu da %5w/v ve onun
icin 1M asetik asit ¢oOziicii olarak kullanilmistir, PEO/CS karisim orani
(PEO/CS:100/0-90/10-80/20-70/30-60/40-50/50-40/60) seklindedir. Bu calismada
elektrospinning cihazindaki farkli sartlar denenmistir. Calismada asetik asidin
konsantrasyonu arttikc¢a, kitosan ¢ozeltinin pozitif yiikiiniin yogunlugunun artmasi
sonucunda ¢dzeltinin yiizey gerilimi azalir. Bu nedenle nanolif elde etmek icin,
yiiksek voltaj kullanmaya ihtiyac kalmamisti ve en iyi sonu¢ %90 asetik asit
konsantrasyonuyla tespit edilmistir. PEO orani arttikga karigimin viskozitesi
azalmis olup daha biiyiik nanolif capt elde edilmistri. Calismaya gore
elektrospinning en iyi sartlar1 voltaj 20kV, igne ile toplayici arasindaki mesafe 15
cm, besleme debisi 0.4mlL/saat’tir (Singh ve ark., 2020).

Cesitli ¢aligmalar, elektrospinning ile egirme isleminin &zelliklerini
gelistirmek ve kitosan nanoyapilarina yeni 6zellikler eklemek igin kitosana bir¢ok
dogal ve sentez malzemenin eklenebilecegini gostermistir. Yeni 6zellikler eklemek
icin bazi polimerler kitosana eklenebilir. Genenllikle en kullanilan madde,
polyvinilakol PVA’dir. PVA, tibbi alanlarda iinliidiir. Itoh ve ark. (2015),
tarafindan yapilan bir ¢alismada, PVA nanolif, elektrospinning teknigi kullanarak
iretilmis. Kullanilan PVA polimer ¢6zeltisinin konsantrasyonu 15 wt%, nanolif
iiretmek icin uygulanan voltaj 40kV, igne ve toplayici arasindaki mesafe 140 mm,
cozeltinin elektrik iletkenligini yiikseltmek icin iki farkli tuz kullanilmus,
tetrabutilamonyum kloriir (TBAC) ve Potasyum kloriir (KCL). Calismaya gore,
Cozeltinin elektrik iletkenligindeki artis, viskozitesinde bir artiga yol agti, bu da, bu
tuzlar1 ilave etmeden elde edilebilen dairesel liflerden daha yiiksek gerilme
mukavemetine sahip diiz seritler seklinde liflerin elde edilmesine yol agmstir (Itoh

ve ark., 2015).
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PVA nanolif kolayca {iretilebildigi siirece, arastirmacilar bu maddenin
kitosan ile karistirllmasina odaklanmiglardir. Koosha ve Mirzadeh (2015),
tarafindan yapilan bir ¢alismada, PVA ile kitosan polimerik karigim hazirlanmistir.
Kullanilan kitosanin DD’ derecesi %88, bu kitosan %70 asetik asit ile oda
sicakliginda ve 24 saat kadar karistirilarak c¢ozilmistir ve %7°lik kitosan
cozeltisinin konsantrasyonu elde edilmistir. PVA ¢ozeltisi icin kullanilan PVA
molekiil agirligi (89-98 kDa )ve hidroliz derecesi %99, PVA sula 80°C ve 3 saat
kadar karistirilarak ¢oziilmiistiir ve %7’ lik PVA ¢ozeltinin konsantrasyonu elde
edilmistir. Iki madde farkli karisim oramiyla karistirilmistir. PV A/kitosan: (100/0-
70/30-50/50-30/70-0/100). Elektroegirme cihazinda uygulanan voltaj 20kV,
besleme debisi 0.5 mL/saat, igne ve toplayici arasindaki mesafe 100 mm.
Calismaya gore en iyi karistm orani PVA/CS: 70/30 , SEM analizi ile bu oranla
elde edilen nanolif boncuksuzdur, Daha yiiksek oranla kitosan igeren karigimlardan
boncuklu lif elde edilmistir. XRD analiziyle, karisimda PVA artmasiyla nanolifte
kristalin bolgeler daha goriilmiistiir, boylece daha iyi mekanik 6zelliklere sahip
CS/PV A nanolif iiretilebilmistir. Numunenin 190°C erime sicakligi olan, PVA’nin
erime sicakligi ile iligkiliydi, ancak kitosan ve PV A arasinda olusan birgok hidrojen
bagi nedeniyle cam gecis sicakligi 60°C'den 120°C'ye ylikselmistir (Koosha ve
Mirzadeh, 2015).

Baska bir ¢aligmada, polimerik karisimin konsantrasyonu ve iki maddenin
karigtirma oranlart degistirilmistir. Liflerin iizerine bu iki faktoriin etkilerine
odaklanmistir. Kullanilan kitosanin molekiil agirligi 1600 kDa ve DD derecesi 82.5
dir, PVA molekiil agirhig ise (124-186 kDa) ve hidroliz derecesi (%87-89) dir.
Karisim konsantrasyonu 3°tiir (%3 -%4 -%6 w/w) ve karisim orant (PVA/CS:
89/11-83/17-75/25-50/50) seklindedir. Boncuksuz nanolifler %6°lik konsantrasyon
ile ve (PVA/CS: 89/11- 83/17 ) karisim oraniyla elde edilmistir, nanolif ¢ap1 100
nm civarindadir. Konsantrasyon %4’a kadar azaldik¢a ancak kitosan orani arttikca
PVA/CS: 75/25, daha ince 20 nm, ancak daha boncuklu lifler elde edilmistir, ayni

sekilde %3 konsantrasyonu ve PVA/CS:50/50 karisim orantyla, yaklasik nanolif
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elde edilmemis ve yan yana bulunan boncuklar SEM analiziyle (Sekil 2.1)

gOriilmiigtiir.

e ) o % A
Sekil 2.1. a) Karisim kosantrasyonu %6 wt ve karisim oran PVA/CS:11/89 — b)

%6wt ve oran PVA/CS: 17/83 — ¢) %4 wt ve oran PVA/CS:25/75- d)
%3wt ve oran PVA/CS:50/50. (Li ve Lo, 2006)

Bu caligma selefine PVA gibi yardimci bir madde olmadan kitosan
nanolifler elde edilmenin zor oldugunu teyit etmis, numunenin erime sicakliginin
kitosan ylizdesindeki artigla azaldigi goriilmiistiir. Boylece daha kararli kitosan
nanolif elde etmek icin, kitosana eklenen PVA yardimc1 madde olarak gerektir (Li
ve Lo, 20006).

Baska caligmada, karistm orani sabit tutulmus, ancak c¢ozeltinin
konsantrasyonu degistirilmistir. Kullanilan kitosan DD derecesi %75 ve PVA
molekiil agirlig1 (85-124) kDa, hidroliz derecesi %96. Iki madde %?2 asetik asit ile
¢Oziilmiistiir ve karisim orani PVA/CS: 80/20 seklindedir. Karisimin ¢ozelti
konsantrasyonu (%3 -%4 -%5w/w) olarak sec¢ilmistir, elektroegirme cihazin sartlar
(21-23) kV, mesafe 10 cm seklindedir. Calismaya gore, ¢ozeltinin konsantrasyonu
arttikga viskozitesi artar, daha uygun ve boncuksuz nanolifler elde edilebilir. En iyi

karisim konsantrasyonu %5 dir (Paipitaka ve ark., 2011). PVA hakkinda Bahsi
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gecen calismalarda, tim elde edilen PV A/kitosan nanolifler yara bandaji olarak
kullanilmustir. Baska ¢alismalarda kitosan ve PVA karisimi nanolif su aritimi
alanda kullanildigindan bahsedilmistir.

Habiba ve ark. (2017), tarfindan yapilan ¢alismada, CS /PVA ve ona
eklenen zeolit karisimdan nanoag1 yapilmistir. Zeolit maddesi, agir metal iyonlarini
emme alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu calismada kullanilan kitosanin
molekiil agirligi 89.6kDa ve DD derecesi %40, kitosanin molekiil agirligim
azaltmak icin, 24 saat kadar, 90°C , %50 NaOH c¢ozeltisiyle muamele edilmistir.
Kitosan ¢ozeltisinin konsantrasyonu 7wt% ve 50:50 karisim oraniyla PVA ile
karistirilmig, sonra %1 zeolit karisima eklenmistir. Elektrospinning sartlar1 10kV,
besleme debisi 0.2 ml/saat, mesafe 10 cm . Elde edilen liflerin ¢ap1 59 nm, Farkli
kimyasal ortamlarda nanoliflerin stabilitesini saglamak icin 24 saat boyunca
glutaraldehit buhari kullanilmis ve daha sonra 10 saat boyunca 40°C’de
kurutulmugtur. Boylece nanolifin farkli ortamda 20 giin boyunca agirlik azalmasi
goriilmemistir. Bu calismada, suyu (Cr ", Fe **, Ni ** ) mineral iyonlarindan
aritmak i¢in yapilmistir. Nanoagi tarafindan en yiiksek emme orami Cr (VI)
iyonlarda, ondan sonra Fe(Ill), en son Ni (II) ger¢eklesmistir. Bunun nedeni, diisiik
sarj yogunluguna sahip iyonlarin nanoagina daha az ¢ekilme giiclinii gostermistir.
Bnunla birlikte suda, mineralin konsantrasyonu artmasiyla CS/PVA nanoaginin,
Aktif gruplarm doygunlugu nedeniyle emme giicii azalmistir (Habiba ve ark.,
2017).

Baska bir ¢alismada, kitosan ve PV A karisimina hi¢bir madde eklenmeden,
Pb(Il) ve Cd(Il) gibi mineral iyonlara nanolifin emme giicii incelenmistir.
Calismada diisiik molekiil agirligina sahip kitosan kullanilmistir. PV A’nin molekiil
agirhigr (89-98 kDa) , karistm oran1 PVA/CS: 70/30, elektrospinning cihaz sartlart
28 kV, mesafe 15cm, besleme debisi 0.5 mL/saat. Elde edilen nanolif ¢ap1 (50-200
nm) arasindadir, ¢aligmaya gore pH derecesi arttik¢a nanolif emme giicii artmustir,
Cd(ID) iyonlart i¢in nanolifin en yiiksek emme oran1 ( pH=8)’de, Pb(Il) ise

(pH=5)’te tesbit edilmistir. Aktif gruplarin doygunlugu ve emme ve adsorbsiyon
17



2. ONCEKI CALISMALAR Hanan YUNUS

siirecleri arasindaki dengenin bir sonucu olarak emilim siireci ilk iki saatte
artmigtir, ondan sonra nanolif tarafindan emilen iyonlar azalmistir (Karim ve ark.,
2019).

Yardimci bir maddenin varligt (PVA gibi) sadece kitosanin 6zelliklerini
iyilestirmekle kalmaz, ayn1 zamanda kitosanin deasetilasyon derecesi, liflerin
ozelliklerini iyilestirmede de 6nemli bir rol oynar. Mei ve ark. (2019), tarafindan
yapilan ¢alismada, iki farkli deasetilasyon derecesine sahip kitosan kullanilmistir.
(kitosan1=k1)( DD%9S8), (kitosan2=k2) (DD%91), kitosan ¢d&zeltisinin
kosantrasyonu %3 w/w, PVA’in ise %8w/w, karigim orani 50:50 ve oda
sicakliginda 6 saat kadar iki ¢ozelti karistirillmistir. Elektrospinning cihaz sartlari
20 kV, mesafe 15 cm, besleme debisi (0.3-0.5 mL/saat). Bu nanolif suda bulunan
boya maddesini (congo red CR) emmeye calisilmistir. Calismaya gére PVA/kl
karigimindan daha ince nanolif elde edilmistir. PVA/K1 karisimindan nanolif ¢ap1
110 nm, PVA/k2 ise( 120nm)dir. PVA/k1 karigiminda hidrojen baglarmin yiiksek
oldugundan dolayr PVA/k2 ‘in nanolif ile kiyasla, PVA/k1’in nanolifin sicaklik
kararligi daha yiksektir. PVA/kl karisiminda ¢ok fazla amino gruplariin
bulundugu i¢in, PVA/k1 ‘in nanolifin boyar maddesini (congo red CR) emme giicii
PVA/k2 “in nanolif kiyasla daha yiiksektir (Mei ve ark., 2019).

Desetilasyon derecesi bagka alanlarda da ¢alisilmistir. Stie ve ark. (2020),
tarafindan yapilan ¢aligmada, mukus zarlarindaki kitosan nanolif yapisma
oOzellikleri tiizerindeki kitosanin deasetilasyon derecesinin etkisi izlenmistir.
Kullanilan kitosan, %2w/w konsantrasyonunda (100-250 kDa) arasinda molekdiler
agirhiga sahipken, kullanilan yardimeci malzeme PEO ise, molekiiler agirligi 900
kDa ve ¢ozelti konsantrasyonu %4 w/w, asetik asit iki madde i¢in ¢oziicii olarak
%0.7w/w konsantrasyonu kullanilmistir. Elektrospinning cihaz sartlar1 20kV,
mesafe 15cm, besleme debisi ImlL/saat. Kitosanin deasetilasyon derecesi
DD=%53"ten %96’ya kadar degistirilmis ve ¢aligmaya gore deasetilasyon derecesi
ile 1if yapisma derecesi arasinda bir iliski olmadigi bulunmustur. Kitosan yiiksek

emme Ozelliginden dolay1, mukus zarlara iyi yapismasim olusturur. Deasetilasyon
18



2. ONCEKI CALISMALAR Hanan YUNUS

derecelerini degistirmenin tek etkisi nanolifler lizerindeki fiziksel degisikliklerle
ilgiliydi. Deasetilasyon derecesinin artmasiyla kitosan nanoliflerin fiziksel
o0zelliklerinde bir gelisme ve caplarinda bir artis gdstermistir (Stie ve ark., 2020).
Pangon ve ark. (2016), tarafindan yapilan bir calismada, tic farkl
monokarboksilik asidin ¢6ziicili olarak, PVA/CS karisimina etkileri incelenmistir.
Kullanilan asitler, siiksinikasit (SA), sitrik asit (CA), 1,2,3,4 biitanetetrakarboksik
asit (BA). Bu asitler ¢evre dostu asitlerdir, biyobozunur ve kitosan ile iyon
baglariin yapilmasint saglar. Boylece yliksek kararlilia sahip nanoaglar elde
edilebilir. Kullanilan her asidin konsantrasyonu 0.2M. Kitosanin DD derecesi
%82, PVA’nin molekiil agirligi 205kD ve hidroliz derecesi (87-89%). Her asdin
tiirlinde kitosan ¢oziilmiistiir, ilk 6nce 60°C’de kitosan ¢oziicliyle 6 saat kadar
karistirllmigtir, sonra ii¢ giin boyunca oda sicakliginda karistirtlmistir ve %3 liik
kitosan ¢ozeltisi elde edilmistir. PVA suyla ¢oziilmiis ve 90°C’de 6 saat kadar
karigtirilmigtir. Sonra oda sicakliginda 12 saat bu islem devam edilmistir. Kitosan
ve PVA c¢ozeltileri beraber karistirilmis ve farkli ¢oziicii i¢in farkli konsantrasyon
(%10, %20, %30, %40 w/w) yapilmistir. Siiksinikasitte ¢oziinen PVA/CS
karigimin konsantrasyonu %10 w/w oldugunda (SA1) kodlanmistir , %20w/w igin
(SA2), %30w/w icin (SA3), %40w/w i¢in (SA4). Baska ¢oziicii igin ayni sekilde
siralanmigtir. PVA/CS nanolif elektrospinning ile iiretilmis ve cihazin sartlar
18kV, mesafe 15 cm, besleme debisi 0.05 ml/saat. Caligmaya gore
PV A/kitosandaki polimerik karisimin en yiiksek viskozitesi SA ¢oziicii ile tespit
edilmistir. Ondan sonra CA ile ve en son BA ¢oziiciiyle. SA ¢oziiciide kitosanin
zincirleri birbirine daha fazla baglanmis bu nedenle ondan elde edilen ¢6zeltinin
viskozitesi ve onun elektrik iletkenligi yiiksektir. BA ¢oziicii ise kitosandaki NH3*
ile BA’daki COO" gruplara iyice baglanmis, bu nedenle ¢ozeltinin viskozitesi ve
elektrik iletkenligi azdir. Polimerik karisimin konsantrasyonunda %10'dan %40'a
bir artigla, kitosandaki amin gruplar1 ile asitlerdeki karboksilik asit gruplari
baglarin artmasi nedeniyle karigimin viskozitesi azalmistir. Bnunla birlikte nanolif

¢apt (250 - 120) nm'ye diismesi ile azalmstir. Kitosandaki NH3" ile BA’daki
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COO" gruplarimin baglar1 nedeniyle, elde edilen nanolifin gerilme direnci, kopma
uzamasi ve suya karst kararliligi baska ¢oziiciilere kiyasla daha yiiksek oldugunu
tespit edilmistir (Pangon ve ark., 2016).

Kitosana eklenen baska bir madde de polyetileneterfatalat (PET)’1n kristal
yapisi yiiksektir. Bu nedenle elde edilen kitosan nanoliflerin mekanik 6zelliklerini
yiikseltir. Bu sekilde elde edilen kitosan nanolif yap1, plastik ve tekstil {irlinlerinde
bulunur. Bir baska polimer, Polykarbolakton (PCL) da kullanilir. PCL, yari
kristalli, yiiksek esneklige sahip bir maddedir ve bu nedenle ortopedik dokularda
kullanilir. Daha kararli bir nanolif elde etmek icin polyamid-6, kitosana eklenebilir
ve hidrojen baglantilartyla kitosana iyice tutunur. Bununla birlikte protein gibi
dogal maddeler de kitosanla karigtirilabilir. Tibbi uygulamalar icin kollajen ile
kitosan karistirilir, silk fibroin (ipek proteini) de kullanilir. Bu karisimdan ¢ikan
nanolifler daha ince ve mekanik 6zellikleri yiiksektir ve 1s1 aligverisi ¢ok iyidir.
Kitosanmn tiirevleri farkli alanda da kullanmilmistir. Bu tiirevlerinden en
kullanilanlari,  O-karboksimetil kitosan ile PVA karistirildiginda bakterilere
direngli bir nanolif elde edilmis ve bu polimer suda ¢oOziinebilmistir. Suda
¢Oziinebilen bagka bir polimer, Rn-karboksimetil kitosandir bu polimer PVA ile
karistirlldiginda suya karsi bir nanolif elde edilir. Heksanolkitosan da kitosan ile
karigtirilir, kan pihtilagsmasina karsi kullanilabilen bir maddedir ve kloroform ile
¢oziliir (Hui Li ve Sun, 2011).

Sohofi ve ark. (2014), yaptig1 ¢alismada, kitosan tiirevlerinden nanolif
iiretilmistir. Calismalarinda, %100 karboksimetil kitosan (CMC) ve hi¢ yardimci
bir madde kullanmadan (PEO, PVA gibi) ancak uygun bir ¢dziicliniin
kullanilmasiyla nanolif iretimini saglayabilmislerdir. Kitosana alkali islem
yapildiginda ve sonra karboksimetil ile etkilesime girdiginde CMC elde edilmistir.
Elde edilen nanolif yiiksek emme kapasitesine ve kitosandan daha iyi biyolojik
ozelliklere sahiptir. Calismada trifloroasetikasit (TFA) ve diklorometan (DCM)
seklinde iki ¢oziicli kullanilmistir ve TFA/DCM (90:10, 80:20, 70:30) seklinde ii¢

farkli karisim orami yapilmistir. CMC polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu ise
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(% 5 — 6 w/v)’dir. Sonuglara gére; DCM orani1 10’dan 30’a kadar arttirildiginda,
boncuklanma azalmis ve daha diizgiin bir nanolif elde edilmistir. Elde edilen
nanolif ¢apt 260 nm ve iretim sartlari: voltaj (14-16kV), mesafe (18-20 cm),
besleme debisi 0.25 mL/saat seklindedir (Sohofi ve ark., 2014).

Baska ¢alismalarda {istlin 6zelliklere sahip kitosan nanolif elde etmek i¢in
hydroksilapatit gibi farkli nanopartikiiller life eklenebilir. Bu partikiiller ile yiliksek
cekme dayanimli bir nanolif elde edilebilir. Ayrica giimiis partikiiller de
eklenmistir ve bunlar diizenli bir sekilde lifin {istiine dagilabilmistir. Karbon
nanotlip de eklenmistir ve bu ekleme ile kitosan nanoliflere elektrokimyasal
ozellikleri vermistir (Lemma ve ark., 2016).

Boylece nanoyapilar, egirme islemine yardimc1 olacak sekilde
sinirlandirilamayan ve daha genis uygulamalara izin veren benzersiz nanolif
kalitesi saglayan birgok katki maddesi ile olusturulabilir. Kitosanin viskozitesini
azaltmak ve elektrospinning teknolojiye uygun bir hale getirmek igin, yardimci
polimer (PEO, PVA vb gibi) kullanimina siirekli ihtiya¢ duyuldugundan dolay1
yardimc1  polimerin  kullamilmadigi farkli yontem uygulamalarina yonelik
calismalar da vardir.

Homayoni ve ark. (2009), kitosana uzun bir siire 48 saat, %50 NaOH ile
alkali islem uygulamislar ve kitosanin elektroegirme olasiligini arttirmiglardir.
Alkali islem uygulandiginda hidroliz kitosan zinciri olusur. Bagka bir deyisle
molekiil zincirlerin uzunlugu kisalir ve kitosanin molekiil agirligi azalir. Caligmada
kullanilan kitosanin molekiil agirligi 109 kDa, alkali islem yapmak i¢in karigim
orani CS/NaOH:1/25 w/v secilmistir. Alkali islem boyunca 95°C’de, farklh
zamanlarda, numuneler alinmistir. 48 saatten sonra kitosanin molekiil agirlig
azalmistir ve 29.4 kDa’a ulasmustir. Bu ¢alismada ¢evre dostu bir nanolif iretmek
icin konsantrasyonu daha az bir ¢6ziicli kullanilmasi hedeflenmistir ve bu nedenle
farkli ¢oziicii konsantrasyonu test edilmistir. Kullanilan ¢oziicii %90w/w
glacialasetikasit (ACOH) ve kitosanin ¢ozeltisinin konsantrasyonu %5 w/w, ¢ikan

nanolif ¢ap1 140 nm, %80 ACOH ve kitosanin ¢6zeltisinin konsantrasyonu %7
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w/w olurken, c¢ikan nanolif ¢apt 250 nm, % 70 ACOH ve kitosanin ¢dzeltisinin
konsantrasyonu %7.5 w/w ise, ¢ikan nanolif ¢ap1 284 nm’dir. Ancak, % 60 ACOH
oldugu zaman diizgiinsiiz ve tatminkar olmayan lifler elde edilmistir. Nanolif
iretim sartlar;; voltaj 17kV, mesafe 16 cm, besleme debisi 0.08 mg/saat’tir

(Homayoni ve ark., 2009).

2.2. Kitosan Nanolif Endiistriyel Kullanim

Kitosan ve tiirevleri, bircok uygulamada fizikokimyasal ve biyolojik
ozellikleri nedeniyle; biyomedikal, discilik, gida endiistrisi, atik su aritimi,
tarimsal, kimyasal, farmasotik, ¢evresel gibi alanlarda kullanilmaktadir. Kitosan,
toksisiteyi azaltir, antimikrobiyal da aktivitesi bulunur. Kitosan sahip oldugu
reaktif fonksiyonel gruplar1 sayesinde kimyasal modifikasyonlara tabi tutulur.

Geleneksel gida ambalajlar1 pargalanamadiklart i¢in ciddi ¢evresel
sorunlara yol actigindan, yanlis yerlestirilmis plastik malzeme onemli bir ¢evre
kirliligi kaynagidir (Sandeep ve ark., 2014). Kitosan, antimikrobiyal aktivite
ozelligi ile yiyeceklerin raf Omriinii arttirmak i¢in bu plastik malzeme yerine
kullanilabilir.

Son yillarda kitosan ve tiirevlerine odaklanmis teorik ve uygulamali
calismalar bulunmaktadir. Kitosanin farkli alanlarda gesitli bi¢imleri bulunabilir.
Yiiksek canlilara karsi toksik etki gdstermemesi, mikroorganizmalari inhibe
etmesi, biyolojik olarak parcalanabilmesi, biyo-uyumlu olmasi, kimyasal ve
fiziksel oOzellikleri bakimindan diger birgok biyopolimere gore iistiin Ozellikler
gostermesi nedeniyle, bircok alanda kullanim olanagi bulunmaktadir (Ali ve
Ahmed, 2017) (Ahmed ve ikrami, 2015).

Tibbi alanda kitosan nanolif uygulamalarinin iizerine ¢ok fazla calisma
bulunmustur. Mendes ve ark. (2016), tarafindan ilag salinimi i¢in kitosan nanolif
kullanma imkan1 tartigilmistir. Caligmada, kitosan ile fosfolipider karigtirilmis ve
cilde bagli nanoliflerle ilag salmimi saglanmistir. B12 vitamini, diklofenak

(steroidal olmayan anti inflamatuar bir ilag) ve krukumin (antioksidan,
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antiflamatuar ve timor inhibitéri bir ilag) olmak lizere ii¢ farkli ilag maddesi
nanoliflerle kapsiillenmistir. Kitosan nanolif tek halde kullanildiginda, baska bir
maddeyle karigsmadan sulu ¢ozeltilerde kararli halde degildir. Fosfolipider de sulu
coOzeltide ayni reaksiyonu verir ve bu nedenle ilag iletimini zorlastirir. Ancak,
kitosan ve fosfolipiderle bir karisim yapildiginda, farkli ¢6zeltide kararli bir nanolif
elde edilmistir. Iki madde arasindaki etkilesimin sonucu ve ortak baglantilarm
olusumu nedeniyle yeni Ozelliklere sahip kitosan/fosfolipider nanolif elde
edilebilmistir. Nanoliflerin sulu ¢ozeltide kararliligimi test etmek icin, fosfat
tampon tozlu ¢ozeltisine daldirilmistir. Yedi glin boyunca istikrarli bir durumda
kalmigtir. Kullanilan kitosanin molekiil agirligi 211 kDa, ¢oziicii TFA/DCM: 70/30
ve karisim konsantrasyonu %0,1 w/w seklindedir. Kitosan ¢ozeltisi fosfolipider
cozeltisiyle CS/f1:1/1 ve CS/f3:1/3 seklinde farkli oranlarda karistirilmastir.
Fosfolipider orani arttikga nanolifin ¢ap1 artmustir. CS/f1 nanolif ¢ap1 248 nm,
CS/f3’1in ise; 600 nm. Bu ilaglar rastgele bir sekilde lifler igine dagilmis olup, bu
dagilim nanolif ¢apin1 biiylitmiistiir. Sekil 2.2, bu ilaglar1 igeren CS/f3 nanoliflerini

gostermektedir.

e s
Sekil 2.2. A) B12 igeren CS/f3 nanolif B)Krukumin C) Diklofenak (Mendes ve
ark., 2016)

Bu c¢alismada kullanilan elektrospinning cihazi sartlari: voltaj 25 kV,
besleme debisi 0.02 mL/dk, mesafe 10 cm’dir. Caligmanin sonuglara gore; B12 ilk
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giinde %382.5 oranda ve ikinci giinde %100 nanoliften uzaklagmistir. Diklofenak
ise; 4 saatten sonra nanoliften salinmaya baslamis olup, dordiincii giin sonunda
salimim %80 oranina ulagmistir. Krukumin hidrofobik yapisi nedeniyle nanoliften
cok yavas ayrilmis ve yedinci glinde %75 oranla liften ayrilmistir (Mendes ve ark.,
2016).

Farkli sartlarda uzun siire degismeden kalabilen, bakteri ¢ogalmasina karst
direncli yara bandaj1 kullanimina ihtiyacinin artmasi nedeniyle; yaradan sonra yeni
insan  hiicrelerinin  biliylimesine  ve  bakterilerin  olumsuz  etkisinden
uzaklastirilmasina izin veren Kitosan nanolifin {iretimi i¢in birgok c¢alisma
bulunmaktadir. Kitosan, e-coli (gram negatif bakterilere) direng gosterme
kabiliyetine sahiptir. Clinkii pozitif yiikiiniin bir sonucu olarak, bakteri hiicresinin
duvarlarina girip zarar verebilir ve boOylece bakterilerin Oliimiine neden
olabilmektedir. Kitosan sadece gram negatif bakterilere karsi direngle sinirh
degildir. Ayn1 zamanda Staphylococcus aureus gibi gram pozitif bakterilere karsi
da etkilidir.

Cremar ve ark. (2018), yara pansumani ve bakterilere karsi etkili kitosan
nanolif lizerine bir calisma yapmislardir. Calismada orta molekiil agirliginda
kitosan kullanilmig olup, ¢oziicii olarak TFA/DCM kullanilmistir. Daha diizgiin bir
nanolif iretmek igin, polimerin konsantrasyonu %8w/w olarak segilmistir.
Nanolifin bakteri yok etme etkinligini artirmak i¢in kitosan polimerine %0.2w/w
giimiis nanopartikiilleri ve %0.8w/w tar¢in yagindan elde edilen sinnamaldehit
(SA) de eklenmistir. Bu iki madde; giimiis nanopartikiilleri ve sinnamaldehit gram-
negatif ve gram-pozitif bakterilere kars1 etkilidir. Bu iki madde belirtilen oranlarda
kitosan ile karistirilmigtir. Nano membrandaki baglantilar1 artirmak i¢in%10w/w
tannikasit kullanilmistir. Uzun Omiirlii ve farkli pH derecede dayanikli bir
membran elde etmek icin, KOH c¢ozeltisine bir saat daldirilarak bekletilmistir.
Santrifiij elektrospinning ile (800-1500nm ) ¢apinda nanolif iiretilmistir. Sonuglara
gore nanomembranla kaplanan yara bolgesine hicbir bakteri girememis ve bununla

birlikte yaranin( 5-10mm) kadar dis c¢evresinde de etkili olmustur (inhibisyon
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zonu). Sekil 2.3, inhibisyon zonu goriilebilir. Ayrica yara iyilesirken yeni biiyiiyen
hiicreler diizgiin ve normal oval seklini almis olup, hiicrelerde par¢alanma ya da
diizensiz bir hal goriilmemistir. Bu nedenle kitosan/glimiig/sinnamaldehit
membrani, yara iyilesirken yarayr bakterilerden korumak ve yeni hiicre

¢ogalmasina katkida bulunmak amaciyla kullanilabilmistir (Cremar ve ark., 2018).

Sekil 2.3. Sinnamaldehit /kitosan/giimily nanomembranla kaplanan yara
bolgesinin inhibisyon zonu (Cremar ve ark., 2018)

Farkli caligmalarda tar¢in yagindan elde edilen Sinnamaldehit (SA) ya da
giimiis nanopartikiilleri kitosana eklenerek antibakteriyel etkileri incelenmistir.
Rieger ve Schiffman (2014), calismalarnda, e-coli bakterilerini yok etmek igin
SA/kitosan/PEO’dan bir nano membran yapmig ve basarili olmuslardir (Rieger ve
Schiffman, 2014). Bagka bir ¢aligmada, giimiis/kitosan/PEO’dan nanomembran
yapilmis e-coli ve staphylococcus aureus bakterilerinin yok oldugu gosterilmistir
(An ve ark., 2009).

Kitosan nanolif cerrahi alaninda da 6nemli bir yer almistir. Karin igi
yapigikliklarin azaltilmasi veya Onlenmesi i¢in ¢alismalar devam etmektedir ve
kitosan nanolif burada bir bariyer olarak kullanilmistir. Adezyonlar; 6zellikle karin
i¢i bolgede normalde birbirleri ile birlesik halde bulunmayan ve serdz zarla gevrili
organlarin yaralanma ve cerrahi operasyonlar sonucu aralarinda veya komsu
organlarla meydana gelen anormal yapigsmalar olarak tarif edilmektedir. Uygulanan

cerrahi teknik, adezyon olusumunda oldukga etkilidir. Adezyonu 6nlemek adina
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biitiin cerrahlarin uygulamasi gereken temel cerrahi ilkeler; cerrahi travmanin
miimkiin oldugunca azaltilmasi, gereksiz ve asir1 manipiilasyonlardan kaginma,
yabanci cisimlerin ve 6l dokularin uzaklagtirilmasi, dokuda yetersiz kanlanma ve
su kaybina baghh kurumanin Onlenmesi, bakteri girisinin minimum diizeyde
tutulmas: seklinde siralanabilmektedir. Geleneksel cerrahi adezyon bariyerleri;
okside rejenere selilloz membran: e-politetrafloroetilen membran; karboksimetil
selilloz/hyaluronik asit membrandir. Ancak, mevcut bariyerlerin, adezyonu
onlemedeki yararli etkilerine ragmen kullanimlarinin 6zel bir beceri gerektirmesi,
komplikasyonlara yol agmalari, her bolgede kullanilamamalari ve en onemlisi
pahali olmalart nedeniyle kullanimlar1 sinirhdir. Bu nedenle daha kolayca
kullanabilen ve insan viicuduna daha uyumlu bir bariyerler hedeflenmektedir.
Nanolifli yiizeylerin sahip oldugu genis ylizey alan1 ve nano gozenekli yapisi;
oksijen ve hava gecirgenligi saglarken, bakterilere karsi bariyer ozelligi de
sergilemektedir. Elektrogcekim yontemiyle {iretilen kitosan-alginat nanolifli
yiizeyler adezyon bariyeri olarak denenmistir. Kitosan-alginatli yiizeyin adezyon
onlemede iyi sonuglar verdigi tespit edilmistir. Ancak, nanolifli yiizeylerin SEM
goriintiileri incelendiginde, mikron c¢apinda liflerden olustugu anlagilmistir (Safak
ve ark., 2017).

Amirabad ve ark. (2018), kitosanin mantar ¢ogalmasini énlemedeki roliinii
firm (gida), otobiis ve hastane (halk sagligi) ortaminda incelemislerdir.
Caligmalarinda farkli konsantrasyonlarda kitosanin, mantar tiirlerini elimine
edebildigini gdstermislerdir. Caligmada, gesitli alanlara banknotlar dagitilmistir.
Banknotlardan alinan mantarlarin; firindan Aspergillus sp, otobiislerden ve
hastanelerden ise Aspergillus niger ve penicillium oldugu tespit edilmistir.
Kullanilan kitosan ¢ozeltisinin konsantrasyonu %6w/w ve kitosan kiiciik molekiil
agirhgmdadir (50-80kDa). Konsantrasyonu olan %3w/w selilloz ¢ozeltisiyle
karistinlmistir. Uretilen nanolif cap1 45nm, banknotlar iizerinde nanomembran
kalinhigr 20.2 pm, iki dakika siiresinde 85°C sicak havayla yapistinlmistir.

Calismaya gore selilloz nanolifin mantarlara kars1 bir etkisi goriilmemistir. Ancak
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seliiloz; banknotlar iizerinde daha kararli, uzun omiirlii, daha dayanikli bir kitosan
membrani olusmaya yardimci olmustur. Kitosandaki NH3" ve seliilozdaki SO3, iki
farkli yiik nedeniyle membranin baglantilarin1 arttirmig ve istikrarlarma destek
vermigstir. Sekil 2.4’de banknotun kaplanma asamalar1 gosterilir. Kitosanin
konsantrasyonu %6w/w kullanildiginda c¢esitli mantar tiirlerinin Risopous,
Pencillium, Aspergillus sp, Niger, Flavus, Mucor, Caldosporium elimine
edilebildigi  goriilmiistiir. Daha az kitosan konsantrasyonu 4.5mg/mL
kullanildiginda bazi mantarlara Aspergillus sp, Niger, Risopous, Pencillium gibi,
kars1 etkili olmustur ve (5£2.2mm) ¢apinda inhibisyon zonu olugmustur. Daha da
az bir konsantrasyon 2mg/ml uygulandiginda inhibisyon zonu olmadan,
banknotlarda sadece Risopous, Pencillium yokedilebilmistir, ancak bu mantar

tiirleri, membran ¢evresindeki yerlerde goriilmiistiir (Amirabad ve ark., 2018).

Sekil 2.4. Kitosan nanolif ile selilloz nanokirstalleriyle kaplanan Banknotun
kaplama agamalar1 (Amirabad ve ark., 2018)

Kitosan sagliga zararli olmayan dogal bir maddedir ve bakterilere direngli
bir madde oldugu icin g¢esitli gidalarin korunmasinda da yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Gudjonsdottir ve ark. (2015), tarafindan yapilan bir ¢aligmada eti korumak
icin kitosan nanolifler kullanilmistir. Genel olarak eti korumak igin iki yontem

vardir. Birincisi 1slak yontemdir. Bu yontemde havasi tamamen bosaltilmis
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torbalara et yerlestirilir, nem girmesi Onlenir ve et donma sicakliginda tutulur.
Ikinci yontem; kuru ydntemdir. Et, posetsiz fakat 4°C sicaklikta ve dzel nem ile
hava akimi kosullarinda yerlestirilmistir. Islak yontem; depolama ve tasima
kolaylig1 agisindan en iyisidir. Ayrica, daha az agirlik kayb1 ve daha az biiziilme
saglar. Ancak 1slak yontemdeki et pisirme sirasinda etin fazla su icerigi nedeniyle
agirlik kayiplar1 daha fazla oldugu i¢in kuru yontemden farklidir. Bu nedenle kuru
yontem gelistirilmelidir. Etlerin biyolojik olarak parcalanabilen ve toksik olmayan
bir sekilde paketlenmesi disiiniilmiistiir. Etin paketlenmesi icin bir kitosan
nanoliften yapilan membran {retilmistir. Bu ag, hava ve nemin ge¢mesine izin
verir, mikroorganizmalara erisimi onler ve geleneksel kuru yonteme kiyasla agirlik
kaybin1 azaltmaktadir. Calismada, kiicik molekiil agirliga sahip kitosan
kullanilmistir. Kitosan %5w/v, TFA/DCM :70/30 ¢oziiclide ¢oziilmiistiir. Nanolif
iretmek icin elektrospinning cihazi kullanilmis olup proses sartlari; voltaj 25 kV,
mesafe 10 cm, besleme debisi 0.02 mL/dk seklindedir. Elde edilen membran
kararlig1 igin 3 saat kadar (5M )Na2CO3 ¢ozeltisine daldirilmis ve daha sonra saf
su ile bir saat nétralize edilmistir. Calismaya gore 21 depolama giiniinden sonra, en
biiyiik agirlik azalmasi geleneksel kuru yontemde elde edilmistir %57.6, kitosanla
paketlenen numune ise; %50.8 kadar agirlik azalmasina ulasmugtir. Agirlik
azalmasi en az 1slak yontemde elde edilmistir %5. Kitosan nanolif, etteki suyu
emdigi i¢in sismis ve ¢ap1 (368+11) nm’den (943+£134) nm’e kadar artrmstir. Et
numuneleri pigirildiginde depolama siiresinde fazla su miktarindan kurtuldugu igin
en az biiziilme oram1 da geleneksel kuru yontemde elde edilmistir. 21 depolama
giiniinden sonra, geleneksel kuru yontemdeki et iizerinde biiyiik kiif katmani
bulunmustur ve onu uzaklastirmak icin kesme islemi yapilmis ve daha da agirlik
kaybi olmustur. Islak yontemle paketlenen numunelerde ise; laktik asit bakterileri
goriilmiis. Ancak, kitosan igeren paketlerdeki numunelerde hicbir kiif ya da bakteri
goriilmemistir. Boylece gerek az agirlik kaybi gerekse bakterisiz depolama ortami
icin kitosanin kuru yontemle kullanilmast gerektigi ortaya konulmustur. Boylece

kuru yonteme bir yenilik eklenmistir (Gudjonsdottir ve ark., 2015).
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Yeni c¢aligmalarda kemik olusumuna ve yenilenmesine kitosan nanolifin
etkisi incelenmistir. Boyutu nedeniyle daha yiiksek yiizey alanina sahip olan
nanoteknoloji, hiicrelerin insan viicuduna yerlestirilme sekline benzer bir matristeki
aglarin iiretilmesine izin verir. Bununla birlikte yiiksek gozenekliliklerinden dolayz,
iizerinde yerlesen hiicrelerin aralarinda sivi tasinmasimi ve yiyecek aligverisini
kolaylastirir.  Bu durum, kemik restorasyonunda kitosan nanoliflerinin
kullanilmasina yol agmistir. Park ve ark. (2018), tarafindan yapilan c¢alismada,
kitosan nanolif iskelet olarak uygulanmis ve kemiklerin olusumuna yardim edip
etmedigi incelenmistir. Biyobozunur maddeler olarak kitosan ile polivinilalkol
PVA’dan bir karisim yapilmistir. Kemik aglarini olugturma yetenegini belirlemek
icin yedi giin boyunca viicut sivisina benzer bir ¢ozeltide bekletilmis. Kemikler
organik ve inorganik parcalardan olusur. Organik parcasi nanolif kollajendir.
Inorganik pargasi ise; nano hidroksiapatittir. Kitosandaki bulunan amino grup ve
hidroksil gruplar1 sayesinde, kanin inorganik iyonlari, amino grup ve hidroksil
gruplara baglayabilir ve nano hidroksiapatit olusumu i¢in temel bolgeler olunur.
Boylece kitosan nano aglar tizerinde, nano 6l¢iide kiiresel kristallin kalsiyumfosfati
olusturur. Caligmada kullanilan kitosanin molekiil agirhigi 520 kDa ve 1M
asetikasitle ¢oziiliir. PVA molekiil agirligi 200000g/mol ve su ile ¢oziilmiistiir.
Olusan karigim  ¢ozeltisinin ~ konsantrasyonu  %10w/w, karisim  orani
CS/PVA:80/20° den elektrospinning cihaziyla (100-190 )nm’a sahip lifler elde
edilmistir. Kullanilan voltaj 15kV, mesafe 15cm, besleme debisi SmL/saat.
Membranin farkli ¢ozeltide kararliligr i¢in nétralize islemi yapilmistir. Calismaya
gore kiiresel kalsiyumfosfat kristallerinin varligi, nanoliflerin iizerinde olusmaya
baslamis ve diizenli olarak yayilmistir. 350 nm'e kadar olan partikiillerin ¢ap1
izlenmis ve yedi giinliik test siiresi boyunca bu kristallerin yogunlugu yiikseldigi
goriilmiistiir (Park ve ark., 2018).

Kitosanin ozelliklerinden dolay1 yeni kemik olusumu igin sadece bir iskelet
olarak degil, kemik hiicrelerinin olusumunu tesvik etmek icin de kitosanin

membran olarak kullanilabilecegi ¢caligmalarda gosterilmistir. Chen ve ark. (2017),
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bir grup test faresinin kafatasinda yapilan 5 mm ¢aph bir insizyonda kemik
biiylimesini destekleyici olarak kitosan nanoliflerini kullanmayi denemislerdir.
Calismada kemik olusumu igin bagka bir hipoteze dayanilmigtir. Kitosan iizerinde
yapisan kan hiicrelerinden kemik olusumu i¢in istenen maddeler alinir ve kemik
aglari bilylimesi baslar. Calismada %0.7 w/v kitosan, %0.7w/v jelatin ve %0.1w/v
kondroitinden bir karigim yapilmistir. Nanolif arasindaki baglart olusturmak igin
%0.1v/v glutaraldehit ¢ozeltisine dardirilmigtir. Kitosan ile desteklenen ve
desteklenmeyen numuneler (3-4 ) hafta kadar incelenmistir. Ug hafta sonra kitosan
tarafindan desteklenen numunelerde, insizyon alani ince bir kemik dokusu tabakas1
ile tamamen kaplanmustir. Ancak, dort hafta sonra desteklenmeyen numunelerde
sadece insizyonun kenarlarinda yeni bir ince kemik tabakasi olusmustur.

(Sekil 2. 5) farkli numunelerde kemik olusumunu gosterir (Chen ve ark., 2017).

Sekil 2.5. A) Kitosan nanolif ile desteklemeyen numune B) Kitosan nanolif ile
desteklenen numune(Chen ve ark., 2017)

Kitosanin endiistriyel alanlara uygulanabildigini gosteren baska ¢aligmalar
da bulunmaktadir, Song ve ark. (2016), yenidiinya meyvesini korumak i¢in kitosan
ile nanosilika karigimini kullanmislardir. Yenidiinya meyvesi icin diisiik sicaklikla
hasar1 yavaglatan, kaplayan bir membran uygulanmistir. Bu meyve kisa 6miirliidiir

ve toplandiktan sonra (1-5°C) diisiik sicaklikta kalmasina ragmen (2-3) haftadan
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sonra tamamen biiziilir. Yenidiinyanin Omriinii artirmak i¢in yapilan farkl
yontemler; sicak hava akimlar1 ya da Metiljasmonat gibi kimyasal maddeler
kullanilmigtir. Ancak, bunlar pahali yontemler oldugu igin vazgecilmistir. Boylece
kitosan ve nanosilika nanolifin kullanilmasi ile meyvelerin daha uzun 6miirlii hale
getirilmesi saglanabilmistir. Yenidiinya, toplandiktan 20 giin sonra biiziilmeye
baslamis, agirlik kaybi ¢ok az olmustur %1.6. Kitosanin mevcudiyeti nedeniyle
meyvelerin antioksidan enzimlerin aktivitesi ve meyve igeriginin (glukoz ve
friikktoz) arttig1 gozlenmistir (Song ve ark.,2016).

Kitosanin ¢evre dostu bir madde olarak oynadigr rol nedeniyle, tarim
alanlarinda kullanimini arttirmaya odaklanilmig ve bitki korumada kullanilmistir.
Bitkileri korumak icin pestisitlerin yogun kullanimi, ciddi ¢evre kirliligine ve
saglik risklerine yol agmaktadir. Bu nedenle ¢evreye zarar vermeyen ve bitkilerin
korunmasina yonelik yontemler arastirilmigtir. Mikroorganizma igeren biyokontrol
ajanlart kullanildiginda bu hedef gergeklestirilebilir. Trichoderma ve Bacillus
subitils gibi organizmalar bitkileri hastaliklardan korumak i¢in kullanilmistir. Bu
organizmalar kapsiillendiginde, organizmalar1 c¢evresel faktdrlerin etkisinden
koruyup salinimlart yavaslatmada daha uygulanabilir hale getirilmistir. Noruzi
(2016), calismada, Trichoderma organizmasi CS/PEO ve kitosan/polikrilamid ile
karigtirllmigtir. Ancak, daha cevre dostu bir madde oldugu icin PEO tercih
edilmistir. Nanolif membran bitkilerin yapraklart ve kokleri iizerine
yerlestirilmistir. Membranlar, Fusarium ve Alternaria gibi patojenlere kars1 biiyiik

etki gostermistir (Noruzi, 2016).

2.3. Tekstil Alaninda Kitosan Kullanimina Yonelik Calismalar

Tekstil alaninda da kitosanla ilgili ¢aligmalar mevcuttur. Bu calismalar
kitosanin terbiye prosesinde polimer olarak dahil edilmesi, nanolif olarak
kullanimi, membran olarak kullanimi seklinde olup farkli sektorler icin yapilan
calismalar seklindedir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler, ¢esitli sulu

cozeltilerinde giicliikkle ¢oziinebilmekte, insan sagligl ve ¢evre {lizerinde olumsuz
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etkiye sahiptirler. O nedenle boyar maddelerdeki pigmentlerin emilimini iceren
adsorpsiyon teknolojisi amaciyla kitosan kullanilabilmektedir. Kitosanin hidroksil
(-OH) ve amino (-NH2) gruplari, stabile olmayan serbest radikallere doniisiimii
sagladiklar1 i¢in, antioksidan aktiviteden sorumlu temel fonksiyonel gruplardir. Bu
nedenle genel olarak kitosan karisimlar: farkl: filtrasyon islemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Yildirim ve ark., 2016).

Aliabadi ve ark. (2013), c¢alismada, kitosan ile hidroksiapatitin
karigimindan olusan nanolif membran, ve bu membran filtre olarak kullanildiginda
sulu ¢ozeltide bulunan Ni, Pb, Co molekiilerinin uzaklagtirilmasi saglanmistir
(Aliabadi ve ark., 2013). Baska bir calismada kitosan/PEO’den yapilan
nanoliflerle sulu ¢ozeltideki Cd, Ni, Cu molekiileri giderilmistir (Min ve ark.,
2014). Kitosan ile poliamid-6 karistirilmis, elektroegirme yontemle nanolif elde
edilmis olup sulu ¢ozeltileri Cr(VI) molekiilii temizlenmistir (JuLi ve ark., 2014).
Dotto ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢aligmada santrifiijalspinning yontemiyle
farkli oranla karistirilan kitosan ve poliamid-6’dan nanolifler iiretilmistir (sekil
2.6). Calismada, 12000 d/dk’lik hizda ¢ikan nanolif ¢ap1 ( 100-500) nm olarak elde
edilmistir. Kullanilan kitosanin molekiil agirligi 150kDa olup, kitosan /poliamid-6
karisim oranlar1 : (0/2.5, 0.25/2.25 ,0.5/2, 0.75/1.75, 1/1.5) seklindedir. Uretim
orani 3g/saat olup, diizgiin ve boncuksuz nanolifin elde edildigi i¢in en iyi karigim
orani CS /poliamid-6 : 1/1.5 olarak tespit edilmistir. Caligmada test edilen anyonik
boyar maddeler, RBS(reactive black 5) ve P4R (Ponceau 4R).

\ Ml
Cosncten _[ —

Sekil 2.6. Santrifiijalspinning yontemi (Dotto ve ark., 2017)
32



2. ONCEKI CALISMALAR Hanan YUNUS

Bu ¢aligmada adsorpsiyonun kapasitesini belirlemek igin; kitosan orani,
ortamdaki sicaklik, pH derecesi seklinde ii¢ faktor incelenmistir. Sonuglara goére
kitosan orami arttikga, anyonik boyar maddelere baglanabilen daha etkilesimli
sitelerin varlig1 nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi artmistir. pH derecesi 10’dan 1’e
artmastyla, adsorbsiyon kapasitesi RB5 i¢in 5’ten 110 mg/g’a kadar, P4R ise;
20’den 160 mg/g’a kadar artmistir. Bu artma sebebi kitosandaki NH2 ve poliamid-
6> daki NH gruplari pH=1 ¢ozeltisinde NH3"a doniismesidir. Bu nedenle nanolif
zincirleri birbirinden uzaklasir ve bdylece anyonik boyar maddenin molekiileri
daha kolay bir sekilde nanolifin icerine girer. Ortam sicakligl, 298 K’den 328 K’e
kadar arttiginda, adsorpsiyon kapasitesi artar (RBS5 icin %34.7 ila %58.8 ve P4R
ise; %53 ila %88.5°dir). Calismaya goére yapilan nanolif membrani ayni
adsorbsiyon kapasitesi degismeden, dort defa kullanilabilmistir (Dotto ve ark.,
2017).

Pamuklu ve yiinlii tekstil Uriinlerine antimikrobiyel etki kazandirmak igin
kitosan kullanilmigtir (Tas, 2018 : Tas ve ark., 2017: Olcay, 2015). “Kitosanin
tekstil sanayinde birgok amag igin kullanimi s6z konusudur. Bunlar, antimikrobiyel
ozellik kazandirmasi, yiinlii kumaglarda ¢ekmezlik saglamasi, reaktif boyamada tuz
miktarin1 azaltmasi, pamugun asit boyarmaddelerle boyanabilirlik kazanmasi,
antistatik 6zellik kazandirmasi, deodorant maddesi olarak kullanilmasi seklinde
sayilabilmektedir” (Tas, 2018). Kitosan gibi yeni liflerden yapilan g¢oraplarin
konfor dzellikleri incelenmistir. Bu yeni lifler arasinda su buhan transfer orani ve
termal direnci en yiiksek olan kitosandir. Ancak, calismaya gore kitosanin hava
gecirgenligi diisiiktiir (Olcay, 2015). Basingli giysilerde yaniklarin tedavisinde
kullanilmaktadir, dis basing yardimi ile iltihap olusumu 6nlenmekte, skar igine
akan kan miktar1 azaltilmakta, kasinma indirgenmekte ve kolajen sentezi
Onlenmektedir. Skar alanmin biiyiikliigiine gore basingli giysiler haftalarca veya
aylarca giyilmelidir. Cesitli 6zellie ve mekanizmaya sahip antimikrobiyel
maddeler kullanilarak, tekstillere antimikrobiyel 6zellik kazandirilabilmektedir.

Bu maddeler arasinda yer alan kitin ve kitosan biyolojik 6zellige sahiptir. Kitosan
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bariyerleri kullanilarak yanik yaralanmalarinin tedavisinde kullanilan basingh
giysilerin verimliligini ve fonksiyonlarmi artirmak amacglanmistir. Poliamid
66/elastan kumaslar, kitosanla ¢apraz baglandiktan sonra, elde edilen materyaller
sayesinde hastalarin tedavi siirecinde asir1 terlemesi 6nlenerek mikroklima ortami
ve konfor saglanarak enfeksiyon riskleri onlenecektir. Bu calismada kullanilan
kitosan ortalama molekiil agirligi 1,5x10° g/mol (Varan, 2017).

Insan viicudu iizerinde veya gida konusunda toksik olmayan etkiye sahip
maddeler {izerine arastirmalar yapilmistir. Ayrica g¢evre dostu malzemelerin
kullanilmasina siirekli ihtiya¢ olmasiyla giin gectikce artmaktadir. Bu nedenle
arastirmacilar, dogal malzemeleri ve farkli alanlarda uygulanmalarina yonelik
calismalar yapmaktadirlar. Bu tezde, tercih edilen maddelerden birisi de kitosandir.
Kitosan, biyobozunur, toksik olmayan ve dogal kaynaklardan elde edilmesi kolay
bir maddedir ve farkli alanlarda kullanma imkanlar1 oldugu i¢in dikkat ¢eken bir
malzemedir. Nanoteknoloji, ve Ustlin nitelikleri nedeniyle c¢esitli alanlarda ¢ok
etkili oldugunu kanitlamistir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda kitosan nanolif
iretimine odaklanilmis ve onu irtemek icin kullanilan farkli malzameler ve
nanolifin analizi i¢in yapilan farkli testler tartigtlmistir. Materyal ve Metot
boliimiinde kullanilan tiim madde, program, analiz testi agiklanmis olup

anlatilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Tez galigmasinda diisiik molekiiler agirlikli (Mw = 50-190 kDa) kitosan
kullanilmistir. Kitosan ¢ozeltinin viskozitesi, ¢oziicii konsantrasyonuna ve kitosan
konsantrasyona bagli olarak degisitirilebilir, %1 wt asetikasit ile kitosan
viskozitesi (20-300cP) araliginda degisitirilebilir, DD (%75-85) .  kitosan
viskozitesini azaltmak ig¢in, yardimeci bir polimer olarak iki madde ayri ayn
eklenmistir. Ilk polimer Polivinilalkol (PVA)’dir. (PVA, Mw = 80.000—-100.000 g
/ mol). Ikinci polimer ise; polietilenoksit (PEO) (PEO, Mw = 900 kDa). PVA/CS
ve PEO/CS farkli karigimlarindan nanolifler elde edilmistir. Farkli maddelerin
coziilmeleri icin asetikasit (AA) kullanilmistir. PVA/CS numuneleri i¢in (%90
w/w) konsantrasyonu olan asetikasit kullanilirken PEO/CS numuneleri igin
(%50w/w)  kullanilmistir. Dort malzeme (kitosan, PVA, PEO ve asetikasit )

Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

3.1. Polimerik Karisim Cozeltisinin Hazirlanisi
3.1.1. PVA/CS numunelerin hazirlamsi

Sabit konsantrasyonlu %2 w/w polimerik kitosan ¢ozeltisini hazirlamak
i¢in, oda sicakliginda 24 saat manyetik karistiriciyla, % 90w/w asetikasit iginde
¢oOziillp karigtirnlmistir. Karistirma igleminde Numunenin buharlagmamasi igin

selofan ile ortiiliir (Sekil 3.1) kitosan kat1 ve ¢ozelti halde gosterilmistir.

Sekil 3.1. Kitosan a ) polimerik ¢dzelti ve b) kati
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Kitosan ve PVA arasindaki yapilacak farkli karigim oranlan ile ilgili
olarak, PVA’dan (%3.82w/w_%14w/w ) degisen konsantrasyonlarda PVA
cozeltileri olusturulmustur ve bulgular boliimiinde genis bir sekilde farkh
¢Ozeltinin hesaplar1 anlatilmistir.

PVA polimerik ¢o6zeltisini hazirlamak i¢in, PVA %90 w/w asetik asit
icerisinde 3 saat kadar, 80°C’ de manyetik karistiric ile karistirilarak ¢oziilmiistiir.
Kitosan ¢ozeltisi, iki yaklasima gére PV A ¢ozeltisi ile karistirilmas:

Ik yaklasim; karisimin konsantrasyonunu % 3.5'de sabit tutulmustur ve
kitosan ile PVA arasindaki karisimin oranlari asagidaki gibi yapilmaktadir.
PVA/CS: 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50.

Ikinci yaklasim; karisim oran1 PVA/CS:70/30 gibi sabit tutulmustur, ancak
karisimin konsantrasyonu su sekilde degistirilmektedir : (% 2, % 3, % 3.5, % 4, %
5). iki ¢bzelti arasindaki karistirma islemi, oda sicakliginda 3 saat kadar beraber
karigtirilarak gergeklestirilmistir. Cizelge 3.1°de PVA/CS karigtirma yaklagimi

gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. PVA/CS farkli karigtirma yaklagimi

Grup No Polimerin PVAI/CS orani
konsantrasyounu (%wt) (wt/wt)
[ 3.5 100/0 - 90/10 - 80/20
70/30 - 60/40 - 50/50
Il 2-3-35-4-5 70/30

Sekil 3.2. Kitosan ve PV A ¢ozeltilerin karistirma islemi gosterilmistir
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Sekil 3.2. Hazirlanan kitosan ve PV A farkli ¢6zeltileri

Kitosan ¢ozeltisini tahripe maruz kalmamasi i¢in PVA ¢ozeltisi 36°C
sogutulup eklenmistir. Ancak %14 konsantrasyonlu PVA ¢o6zeltisinin sogutma
islemiyle sertlesmesi nedeniyle kitosan ¢dzeltisine hemen eklenmistir. Farkli
maddelerin ¢ozeltilerini hazirlamadan Once, hassas teraziyle tartim islemi

(Sekil 3. 3) yapilmaktadir.

Sekil 3.3. Hassas teraziyle yapilan taritim iglemleri

Nanolifler kisaltma olarak, su sekilde kodlanmigtir. PVA /CS10K5-2: %5
Polimerik karigim konsantrasyonunda, PV A oran1 90’dur ve kitosanin orani 10°dur,
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uygulanan besleme debisi 2ul./d, Konsantrasyondan bahsedilmedigi durumlarda
bu, konsantrasyonun % 3.5 w/w sabit tutuldugu kastedilmektedir.

Kodlamada besleme debisi 6nemli olmadigi durumda, numuneler su sekilde
kodlanir. PVA/CS:70/30-%5Polimerik karisim konsantrasyonunda, PVA orani

70°dir ve kitosanin oran1 30’dur, karisimin konsantrasyonu %S5w/w.

3.1.2. PEO/CS Numunelerin Hazirlansi

Onceki PVA ve kitosan ¢dzeltilerin hazirlama adimlar1 gibi, PEO ve kitosan
numuneleri de benzer sekilde hazirlannustir. ilk olarak PEO ve kitosan kat1 madde
olarak dikkatli bir gekilde tartilmis olup ¢6zelti olmaya hazirlanmistir. Sekil3.4’de

tartilan PEO ve kitosan numuneleri gosterilmistir.

Sekil 3.4. Hassas teraziyle hazirlanan PEO ve kitosan maddeler

PEO ¢ozeltisi hazirlandiginda %50 w/w asetikasit ile oda sicakliginda ve 24
saat kadar karnstirilmigtir. PEO/CS numuneleri i¢in %90 w/w asetikasit
kullanmama sebebi bulgular bdliimiinde genis olarak agiklanmigtir. Kitosan

¢ozeltisi PEO’daki aymi sartlarla hazirlanmustir. Iki ¢ozelti beraber 24 saat
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karigtirilarak, nanolif elde etmek i¢in hazir bir halde olmustur. Kitosan ¢ozeltisi, iki
yaklasima gore PEO ¢ozeltisi ile karistirtlmas:

Ik yaklasim: her madde icin ii¢ farkli konsantrasyon yapilmistir (%1, %2,
%3 wWiw)

Ikinci yaklasim: her konsantrasyon igin dort karisim orami uygulanmistir
(PEO/CS:30/70, 40/60, 50/50, 60/40) seklindedir. Cizelge 3.2, PEO/CS numuneler

i¢in yiiriitiilen yaklagimlar1 gostermektedir

Cizelge 3.2. PEO/CS farkli karigtirma yaklagimi

Grup No Polimerin konsantrasyonu PEO/CS orani (wt/wt)
(Wt%)
I 1 30/70-40/60-50/50-60/40
Il 2 30/70-40/60-50/50-60/40
I 3 30/70-40/60-50/50-60/40

Bahsi gegen Polimerik ¢ozeltilerinin hazirlama islemi, elektrospinning
cihazindan elde edilen nanolifleri ve ¢dzeltilerin viskozitesinin, yiizeygerilimin,
elektrik iletkenliginin analizleri, Gaziantep Universitsindeki Tekstil Miihendisligi

Boliimiindeki nanotekonloji laboratuvarinda yiiriitiilmiistiir.

3.1.3. Nanolif Uretimi

Nanolifler,  elektrospinning  teknolojisi  kullanilarak  {iretilmistir.
Elektrospinning, igneli bir siringa, bir siringa pompasi, bir diiz plaka toplayici ve
iki degisken DC yiiksek voltajli giic kaynagindan (+50 kV ve -50 kV) olusuyordu.
Toplayict dogrudan bir negatif voltaj kaynagina bagliyken, igne bir pozitif voltaj
kaynagmma baglanmistir. PVA/CS nanolif elde etmek icin, Uygulanan voltaj,
siringa ve toplayici arasindaki messafe (TCD) ve ignenin i¢ ¢ap1 sirastyla; 15 kV,
15 cm ve 0.8 mm'de sabit tutulmustur. Cozeltinin besleme debisi 2, 6 ve 10 plL/dk

olarak ayarlanmistir. PEO/CS nanolifler ise; Uygulanan voltaj, siringa ve toplayict
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arasindaki messafe (TCD) , ignenin i¢ ¢ap1 ve besleme debisi sirasiyla; 25 kV, 20
cm ve 0.8 mm, 15 pL/dk 'de sabit tutulmustur. Elektroegirme islemi sirasinda
ortam sicaklig1 ve bagil nem de sirastyla 30 °C ve %50'de sabit kalmistir. Sekil 3.5

Gaziantep tiniversitesindeki kullanilan elektrospinning cihazi.

Sekil 3.5. A )Nanolifler elde etmek igin tez caligmasinda kullanilan elektroegirme
cihazi
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Polimer ¢ozeltisi

Taylor konisi

Sinnga

N I
amotiter Nano lifier

Sekil 3.5. B) Nanolifler elde etmek i¢in tez caligmasinda kullanilan elektroegirme
cihazi sematik olarak

3.2. Metot
3.2.1. Polimerik Karisim Ozellikleri ve Karakterizasyonu

Karisimin viskozitesini, yilizey gerilimini ve elektrik iletkenligini 6l¢mek
icin  Gaziantep TUniversitesinde tekstil laboratuvarinda kullanilan cihazlar;
Brookfield DV.III Ultra reheometer, Attention Theta optical tensiometer, Orion 4
Star Plus meter seklinde siralanmugtir.

Viskozite 6l¢iimii i¢in kullanilan cihaza viskometre denir. Viskozite bir
akigkanin igsiirtiinmesinin bir 6l¢iisiidiir. Bu 6l¢iim ¢6zelti iginde donen bir spindel
ile tespit edilir. Viskozite araligi 6l¢iim alinan spindle’ a gore degisir, ¢ozeltidaki
siirtiinme bir akiskan tabakasi diger tabakaya gore hareket ettiginde ortaya gikar.
Stirtinme artik¢a, akigkani hareket ettirmek ic¢in gerekli olan ve kayma olarak
adlandirilan kuvvet artar.

Spindle viskometrenin akigkan ile temasmin gergeklestigi parcadir ve
bircok degisik modeli vardir. Spindlin akigkanin icindeki relatif hareketinden
ortaya ¢ikan kuvvetlerin yol actig1 tork sayesinde, spindle geometrisi ve agisal hizi
ile ilgili parametreler kullanilarak viskozite, kayma gerilmesi hiz gradyam

hesaplanabilir.
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Iletkenlik, bir maddenin pozitif ve negatif iyonlarmin birlesme degerine
baghdir. Iletkenlik 6lgiim cihazi, maddenin iyon igerigini tam olarak belirler.
letkenlik Slger, bir siv1 ¢dzeltideki elektrik akimimi veya iletkenlik miktarm Slcer.
Elektrod olgiilecek siviya yerlestirildikten sonra, 6l¢iim cihazi prob igindeki iki
elektrot arasina voltaj uygular. Sivi ¢ozeltiden gelen elektrik direnci, cihaz
tarafindan okunan voltajda bir diisiise neden olur ve bdylece ¢ozeltinin elektrik
iletkenligi belirlenmektedir.

Maddedeki atom veya molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetinin maddenin
ylizey gerilimi tanimlanmaktadir. Yiizeydeki geometrik dengesizliginin ve
asimetrisinin sonucudur denebilir. Yiizey gerilimi dlgere maddeden bir damlacik
almir ve fotosel sayesinde bir 151k uygulanir. Damlacik yiizeyinden yansitan 1s1ge
gore Bilgiler bir bilgisayar programi tarafindan iglenir. Literatiire gore ve genel
olarak, elektroegirme cihazindan nanolif elde edilmesi i¢in ¢dzeltinin viskozitesi
2000 cP' dan daha fazla olamaz. Ancak, polimere gore ve Ozel iiretim sartlariyla
2000 cP’dan daha yiiksek viskoziteden nanolif elde edilir. Elektrik iletkenligi
yiiksek oldugunda daha uygun nanolif elde edilir ve elektrik iletkenliginin sinirlari
farkl1 polimere baglidir. Polimer yiizey geriliminin her zaman az oldugu tercih
edilir ve kabul edilen smirlar1 polimere baghdir (Bizarria ve ark., 2014: Homayoni
ve ark., 2009).

Sekil 3.6 ¢ozelti analizlerinin hazirlanan farkli numuneler gostermektedir.

Sekil 3.6. Nanolif elde etmek ve c¢ozeltinin analizleri i¢in hazirlanan farkl
numuneler

42



3. MATERYAL VE METOT Hanan YUNUS

3.2.2. Scanning Electron Microscopy (SEM) nanolif ¢capi ol¢iim cihazi

Nanolif  numuneler, Cukurova  Universitesindeki ~CUMERLAB
laboratuvarinda bulunan QUANTA FEG 650 taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak fiber morfolojisinin gézlemlenmesinden 6nce 90 saniye boyunca 15
kV ile altinla kaplanmistir. Nanofilerin genel seklini gostermek icin SkX
biiylitmede ve ortalama nanoliflerin ¢api i¢in 20 kX biiyiitmede analiz edilmistir.
(ImageJ) programi kullanilarak SEM goriintiilerinden rastgele segilen 40

nanofiberin ¢aplari dl¢iilerek ortalama ¢aplar belirlenmektedir.

3.2.3. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)

Her maddenin ic¢inde bulunan molekiiller ve molkiillerin arasindaki
kimyasal iligkiler gosteren Jasco FTIR 6800 cihazi, Cukurova {iiniversitndeki
CUMERLAB laboratuvarinda bulunmaktadir. FTIR spektrumlar1 500-4000 cm

frekans araliginda ve 4 cm™ 6l¢iim adimiyla sonuglar kaydedilmistir.

3.2.4. X-Ray Diffraction (XRD)

PVA/CS ve PEO/CS nanolifin kristal ve amorf bdlgelerinin géstermek i¢in
XRD ol¢iimii yapilmistir. (CuKa) radyasyonuna (A = 0.154059 nm) sahip bir
PANalytical X-1smm  difraktometr, Cukurova {iniversitndeki CUMERLAB
laboratuvarinda  (model EMPYREAN  XRD) kullanilarak,  Ol¢limler
gergeklestirilmistir. Cihazda uygulanan voltaj 45 kV ve elektrik akimi 40 mA.
XRD numuneleri, 0.013° 'lik adim boyutu ile (10° ila 90° ) 2O arasinda

toplanmustir.

3.2.5. Antibakteriyel Aktivite Testi

PEO/CS nanolif numunelerinin Gram pozitif organizma olarak
Staphylococcus aureus ATCC25923 ve Gram negatif organizma olarak Klebsiella
pneumoniae ATCC43816 mikroorganizmalarina kars1 antibakteriyel aktivitesi disk

diflizyon yontemi kullanilarak arastirilmistir. Bu analizi kolayca uygulamak igin,
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PEO/CS nanolifleri bir naylon tabaka iizerine elektrospinning cihaziyla iiretilmis
ve PEO/CS nanolifleri ile yiiklenen bu naylon tabakalar, boyutlari (1 x 1 cm?) olan
numuneler olarak kesilmistir. Bu deneyler Cukurova iiniversitesinde, Egitim

Fakiiltesindeki biyoloji laboratuvarinda yiiriitiilmstiir.

3.2.6. Istatistiksel Analizler

Farkli besleme debisine ek olarak farkli konsantrasyonlara ve karigtirma
oranlarina sahip nanoliflerin ¢aplar1 arasindaki iligkiyi incelemek ig¢in istatistiksel
testler yapilmustir. Istatistik programi SPSS (22 versiyonu) progran kullanilmis ve
ANOVA testleri uygulanmistir. Ayrica, liflerin ¢aplarimin ortalamasini ve sivi
polimerik karisimin viskozite, elektrik iletkenligi ve yiizey geriliminin ortalama
degerlerini ve standart sapmalarini hesaplamak i¢cin MS EXCEL programinin 2010
versiyonu kullanilmistir.  FITR ve XRD testlerinin sonuglarinin diyagramlar da

MS EXCEL programi ve Originlab 8 programi ile ¢izilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, (PVA/CS) ve (PEO/CS) nanolif karigiminin hazirlanmasi
hakkinda kapsamli bir sekilde agiklanmustir. Bu iki karisim igin kullanilan farkli
cozeltilerin kat1 ve sivi maddenin miktari, iiretim kosullari, yapilan ¢ozeltinin
testleri, SEM, XRD, FTIR analizinden elde edilen farkli nanolif 6zelliklerinden
bahsedilmistir. Bu nanoliflerin en ideal durumu, ANOVA analizi yaparak
belirtilmistir. Kitosan nanoliflerin antibakteriyel aktivitesini incelemek icin
PEO/CS nanolif numuneleri secilmistir. PEO/CS nanolif numunelerinin Gram
pozitif organizma olarak Staphylococcus aureus ATCC25923 ve Gram negatif
organizma olarak Klebsiella pneumoniae ATCC43816 mikroorganizmalarina karsi
antibakteriyel aktivitesi disk difiizyon yontemi kullanilarak arastirilmistir. Bu
analizi kolayca uygulamak i¢in, PEO/CS nanolifleri bir naylon tabaka {izerine
ekstriide edildi ve PEO/CS nanolifleri ile yiiklenen bu naylon tabakalar, boyutlar
(1 x 1 cm®) olan numuneler olarak kesilmistir. PEO ve PVA, kitosan nanoliflerin
elde edilmesi gerektigini bu iki madde kullanilmigtir. Ancak, antibakteriyel etkisi
yoktur ve bu 6zeligi sadece kitosan nanoliflerden beklenmistir ve yardime1r madde
digigse farkli bir etki goriilmeyecektir. Bu nedenle PVA/CS numunlerin
antibakteryel analizi yapilmamis olup bu analiz sadece PEO/CS numunelerine

uygulanmstir.

4.1. PVA/CS Nanolif Calismalari

Kitosan nanolifler elde etmek i¢in kitosan'a eklenen maddeler arasinda en
yaygin olarak kullanilani, biyouyumlulugu ile karakterize edilen sentetik bir
hidrofilik polimer olan polivinilalkol’dur (PVA). PVA, toksik olmamasi ve dogal
bozulmaya maruz kalmasi, yiiksek mekanik ozellikleri ve iyi kimyasal direnci
nedeniyle tip alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu da diger bir¢ok alanda
uygulanmasina izin vermektedir (Stasko ve ark., 2009). PVA'nin iyi mekanik

Ozellikleri ve hidrofilikligi ile kitosan'm farkli biyolojik &zelliklerinin
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kombinasyonu, benzersiz 6zelliklere sahip bir madde ile sonuglanir (Abdullah ve
ark., 2017). Bu nedenle bu tez ¢aligmasinda kitosan ile PVA farkli yontemle

karigtirllmisgtir,

4.1.1. PVA/CS Kansim Konsantrasyonunu Belirlemeye Yénelik On
Cahismalar

Onceki galigmalarda belirtildigi gibi, ilk defa (%5 wt) kitosan ¢ozeltisi test
edilmistir ve %90 w/w asetikasit ¢oziicii olarak kullanilmistir. Ancak bu tez
calismasinda literatiirdeki bu konsantrasyon kullanildiginda elde edilen kitosan
cozeltisinin jellestigi goriilmiistiir (Sekil 4.1) ve bu nedenle daha diisiik
konsantrasyonlar uygulanip, denenmistir. Gorilmistiir ki; Elektroegirme
cihazindan kitosan nanolif elde edilebilmesi i¢in, ¢ozelti konsantrasyonu

azaltilmasi gerektigi gorilmiistiir.

Sekil 4.1. Yiiksek konsantrasyonla ( %5 w/w) jellesen kitosan ¢ozeltisi

Tez caligmasinda, kitosanin konsantrasyonu %1 wt ve %5 wt araliginda
secilmistir ve farkli ¢ozelti konsantrasyonlart denenmistir. Lif edilebilen kitosan
coOzelti konsantrasyonu %2 wt olarak secilmistir. Secilen bu konsantrasyon, ne

diisiik ne de yiiksek viskoziteye (jellesen) sahip bir kitosan ¢ozeltisidir. Bu nedenle
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PVA/CS karnigimlarinda herhangi bir deneyde kitosan ¢ozeltisinin konsantrasyonu
%2 wt seklinde sabit tutulmustur.

En uygun PVA/CS karigimin konsantrasyonu ve en uygun karigim oranini
belirlemek i¢in Cizelge 4.1’de yapilan farkli deneyler yapilmistir. Yapilan
denemelere gore, nanolif iiretmek icin iki noktaya odaklanilmalidir. Bunlardan ilki,
kitosanin orani ve karisimin konsantrasyonudur. Kitosanin orani arttik¢a, nanolif
elde edilmek icin karisimin konsantrasyonu azaltilmalidir. Farkli kitosan oranryla
iiretilen basarili nanolif (\/ ile isaretlenen numuneler), %3.5 ve %4’lik karigim
konsantrasyonudur. Bu konsantrasyonlarda iyi nanolif iiretimi yapilabilmistir ve bu

nedenle (%3.5 w/w) konsantrasyona sahip PVA/CS polimer ¢ozeltisi secilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli karisimin konsantrasyonu ve farkli kitosan oraniyla yapilan 6n

caligmalar
Kitosan orani PVA/CS karigsimin konsantrasyonu (w/w)
(%) %2 %3 %3.5 %4 %4.5 %5
10 v v v v
20 v v v
30 v v v
40 v v v
50 v
55 v

v : Basarili lif Gretilebilen segenekler

Bu konsantrasyonla farkli karisimin orani test edilecektir. Bununla birlikte
PVA/ CS: 70/30 orani basarili ve denemeler arasinda orta bir halde oldugu i¢in bu
oran secilip farkli karigim ¢dzeltisinin konsantrasyonu denenmistir. Cizelge 4.1°¢

gore kitosan oraninin %50’nin iizerine ¢ikmamasi gerektigi tespit edilmistir.
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4.1.2. Sabit Konsantrasyonda Karisim Orami ve Besleme Debisi Degisiminin
PVA/CS Nanolif Eldesine Etkisi

Burada yukarida gosterilen Cizelge 4.1.1°de, tezin 6n ¢aligmalarinda elde
edilen, sabit polimerik karisim konsantrasyonu %3.5 olarak se¢ilmistir. PVA/CS
farkli karisim oranlar1 ve besleme debisinin, liflerin morfolojisi, molekiilerin
arasindaki iligkileri ve bu oranlardan elde edilebilecek iiretim verimliligi tizerindeki
etkisi incelenmistir. Bu nedenle, polimerik ¢o6zelti karisiminin konsantrasyonu,
PVA/CS oranlar1 degistirilerek, her numune i¢in 15 g PVA/CS sivi polimerik
karisim hazirlanmistir.  Segilen PVA/CS oranlari; 100/0, 90/10, 80/20, 70/30,
60/40, 50/50 seklinde 6 farkli orandir. Ayrica, secilen Elektrospinning proses
parametresi beseleme debisi olup, nanolif eldesi i¢in en iyi besleme debisini
belirlemek i¢in 2, 6, 10 pL/dk seklinde ii¢ hiz uygulanmistir.

Oncelikle farkli iki maddenin oranla, %3.5 wt sabit konsantasyonlu olan
karisim hazirlamak icin, Kitosan ve PVA maddeden alinan kat1 ve sivi miktarinin
nasil hesaplanmasi ekler boliimiinde (sayfa 139 ) 6rnek ile gosterilmistir.

Cizelge 4. 2’de bu farkli karisim oranlarma sahip nihai polimerik karigimi
elde etmek i¢in her numunede kullanilan Kitosan ve PVA malzemelerinin her biri
i¢in kat1 ve sivi miktarlar1 gosterilmistir. Kati madde, Kitosan ve PVA’y1 gosterir.
Cozelti ise sivi olup, kitosantAA ve PVA+AA seklindedir. Fark edildigi gibi,
(%3.5wt) sabit karigim konsantrasyonu tutulmak igin, PVA/CS polimerik
karigimdaki kitosan orani artigla birlikte, PVA'dan kullanilan kati ve sivi orani

azalmistir ancak konsantrasyonu artmistir.
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Cizelge 4.2. Farkli karisim oranlart i¢in kullanilan Kitosan ve PVA malzemelerinin
her biri i¢in kat1 ve s1vi miktari

PVA/CS:wt/wt Konsantrasyon(%wt) Kati madde (g) | Cozelti(g)
%2 Kitosan 0.0525 2.625
PVA/CS:90/10 %3.82 PVA 0.4725 12.375
Toplam 0.525 15
%2 Kitosan 0.105 5.25
PVA/CS:80/20 % 4.31 PVA 0.42 9.75
Toplam 0.525 15
%2 Kitosan 0.1575 7.875
PVA/CS:70/30 %5.16 PVA 0.3675 7.125
Toplam 0.525 15
%2 Kitosan 0.21 10.5
PVA/CS:60/40 %7 PVA 0.315 45
Toplam 0.525 15
%2 Kitosan 0.2625 13.125
PVA/CS:50/50 %14 PVA 0.2625 1.875
Toplam 0.525 15

Cizelge 4.3’de %3.5’lik sabit konsantrasyonda, PVA/CS farkli karisim
oranlar1 ve farkli besleme debisi ile lif iiretimindeki denemelerinin detaylar1 burada
verilmistir. Cizelgeda ilk siitun besleme debisini gosterir. 2. Siitun ise deneyde
incelenen Elektrospinningden igne ucundan ¢ikan life 6zelliklerini gostermektedir.

9 9 G 2

Uretim, lif iiretimini kastetmekte olup, lif diretimi “yok”, “cok az”, “az”, “orta”,
“iyi”, “cok iyi” seklinde gosterilmis olup “iyi ve “cok iyi” olmasi istenir.
Damlama, istenmeyen bir durum olup, siringa ucundan ¢o6zeltinin damlamasina
isaret eder, olmamasi “yok” seklinde beklenir. Cizelgeda “kesikli” olarak belirtilen
ozellik lifin tretilirken kesilmesi, devamli {iretilemeyen durumu olup, istenmeyen
bir &zelliktir bu nedenle “az” olarak gosterilen kisimlar tercih edilir. Tek jet, lif
jetinin sapmamasi ve dogrudan toplayiciya gitmesi anlamina gelmekte olup istenen

bir durumdur ve Cizelgeda “evet seklinde bunun saglanabildigi gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. %3.5’lik sabit konsantrasyonda, farkli karistmin orami ve farkli

besleme debisi ile yapilan deneyler

Besleme PVA/CS | 100/0 | 90/10 | 80/20 | 70/30 | 60/40 | 50/50
debisi pL/dk
2 Uretim yok yok Cok | Cok | Cok Cok az
az az az
2 Damlama | yok yok Cok az Az- Cok
az orta fazla
2 Kesikli Cok Cok fazla |fazla | az fazla
fazla fazla
Tek jet evet evet evet evet evet evet
Uretim iyi iyi iyi Iyi- Orta- | az
ince az
6 Damlama | yok Cok az | Cok fazla |fazla | Gok
az fazla
6 Kesiklik fazla fazla Cok Gok Cok Cok az
az az az
6 Tek jet evet evet evet evet evet evet
10 Uretim Cok iyi | Cok iyi | Cok Iyi Orta | Cok az
iyi
10 Damlama | yok az Cok fazla |fazla | Gok
az fazla
10 Kesiklik Cok az | Cok az | yok yok fazla | GCok
fazla
10 Tek jet evet evet evet evet evet evet

Tez calismasinda uygulanmig her besleme debisindeki Kitosan orani

artmastyla iiretim verimliligi azalmistir. Bununla birlikte damlama ve kesiklik

durumlar1 da daha fazla olmustur ve o6zellikle PVA/CS:60/40 ve PVA/CS:50/50

oranindadir. Uretim verimliligine gore 10uL/dk besleme debisi tercih edilmektedir.
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Kitosan oranini artirmanin, polimerik karisimin o6zelliklerine etkisini
incelemek i¢in kangimin viskozitesi, yiizey gerilimi ve elektrik iletkenligi

belirlenmis ve Cizelge 4.4'de gosterilmistir.

Cizelge 4.4. %3.5’lik PVA/CS karisimdaki elektrik iletkenligi, viskozitesi, ylizey

gerilimi

PVA/CS | Elektrik iletkenligi Viskozite Yuzey gerilimi
(wt/wt) (MS/cm) (cP) (mN/m)
100/0 59.56 + 0.07 164 + 25.27 30.04 £ 0.02
90/10 7420 £0.14 209 + 33.17 29.94 + 0.04
80/20 102.5 + 0.38 520 + 37.77 29.96 + 0.07
70/30 131.9 £ 0.61 792 £ 52.33 30.26 £ 0.10
60/40 164.2 + 3.61 1444 £ 111.02 | 30.16+0.24
50/50 188.2+1.24 2253 £ 159.09 | 29.84 +0.31

Polimerik karisimdaki konsantrasyonu sabit tutuldugunda, ancak kitosan
oraninin artmasiyla, polimerik karisimin viskozitesi ve elektriksel iletkenligi
artmigken ylizey geriliminde 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir. Sekil 4.2°de
sematik olarak, kitosan orami ile karisim viskozitesi ve kitosan ile elektrik

iletkenligi arasinda ilsikilerini gdstermektedir.

%3.5 PYA/CS kangirm 3.5 PYAICS kargims

25000 Lo
S 2000 E 10
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X E 1%
" &
1000
E E 110
& Ed
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F
2 % .
&
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o 10 1 30 &0 50 &0 &
kitosan ofani (%) o 1] mn 0 an 50 B0

L Mtatan GRTR) i
Sekil 4.2. Kitosan oramiyla degisen PVA/CS kansimin viskozitesi ve elektrik
iletkenligi
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4.1.3. Sabit PVA/CS Karisim Oraninda Karisim Konsantrasyonu Ve Besleme
Debisi Degisiminin Nanolif Eldesine Etkisi

Bu deney grubunda Kitosan ile PVA arasindaki karigim orami sabit
tutulmus ve karisim konsantrasyonu ve besleme debisi degisken olarak
belirlenmistir. PVA/CS:70/30 sabit oran seklinde olup, polimerik karigimin
konsantrasyonu %2 wt, %3 wt, %3.5 wt, %4 wt, %5 wt ve elektrospinning siringa
besleme debisi ise 2, 6 ve 10 puL/dk olarak degistirilmistir. Her numune i¢in
polimerik karisim 30 g sivi olacak sekilde hazirlanmistir. Cizelge 4.5’de ise farkli
karisim konsantrasyona sahip nihai polimerik karigimi elde etmek icin her
numunede kullanilan Kitosan ve PVA malzemelerinin her biri i¢in kat1 ve sivi

miktarini gostermektedir.

Cizelge 4.5. Farkli karisim konsantrasyonu igin kullanilan Kitosan ve PVA
malzemelerinin her biri i¢in kat1 ve sivi miktari.

PVA/CS %wt Konsantrasyon(%wt) | Kati madde (g) Cozelti(g)
%2 Kitosan 0.45 22.5
PVAICS %5’lik % 14 PVA 1.05 7.5
Toplam 1.5 30
%2 Kitosan 0.36 18
PVAICS %4’lik %7 PVA 0.84 12
Toplam 1.2 30
%2 Kitosan 0.315 15.75
PVAICS %3.5’lik %5.16 PVA 0.735 14.25
Toplam 1.05 30
%2 Kitosan 0.27 13.5
PVAICS %3’lik %3.8 PVA 0.63 16.5
Toplam 0.9 30
%2 Kitosan 0.18 9
PVAICS %2’lik %2 PVA 0.42 21
Toplam 0.6 30
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PVA/CS polimerik karigiminin konsantrasyonu arttiginda,

PVA’nin

konsantrasyonu da yiikselmistir. Bunula birlikte %2 wt sabit konsantrasyonu olan

kitosanin sivi ve kati miktarinin artigi goriilmiistiir.

Sabit ve degisken bu

secimlerle elde edilen her bir nanolif numunesinin iiretim verimliligi Cizelge

4.6’de goriilebilir.

Cizelge 4.6. PVA/CS:70/30 sabit karisimin oraninda, karisimin konsantrasyonu ve
besleme debisiyle degisiminin nanolif verimliligine etkisi

Besleme debisi | PVA/CS | %2 %3 %3.5 | %4 %5

pL/dk

2 Uretim Cok az- | Cokaz | Cok az orta

yok az

2 Damlama | yok az az fazla az

Kesiklik az Cok fazla | fazla az
fazla

2 Tek jet evet evet evet evet evet
Uretim Cok az Cokaz | az az Iyi
Damlama | Cok az fazla fazlz fazla Cok fazla
Kesiklik Cok az Cok fazla | Cok fazla

fazla fazla

6 Tek jet evet evet evet evet evet

10 Uretim Cok az Cokaz | Orta | lyi Iyi

10 Damlama | Cok fazla | az az Cok az | Cok fazla

10 Kesiklik fazla fazla fazla | Cok az | Cok fazla

10 Tek jet evet evet evet evet evet

10 Viskozite Dusuk iyi iyi Cokiyi | fazla

10 Yizey iyi iyi iyi fazla Cok
gerilimi yuksek
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Tez ¢alismasinda uygulanmig her besleme debisindeki PVA/CS karigmin
konsantrasyou artmastyla iiretim verimliligi yiikselmistir. Uretim verimliligine
gore 10uL/dk besleme debisi tercih edilmektedir. Farklt polimerik
konsantrasyonunda, Kitosanin kati ve sivi oranini artirmanin polimerik karigimin
ozelliklerine etkisini incelemek icin karisimin viskozitesi, yiizey gerilimi ve

elektrik iletkenligi belirlenmis ve Cizelge 4.7'de gosterilmistir.

Cizelge 4.7. PVA/CS:70/30  karisimdaki elektrik iletkenligi, viskozite, ylizey

gerilimi
PVA/CS Elektrik iletkenligi Viskozite Yiizey gerilimi
( Yowt) (MS/cm) (cP) (mN/m)
%2 85.60 £ 0.78 145.5 +6.790 29.99 +0.02
%3 121.4 £ 1.49 428.4 £ 19.32 29.90 + 0.07
%3.5 131.9 £ 0.61 792.0 £ 52.33 30.62+0.24
%4 150.8 £ 2.29 1449 + 99.38 29.50 £ 1.50
%5 209.3 £ 0.85 3473 +202.7 29.45 + 0.57

Polimerik, karisimin konsantrasyonunun artmasi sonucu olarak karigimda
kitosan oraninin artmasi sdylenebilir ve bu artmasiyla, polimerik karigimin
viskozitesi ve elektrik iletkenligi artarken, yiizey geriliminde 6nemli bir degisiklik
gozlenmistir. Sekil 4.3’te sematik olarak, PVA/CS karisim konsantrasyonu ile
karisim viskozitesi ve PVA/CS karisim konsantrasyonu ile elektrik iletkenligi

arasinda ilsikilerini gostermektedir.
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PYAICS:TOR0 sabit kargam orani PYAICS:T0R0 sabit kasesim oram
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Sekil 4.3. Farkli kaisim konsantrasyonu ile degisen PVA/CS karisimin viskozitesi
ve elektrik iletkenligi

PYAICS hsrigim konsantrasyonu (%)

Sonug¢ olarak PVA/CS karisimida, gerek kitosan oranindaki bir artisla
(Koosha ve Mirzadeh, 2015), gerekse polimer karisiminin konsantrasyonundaki bir
artigla (Paipitaka ve ark., 2011), PVA/CS polimer karisiminin viskozitesinde ve
iletkenliginde bir artis oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni, katyonik bir yapiya
ve yiiksek viskoziteye sahip olan kitosan'in, polimer karisiminin &zelliklerini
iizerinde biiyiik bir 6l¢iide etkisinin oldugunu gostermektedir.

Besleme debisinin (2 pL/dk)’den (10 pL/dk)’ya yiikselmesiyle birlikte,
nanoliflerin tiretkenligi 6nemli 6l¢iide artmis, ancak polimerik karigimdaki kitosan
orani da Onemli bir rol oynamisti, ¢iinkii yliksek besleme debisine ragmen,
Polimerik karisimdaki kitosan orani, nanoliflerin {iretkenliginde agik bir diisiise yol
agmustir (Cizelge 4.3). Karisimin konsantrasyonu degisimine gelince ve kitosan
orani sabit tutuldugunda, diisiik konsantrasyonlu karigimlar her hangi bir debide az
bir {retim olmustur. Karisimin konsantrasyonu artmasiyla nanolif iiretimi
iyilesmistir (Cizelge 4.6). Kitosanin, PVA/CS karisiminda oynadigi rolii belirlemek
i¢cin karisim i¢inde en fazla kitosan miktarini sivi ve kati halde igeren bir nanolif
numunesi se¢ilmis olup, bu da PVA/CS30K5-10 6zet olarak, PVA/CS:70/30-%5
yazilmigtir (bknz: sayfa 41). Bu numune {izerinde FTIR ve XRD testleri
gerceklestirilmis ve tamamen kitosan icermeyen PVA%S5 kodlanmig numune ile

karsilastirilmugtir.
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FElde edilen tim nanolif numunler tuzerinde SEM ananlizi

gerceklestirilmistir ve burada bu testlerden bahsedilmistir.

4.1.4. PVA/CS Nanolif Uzerinde Yapilan Analizler
4.1.4.1. FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) analizi

Kitosan ve PVA iki maddenin arasindaki giiclii hidrojen kimyasal baglari
nedeniyle, nanolif teknolojisinde birbirine uyumlu maddeler sayilmaktadir.

Sekil 4. 4°de kitosan ve PVA arasindaki hidrojen baglarin1 gostermektedir.

HOH Chitosan

¥

. P CHs C\“% . PVA

Sekil 4.4. Kitosan ve PVA kimyasal yapisindaki hidrojen baglar1 (Mei ve ark.,
2019)

Nanolif numuneler iizerinde yapilan FTIR testlerine gore Sekil 4.5 'de
gosterildigi gibi asagidaki pikler ve fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Onceden
sOylendigi gibi, farkli numuneden iki numune secilip karsilastirilmistir. Bu iki
numune %5wt saf PVA (PVA%S5) nanolif ve en yiiksek kitosanin miktar1 i¢eren
numune PVA/CS: 70/30-%35 dir.
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Sekil 4.5. FTIR analizi PVA/CS:70/30-%5 ve PVA%5 numuneler

PVA/CS:70/30-%35 karisimindaki nanolif ile ilgili 3090-3610 cm™ arasinda
genis bir bag bolgesi goriilmistiir ve bu bolge NH ve OH gruplarindaki polisakarid
molekiillerinin gerilmesi atanmustir. PVA%35 numunede dalga saysindaki 3290cm’!
goriilen pik OH grubun gerilmesini gosterirken, PVA/CS numunesinde bu pik
3282.25 cm™ dalga sayisinda gozlenmektedir. Bu pikin yiiksekliginde farkedilen
azalmayi, kitosan ve PVA karisimindaki olusan hidrojen baglarina isaret
etmektedir (Koosha ve ark., 2015). PVA/CS numunede, 2672.86, 1265.07, 1096.33
cm'deki pikler, sirasiyla alifatik CH gruplarimin gerilmesini ve CN ve CO
gruplarmin biikiilmesini gosterirken, bu gruplar PVA numunesinde 2664.18
1265.07, 1098.26 cm™ dalga sayilarinda sirastyla gozlenmektedir. -CH2 sallanma
bandi PVA/Cs numuesi i¢in 719.32cm™'de tespit edilmistir. PVA/CS nanoliflerin
CH-OH grubun titresimi 1429.96cm™ dalga sayisinda gozlenirken, PVA numunede
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1430.92 cm™ goriilmektedir.Soyle PVA ve kitosan arasindaki hidrojen baglarinin
olusumunun baska bir kaniti1 olarak kabul edilir. PVA nanolif, tekrarlanan vinil
asetat iinitelerinin C = O gruplarinin gerilme titresimi ile ilgili 1715.37cm™'deki pik
tespit edilirken, PVA/CS numunede ise, 1716.34cm™'de goriilebilmektedir.
Sekil 4.6’de FTIR analizi ilizerinde PVA ve kitosan kimyasal yapisinda temel

gruplar gosterilmistir.

PVAS% [
—— PVAJCS 70/30-5%)

Transmitans (%)

CH

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

Dalga sayisi (Cm™")

Sekil 4.6. FTIR analizinde PVA%5 ve PVA/CS:70/30-%5 numunelerde temel
gruplari

4.1.4.2 . XRD (X-Ray Diffraction) Analizi
X 1511 kirtnimi, polimerlerin kristallesmesini analiz etmek i¢in yararli bir
teknik olup, Elektrospinning isleminin, PVA ve kitosan karisiminin nanolifin

kristallesmesi lizerindeki etkisini incelemek icin yapilmistir. Bu testten alman
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sonuglarla, iki karigtirllan madde birbirine ne kadar uyumlu bir sekilde
dagitabilmigtir. Ayn1 zamanda karisimin termal stabiletisine ©On  fikri
verebilmektedir. ~ Onceki  birgok  ¢alismada,  elektrospinning  siirecini
gerceklestirmeden once hem Kitosan hem de PVA'nin kati halindeki kristal
yapisinin daha yiiksek ve molekiiler zincirlerin daha diizenli oldugu kanitlanmistir
(Koosha ve ark., 2015 : Mei ve ark., 2019 : Pangong ve ark., 2016 : Habiba ve
ark., 2017).

Diger caligmalarda, yiiksek voltajli elektrik alanindan dolay1, igneden ¢ikan
polimerik sivinin yiiksek uzamasini engeller ve bununla birlikte yiiksek ¢oziicii
buharlagsma hizinin, daha uzun siire gerektiren polimerik molekiillerinin zincirlerini
etkiledigini gostermistir. Bu iki sepebten dolayr PVA ve kitosan nanolif seklinde
daha az kirstal yapisina sahip bir maddedir (Koosha ve ark., 2015). Baska
caligsmalara gore daha az kristal yapisina sahip nanolif halinde PVA ve kitosan, iki
maddenin kat1 halindeki kiyasla hidrojen baglar nedeniyle atfedilebilmektedir
(Mei ve ark., 2019 : Habiba ve ark., 2017).

PVA%5 ve PVA/CS:70/30-%5 karisimindan olusan nanolifleri test
ederken, agagidaki sonuglar belirtilmistir; PVA5% numunede, 45 °, 65 °, 79 © 'de
temel zirveler gozlemlenmistir. Kitosan igeren numuneyi incelerken
(PVA/CS:70/30-%5), PVA%S5 numunesi ile biiyiikk bir eslesme vardir ve pikler
ayni agilarda gbzlenmis olup zirvelerde hafif bir artis ile kristal yapida oldugu
sOylenebilir (Sekil 4.7). PVA/CS numunede kiiciik pikler de 22 °, 24 °, 38 ° 'de
gozlendi, bu da kitosanin PVA nanoliflerin kristal yapist {izerindeki etkisinin
pozitif oldugu anlamma gelir ki, onemli degisiklikler olmadigi ve kitosan
molekiilerinin PVA molekiilerin arasinda uyumlu bir sekilde dagitildig

goriilmiigtiir.
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Sekil 4.7. XRD analizi PVA %5 ve PVA/CS :70/30-%5 nanolifler

4.1.4.3. Sabit Karisim Konsantrasyonunda Farkh Karisim Oram ve Farkh
Besleme Debisi ile Uretilen PVA/CS Nanoliflerin Scanning Electron
Microscopy (SEM) Analizi

Bu c¢alismada, nanolifler, Taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak ve farkli karistirma oranlarmn, farkli besleme debilerin ve farkli
konsantrasyonlarin uygulanmasina dayanan deneysel modellere goére ortalama
caplar1 ve diigiim (boncuk) varligi agisindan degerlendirilmistir.

Ik yaklagima gore, karisim oranlariin ve besleme debisinin degismesi ile
(%3.5wt) sabit konsantrasyonlu PVA/CS polimerik karisimindan kaynaklanan
nanoliflerin ¢cap1 6lgiilmiistiir. Ancak (2uL/dk) besleme debisi olan numuneler ¢cok
az ve bazen yok {iretimi nedeniyle bu calismadan kaldirilmigtir ve sadece

(6,10 pL/dk) besleme debisi olan numuneleri gézlenmistir. Dikkatli ortalama
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capi elde etmek i¢in, her numune icin (40-60 kez) cap Ol¢iimil yapilmis olup,

Cizelge 4.8’de nanoliflerin ortalama ¢ap1 gosterilmistir.

Cizelge 4.8. %3.5 wt sabit konsantrasyonda karigtirma orani ve besleme debisine
gore PVA/CS ortalama nanolif ¢aplari [nm]

Besleme PVA/CS (wt/wt)
debisi

100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
(pL/dk)
6 399461 |136+39 |131+29 [123+34 |120+36 |[120+29
10 413163 |148+39 |[138+31 |135+38 |130+32 (130136

Gorildiigi gibi, 6 pL/dk besleme debisinde, saf PVA numunedeki ¢apinin
ortalamasi 399 nm’den ve kitosan eklenmesiyle ¢aplar1 azalmaya baslamistir. En
kiigiik cap, 120 nm ve PVA/CS:50/50 numunede tespit edilmistir. Ayn1 sonug
10pL/dk debide elde edilmistir. Kitosan eklenmesiyle liflerin ¢ap1 (413 nm)’den
(130 nm)’ye kadar azalmistir. Bu nedenle, nanoliflerde kitosan orani artmasinin
ortalama nanolif ¢aplarinda azalmaya katki sagladigi bulunmustur. Kitosan orani
artmastyla PVA/CS ¢ozeltinin viskozitesi artmasina ragmen (Cizelge 4.4) gibi,
ancak ortalama g¢aplarda artis yerine azalma gozlenmistir. Bu durum kismen PVA
ile kitosan arasinda giiclii hidrojen baglarinin olugmasiyla, kismen de katyonik
yapiya sahip kitosan ilavesinden dolay1 elektroegirme ¢ozeltilerinin yiiksek elektrik
iletkenligi ile agiklanabilir (Paipitak ve ark., 2011: Koosha ve ark., 2015). Fark
edildigi gibi besleme debisi (6 pL/dk) debiden (10 pL/dk) debiye artmasiyla her
karigim oraninda PVA/CS lifler ¢apinin artmasi goriilmiistiir. Nanofilerin genel
seklini gdstermek icin 5kX biylitmede (10um) 6l¢limii ve ortalama nanoliflerin
cap1 igin 20 kX biiylitmede (4pm) 6lgiimii kullanilarak analiz edilmistir.

Sekil (4.8) 5kXbiiyilitmede gosterdigi gibi PVA/CS0-6 ve PVA/CS0-10 ve
Sekil (4.9) 20 kX biiylitmede,

Kitosan igermeyen numunelerde elde edilen

boncuksuz ve diizgiin nanolifler sdylenebilir.

61



4. BULGULAR VE TARTISMA Hanan YUNUS

T0um
—

Sekil 4.8. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda S5kX biyiitmede A) PVA/CS0-6
B) PVA/CS0-10

Sekil 4.9. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda 20kX biiylitmede A) PVA/CS0-6
B) PVA/CS0-10

Kitosan eklemeye baslandiginda daha ince nanolifler fark edilmis ve
boncuklar ¢ikarmaya baglamistir. Sekil 4.10°de ve Sekil 4.11°de karisimdaki

kitosan oran1 (10) ve iki besleme debisinde boncuklar goriilebilir.
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Wiim Wt G T 10um

Sekil 4.10. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda 5kX biiyiitmede C) PVA/CS10-6
D) PVA/CS10-10

Sekil 4.11. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda 20kX biiyiitmede C) PVA/CS10-6
D) PVA/CS10-10

Kitosan orani (%20) ve (%30) degere kadar artmasiyla daha ince nanolif ve
daha fazla boncuk cikarmaya devam etmistir. Ancak, diizgiin ve az boncuklu
PVA/CS nanolifler elde edilebilmistir. Sekil 4.12-15 PVA/CS20 ve PVA/CS30

farkli besleme debisinde elde edilen lifleri gosterir.
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10um
=

Sekil 4.12. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda S5kX biiylitmede E) PVA/CS20-6
F) PVA/CS20-10

Sekil 4.13. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda 20kX biiyiitmede E) PVA/CS20-6
F) PVA/CS20-10

Sekil 4.14. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda 5kX biiyiitmede G) PVA/CS30-6
H) PVA/CS30-10

64



4. BULGULAR VE TARTISMA Hanan YUNUS

Sekil 4.15. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda 20kX biiylitmede G) PVA/CS30-6
H) PVA/CS30-10

Karigimdaki kitosan orani (40) ve (50) degere devam etmekle bocuklarin
baskin yaptig1 goriiliir. Boylece yiiksek kitosan oranla diizgiin nanolif elde
edilemez ve ¢ok boncuklu ince nanolif ag1 denebilir. Sekil 4.16-19 PVA/CS40 ve
PVA/CS50 farkli besleme debisinde gosterir.

AT S )

%3.5 wt Sabit konsantrasyonda SkX biyiitmede ) PVA/CS40-6
J) PVA/CS40-10

e e e

Sekil 4.16.

1
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Sekil 4.17. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda 20kX biiyiitmede I) PVA/CS40-6
J) PVA/CS40-10

Sekil 4.18. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda 5kX biyiitmede K) PVA/CS50-6
L) PVA/CS50-10

Sekil 4.19. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda 20kX biiylitmede K) PVA/CS50-6
L) PVA/CS50-10

66



4. BULGULAR VE TARTISMA Hanan YUNUS

Sekil 4.20, 5kX biiylitmede ve Sekil 4.21, 20kX biiyiitmede tim nanolif
numune yanyana yerlestirilmistir. Su sekilde karsilagtirma daha kolay olur ve
boncuklar ile ince nanoliflerin goriinmeye baglamasi fark edilebilir. Nanoliflerin
cap1 kiiciildiikge boncuklar olugmaya baglamistir. Polimerik karigimda kitosanin en
diisiik yilizdesinde diigiim goriillmeye basland1 ve kitosan oraninin artmasiyla bu
boncuklarin miktar1 da artmistir. PVA/CS40-6, PVA/CS40-10, PVA/CS50-6 ve
PVA/CS50-10 numunelerde, baska nanoliflerle karsilastirildiginda yiiksek bir

kitosan yiizdesi bu boncuklarin olusturuldugu agik¢a gézlemlenmistir.

10pm 10um 10pm 10pm
i I

10pm
[

Sekil 4.20. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda nanolifin 5kX SEM analizi ile
sekilleri A) PVA/CS0-6, B) PVA/CS0-10, C) PVA/CS10-6, D)
PVA/CS10-10, E) PVA/CS20-6, F) PVA/CS20-10, G) PVA/CS30-6,
H) PVA/CS30-10, I) PVA/CS40-6, J) PVA/CS40-10, K) PVA/CS50-
6, L) PVA/CS50-10.
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4pm B 4 pm ‘ o 4 pm

Sekil 4.21. %3.5 wt Sabit konsantrasyonda nanolifin 20 kX SEM analizi ile
sekilleri A) PVA/CS0-6, B) PVA/CS0-10, C) PVA/CS10-6, D)
PVA/CS10-10, E) PVA/CS20-6, F) PVA/CS20-10, G) PVA/CS30-
6, H) PVA/CS30-10, I) PVA/CS40-6, J) PVA/CS40-10, K)
PVA/CS50-6, L) PVA/CS50-10.

4.1.4.4. Sabit PVA/CS Karisim Oram fle Karisimin Konsantrasyonu ve
Besleme Debisi Degisiminden Uretilen Nanoliflerin Scanning Electron
Microscopy (SEM) Analizi

Sabit tutulmus PVA/CS:70/30 polimerik karisimi ve % 2,% 3,% 3.5,% 4
,% 5 w/w seklinde farkli karisimin konsantrasyonuyla ve besleme debisiyle elde
edilen nanoliflerin ortalama c¢aplart Cizelge 4.9’de gosterilmistir. Yiiriitiilen

karigimin konsantrasyonu seklindedir.
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Cizelge 4.9. Sabit oranla PVA/CS:70/30 karisim konsantrasyonu ve debiye gore
PVA/CS ortalama nanolif ¢aplari [nm]

Besleme Karisim konsantrasyonu (%wt) PVA/CS:70/30

debisi 2 3 3.5 4 5
(uL/dk)

6 10225 103126 123134 145150 187154
10 113429 114127 135138 150141 203154

Cizelge 4.9 gibi elde edilen veriler incelendiginde, PVA/CS polimerik
karigim konsantrasyonundaki artigla nanoliflerin ¢aplarinda bir artisa yol agtig1 fark
edilmistir. Bu iki nedenle agiklanabilir: Ilk olarak, PVA/CS:70/30 oran1 degismese
de, artan c¢ozelti konsantrasyonu ile PVA konsantrasyonu da artmistrir (Cizelge
4.1.5). Kitosansiz PVA numunesi, daha kalin nanoliflerle sonuglanmisti,
dolayisiyla ortalama caplar biiyiiktiir, bunun aksine ilk yaklagimda (Cizelge
4.1.2)’ gore polimerik karisimin konsantrasyonu (% 3.5wt) olarak sabitlendiginde
ve kitosan oranlarimin artmasiyla, PVA’nin konsantrasyonlarinin arttigi da
sOylenebilir, ancak ondan kat1 ve sivi miktarinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu nedenle
liflerin ¢ap1 kitosan orani artmasiyla incelenmisti. Yani PVA  miktar artmasiyla
nanolif c¢ap1 artar ve bu PVA artmasi karigimin konsantrasyonu yiikseldikge
gerceklestirilir ancak konsantrasyon sabit tutuldugunda PVA miktarinin artmasi
soylenmez. Ikinci olarak, karisim konsantrasyonu yiikseldikce —¢ozelti
viskozitesinde bir artis olmustur (Cizelge 4.1.7) ve bu dogrudan daha kalin
nanoliflerle ilgiliydi.

Boylece, PVA/CS:70/30 karisim oraninin sabitlenmesiyle polimerik
karisimin konsantrasyonu arttiginda ve kitosanin kati ve sivi miktarindaki artiga
ragmen PVA'min Ozelliklerinin = baskin  oldugunu  gosterir.  Karigimin
konsantrasyonu arttik¢a kalinlagan nanoliflerin elde edilmesi sdylenebilmektedir.

Onceki grubun (ilk yaklasim) sonuclarina benzer bir sekilde besleme
debisinin artmasiyla birlikte nanoliflerin ¢aplart da artmistir. Liflerin genel
morfolojisini 5kX biiyiitmede (10pum) 6l¢limii ve ortalama nanoliflerin ¢ap1 i¢in 20

kX biiyiitmede (4um) Ol¢timii kullanilarak analiz edilmistir. Sekil 4.22-31, farkh
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konsantrasyon ile elde edilen nanolif morfolojisi gosterilmistir. Sekil 4.1.22°de
%2wt az karisim konsantrasyonundan ¢ok ince ve fazla boncuk igeren nanolif ag

elde edilmistir, bu konsantrasyon ile diizgiin ve birbirinden ayri nanolif

uygulanamadig goriilmiigtiir.

Sekil 4.22. 5kX biyiitmede PVA/CS:70/30 A)% 2 wt- 6 pL/dk, B)% 2 wt-10
uL/dk

Sekil 4.23. 20kX biiyiitmede PVA/CS:70/30 A) %2 wt - 6 pL/dk, B) %2 wt-10
uL/dk

Karisimm konsantrasyonu %3 wt ve 9%3.5 wt artmasiyla nanolif
morfolojisi iyilesmeye baslamistir. Nanolif Onceki gibi agi seklini almadi ve
birbirinden ayr1 nanolif olusmasi sdylenebilir. Boncuklar ¢ikmasina ragmen ancak
onceki konsantrasyondan ¢ikan boncuklarin sayist gibi degil ve daha az. Sekil

4.24-27, %3wt ve %3.5wt konsantrasyondan elde edilen nanolifler gosterilmistir.
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10pum

Sekil 4.24. 5kX biiylitmede PVA/CS:70/30 A)% 3 wt- 6 puL/dk, B)% 3 wt-10
pL/dk

Sekil 4.25. 20kX biiyiitmede PVA/CS:70/30 A) %3 wt - 6 puL/dk, B) %3 wt-10
uL/dk

~ 1 0pm

|

Sekil 4.26. 5kX biiyiitmede PVA/CS:70/30 A)% 3.5 wt- 6 pL/dk, B)% 3.5 wt-10
uL/dk
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f y f : o ‘ ,‘ﬁ . " S \
Sekil 4.27. 20kX biiylitmede PVA/CS:70/30 A) %3.5 wt - 6 uL/dk, B) %3.5 wt-
10 uL/dk

Sekil 4.28- 31, gosterdigi gibi en diizgiin ve boncuksuz nanolif (%4wt ve
%5wt) konsantrasyon sayesinden elde edilmistir. Bu yiiksek konsantrasyon ile
karisim ¢ozeltisi elektroegirme cihazina en uygun seklinde ve istenilen PVA/CS
nanolif uygulanmigtir. %5 wt konsantrasyon {iretim olarak daha verimli bir

konsantrasyondur.

10pm
=

Sekil 4.28. 5kX biiyiitmede PVA/CS:70/30 A)% 4 wt- 6 pL/dk, B)% 4 wt-10
uL/dk
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-

Sekil 4.29. 20kX bilyiitmede PVA/CS:70/30 A) %4 wt - 6 pL/dk, B) %4 wt-10
uL/dk

10pm
—

Sekil 4.30. 5kX biyiitmede PVA/CS:70/30 A)% 5 wt- 6 pL/dk, B)% 5 wt-10
uL/dk

Sekil 4.31. 20kX biiyiitmede PVA/CS:70/30 A) %5 wt - 6 puL/dk, B) %5 wt-10
uL/dk
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Gorildiigti  gibi, polimerik karigimin (%2 wt) konsantrasyonundan elde
edilen nanolifler ¢ok ince ancak yogun bir nano lif ag1 seklinde degildir. Lifler, bu
konsantrasyonda ¢ok ince oldugu i¢in nano oOl¢ekteki diiglim orani ¢ok fazladir.
PVA/CS polimerik karigiminin konsantrasyonunun artmasi ile nanoliflerin ¢aplar
da artmaya baglamistir ve buna diigiim olusumunda bir azalma eslik etmistir. Sabit
oran PVA/CS:70/30 da’ besleme hizi 10 pL/dk ve %5 wt karisim
konsantrasyonunda optimum (diigiimsiiz, boncuksuz) nano lif elde edilmistir.

Sekil 4.32, 5kX biiytitmede ve Sekil 4.33, 20kX biiyiitmede tiim nanolif numune
yan yana yerlestirilmistir. Karisim konsantrasyonu yiikseldik¢e nanolif kalinlig1 ve

boncuksuz olugsmalar1 goriiliir.

Sekil 4.32. 5kX biiyiitmedePVA/CS:70/30 nanolifin SEM analizi ile sekilleri
A)% 2 wt-6 pL/dk, B) %2 wt- 10 pL/dk, C) %3 wt- 6 pL/dk, D) %3
wt- 10 pL/dk, E) %3.5 wt- 6 pL/dk, F) %3.5wt - 10 pL/dk, G) %4
wt- 6 uL/dk, H) %4 wt- 10 pL/dk, I) %5 wt- 6 puL/dk, J) %5 wt-10
puL/dk.
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4 nm
P—

Sekil 4.33. 20kX biiyiitmedePVA/CS:70/30 nanolifin SEM analizi ile sekilleri
A)% 2 wt-6 pL/dk, B) %2 wt- 10 pL/dk, C) %3 wt- 6 uL/dk, D) %3
wt- 10 pL/dk, E) %3.5 wt- 6 pL/dk, F) %3.5wt - 10 pL/dk, G) %4
wt- 6 uL/dk, H) %4 wt- 10 pL/dk, I) %5 wt- 6 uL/dk, J) %5 wt-10
uL/dk.

4.1.4.5. Istatistiksel Analiz

Farkli  deneylerden elde edilen sonuglara gore, istatistiksel
degerlendirmenin yapilmasiyla nanoliflerin en uygun sekli ve polimerik karigimin
ideal konsantrasyonu, karisim orami ve besleme debisi arasindaki iligki
belirlenmistir. Bu konuda, nano liflerin ¢aplar1 ve ¢ozeltinin farkli konsantrsyonula
veya karigim oraniyla arasindaki iligki, onunla birlikte liflerin ¢aplari ve besleme
debisiyle de arasindaki ilisgki ANOVA analizi ile yiirtitiilmusgtiir.

Daha Once belirtildigi gibi, kitosan ve PVA nanoliflerinin karisimi iki
yonteme gore elde edilmistir. Tlk yontem, polimerik karisimin konsantrasyonunu
(%3.5 wt) degerinde sabit tutulmus, ancak besleme debisi ve PVA/CS arasindaki
karistirma  oramiyla  degistirilmistir. Ikinci yontem ise, karistirma oranmin
PVA/CS:70/30 oraninda sabit tutulmus, ancak besleme debisi (2, 6, 10 pL/dk) ve
nihai karigimin konsantrasyonu (% 2'den % 5'e )degistirilmistir.
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Nanoliflerin ¢aplarmin degerlerinin normal olarak dagildig: istatistiksel
olarak dogruladiktan Sekil 4.34 ve Levene testine gore bu caplarin
homojenliginden emin olduktan sonra istatistiksel calisma ANOVA'ya gore

yapilabilmistir.

Normal Q-Q Plot of diameters Normal Q-Q Plot of diameter

Expected Normal

T T T
120 130 140 150 £ 120 150 180 210
Observed Value Observed Value

Sekil 4.34. Nanolif caplarmin normal dagilimi a) Degisken karigtirma oran
deneyleri b) Degisken konsantrasyon deneyleri

Cizelge 4.10'de gosterilen ANOVA degerlendirmesine gore, iki madde
PVA ve kitosanin karisim orani ile nanoliflerin ¢ap1 arasindaki iliskinin
(istatistiksel giiven araligi, o= 0.05) anlamlilik derecesi (sig.) 0.401'dir. Bu nedenle,
nanoliflerin ¢api ile karisim oraninin degisimi arasinda istatistiksel olarak 6nemli

bir fark yoktur ve belli bir matematiksel iliski tahmin edilemez.
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Cizelge 4.10. ANOVA analizine gore konsantrasyon (%3.5wt) ve farkli karsim
orani halinde nanolif ¢ap1 ve karigim orani arasindaki iligki

Kareler Ortalama
Toplami df | Kare F Sig.
Caplar  * Gruplar (Combined)
413,000 4 1103,250 1,238 | ,401
CS orani arasinda
Gruplar iginde 417,000 5 183,400
Toplam 830,000 9

Cizelge 4.11’de karisim konsantrasyonu (%3.5wt) sabit tutulurken ve

karisim oran1 degismesiyle, besleme debisi ile nanolif ¢ap1 arasindaki iligki (6nceki
sonuctan tersi kanitlanmusti) iligkinin istatistiksel anlamlilik derecesi (sig.) o=
0.038< 0.05 bulunmustur. Bu, lif cap1 ile besleme debisi arasinda anlamli

istatistiksel bir iliski oldugunu gosterir.

Cizelge 4.11. ANOVA analizine gore konsantrasyon (%3.5wt) ve farkli karsim
orani halinde nanolif ¢ap1 ve besleme debisi arasindaki iliski

Kareler Ortalama
Toplami | df | Kare F Sig.
Caplar * Gruplar (Combined)
360,000 |1 |360,000 6,128,038
Besleme arasinda
debisi Gruplar iginde 470,000 |8 |58,750
Toplam 830,000 9

Cizelge 4.12'de gozlendigi gibi 10 pL/dk debisi olan deney en biiyiik

ortalama degere sahiptir ve bu da en uygun elde edilen sonuglar Iehine olmaktadir.
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Cizelge 4.12. ANOVA analizine gore konsantrasyon (%3.5wt) ve farkli karsim
orani halinde nanoliflere en uygun besleme debisi

Caplar

Besleme debisi | Ortalama |N | Std. Sapma
6 126,00 |5 (7,176

10 138,00 |5 (8,124
Toplam 132,00 |10(9,603

Aynt sekilde ikinci yaklagimdan elde edilen sonuglar i¢in de bu istatistiksel
analizi yapilmigtir. Karigim oraninin PVA/CS:70/30 sabit edilmesine ve polimerik
karigimin konsantrasyonunun (% 2'den% 5'e) kadar degistirilmesine dayanan
testlerin ikinci asamasi i¢in sonuglar, ANOVA test (Cizelge 4.13)’de gosterildigi
gibi ilk yaklagimin sonucundan farklidir. Nanolifler ¢aplar ile besleme debisi
arasindaki iligkinin istatistiksel gliven araligi , a =0.574> 0.05, bu da karisim orani
sabitlendiginde ve farkli karisim konsantrasyonunda, nanolif capi ile besleme

debisi arasindaki iliski konusunda higbir istatistiksel etki olmadigini gosterir.

Cizelge 4.13. ANOVA analizine gore Karisim oran1 PVA/CS:70/30 sabit ve farkli
karigim konsantrasyonu halinde nanolif ¢ap1 ve besleme debisi
arasindaki iliski

Kareler Ortalama
Toplami df |Kare F Sig.

Caplar * Gruplar (Combined)
444 512 1 (444,512 ,340 | ,574

Besleme arasinda
debisi Gruplar icinde 11778,033 [9 |1308,670
Toplam 12222,545 |10

Ancak nanolif ¢aplar ile farkli polimerik karisim konsantrasyonu acik bir
istatistiksel iligki kanitlanmistir (Cizelge 4.14)’de bu, iki degisken arasindaki
iligkinin istatistiksel gliven aralig1 a=0.001< 0.05
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Cizelge 4.14. ANOVA analizine gore Karigim orant PVA/CS:70/30 sabit ve farkli
karisim  konsantrasyonu halinde nanolif c¢apt ve karigimin
konsantrasyonu arasindaki iligki

Kareler Ortalama

Toplami df | Kare F Sig.

Caplar * Gruplar (Combined)
11776,545 |5 |2355,309 | 26,405 |,001
Konsantrasyon arasinda

Gruplar iginde 446,000 5 (89,200

Toplam 12222,545 |10

Cizelge 4.15’de ANOVA analizine gore, bu iliski, (%5wt) konsantrasyonu
olan polimerik karigimin en yiiksek ortalama degere sahip konsantrasyonu
destekler, bu nedenle nanolif iiretmek i¢cin (%5wt) konsantrasyonu olan PVA/CS

karisimi en uygundur.

Cizelge 4.15. Anova analizine gore Karisim oran1 PVA/CS:70/30 sabit ve farkli
karisim konsantrasyonu halinde nanoliflere en uygun karisim
konsantrasyonunu Caplar

Konsantrasyon | Ortalama |N | Std. Sapma
2,0 107,50 |2 |7,778
3,0 98,50 2 14,950
3,5 133,50 |2 |14,849
4,0 147,50 |2 |[3,536
5,0 195,00 |2 |11,314
Total 137,36 | 11]34,961

Sonu¢ olarak, ANOVA analizi sonucunda, asagidaki noktalar not
edilebilmektedir: Karigim oranini degistirerek ve polimerik karisim konsantrasyonu
sabitlenirken, nanolifler caplarindaki  degisiklikleri istatistiksel olarak
etkilemezken, ancak besleme debisi nanolifler ¢aplarinin degismesinde istatistiksel

olarak etkili olmustur ve ANOVA testine gore 10 puL/dk debi tercih edilmektedir.
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Ancak, karisim oranmi sabitlendiginde ve polimerik karisim konsantrasyonunun
degismesiyle, besleme debisi nanoliflerin ¢aplari iizerinde istatistiksel bir etkisi
olmazken, farkli konsantrasyonlar bu ¢aplar1 etkiler ve istatistiksel analize gore en

biiyiik etki (%5 w/w) karisim konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir.

4.2. PEO/CS Nanolif Calismalar:

PEO (polietilenoksit) nanolif olarak elde edilebilen, biyouyumlu, dogal
olarak parcalanabilen sentetik bir polimerdir (Hui Li ve Sun, 2011). Bu polimer,
diisiik toksisite ile karakterize edilir ve asidik ortamda istikrarli bir madde olarak
kabul edilmekte olup, uygun bir molekiiler agirliga sahipse elektroegirilmis PEO
nanolif olarak {iretilebilmektedir (Amiri ve ark., 2020).

Bu tez ¢alismasinda bu nedenle kitosan ile karistirilarak nanolif iretilmesi
planlanmugtir. Literatiirdeki farkli calismalar, PEO nanolifin uygulama alanlarindan
bahsetmistir. Uyar ve Besenbacher (2009) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, %50
ve %25 w/w konsantrasyonu olan siklodekstrin CD, molekiiler agirligi (900 kDa)
olan PEO ¢ozeltisine eklenmistir. Karisimdan ii¢ konsantrasyon (%3, %3.5, %4
w/v) uygulanip egirilmistir. CD'nin PEO'ya eklenmesinin, PEO'nun viskozitesini
ve iletkenligini artirmaya yardimci oldugu ve bunun da disik PEO
konsantrasyonlarinda bile daha diizenli ve boncuksuz nanolifler elde edilmesiyle
sonucglandigr tespit edilmistir. CD maddesi PEO molekiilleri arasinda homojen bir
sekilde dagilmis olup PEO’nun kristal yapisinda kiigiik degisikliklere neden
olmustur (Uyar ve Besenbacher, 2009).

Baska bir caligmada, elektroegirme islemi sirasinda bagil nem %5,1'den
%48, 7'ye yiikselmesinin, PEO'nun ¢apinda bir azalmaya katkida bulundugu ve
boncuk goriinlimiine neden oldugu gosterilmistir. Bu deneyde %6 wt
konsantrasyonu olan 400 kDa PEO kullanilmistir (Tripatanasuwan ve ark., 2007).

PEO'nun diisiik viskoziteli kolajen gibi diger polimerlerle karistirilmasi,
viskozitenin artmasina ve nanoliflerin elde edilmesine yardimei olur. Hung ve ark

(2001), 900 kDa molekiill agirliginda PEO kullanarak %2 wt karisim
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konsantrasyondan ( 100-150 ) nm arasinda ¢aplara sahip nanolifler elde edilmistir.
Sodyum kloriir kullanilmasi, karigimin iletkenligini arting ve daha diizenli
nanolifler elde etmeye yardimci olmustur (Hung ve ark., 2001).

Antimikrobiyal PEGLL-37'nin 900 kDa olan PEO'ya eklenmesiyle PEO
nanoliflerinin antibakteriyel malzeme olarak kullanilmasi da miimkiin olmustur. Bu
nanolifler E.coli ve S.tyophimurium olmak iizere iki tiir bakteriye karsi direng
gosterebilmistir. Bdylece PEO nanolif yara ortiisti olarak da kullanilabilmektedir
(Gatti ve ark., 2013).

Kyselica ve ark. (2018) tarafindan yapilan bir ¢alismada, igne ile toplayict
arasindaki mesafede birkag elektrik alan1 uygulanarak daha diizenli PEO nanolifler
elde edilmistir. Bu calismada, besleme debisi yiikseldik¢ce daha kalin nanolif elde
edilmistir. Uygulanan voltaj arttirilldiginda, ignden firlatilan ¢ozelti miktar1 fazla
olur ve daha kalin nanolif iiretilmistir. igne ile toplayici arasindaki mesafenin ¢ok
uzun oldugunda nanolif kendi lizerine sarilimis olup daha diigiimiin ortaya
¢ikmasina neden olabilmistir (Kyselica ve ark., 2018).

Basgka bir ¢aligmada, %1 ila %22 wt arasinda farkli konsantrasyonlar
uygulanarak molekiiler agirligit 100 kDa olan PEO nanolifleri elde edilmistir. Bu
calismada, %14’tan %22’ye kadar arasinda degisen konsantrasyonlarda nanolif
elde etmek miimkiin olmustur (Schneiderve ark., 2016).

Kullanilan farkli ¢oziicliler de daha homojen PEO nanoliflerinin elde
edilmesinde rol oynar ve dort tip ¢Oziicii (su, etanol, kloroform, DMF)
kullanilabilmektedir. %2 - %8 wt arasinda degisen 300 kDa agirliginda, farkli PEO
konsantrasyonlar1 uygulanmis ve c¢alismaya gore su, DMF, etanol, kloroform
coziiciiler i¢in sirasiyla ( %7, %7, %4, %3 wt) konsantrasyonlarinda boncuksuz
PEO nanolifler elde edilebilmistir. Elektroegirme isleminde farkli ¢oziiciilerin lif
caplarma etkisi voltaj, besleme hizi ve uygulanan mesafenin etkisinden daha
fazladir (Son ve ark., 2004). Bu nedenle PEO/ kitosan nanolif olarak iiretilmesi

uygun goriilmiistiir ve PEOQ/CS nanolif hazirlamak i¢in 6n ¢aligma yapilmustir.
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4.2.1. PEO/CS Karisim Konsantrasyonunu Ve Oram Belirlemeye Yénelik On
Calismalar

Bu tezde ti¢ farklt molekiil agirliga sahip 5000, 2000, 900 kDa PEO
kullanilmistir. Uygun nanolif elde edilmek igin, kitosan ile PEO’nun hangi
konsantrasyonu ve orani olacagi deneylerle tespit edilmeye calisilmistir. Bu tezdeki
deneysel calismada 5000 kDa molekiil agirliga sahip PEO, PEO-Y olarak, 2000
kDa ise PEO-O olarak ve 900 kDa PEO-D olarak kodlanmigtir. Tiim PEO
cozeltileri, %90 AA asetikasit ile, 70°C’de, ii¢ saat karistirilarak hazirlanmistir.
Elektrospinning sartlart; 15-12 kV voltaj, 15 cm mesafe, 10uL/dk besleme debisi,
ortam sicaklig1 35°C ve bagil nem %55 seklindedir.

Ug farkli PEO molekiil agirh@ igin yapilan 6n calismalar asagida
numaralandirilarak verilmistir. Bu kisimdaki ¢aligmalardan elde edilen sonuglara
gore, basarisiz denemelerin nedenleri ortaya konusmus ve basarili nanolif {iretim
kosullart tespit edilebilmistir.

1-PEO-Y’tan %1’lik konsantrasyona sahip bir ¢ozelti yapilmis ve nanolif
elde edilebilecegi diisiiniilmiistiir. Ancak, %1 PEO-Y ¢o6zeltisi karistirilirken girdap
yapmak yerine, ¢ozeltinin iist uglar1 dag gibi bir ylizey yaratmaya yonlenmisti, bu
nedenle ¢Ozeltinin yiizey geriliminin ¢ok yiiksek oldugundan dolayi, bu tiir
cozeltilerden hicbir sekilde nanolif elde edilemeyecegi goriilmiistiir ve PEO-Y
(molekiil agirligi 5000 kDa) kullanilmasi bu tez ¢alismasinda iptal edilmistir.

2-En diisiik molekiil agirhigina sahip PEO-D’tan %5°lik konsantrasyonlu
¢oOzeltinin yapilmasi planlanmistir. Ancak, karistirlldiginda viskozitesi artmis olup
katilasmaya baglamistir ve bu nedenle bu denemeye son verilmistir. Daha az
konsantrasyonlara sahip PEO-D ve PEO-O c¢ozeltisinin hazirlanmast yoniinde
denemeler yapilmasina karar verilmistir.

3-PEO-D ve PEO-O’den %?2’lik konsantrasyona sahip ¢dozelti
hazirlanmistir. Cozeltilerin viskozitesi nanolif yapmak icin uygun oldugunda
(viskozite Olgiilmedi) ve %2’lik PEO-D ve PEO-O c¢ozeltisinden nanolif elde

edilebilmistir. Ancak, iiretim sirasinda su noktalar farkedilmistir: iki ¢dzeltinin
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yiizey gerilimi yiiksek ve lifler siringadan ¢ikinca farkli taraflara gitmis ve tek jet
goriilmemistir. PEO-D i¢in uygulanan voltaj 15kV olup, PEO-O igin, liflerin farkl
taraflara gitmesini azaltmak i¢in bu voltaj azaltilarak 13kV olarak uygulanmustir.
PEO-D nanolif iiretimi ¢ok fazla ve kalin bir nanoag elde edilebilmistir. PEO-O
nanolif Uretimi ise ¢ok azdir. Sekil 4.35’te iki numuneden elde edilen nanolif

gosterilmisgtir.

Sekil 4.35. A) %2 PEO-D, B) %2 PEO-O

4- %?2’lik konsantrasyonlu PEO-O ve PEO-D ¢ozeltisinden nanolif elde
edilebilmesi basaris1 saglandigindan bu iki tiirden %1’lik ve %1.5 ’lik iki ¢ozelti
hazirlanmistir. %1°lik PEO-D ve PEO-O ¢ozeltilerinden elde edilen nanolif diizgiin
bir sekilde cikmustir. Ancak %1.5’lik PEO-O ¢ozeltiden ise nanolif elde
edilebilmekte birlikte diizgiin bir liretim goériilmemis, nanolif arasinda bogluklar
tespit edilmistir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36. %1.5 PEO-O iiretiminde olusan bosluklar

Elde edilen sonuglara gore, PEO-D ve PEO-O diisiikk viskozitesi olan
cozeltilerinden nanolif {iretilebilir ve PEO-D nanoliflerinin PEO-O nanoliflere
kiyasla, tretimi daha yiiksek ve diizgiindiir, onunla birlikte PEO-O ¢ozeltisinden
nanolif arasinda bogluk goriilmiigtiir ve her zaman diizgiin bir tiretim olamamuistir.
Burada elde edilen sonuglara gore, PEO-D ile kitosanin birlikte nanolif tiretimi igin
sadece diisiik konsantrasyonla tiretiminin denenmesine karar verilmistir.

5-PEO/CS karigimi hazirlamak i¢in PEO’nun %1.5 konsantrasyonu
secilmistir. Bu konsantrasyonla %?2 ve %1 PEO-D olan ¢ozeltilere yakin bir sonug
verebilir. %2wt kitosan ile %1.5 wt PEO-D bir karisim yapilmustir. ilk olarak
PEO-D, %90 asetikasit ile ¢oziinmiistiir ve 70°C, 3 saat kadar karigtirilmistir. Ayni
zamanda kitosan ¢ozeltisi de hazirlanmis, oda sicakliginda %90 asetikasit (AA) ile
¢Oziilmiistiir ve 24 saat kadar karistirilmistir. Cozeltiler hazir oldugunda PEO-D ve
kitosan karisimi yapilmistir. Bu karisimin konsantrasyonu %1.5wt ve oram1 PEO-
D/CS:70/30 dir. Nanolif {iretmek icin proses parametreleri; uygulanan voltaj
12kV, besleme debisi 10ul/dk, mesafe 15cm olarak secilmistir. Bu denemeden
cikan sonuglara gore, numunedeki ¢ozeltilerin yiizey gerilimi ¢ok fazladir (PEO-
D/CS:70/30). Nanolif, siringadan aliimunyum folyuna firlamaktansa tam zit tarafa

gitmis ve siringanin arkasma yonelmistir.  12kV olan voltaj, 14kV’a kadar
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yiikseltilmistir ve bdylece nanolifin bir kismi siringadan toplayiciya ulasabilmistir.
Ancak elektrospinning cihazi bagladiktan 1 saat sonra bile toplayici {izerinde ¢ok
az nanolif liretiminin oldugu goriilmistiir. Bu az iiretim nedeniyle %2wt kitosan ile
%1.5 wt PEO-D konsantrasyonu ve PEO-D/CS:70/30 orani istenen diizeyde {iretim
i¢in yeterli bulunmamustir.

6- PEO/CS karisimin yiizey gerilimini azaltmak igin ¢ozeltiye NaCl
eklenmesine ve voltaji yiikseltmeye karar verilmistir. Literatiire gére kullanilan tuz
miktar1 %1 - 1.5 arasindadir (Martinova ve Lubosova, 2008: Bizarriave ark.,
2014). Bu nedenle bahsi gecen cozeltilere %1.5 NaCl eklenmis ve 24 saat boyunca
PEO/CS kanisimiyla karistirilmistir.  Cozeltilerde NaCl  kullanilmast  yilizey
gerilimini azaltmistir ve boylece nanolif sirimgadan toplayiciya ulasabilmistir.
Nanolif elde etmek i¢in, voltaj 12kV’tan 20kV’a kadar yiikseltilmistir. Tuzun
konsantrasyonu yiiksek oldugu i¢in toplayici iizerinde nanolifin olusmasini
engellenmis ve toplayici iizerinde tuz noktalar1 gorilmistir (Sekil 4.37). Sonug
olarak PEO-D/CS:70/30-%1.5tuzlu numunesi iiretim denemesinde, toplayici
iizerinde nanolif olusmamis ve karisimin ¢oéziinmeyen NaCl tuz noktalar

olusmustur.

Sekil 4.37. PEO—D/CS: 70/30-%1.5 tuzlu numunesinden elde edilen tiretim
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7- Bu deneysel deneme asamasinda, tuzun konsantrasyonu c¢ok yiiksek
oldugu i¢in farkli konsantrasyonlar denenmistir. NaCl %1, %0.1, %0.2, %0.3
seklinde 4 farkli oranda PEO-D/CS:70/30-%1.5 ¢ozeltisine eklenmistir. Tim
numuneler 24 saat karistirilmistir ve tuzun iyice ¢éziinmesi i¢in bazi numunelerde
seslidalga (ultrasonic) karigtirma yontemi uygulanmistir. Ancak ¢ikan sonuglar
onceki numunelere benzemektedir ve tuzun eklenmesiyle karigimin yiizey gerilimi
iyice azaltmig ancak, nanolif hi¢ olusmamistir (tuz toplayici iizerinde noktalar
seklinde goriilmiistiir).

8-Tuzun etkisini incelemek i¢in yeni bir deneme daha yapilmistir. Yiiksek
sicaklikta tuzun iyice ¢oziinmesi i¢in 70°C sicaklikta (kitosani i¢cirmeyen) NaCl,
saf PEO-D c¢ozeltileriyle karistirilmistir. Tuzun tamamen c¢oziinmesine kadar,
¢oOzeltinin karistirilmasina devam edilmistir. Ondan sonra tuzlu PEO ¢ozeltisi 36°C
kadar sogutulmus ve iizerine kitosan eklenip karistirilmistir. Ancak, kitosana
eklenirken yogunlagsma goriilmiistir (Sekil 4.38) ve tuz nedeniyle PEO-D
¢oOzeltisiyle karistirilamamistir. Bu nedenle tuz eklenirken sadece PEO/CS

polimerik karisimin iizerine eklenmesi gerektigi sonucuna ulasilmigtir.

Sekil 4.38. PEO-D/CS:70/30-%]1.5tuzlu ¢6zeltisinde karigsmayan kitosan
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7 ve 8 nolu deneme ¢aligmasinda da goriildiigii gibi herhangi bir durumda
NaCl eklenmesiyle PEO/CS nanolif elde edilemediginden ve NaCl
kullanilmamasina karar verilmistir.

Kitosan ve PEO karisimi i¢in farkli konsantrasyon uygulanmistir. Bu
yiiriitilen konsantrasyonlarda, ylizey gerilimi c¢ok fazla oldugu icin, nanolif
siringadan toplayictya ¢ikmamisti ve bu nedenle tuzlu / tuzsuz karisimlar
denenmistir. Ancak her zaman tuz, karisim i¢inde iyice ¢éziinmemistir. Cok kii¢iik
miktar kullanmakla ve ayn1 zamanda sicaklik ve ultrasonik karistirma yonteminin
uygulanmasiyla bile yine de olumlu bir sonu¢ elde edilememis ve nanolif
olusmamustir.

Bahsi gecen sebeplerden dolay1r ve elde edilen sonuglara gore ¢oziicii
olarak kullanilan asetikasit (AA) %90 konsantrasyondan %50 konsantrasyona
kadar azaltilarak PEO/CS karisimin yiizey gerilimi NaCl kullanmadan azalabilir.
Bununla birlikte (900 kDa) olan PEO-D’un her deneyde yiiksek ve diizgiin {iretim
verdigi i¢in, kitosan ile karistirilacaktir. Yukarida numaralandirilarak belirtilen
tezdeki deneysel ¢aligmalarin sonuglarna gore, nanolif iiretimi i¢in PEO-O ve

PEO-Y malzemelerinin kullanilmamasina karar verilmistir.

4.2.2. PEO Ve Kitosan I¢in Yapilan Yaklasimlar

Deneysel galigmalara kitosandan (%1, %2, %3wt) ¢ farkli konsantrasyon
ve PEO’dan (%1, %2, %3 wt) da ili¢ farkli konsantrasyon ile devam edilmistir . Bu
iki madde birbirine ayni konsantrasyonda ancak farkli oranla karistirilmistir
(Cizelge 4.16). %50 asetikasit’ten (450g) AA ile 450g su karstirilarak 900 g

seklinde ¢oziicii hazirlanmustir.
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Cizelge 4.16. Kitosan ile PEO karigimin farkli karigtirma orani ve konsantrasyonu

Grup No | Karisimin konsantrasyonu (%wt) | PEO/CS orani (wt/wt)

I 1 30/70-40/60-50/50-60/40
Il 2 30/70-40/60-50/50-60/40
i 3 30/70-40/60-50/50-60/40

Her konsantrasyon ve her madde i¢in (kitosan ve PEO) (150 g) ¢ozelti yapilmistir
(% 1wt) CSigin 1.5g kitosan (kati madde)+ 148.5 g (%50AA)

(%2wt) CS igin 3 g kitosan (katt madde)+ 147 g (%50AA)

(%3wt) CS igin 4.5g kitosan (kat1 madde)+ 145.5 g (%50AA)

PEO igin ayn1 miktar alinip (%50AA) ile karistirtlmistir (Sekil 4.39).

Sekil 4.39. Ug konsantrasyon i¢in PEO ve kitosandan alinan kat: madde miktar

Her numune oda sicakliginda, manyetik karistiriciyla 24  saat
karigtinllmigtir (- Sekil 4.40). %1 ve %2 konsantrasyonlu ¢ozeltiler kolayca
¢cOziinmiistiir. %3wt konsantrasyonlu ise ve iki madde i¢in zorlukla ¢éziinmiis ve

viskozitesi yiiksek olan ¢ozeltiler elde edilmistir.
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Sekil 4.40. PEO ve kitosanin ¢dzeltilerinin ﬁa21rlay151

Kitosan ve PEO iki maddeden ii¢ farkli konsantrasyon yapilmis ve aym
konsantrasyon i¢in dort farkli orana gore karistirlmistir. Her numune igin (30g)
¢oOzelti yapilmig, Cizelge 4.17, her oran i¢in kitosan ve PEQO’ dan alinan ¢ozelti

miktarin1 gostermektedir.

Cizelge 4.17. Her karisim orani i¢in kitosan ve PEO c¢ozeltilerinden alinan miktari
CS/PEO karigim orani | 40/60 | 50/50 | 60/40 | 70/30

CS c¢ozeltisi (g) 12 15 18 21
PEO cozeltisi (g) 18 15 12 9

Her konsantrasyon igin, iki ¢ézeltiden Cizelge 4.17 gibi alinmustir. (%1 ve
%2) konsantrasyonlu PEO/CS karisgimi 24 saat kanstirilmistir,  (%3)
konsantrasyonlu karigim ise, yiiksek viskozitesi nedeniyle 48 saate kadar devam
etmistir.

Elektroegirme cihaz ozellikleri i¢in farkli proses ayarlar1 denenmistir.
Ancak en uygun nanolifler su ayarlarda elde edilmistir: Voltaj 25 kV, igne ve
toplayict arasindaki mesafe 18+2cm, besleme debisi 15uL/dk.

Kitosan oram1 ve karistmin konsantrasyonu artirmanin polimerik karigimin

Ozelliklerine etkisini incelemek i¢in karisimin viskozitesi, yilizey gerilimi ve
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elektrik iletkenligi belirlenmis ve Cizelge 4.18'de gosterilmistir. Cizelge 4.18'e
gore, PEO/CS polimerik karigiminin yiizey gerilimi degerlerinde kiigiik
degisiklikler gozlemlenmistir. En yiiksek degere 37.99 mN/m PEO/CS:30/70-2%
numunede ulagilirken, en diisiik deger 36.43mN/m PEO/CS:50/50-3% numunede
elde edilmistir. Ancak, kitosan oranindaki artisin yami sira PEO/CS karisiminin
konsantrasyonundaki artisla birlikte viskozite degerlerinde 6nemli degisikliklerin
meydana geldigi goriilebilir. En yiiksek viskozite degeri, PEO/CS:30/70-3%
numunesi i¢in elde edilmistir (4692 cP). Kitosanin katyonik yapisi, numunedeki

kitosan oranim1 ve PEO/CS karisiminin konsantrasyonunu artirarak
PEO/CS karisiminin elektrik iletkenliginin de artmasina neden olur. Boylece en
yiiksek elektrik iletkenlik degeri de PEO/CS:30/70-3% numunesi icin elde
edilmistir  (1463pus/cm). PEO/CS:30/70-3% numunenin yiiksek viskozitesi,
PEO/CS polimer karistiminin konsantrasyonunun daha yiikksek degerlere
¢ikarilmasini zorlastirmakta, bu da elektroegirme ile nanoliflerin elde edilmesini
imkansiz hale getirmektedir. Bu nedenle polimer karigiminin konsantrasyonu ve
PEO/CS karisimindaki kitosan oranlari, PEO/CS:30/70-3% numunedekinden daha
yiiksek degerlere gegilmemistir.
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Cizelge 4.18. Farkli PEO/CS karisimin viskozitesi, yilizey gerilimi ve elektrik

iletkenligi
PEO/CS karismin Yazey ) ) Elektrik
konsantrasyonu PEOICS gerilimi Viskozite iletkenligi
orani (wt/wt) (cP)
(Yowt) (mN/m) (uS/cm)

30/70 36.84 121 860
40/60 36.84 115 816

1 50/50 37.04 112 783
60/40 36.91 108 758
100/0 36.76 54 730
30/70 37.99 947 1142
40/60 36.93 895 1033

2 50/50 36.62 713 945
60/40 36.89 553 854
100/0 36.62 401 702
30/70 37.45 4692 1463
40/60 36.83 4613 1294

3 50/50 36.43 4463 1151
60/40 36.81 3630 986
100/0 36.61 1695 675

Sekil 4.41°de kitosan orani ile ii¢ farkli PEO/CS karisimin kosnsantrasyona

bagl viskoziteleri arasindaki iligki gosterir.
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Kitosan orani ile viskozite
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Sekil 4.41. Farkli konsantrasyonlarda kitosan orani ve viskozite arasindaki iligki

Sekil 4.42°de kitosan orani ile ii¢ farkli PEO/CS karigimin kosnsantrasyona
bagli elektrik iletkenligi arasindaki iliski gosterir.
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Sekil 4.42. Farkli konsantrasyonlarda kitosan oram1 ve elektrik iletkenligi
arasindaki iligki
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SEM analizi i¢in tiim numune test edilmistir. FTIR analizi i¢in PEO/CS
numunedeki en yiiksek kitosan orani secilmistir ve XRD analizi i¢in bu numune

tiim konsantrasyonda test edilmistir.

4.2.3. PEO/CS Nanolif Uzerinde Yapilan Analizler
4.2.3.1. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analizi

Kitosanin, PEO/CS karistmina etkisini  belirlemek i¢in  aymi
konsantrasyonda %2 wt, numunelerden iki tane se¢ilmistir: Birisi, i¢inde en yiiksek
miktarda (%70) kitosan iceren bir numune ve digeri kitosani icermeyen saf PEO
numunesi. FTIR analizine gore, PEO/CS:30/70-%2 numunede 3100cm™ ila
3600cm” arasinda genis bir dalga gozlemlenebilir ve bu da kitosan ve PEO
arasinda hidrojen baglarinin olusumunu gosterir. OH germe titresiminden
kaynaklanan 3368.07cm™ dalga sayisinda bir pik goriiniir. Saf PEO-%2 numunede,
hidrojen baglarmin varligini gosteren higbir pik veya genis dalga goriilmez, bu da
hidrojen baglarinin yalnizca kitosanin PEO numuneye girdiginde olustugunu tespit
eder. PEO/CS nanoliflerinde, 2887.88, 1453.10, 1281.47, 1077.05 cm™"'deki pikler,
sirasiyla alifatik C—H'in gerilmesini, C—Hnin egme, C—OHin gerilme
titresimini ve C—O gruplarimin gerilmesini gosterir. Saf PEO numunede ise bu
gruplar sirasiyla 2884.99, 1468.53, 1281.47, 1063.55 cm’ dalga sayilarmda
gozlenmistir. PEO/CS numunede, 1645.95 ve 1379.82 cm’ dalga numaralarinda
sirastyla, ikincil amin grubu NH'nin egilmesi ve CN grubunun gerilmesi
gozlemlenebilir. PEO numunede C-O-C grubunun varligini gosteren 1119.48 cm’
"de bir pik goriiliir (Sekil4.43), hem PEO/CS:30/70-%2 hem de PEO-%2
numunelerinde bulunan fonksiyonel gruplarin dalga sayilari ile bu gruplarin pik’in
yogunluklar arasindaki iligkiyi gosterir. Sekil 4.44’te FTIR analizi iizerinde PEO

ve kitosan kimyasal yapisinda temel gruplar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.43. PEO-%?2 ve PEO/CS:30/70-%2 numunelerindaki temel dalga saysi ile
piklerin yogunlugu arasindaki iliski
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Sekil 4.44. FTIR analizinde PEO-%2 ve PEO/CS:70/30-%2 numunelerde temel
gruplari
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4.2.3.2. X-Ray Diffraction (XRD) Analizi

Elektroegirmenin polimerlerin kristal yapisi lizerindeki etkisinin derecesini
belirlemek ve bir maddenin karistirilmasimin diger maddenin kristal yapisi
iizerindeki etkisini bilmek icin XRD testi yapmak gerekir. Herhangi bir
malzemenin kristal ve amorf yapisinin belirlenmesi, incelenen malzemenin
mekanik yapisindaki degisiklikler ve termal performansi hakkinda bir 6n fikir
edinilmesine yardimci olur. XRD testi, hem saf PEO hem de PEO/CS:30/70
numuneleri i¢in her konsantrasyonda %1, %2, %3 wt yapilmustir. Sekillerdeki
(Sekil 4.45-47) sonuglara gore, saf PEO numunesine kitosan eklenmesi, piklerde
hafif bir azalmaya neden olmustur. Bu da kristal yapida 6nemli bir degisiklige yol
agmamistir. Kitosan molekiilleri PEO molekiilerin arasinda diizgiin ve uyumlu bir
sekilde dagilmis ve bu nedenle kristal yapisi da ¢ok degismemis ayni zamanda
kitosanin ile PEO yaptigi hidrojen baglantinin nedeniyle, piklerde bir azalma
olugmustur. Sekil 4.45’teki gibi, PEO-%1 numunede, 78.23°, 64.90°, 44.55°
acilarda pikler gozlenirken, PEO/CS:30/70-%1'de 78.60°, 65.25°, 45.25° acilarda

bulunmustur.
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Sekil 4.45. PEO-%1 ve PEO/CS:30/70-%]1 numuneleri i¢in XRD analizi
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Benzer sekilde, PEO-%2'deki pikler, 78.39°, 64.72° ve 44.49° agilarda
goriiniirken, PEO/CS:30/70-%2'de 78.39°, 65.68° ve 45.24° acilardadir (Sekil
4.46). Ayrica PEO-%3'te tepeler 77.88°, 64.90°, 44.90° acilarda goriiniirken,

PEO/CS:30/70-%3'de 78.95°, 65.25°, 44.90° agilardadir (Sekil 4.47).

s PE NG 53007 0-2%)]

— PEO2%
3
I
®
o
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Sekil 4.46. PEO-%2 ve PEO/CS:30/70-%2 numuneleri i¢gin XRD analizi

pe PEO/CS:30/70-3%
— PEO3%

Siddet (a.u.)

keI 1

v T v T 4 T v T
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20 (derece)

Sekil 4.47. PEO-%3 ve PEO/CS:30/70-%3 numuneleri i¢in XRD analizi
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Onceki sonuglardan, kitosan eklenmesinin, en yiiksek yiizdesinde bile,
PEO'nun kristal yapis tizerinde ¢ok az etkisi oldugu soylenebilir. Bunun yanisira,
polimer karigiminin konsantrasyonunu %1’dan %3’e kadar artmasiyla numunelerin
kristal yapist iizerinde biiylik Onemli bir etkiye yol agmamis ve bir fark
goriilmemistir. Ancak tepelerin (pik) en yiiksegi sirayla PEO/CS:30/70-%2
numunede, ondan sonra PEO/CS:30/70-%3, sonra PEO/CS:30/70-%1 numunede
goriilmistiir (Sekil 4.48).

PEQ/CS:30/T0-1%)
PEO/CS:30/T0-2%
—— PEOICS:30/70-3%

Siddot [a.u.)

S —

T T Y T T T T T Y 1
0 20 40 2] BD 100

28 [derece)

Sekil 4.48. PEO/CS:30/70-(%1-%2-%3) numunelerin XRD analizine gore
arasindaki iligki

4.2.3.3. Mikroskobik Gaoriintii Analizi (Scanning electron microscopy, SEM)
PEO/CS farkli karisimin konsantrasyonunun ve farkli karigtirma oraninin,
nanoliflerdeki morfolojiye etkisini belirtlemek igin SEM analizi yapilmaktadir. Her
konsantrasyondaki farkli CS/PEO oranindan elde edilen nanolifler incelenmistir.
%1wt PEO/CS konsantrasyonu ig¢in, karisimindaki kitosan oraninin artmasiyla

PEO/CS nanoliflerinin ¢aplari azalmistir (Cizelge 4.19). Kitosanin varligi polimer
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karigiminin yiiksek viskozitesine katkida bulunsa da, yiiksek viskozite ile daha
kalin nanolif elde edilmesi beklenir. Ancak kitosanin diger polimerlerle (PEO,
PVA gibi) olusturdugu gii¢lii hidrojen baglari, onunla birlikte polimer karigiminin
elektrik iletkenligini artiran katyonik dogasia ek olarak, karisimin viskozitesi
artsa bile liflerin caplarinin kiigiiltmektedir (Singh, ve ark., 2020 : Kuntzler ve
ark., 2018). Ayn1 zamanda, kitosan icermeyen saf PEO numunesi teorik olarak
kitosan iceren diger numunelerden daha biiyiik bir ¢capa sahip olmalidir. Ancak,
%]1wt konsantrasyon c¢ok diisiik viskozitede oldugundan dolay1 elektroegirme ile
nanoliflerin olusmasini zorlastirmaktadir. Bu nedenle PEO-%1 boncuklarla dolu
kiigiik ¢aplarda nanolifler ortaya ¢cikmustir (Sekil4.49). %1wt konsantrasyona bagl
olarak farkli karigtirma oranlarina sahip PEO/CS numunelerinin ortalama g¢aplari

Cizelge 4.2.4'te goriilebilir.

Cizelge 4.19. %lwt PEO/CS karisimin konsantrasyondaki PEO/CS ortalama
nanolif ¢aplar1 (nm)

PEO/CS (wt/wt) 30/70 40/60 50/50 60/40 100/0
Ortalama nanolif
caplari (nm) 58.66£13.97 | 81.54%+16.56 | 89.04+21.37 | 102.15%17.66 | 97.33%+19

Sekil 4.49 ve Sekil 4.2.50'de goriilebilecegi gibi, PEO/CS polimer
karigiminin %1wt konsantrasyonu, diizenli boncuksuz nanolifler elde etmek igin
tamamen uygun degildir. Kitosan icermeyen PEO numunesinden boncuklarla dolu
nanolifler elde edilmistir. PEO’ya kitosan eklenmesi, PEO/CS karisiminin
viskozitesinin iyilestirilmesine yardimci olmakla birlikte nanoliflerdeki boncuklar
hala varhigin1 gosterdi. Bu nedenle %1wt konsantrasyonundan elde edilen lifler
normal nanolifler olarak kabul edilemez. PEO/CS:60/40 oraninda, az sayida
boncuk agisindan en iyisi olarak kabul edilebilir ancak, nanolifler dairesel kesitli
degil, daha ¢ok diiz seritlere benzemektedir. 20 kX biiyiitmede (Sekil 4.49) 1um
Ol¢timii kullanilarak analiz edilmistir ve ortalama nanoliflerin ¢ap1 6l¢tlmiistiir.
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Nanofilerin genel seklini gostermek icin 5 kX biiylitmede Sekil4.50’de

gosterilmistir.

Sekil 4.49. 20 kX biiyiitmede elektroegrilmis (%1wt) konsantrasyonundaki
nanolifler: A) PEO/CS:100/0, B) PEO/CS:30/70, C) PEO/CS:40/60,
D) PEO/CS:50/50, E) PEO/CS:60/40.
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Sekil 4.50. 5 kX biyiitmede elektroegrilmis (%I1wt) konsantrasyonundaki
nanolifler: A) PEO/CS:100/0, B) PEO/CS:30/70, C) PEO/CS:40/60,
D) PEO/CS:50/50, E) PEO/CS:60/40

%2 ve %3 wt PEO/CS konsantrasyonlari durumunda, diizenli ve
boncuksuz nanolifler elde edilmistir. Her iki konsantrasyon igin farkli oranlarda
kitosan igeren numuneler, kitosan icermeyen saf PEO numunelerine kiyasla daha
diizenli bir sekle sahiptir. Bu iki konsantrasyonda, PEO/CS ile farkli karigim
oranlari i¢in nanoliflerin ortalama caplar1 Olgiiliip (Cizelge 4.20) agiklanmistir.
Elde edilen sonuglara gore, PEO/CS karisimindaki kitosan orani arttikca
nanoliflerin ¢ap1 azaliyor ve saf PEO nanolifin ¢api, kitosan icermedigi i¢in baska
numunelerden daha kalindir. Aynmi PEO/CS oraninda ancak konsantrasyon
Y02wt’den %3wt’ye arttikca nanolif kalinlagsmaktadir. Bu %2, %3 wt iki karigim

konsantrasyonunun viskoziteleri géz oOniinde alindiginda, uygun nanolif elde
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edilebilmektedir ve bu viskozitelerinin nanolif sekline ve ¢apilarina etkisi oldugu

gOriilmiigtiir.

Cizelge 4.20. %2, %3wt konsantrasyondaki farkli karisim oranlarina gore PEO/CS
ortalama nanolif ¢aplar1 (nm)

PEO/CS karisimin PEO/CS (wt/wt)
konsantrasyonu (%wt) 30/70 40/60 50/50 60/40 100/0
136.82+ | 163.54+ | 190.53% | 208.11+ | 224.51+
: 16.12 27.54 49.02 55.57 45.75
137.98+ | 165.9+ | 216.01t | 222.29+ | 297.7+
° 23.60 26.47 31.11 29.75 47.52

Sekil 4.51 %2wt PEO/CS nanolif 20 kX biiylitmede elde edilen ortalama
nanoliflerin ¢ap1 i¢in yapilan SEM incelemesi, (4pm) dl¢iimil kullanilarak analiz
edilmistir. Sekil 4.52 ise 5kX biiyiitmede nanofilerin genel seklini gostermek i¢in
yapilan SEM incelemesi, aym sekilde (%3wt) PEO/CS nanolif SEM incelemesi
(Sekil 4.53) ve (Sekil 4.54) sirasiyla gosterilmistir.
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Sekil 4.51.  20kX bl'iyﬁtmede> (902wt konsantrasyndaki nanolifler: A)
PEO/CS:100/0, B) PEO/CS:30/70, C) PEO/CS:40/60, D)
PEO/CS:50/50, E) PEO/CS:60/40.

102



4. BULGULAR VE TARTISMA Hanan YUNUS

10pm
e |

Sekil 4.52. 5kX ﬁyﬁtmed(%Zw) konsntrasyondaki nanolifler: A)
PEO/CS:100/0, B) PEO/CS:30/70, C) PEO/CS:40/60, D)
PEO/CS:50/50, E) PEO/CS:60/40.
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9 2
N 4 o

S

Vi - 4 s
Sekil 4.53. 20kX biiyiitmede (%3wt) konsantrasyondaki nanolifler: A)
PEO/CS:100/0, B) PEO/CS:30/70, C) PEO/CS:40/60, D)
PEO/CS:50/50, E) PEO/CS:60/40.
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fo pm
o
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==

Sekil 4.54. 5kX uyutmed(3wt) konsantsayondaki nanolifler:  A)
PEO/CS:100/0, B) PEO/CS:30/70, C) PEO/CS:40/60, D)
PEO/CS:50/50, E) PEO/CS:60/40
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4.2.3.4. Istatistiksel Analiz

Tez c¢alismasinda yapilan deneysel c¢alismalarin detaylari  Onceki
boliimlerde verilmis olup, PEO/CS nanolif elde edilmek icin %1, %2, %3 wt
seklinde 1ii¢ karisim konsantrasyonu uygulanmistir. Ayni zamanda her
konsantrasyonda kitosan orani da degistirilmistir. Elektrospinning cihazinin
ozellikleri her numunede ayni ve sabittir. Farkli deneylerde yiiriitiilen karistirma
oranlarinin ve konsantrasyonunun elde edilen nanolif ¢aplarinin tizerindeki etkisini
inceleyerek  istatistiksel  testler  yapilmis  olup, @ ANOVA  analizi
uygulanmistir.Nanoliflerin ¢ap degerlerinin Sekil4.55'te oldugu gibi dogal olarak
dagildigini istatistiksel olarak dogrulanmis olup, Levene testine gore bu caplarin
homojen oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar neticesinde deneysel c¢alismada

istatistikse]l ANOV A analizinin yapilabilmistir.

Normal Q-Q Plot of diameter Normal Q-Q Plot of diameter

Expected Normal
Expected Normal

T T T T T T T T
0 100 m Eul 0 0 100 150 m 250
Observed Value Observed Value

Sekil 4.55. Nanolif ¢aplarinin normal dagilimi. a) Degisken konsantrasyon
deneyleri. b) Degisken karistirma orani deneyleri

Cizelge 4.21'de gosterilen ANOVA degerlendirmesine gore, iki madde
PEO/CS kanigimin konsantrasyonu ile nanoliflerin ¢ap1 arasindaki iliskinin

istatistiksel gliven araligi 0=0.002<0.05 oldugu goriilmiistiir. Bu da, lif cap1 ile
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PEO/CS karigimin konsantrasyonu arasinda, istatistiksel olarak onemli bir fark

oldugunu ve anlaml bir istatistiksel iligki oldugunu gosterir.

Cizelge 4.21. ANOVA analizine gore nanolif capt ve karisimin konsantrasyonu
arasindaki iligki

Ikareler df [Ortalama |F Sig.

Toplami Kare

ICaplar * Gruplar (Combined)
41345,733| 2|20672,867|11,257 (,002
konsantrasyon arasinda

Gruplar iginde 22037,600| 12| 1836,467

Toplam 63383,333 | 14

Elde edilen ¢aplarin ortalama degerlerinin okunmasi ve istatistiksel
analizlerin uygulanmasiyla, polimer karigiminin konsantrasyonunun artmasiyla
nanoliflerin ¢aplarmin arttigi sdylenebilir ve istatistiksel olarak kanitlanmistir.
PEO/CS polimer karisimimin konsantrasyonundaki artisa viskozitesindeki bir artis
eslik ettiginden, daha kalin ¢apli ve daha az boncuklu lifler elde edilebilir. Cizelge
4.22 'de gozlendigi gibi (%3 wt) olan deney en biiyiik ortalama degere sahip ve bu

da en uygun elde edilen sonuglar lehine olmaktadir.

Cizelge 4.22. ANOVA analizine gore nanoliflere en uygun PEO/CS karigmin

konsantrasyonu
Caplar
[Konsantrasyon [Ortalama [N [Std. Sapma
1,00 85,8000| 5 16,81368
2,00 187,2000 5 31,42769
3,00 205,0000| 5| 65,10760
Total 159,3333[15( 67,28582
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Bununla birlikte, karigtm oraninin nanoliflerin ¢ap1 tizerindeki etkisi
aragtirtlirken iki durum gézlemlenmistir: Calismaya konsantrasyonun %1 wt dahil
edilmesini igeren ilk istatistiksel calismada, karigim oranit ve ¢aplar arasinda
istatistiksel bir iligki olmadigi bulundu (a > 0.05). Cizelge 4.23 gibi giiven araligi
0=0.522. Nanoliflerin ¢api ile karisim oraninin degisimi arasinda istatistiksel olarak

onemli bir fark yoktur ve belli bir matematiksel iligki tahmin edilemez.

Cizelge 4.23. ANOVA analizine gore ve (%1 wt) konsantrasyon dahil, nanolif
cap1 ve karigim orani arasindaki iligki.

Kareler df Ortalama

o

Sig.

Toplami Kare

Caplar *  Gruplar (Combined)
8078,250 3(2692,750( ,813| ,522
CS orani arasinda

Gruplar iginde 26498,667 813312,333
Toplam 34576,917 11

Ancak %1 wt PEO/CS polimer konsantrasyonunun, farkli karigim
oranlarina sahip PEO/CS nanolifleri elde etmek igin kabul edilemez bir
konsantrasyon oldugu varsayilirsa, a=0.012< 0.05 bu da, karigim orani ile ¢ap
arasinda istatistiksel bir iliski oldugu gozlemlenebilir ve anlamli istatistiksel bir

iligki oldugunu tespit eder (Cizelge 4.24).
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Cizelge 4.24. ANOVA analizine gore ve (%1 wt konsantrasyon hari¢) nanolif
cap1 ve karigim orani arasindaki iligki

Kareler [df Ortalama |F Sig.
Toplami Kare
Caplar *  Gruplar (Combined)
7876,375 3(2625,458 14,992 ,012
CS orani arasinda
Gruplar iginde 700,500 41 175,125
Toplam 8576,875 7

Istatistiksel ANOVA analizine gore (Cizelge4.25) gibi, PEO/CS:60/40 -3%
numunesi en yiiksek ortalama degere sahipti ve bu nedenle en iyi nanolif olarak

kabul edilebilmistir.

Cizelge 4.25. ANOVA analizine gore nanoliflere en uygun PEO/CS karigsmin orant
Caplar

[CS orani [Ortalama |N [Std. Sapma
40,00 215,0000 |2 9,89949
50,00 203,5000|2| 17,67767

2

2

8

|60,00 165,0000 1,41421
70,00 136,0000 16,97056
Total 179,8750 35,00383

Sonug olarak, yukaridaki ANOVA analizi sonucunda, asagidaki noktalar
not edilebilmektedir:
e PEO/CS konsantrasyonu arttik¢a nanolifler kalinlasiyor, daha uygun ve
boncuksuz nanolif elde edilebilmektedir.
e Nanolif ¢ap1 ile konsantrasyon arasinda istatisteksel bir iliski vardir ve

(%3wt) konsantrasyon en iyidir.
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e Ayni zamanda, (%1wt ) kabul edilmez bir konsantrasyon olurken, kitosan
orani degisimi ve nanolif ¢cap1 arasinda istatistiksel iligki vardir ve numune

PEO/CS:60/40-%3 en iyisidir.

4.2.4. PEO/CS NanolifAntibakteriyel Aktivitenin Degerlendirilmesi

Literatiire gore, kitosan antibateriyel aktivitesi genis olarak tartigilmistir.
Bu 6zelligi nedeniyle farkli tibbi alanda uygulanmistir. Ancak, bu 6zelligi herhangi
konsantrasyonla, karisim oraniyla, farkli bakterilere karsi, nanolif {iretim cihaziyla
gosterip gostermedigi bu analiz ile bilinebilir. PEO/CS nanolif numunelerinin
Gram porzitif organizma olarak Staphylococcus aureus ATCC25923 ve Gram
negatif organizma olarak Klebsiella pneumoniae ATCC43816
mikroorganizmalarina karsi antibakteriyel aktivitesi disk diflizyon yontemi
kullanilarak aragtirilmistir. Bu analizi kolayca uygulamak i¢in, PEO/CS nanolifleri
bir naylon tabaka tizerine elektrospinning cihaziyla iiretildi ve PEO/CS nanolifleri
ile yiiklenen bu naylon tabakalar, boyutlar: (I x 1 cm”) olan numuneler olarak

kesilmistir.

4.2.4.1. Besiyeri Hazirlamis1

Bakteri c¢ogalmasi i¢in besleyici madde bulunmali. Bunula birlikte
antibakteriyel aktivite degerlenmesi i¢in, PEO/CS numunler ile bakteri aym
ortamda konmus olup birbirine nasil etkilemeleri icin besiyeri (agar)
hazirlanmalidir. Bakterilerin ¢ogalmasi i¢in besleyici madde ( mueller hinton agar)
saf su ile beher icinde karistirilir. Uygulanmis besleyici madde LABO039 tiirii, LOT
numarasi 144209 (A Neogen) sirketi tarafindan satin alinmistir. Sirket tarafindan
hazirlama tarifi gibi her 38g besleyici maddeden, 1L saf su ile oda sicakliginda
iyice ¢Oziiniir, (Sekil 4.56)’de hazirlanan iki beher igerisinde (500mL ) saf su ile

¢oziinen mueller hinton agar maddesi
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Sekil 4.56. Bakterinin besleyici maddesinnin hazirlanan beherler

Sekil 4.2.20°de goriilen iki beher etiivde konur ve sicakligi yavasca
artirildy, 121°C ulastiginda bu sicaklik 15 dk sabit tutuldu, daha sonra bu sicaklik,
yavasca ve iki saat igerisinde 47 C’ye kadar azaltildi. Su sekilde agar besleyici
madde hazir bir hale gelmistir ve petri tabak i¢inde dokiilebilmistir. Sekil 4.57 petri
tabaklar, (agar kutusuna), besleyici madde dokiilmeden &nceki halini

gostermektedir.

Sekil 4.57. Petri tabak (agar kutusu) bos halinde
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Petri tabaklara agar besleyici madde dokiildiikten sonra inkiibatore (24 saat)
yerlestirilmistir. Petri tabak icinde agar sertlesmistir ve bdylece antibakteriyel
analizi uygulamak i¢in numune hazir hale getirilmistirr Aym zamanda
Staphylococcus aureus ve Klebsiella pneumoniae bakterilerin hazirlama islemine
baslanir. Test hazirlamak igin secilen iki tiir bakteri salin (%0.85 wv™) icinde

stispanse edilmistir ve agar gibi 24 saat bekletilir (Sekil4.58).

]
A osean Sl s T — '

Sekil 4.58. Inkiibatore yerlestirilen agar ve bakteriler

Bekletme siiresi bittikten sonra bakteriler, sertlesen agar iizerine sterilize
pamuklu sis ile diizenli olarak serpilmistir. Her tiir bakteri i¢in 12 olmak {izere (12
numune Staphylococcus aureus ve 12 numune Klebsiella pneumoniae) PEO/CS
numuneleri i¢in toplam 24 agar yapilmistir. Kontrol numunesi olarak ii¢ saf PEO
numunesi (%1, %2, %3) secilmistir ve iki tiir bakteri i¢cin 6 agar kullanilmigtir.
Farkli PEO/CS ve PEO naylon iizererindeki nanolif numuneleri iki tip bakteri ile
petri tabaklara eklendikten sonra bakteriyolojik inkiibatorde (BINDER) 37 °C'de
24 saat inkiibe edildi (Sekil 4.59 BINDER inkiibator cihazi).
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Sekil 4.59. BINDER inkiibatr cihazi

4.2.4.2. PEO/CS Nanolif Antibakteriyel Analizin Sonug¢lari

Disk difiizyon yonteminde numunenin antibakteriyel aktivitesi tespit
edilmek i¢in, numune gercevesinin bakteriye karsi inhibisyon alani olugmasiyla
tespit edilir. Naylon tabakadaki PEO/CS nanolifin ¢ercevesi ile bakteri arasinda
bosluk bulunursa, nanolifin antibakteriyel aktivitesinin var oldugu anlamina gelir.

Inkiibe edilen tiim nanolif numuneleri, 24 saat gegtikten sonra
inkiibatorden cikarilmistir. Literatiire gore (Gatti ve ark., 2013) ve beklendigi gibi
PEO’nun antibakteriyel aktivitesi yoktur. PEO numunesi i¢in Disk difiizyon
yontemi iki sekilde uygulanbilirdi, ilk yontemde agar tlizerine ii¢ tane disk
yerlestirilmis ve PEO’nun farkli konsantrasyonu (%1, %2, %3 wt) igne
kullanmakla ¢6zelti olarak disk {izerine dokiilmiistiir. Sekil 4.60 gosterdigi gibi
higbir inhibisyon alan1 olusmamustir. Ikinci ydntemde naylondaki PEO nanolifler,
agar lzerine yerlestirilmis, Sekil 4.61 gibi, naylon tizerinde bulunan PEO nanolif
gercevesinde higbir inhibisyon alani olusmamistir. Farkli konsantrasyonla tiim PEO
numuneleri de ayn1 sonug¢ verdigi i¢in sadece bir konsantrasyon, %2wt, numune
secilmis ve Sekil 4.2.61°de verilmistir. Su sekilde Staphylococcus aureus’a ve

Klebsiella pneumoniae’a karsit PEO nanolif antibakteryel aktivitesi yoktur.
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Sekil 4.60. PEO ¢ozelti olarak a) Klebsiella pneumoniae b) Staphylococcus
aureus igin antibakteryel aktivitesi

Sekil 4.61. PEO nanolif olarak a) Klebsiella pneumoniae b) Staphylococcus
aureus igin antibakteryel aktivitesi

PEO/CS farkli numuneleri de benzer sekilde antibakteriyel aktivite igin
incelenmistir.  Sekil 4.62 goriilebilecegi gibi, farkli karistirma oranlarina ve
konsantrasyonlarma sahip PEO/CS nanolif numunelerinin higbiri, PEO/CS
numunelerinin ¢evresindeki alanda S.aureus veya K. pneumoniae bakterilerine
kars1 bir inhibisyon bolgesi gostermemistir. PEO/CS nanolifleri ile yiiklenen
naylon tabaka seffaf bir alan olarak goriindii ve agar i¢inde bakteri ile aralarinda
bosluk olmayan test numuneleri goriilebilmistir. Boylece kitosanin katyonik bir
polimer olarak antibakteriyel oOzelliklerine ragmen, diger polimerlerle

elektroegirme igleminin bu ozelliklerin olugmasim engelledigi sdylenebilir. Daha
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acik ifade edilirse; PEO molekiilleri elektroegirme isleminde kitosan molekiillerini
cevreleyebilmis ve  antibakteriyel oOzelliklerin  olusmasimi  engellemistir
(Surendhiran ve ark., 2020). Aym1 zamanda, diger caligmalara gore, kitosanin
antibakteriyel 06zelliginin siirekli olugsmadigini ve fiziksel ozellikleri, ozellikle
molekiiler agirligr ile yakindan iligkili oldugunu gostermektedir (Benhabiles ve
ark., 2012). Boylece, Elektroegirme yontemi, kitosanla karistirilan baska bir madde
ve kitosanin molekiil agirligi nedeniyle elde edilen PEO/CS nanolif numunelerin
higbiri Gram-pozitif Staphylococcus aureus ve Gram-negatif Klebsiella
pneumoniae bakterilerinin iki tipine diren¢ gostermedigi fark edilir ve kitosan'm
antibakteriyel oOzelliklerini 6nlemede Onemli bir rol oynamustir. Bu, kitosan
nanoliflerinin antibakteriyel lifler olarak kullanilabilecegini kesin olarak yada her
durumda séylemenin miimkiin olmadig1 anlamina gelebilir.

Literatiirdeki baz1 ¢aligmalarda, kitosan nanolifin gerek PEO gerekse bagka
yardimc1 madde ile karigtirildiginda, antibakteriyel o6zelligi gostermek igin
antibakteryel Ozelligine sahip baska bir madde eklenmis oldugu goriilmektedir.
Amiri ve ark (2020)’nin ¢alismasina gore, anti-inflamatuar teikoplanin, PEO/CS
nanoliflerle kaplanmistir ve bu malzeme, PEO/CS nanoliflerle kaplandiginda,
kaplanmamis duruma gore bakterilere karsi daha yiliksek bir direng gostermistir ve
%4 wt konsantrasyonlu teikoplanin, direngli bakterilerde ¢ok iyi oldugu
bulunmustur (Amiri ve ark., 2020). Bagka bir ¢alismada, PEO/CS nanolifleri
s.aureus'a direng gostermistir, ancak PEO/CS nanoliflerine fenolik eklenmesi
halinde e.coli’ye direng gostermistir (Kuntzler ve ark.,2018). Baska bir ¢aligmada,
PEO/CS karigtmina nar kabugunun ozl ¢ozeltisi eklendiginde e.coli'ye karst
antibakteriyel direng¢ gostermistir (Surendhiran ve ark., 2020).

Antibakteriyel testler igin, test edilen tiim numunelerde ayni sonuglar

verdigi i¢in, Ornek olarak PEO/CS:30/70-3% numunesi Sekil 4.62’de verilmistir.
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Sekil 4.62. PEO/CS nanolif a) Klebsiella pneumoniae b) Staphylococcus aureus
icin antibakteryel aktivitesi
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5. SONUC

Dengeli bir ¢evre, insan yasaminin diizgiin bir sekilde seyri iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Bu nedenle ¢evrenin giivenligini korumak, su aralada
insanligin en énemli egilimlerinden biridir. Bu fikirden hareketle kitosan, biyolojik
ve biyouyumlu, cevreye zarar vermeyen bir madde olarak tez c¢aligmasinda
incelenmistir.

Giiniimiizde nanoteknolojinin oyandigi biiyiik rol nedeniyle, kitosan baska
maddelerle (PVA ve PEO) karistirilarak, kitosan nanolif seklinde iiretilmistir. Elde
edilen farkli nanolif numuneleri test edilmis olup ve en ideal nanolif se¢ilmistir.

Kitosan nanolif yapilirken, karisim ¢dozeltisi, elektrospinning iiretim
kosullar1 ve nanolif ozelliklerinden elde edilen Onemli noktalar su sekilde

sonuglanir.

e Kitosan nanolif iiretmek i¢in kitosan ¢ozeltinin viskozitesi %1’dan daha
disik ve %3’tan daha yiiksek bir konsantrasyondan asilamaz. %5wt
konsantrasyonlu olan kitosan ¢ozeltisi jellesmis olup nanolif elde etmek
i¢in uygulanamamistir. %]1wt konsantrasyonlu olan kitosandan (PEO/CS
calismasinda) ¢ok fazla boncuklu nanolif liretilmistir. Bu nedenle %2wt
konsantrasyonlu olan kitosan uygun bir nanolif iiretmek i¢in her zaman

tercih edilmektedir.

PVA/CS calismasinda elde edilen 6nemli sonuglar su sekildedir:

e Kitosanin oram1 arttikga, nanolif elde edilmek i¢in karigimin
konsantrasyonu azaltilmahdir. Kitosan, yiiksek viskoziteye sahip bir
madde oldugu i¢in, kitosanin oran1 ve konsantrasyonu beraber artirilmaz.
%3.5wt konsantrsyonun, en yiiksek TUretim veren bir karigim
konsantrasyonu oldugu igin bu konsantrasyon secilip (PVA/CS:90/10-
80/20-70/30-60/40-50/50)  farkli karisim oraniyla PVA/CS nanolif

117



5. SONUC Hanan YUNUS

iretilmistir. Bnunla birlikte PVA/ CS: 70/30 basarili ve denemeler arasinda
orta bir halde oldugu i¢in bu oran segilip (%02wt, %3wt, %3.5wt, %4wt,
%5wt ) farkli karisim ¢ozeltisininin konsantrasyonuyla PVA/CS nanolif
iretilmistir.

e  Her durumda, PVA/CS karisimda nanolif iiretmek icin, kitosan oraninin
%350’nin lizerine ¢gitkmamasi gerektigi tespit edilmistir.

o %3.5wt sabit karisim konsantrasyonu tutulmak i¢in, PVA/CS polimerik
karigimdaki kitosan orani artisla birlikte, PVA'dan kullanilan kat1 ve sivi
orani azalmistir ancak konsantrasyonu artmuistir.

o %3.5wt sabit karigim konsantrasyonu tutuldugunda. Her besleme
debisindeki Kitosan orani artmasiyla {iretim verimliligi azalmistir. Bununla
birlikte damlama ve kesiklik durumlar1 da daha fazla olmustur ve 6zellikle
PVA/CS:60/40 ve PVA/CS:50/50 oranindadir. Uretim verimliligine gore
10pL/dk besleme debisi tercih edilmektedir. Besleme debisinin 2
uL/dk’den 10 pL/dk’ya yiikselmesiyle birlikte, nanoliflerin iiretkenligi
onemli dlgiide artmuis, ancak polimerik karigimdaki kitosan orani da 6nemli
bir rol oynamistir ve yiiksek besleme debisine ragmen, Polimerik
karigimdaki kitosan orani, nanoliflerin iiretkenliginde agik bir diisiise yol
acmistir.

e PVA/CS polimerik karigimdaki konsantrasyonu %3.5 wt sabit
tutuldugunda, ancak kitosan oraninin artmasiyla, polimerik karigimin
viskozitesi ve elektriksel iletkenligi artmisken yilizey geriliminde 6nemli
bir degisiklik gozlenmemistir

e PVA/CS:70/30 sabit oran seklinde tutuldugunda, ancak PVA/CS polimerik
karisiminin - konsantrasyonu arttiginda, PVA’nin konsantrasyonu da
yiikselmistir. Bunula birlikte %2 wt sabit konsantrasyonu olan kitosanin

stvi ve katt miktarinin artigi gorilmiistiir.
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e PVA/CS:70/30 orani sabit tutuldugunda. Her besleme debisindeki PVA/CS
karismin konsantrasyou artmastyla iiretim verimliligi yiikselmistir. Uretim
verimliligine gore 10pL/dk besleme debisi tercih edilmektedir. Ancak
diisiik konsantrasyonlu karisimlar her hangi bir debide az bir {iretim
olmustur. Karisimin konsantrasyonu artmasiyla nanolif iiretimi iyilesmistir.

e PVA/CS:70/30 polimerik karisimdaki oran sabit tutuldugunda, ancak
karisimin konsantrasyonu artmasiyla, polimerik karisimin viskozitesi ve
elektriksel iletkenligi artmisken yiizey geriliminde onemli bir degisiklik
gbzlenmemigtir

e PVA/CS karisimida, gerek kitosan oranindaki bir artigla, gerekse polimer
karisiminin konsantrasyonundaki bir artigla, CS/PVA polimer karisiminin
viskozitesinde ve iletkenliginde bir artis oldugunu tespit edilmistir. Bunun
nedeni, katyonik bir yapiya ve yiiksek viskoziteye sahip olan kitosan'in,
polimer karigiminin 6zelliklerini iizerinde biiylik bir Ol¢lide etkisinin
oldugunu gostermektedir.

e FTIR analizine gore PVA ve kitosan maddeleri ¢ozelti olarak
karigtirilirken giiglii hidrojen baglar1 olugmaktadir.

e  XRD analizine gére PVA maddesine kitosanin eklendiginde, nanolifdeki
kristal bilinyesine énemli degisiklikler olmadig1 ve kitosan molekiilerinin
PV A molekiilerin arasinda uyumlu bir sekilde dagitildig tespit edilmistir.

e SEM analizine gore, karistm konsantrasyonu sabit tutuldugunda
nanoliflerde kitosan orani artmasinin ortalama nanolif ¢aplarinda azalmaya
baglamigtir. Kitosan orani artmasiyla PVA/CS ¢ozeltinin viskozitesi
artmasina ragmen ¢aplarda artis yerine azalma goézlenmistir. Bu durum
kismen PVA ile kitosan arasinda gii¢lii hidrojen baglarinin olusmasiyla,
kismen de katyonik yapiya sahip kitosan ilavesinden dolay1 elektroegirme

cozeltilerinin yiiksek elektrik iletkenligi ile agiklanabilmektedir.
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e polimerik karisimin konsantrasyonu (% 3.5wt) olarak sabitlendiginde ve
kitosan oranlarmin artmasiyla, PVA’nin konsantrasyonlarin arttigi da
sOylenebilir, ancak ondan kat1 ve sivi miktarinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu
nedenle liflerin ¢ap1 kitosan orani artmastyla azalmistir.

e Besleme debisi 6 pL/dk debiden 10 pL/dk debiye artmasiyla her karisim
oraninda PVA/CS lifler ¢apinin artmasi1 goriilmistiir. 2ul/dk debinde ise
¢ok az tiretim elde edildigi i¢in tez calismasindan kardilmustir.

e Nanoliflerin cap1 kiigiildiikge boncuklar olugsmaya baslamistir. Polimerik
karisimda kitosanin en diisiik yiizdesinde diigiim goriilmeye baslandi ve
kitosan oranmin artmasiyla bu boncuklarin miktar1 da artmustir.
PVA/CS40-6, PVA/CS40-10, PVA/CS50-6 ve PVA/CS50-10
numunelerde, baska nanoliflerle karsilastirildiginda yiiksek bir kitosan
yiizdesi bu boncuklarin olusturuldugu agikc¢a gozlemlenmistir.

e nanoliflerin c¢ap1 ile karisim oraninin degisimi arasinda istatistiksel olarak
onemli bir fark yoktur ve belli bir matematiksel iliski tahmin edilemez.
Ancak lif ¢ap1 ile besleme debisi arasinda anlamli istatistiksel bir iligki
vardir ve 10 pL/dk debisinin en uygun oldugu tespit edilmektedir.

e PVA/CS:70/30 oran sabit tutuldugunda, PVA/CS polimerik karisim
konsantrasyonundaki artisla nanoliflerin ¢aplarinda bir artisa yol actig1 fark
edilmistir. Artan c¢ozelti konsantrasyonu ile PVA konsantrasyonu da
artmistrir. Boylece daha kalin nanolif elde edilmeye PVA’ni etkisi daha
goriilmiigtiir. Kitosanin kat1 ve sivi miktarindaki artisa ragmen PVA'nin
Ozelliklerinin  baskin oldugunu gostermektedir. besleme debisinin
artmasiyla birlikte nanoliflerin ¢aplar1 da artmustir.

e Polimerik karigimin (% 2 wt) konsantrasyonundan elde edilen nanolifler
cok ince ve boncuklu oldugu tespit edilmistir. PVA/CS polimerik
karigiminin konsantrasyonunun artmasi ile nanoliflerin ¢aplar1 da artmaya

baglamistir ve buna diiglim olusumunda bir azalma eslik etmistir. Sabit
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oran PVA/CS:70/30 da’ besleme debisi 10 pL/dk ve %5wt karigim
konsantrasyonunda optimum (diigiimsiiz, boncuksuz) nanolif elde
edilmisgtir.

Karisim orani sabitlendiginde ve farkli karisim konsantrasyonunda, nanolif
capi ile besleme debisi arasindaki iliski konusunda higbir istatistiksel etki
olmadigimi gosterir. Ancak nanolif caplart ile farkli polimerik karigim
konsantrasyonuarasinda anlamli istatistiksel bir iliski vardir ve %5wt

debisinin en uygun oldugu tespit edilmektedir.

PEO/CS calismasinda elde edilen 6nemli sonuclar su sekildedir:

Ug farkli molekiil agirliga sahip 5000 (PEO-Y), 2000 (PEO-O), 900 (PEO-
D) kDa PEO ve %90wt AA ¢oziicli olarak kullanilmistir . Ancak (%1wt)
PEO-Y ¢ok az konsantrasyonda kullanilmasina ragman, ¢ozeltinin yilizey
geriliminin ¢ok yiiksek oldugundan dolay1, bu tiir ¢6zeltiden hicbir sekilde
nanolif elde edilemeyecegi goriilmiistir ve PEO-Y (molekiil agirligr 5000
kDa) kullanilmasi bu tez ¢alismasinda iptal edilmistir.

%5 wt PEO-D ¢ozeltisinin hazirlandiginda, jellesmis olup elektrospinning
cihazinda uygulamasi olmazdir.

%2 wt PEO-D ve %2wt PEO-O c¢ozeltisinden nanolif elde edilebilmistir
ancak PEO-O’ dan elde edilen nanolifler ¢ok azdir. PEO-O ¢ozeltinin
konsantrasyonu %1.5 wt’e kadar azaldiginda daha {iiretim olusmustur.
Ancak nanolif arasinda bosluk goriinmiis olup ve diizgiin bir {iretim
olamamistir. Bu nedenle elde edilen sonucglara gore, PEO-O tez
calismasinda iptal edilmistir. Sadece PEO-D ile kitosanin birlikte nanolif
iiretimi i¢in ve PEO diisiik konsantrasyonla iiretiminin denenmesine karar
verilmistir.

%2wt kitosan ile %1.5 wt PEO-D konsantrasyonu ve PEO-D/CS:70/30

orani olarak nanolif yiirtiilmistiir. Ancak yiiksek yiizey gerilmine sahip bu
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cozelti karigmi nedeniyle, elektrospinning cihazi bagladiktan 1 saat sonra
bile toplayici iizerinde ¢ok az nanolif toplanmistir. PEO/CS karigimin
yiizey gerilimini azaltmak i¢in ¢ozeltiye NaCl eklenmesine ve voltaji
yiikseltmeye karar verilmistir. Kullanilan tuz ve yiiksek voltaj, karigimin
ylizey gerilimi azalmigtir. Ancak tuzun her hangi konsantrasyonunda ve
her hangi karistirma yontemiyle (ultrasonik ya da yiiksek sicaklik ve uzun
karistirma siireci) toplayici ilizerinde nanolifin olusmasini engellenmis ve
toplayict iizerinde tuz noktalar1 gorilmiistiir. 70°C sicaklikta (kitosani
icirmeyen) NaCl, saf PEO-D c¢ozeltileriyle karistirilmistir. Ondan sonra
tuzlu PEO c¢ozeltisi 36°C kadar sogutulmus ve iizerine kitosan eklenip
karistirllmigtir. Ancak, kitosan yogunlasmis ve tuz nedeniyle PEO-D
cozeltisiyle karistirilamamistir. Bu nedenle herhangi bir durumda NaCl
eklenmesiyle PEO/CS nanolif elde edilemediginden ve NaCl
kullanilmamasina karar verilmistir. Bahsi gegen sebeplerden dolayr ve
elde edilen sonuclara gore ¢oziicli olarak kullanilan asetikasit (AA) %90
konsantrasyondan %350 konsantrasyona kadar azaltilarak PEO/CS
karisimin yiizey gerilimi NaCl kullanmadan azalabilmektedir.

e Kitosandan (%1, %2, %3wt) ii¢ farkli konsantrasyon ve PEO’dan (%],
%2, %3 wt) ile %50 AA ¢oziicii olarak ( PEO/CS:30/70-40/60-50/50-
60/40) her konsantrasyon icin  farkli karisim orami hazirlanmistir.
PEO/CS:30/70-3% numunenin yiiksek viskozitesi, PEO/CS polimer
karigiminin  konsantrasyonunun daha yiiksek degerlere ¢ikarilmasini
zorlagtirmakta, bu da elektroegirme ile nanoliflerin elde edilmesini
imkansiz hale getirmektedir. PEO/CS:30/70-3% numunedekinden daha
yiiksek degerlere gegilmemistir.

e Kitosan oranindaki artisin . yam1  sira PEO/CS  karigiminin
konsantrasyonundaki artigla birlikte viskozite ve elektrik iletkenliginin
degerlerinde 6nemli degisikliklerin meydana gelmistir. En yiiksek

viskozite ve elektrik iletkenliginin degeri, PEO/CS:30/70-3% numunesi
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icin elde edilmistir. Ancak, farkhlPEO/CS polimerik karigiminin yiizey
gerilimi degerlerinde kii¢iik degisiklikler gézlemlenmistir.

e FTIR analizine gére PEO ve kitosan maddeleri ¢6zelti olarak karigtirilirken
giiclii hidrojen baglar1 olugmaktadir.

e XRD analizine gore ve ii¢ karisim konsantrasyonunda, PEO maddesine
kitosanin eklendiginde, nanolifdeki kristal biiniyesine énemli degisiklikler
olmadig1 ve kitosan molekiilerinin PEO molekiilerin arasinda uyumlu bir
sekilde dagitildigr tespit edilmistir. Ancak XRD analizdaki tepelerin (pik)
en vyiksegi sirayla PEO/CS:30/70-%2 numunede, ondan sonra
PEO/CS:30/70-%3, sonra PEO/CS:30/70-%1 numunede goriilmiistiir

e SEM analizine gore; % 1wt PEO/CS konsantrasyonu i¢in, boncuklarla dolu
kiigiik caplarda nanolifler ortaya ¢ikmistir. Karigimindaki kitosan oraninin
artmasiyla PEO/CS nanoliflerinin ¢aplart azalmistir. kitosanin diger
polimerlerle (PEO, PVA gibi) olusturdugu giiglii hidrojen baglari, onunla
birlikte polimer karisiminin elektrik iletkenligini artiran katyonik dogasina
ek olarak, karigimin  viskozitesi artsa bile liflerin ¢aplarinin
kiigiiltmektedir.

e %Ilwt konsantrasyonundan elde edilen nanoliflerin ¢ok boncuklu ve az
verimliligi i¢in, normal nanolifler olarak kabul edilemez. PEO/CS:60/40
oraninda, az sayida boncuk agisindan en iyisi olarak kabul edilebilir ancak,
nanolifler dairesel kesitli degil, daha ¢ok diiz seritlere benzemektedir. Bu
nedenle %1wt konsantrasyonu olan PEO/CS her hangi oranla kullanilmak
tavsiye edilmez.

e %2 ve %3wt konsantrasyonu olan PEO/CS farkli oranla diizgiin ve az
boncuklu nanoliftir.

o %2 ve %3 wt PEO/CS konsantrasyonlari durumunda,  PEO/CS

karigimindaki kitosan orami arttikga nanoliflerin ¢apt azaliyordu ve saf
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PEO nanolifin ¢api, kitosan igermedigi i¢cin baska numunelerden daha
kalindir.

PEO/CS karisim konsantrasyonu %2wt’den %3wt’ye arttikca ve aym
PEO/CS oraninda nanolif kalinlasmaktadir.

PEO/CS karigsimin konsantrasyonu ile nanoliflerin ¢apt arasinda énemli bir
fark var ve anlamli bir istatistiksel iligki gosterir.(%3 wt) PEO/CS olan
konsantrasyon istatistiksel olarak en uygun tespit edilmistir.

Calismaya konsantrasyonun %1 wt dahil edilmesini igeren ilk istatistiksel
calismada, karisim orani ve ¢aplar arasinda istatistiksel bir iligski olmadigi
bulundu. Ancak %1 wt PEO/CS polimer konsantrasyonunun, farkl
karisim oranlarina sahip PEO/CS nanolifleri elde etmek icin kabul
edilemez bir konsantrasyon oldugu varsayilirsa, bu da, karisim orani ile
cap arasinda istatistiksel bir iligski oldugu ve anlamli istatistiksel bir iliski
oldugunu tespit edilmistir.

Istatistiksel ANOVA analizine gére PEO/CS:60/40 -3%, nanolif elde

edilmek igin en uygun karisimin oldugu tespit edilmistir.

PEQ/CS Nanolif Antibakteriyel aktivitesinin sonug¢lari

Her hangi konsantrasyonda kitosan igermeyen saf PEO nanolif
Staphylococcus aureus’a ve Klebsiella pneumoniae’a karsi antibakteryel
aktivitesi yoktur.

kitosanin katyonik bir polimer olarak antibakteriyel 6zelliklerine ragmen,
diger polimerlerle elektroegirme isleminin bu o6zelliklerin olusmasini
engellemistir. PEO  molekiilleri elektroegirme isleminde kitosan
molekiillerini ¢evreleyebilmis ve antibakteriyel Ozelliklerin olugmasini
engellemistir. PEO/CS nanolif her hangi konsantrasyonda ve karisim
oraninda, Staphylococcus aureus’a ve Klebsiella pneumoniae’a karsi

antibakteryel aktivitesi ortaya ¢cikmamigtir.
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e (%2, %3 wt) konsantrasyonlardan kaynaklanan liflerin homojenligi ve
boncuk olmamasi nedeniyle, PEO/CS nanolifler bu konsantrasyonlarla ve
farkli karistirma oraniyla; filtrasyon alaninda, ila¢ yada giibre gibi farkl

malzemeler i¢in, ambalaj lifleri olarak kullanilmasi tavsiye edilmektedir.

Bu tez calismasinda PVA/CS ve PEO/CS kompozit nanoliflerin
elektroegirme yontemi ile iiretimi ve karekterizasyonu ortaya konmustur.
Elektroegirme cihaziyla ve uygulanan farkli karisim konsantrasyonu ve oraninda
denemeler yapilarak nanolif elde edilebilmistir. Boncuksuz nanolif {iretilmesi igin,
farkli numuneler arasinda en uygun karisim konsatrasyonu ve orani ile optimum
elektroegirme sartlar tespit edilmistir. PVA/CS nanolif icin PVA/CS:70/30-%5 en
uygun karisim olurken, PEO/CS nanolifte ise PEO/CS:60/40-%3 tespit edilmistir.
Tezde besleme debisine yonelik yapilan c¢aligmalardan elde edilen sonuglar
neticesinde, besleme debisi 10 pL/dk olarak tercih edilmistir. Onceki caligmalarda
kitosan antibakteriyel 6zelliginden bahsedilmistir. Ancak, bu tez caligmasinda
kitosan nanolif seklinde antibakteriyel etkisi goriillmemistir. Elektroegirme cihazi
kitosan antibekteriyel oOzelligi engelleyebilirmistir. PEO molekiileri, kitosan
molekiillerini ¢evrelemis ve kitosanin antibakteriyel 6zelliginin ortaya ¢ikmasina
izin vermemistir. Bu nedenle iiretilen kompoizt nanoliflerin kitosandan dolayi
antibakteriyel o6zelligi kazandigi sOylenemez. Bu tez ¢alismasinda yiiksek
verimliligi olan numunelerden elde edilen boncuksuz PVA/CS ve PEO/CS
nanolifin kapsiilleme islemlerinde kullanilmasi tavsiye edilir. Bu tiir nanolif ile
kapsiillenen her hangi bir madde (ilag, giibre, onarim amagli vb. gibi) sorunsuzca
ve yavasca salmnabilecek olup daha hedeflenen pekgok farkli uygulamada
kullanilabilecektirt. Kitosannin dogal bir polimer olmasi ve g¢evreye zararl bir

etkisinin olmamasi da elde edilen kompozit nanolifleri avantajli hale getirmektedir.
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PVA ve kitosan farkli iki maddenin oranla, %3.5 wt sabit konsantasyonlu olan
karigim hazirlamak i¢in, Kitosan ve PVA maddeden alinan kati ve sivi
miktarinin nasil hesaplanmasi 6rnek ile gosterilmistir.

Ornek: %3.5’lik konsantrasyona sahip 50/50 oranla PVA/CS

1- %3.5’lik karisimdan (15 gram) olan ¢ozeltiyi hazirlamak igin, kitosan’dan ve
PVA’dan alinan kati madde hesaplanur.

100 3.5

15 X

X=0.525 g (bu miktar, iki maddenin kat1 agirlik 6l¢iisiidiir)

2- 9%3.5’lik ¢ozelti hazirlamak i¢in, iki madde’den 0.525g kati madde olarak

almmali, bu karisimda kitosanin oran1 %50, boylece kitosan’dan alinan kati

madde ;
100 50
0.525 X

X=0.2625 g (bu miktar, kitosanin kat1 agirlik 6l¢iisiidiir)

Su sekilde PVA’dan alinan kati madde 0.525-0.2625= 0.2625 g seklinde olacaktir.

3- %2’lik konsantrasyonlu kitosan ¢ozeltisinden ihtiyag miktarin1 hesaplamak igin,
kitosandan alinan kat1 maddeden elde edilir

100 2

X  0.2625

X=13.125 g bulunur. Kitosan’dan alinan kati maddde 0.2625 g ve 13.125 gram
stv1 ¢ozeltisine ulagmak i¢in bu katt maddenin {izerine (%90 w/w) asetikasit
eklenir.

Benzer sekilde PV A’dan alinan ¢ozeltinin miktar1 15-13.125=1.875 g seklindedir.

4- %3.5’1ik karisimda PV A’nin konsantrasyonu hesaplanir
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1.875 gram PVA’nin ¢dzeltisinde bulunan kati madde 0.2625 g’dir, bu nedenle
PV A’nin konsantrasyonu

1.875  0.2625

100 X

X=%14wt (PVA’nin ¢ozelti konsantrasyonu)

Baska numuneler i¢in ayn1 sekilde yapilmis hesaplar yapilmustir.
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