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OZET

Biyobozunur Polimer Hibrit Nanoliflerinin Elektroegirme
Yontemiyle Hazirlanmasi

ABAYT, Fatma Merve
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali

Tez Danismani: Dog. Dr. Esra Evrim YALCINKAYA

Kasim 2021, 77 sayfa

Giiniimiizde nanoteknoloji, fizik, kimya, biyoloji, malzeme bilimi ve tip ile
disiplinler arasi en son teknoloji olarak ortaya ¢ikmaktadir. Nanomalzemeler farkli
Ozellikleri olmasi nedeniyle 6nem tasimaktadir. Katalizorler, ilag sanayi, saglik,
tekstil, optik materyaller, sensorler gibi pek c¢ok alanda uygulamalar
bulunmaktadir.

Bu tez caligmasinda, hidrofobik ozellige sahip olan polikaprolakton
(PCL), hidrofillik 6zellige sahip montmorillonit kili ve antibakteriyal 6zellige sahip
giimlis nanopartikiil (AgNP) kullanarak hibrit nanolifleri elde edildi.
Montmorillonit kili dncesinde setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile geleneksel
iyon degistirme yontemi kullanilarak modifiye edildi. CTAB-Mt’nin yapisal
karakterizasyonu i¢in Fourier Doniisiimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi (FTIR), X-Isin1
Kirinimi (XRD) ve Termal Gravimetrik Analiz (TG/DTG) yontemleri kullanildi.
Glimiis nanopartikiiller (AgNP) indirgenme yontemi ile sentezlendi. AgNP tanecik
boyutu i¢in, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiileri alindi. Farkli
konsantrasyonlarda PCL/CTAB-Mt ve PCL/AgNP nanolifleri hazirlanarak uygun
optimizasyon kosullarma karar verildi. Hibrit nanolif eldesi i¢in uygun
konsantrasyonlar belirlendi. Elde edilen nanoliflerin karakterizasyonu igin
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Donilistimli Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) ve temas agist Olglimleri gergeklestirildi. Nanoliflerin
antibakteriyal ozelikleri difiizyon disk yontemi kullanilarak incelendi. Hibrit
nanoliflerinin Gram (+) ve Gram (-) bakterilerinde etkili oldugu ve antibakteriyal
ozellik gosterdigi goriildii.

Anahtar sozciikler: Nanolif, Elektroegirme, polikaprolakton, montmorillonit,

giimiis nanopartikiil
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ABSTRACT

Preparation of Biodegradable Polymer Hybrid Nanofibers via
Electrospinning Method

ABAYT, Fatma Merve
MSc in Chemistry Department

Supervisor: Dog. Dr. Esra Evrim YALCINKAYA

November 2021, 77 page

Today, nanotechnology is emerging as cutting-edge interdisciplinary
technology with physics, chemistry, biology, materials science and medicine.
Nanomaterials are important because they have different properties. It has
applications in many fields such as catalysts, pharmaceutical industry, health,
textile, optical materials, sensors.

In this thesis, hybrid nanofibers were obtained by using hydrophobic
polycaprolactone (PCL), hydrophilic montmorillonite clay and antibacterial silver
nanoparticle (AgNP). First, Montmorillonite clay was modified by using cetyl
trimethylammoniumbromide (CTAB) using the traditional ion exchange method.
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD) and
Thermal Gravimetric Analysis (TG/DTG) methods were used for the
characterization of the CTAB-Mt. Silver Nanoparticles (AgNP) were synthesized
via reduction method. For AgNP particle size, images were obtained by using the
scanning electron microscopy (SEM). Optimization conditions were decided by
preparing PCL/CTAB-Mt and PCL/AgNP nanofibers at different concentrations.
Optimal concentrations were determined to obtain hybrid nanofibers. Scanning
Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and
contact angle measurements were performed for the characterization of the obtained
nanofibers. The antibacterial properties of the nanofibers were investigated using
the disk diffusion method. Hybrid nanofibers were found to be effective against

Gram (+) and Gram (-) bacteria and indicated antibacterial properties.

Key words: Nanofiber, Electrospinning, polycaprolactone, montmorillonite,

silver nanoparticular






Xi

ONSOZ

Nanolifler, genel olarak nano boyutlarda malzemeler olarak
tamimlanmaktadir. Nanoliflerin farkli 6zellikleri nedeniyle giliniimiizde birgok
alanda kullanilmaktadir. Bu nedenle yiiksek lisans tezimde nanolif {iretimi lizerine
calistim. Elektroegirme ve cihaz kullanimi konusunda kendimi gelirstirdim.
Calismam da nanoliflere ek olarak killer ve metal nanopartikiiller ile de ¢alistim.

Bu sayede nanoliflere antibakteriyal 6zellik kazandirdim.

Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar ile temel amacim,
elektroegirme yontemi kullanarak antibakteriyal 6zelliklere sahip hibrit nanolifleri
elde ederek, basta saglik sektorii olmak f{izere bir¢cok alanda kullanimim

hedeflemektir.

Yapmis oldugum tez ¢alismamda, Ege Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri (BAP) (FYL-2020-21619) desteklerinden dolay1 tesekkiir

ederim.
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1.GIRIS

Nanoteknoloji alani, temelde tiim teknik disiplinler ile mevcut aragtirma ve
gelistirme i¢in en popiiler alanlardan biridir. (Paul and Robeson,2008) 21. yiizyil
icin en umut verici teknolojilerden biri olarak kabul edilmektedir. Nanobilim,
nanoteknoloji ile birlikte kiiciik boyutlarda malzemelerin ¢alisilmasini  ve

uygulanmasim1 kapsamaktadir. Fizik, kimya, biyoloji, malzeme bilimi ve

miihendislik gibi diger tiim bilim alanlarinda kullanilabilir. (Asif and Hasan, 2018)

Elektroegirme ile dogal ve sentetik polimerlerden nanometre ve birkag
mikrometre boyutlarinda nanolifler elde edilir. Kullanilan polimerlerden bazilari;
poli (glikolid) (PGA), polistiren (PS), polikaprolakton (PCL) ve polivinilpirolidon
(PVP)’dir. (Bhardwaj and Kundu., 2010) Bu gesitli polimerlerin kontrol edilebilir
morfolojiye sahip pliriizsiiz nanoliflerin hazirlanmasi i¢in basit ve giivenilir bir
teknik olarak kullanilmaktadir. Elektroegirme, yiiklii bir polimer ¢6zeltisinden veya
eriyikten nanolifler iiretmek i¢in yiliksek bir elektrostatik voltaj uygulandiginda,
igne ile toplayici plaka arasinda olusan elektrik alan kuvvetinin uygulamasin
icermektedir. (Ahmed et al.,2015, Huang et al., 2020)

Montmorillonit (Mt), ara katman bosluklarinda su molekiilleri ile araya
giren katyonlar tarafindan bir arada tutulan iki silisyum oksijen tabakasindan olusan
2:1 tipi katmanli hidrosilikat kil mineralidir. Na" iyonu igeren Mt, organokillere
kiyasla mekanik olarak zayif 6zelliklere sahiptir ve Mt'deki katmanlar arasindaki
cekim kuvvetleri zayif oldugundan, ylizeyi daha organofilik hale getirmek igin
ylizey aktif maddeler kullanilarak kolayca organokil haline doniistiiriilebilir.
Katyonik yiizey aktif maddelerle iyon degisimi, Mt'nin adsorpsiyon kapasitesini ve
adsorpsiyon kabiliyetini gelistiren sisen killerin ylizey 6zelliklerini degistirir. Bu
katyonik yiizey aktif madde Mt'yi tabakalar aras1 mesafeyi agar ve kil yiizeyinin
hidratli katyonlarini katyonik yilizey aktif madde ile degistirerek yiizey enerjisini
azaltabilir. Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), kil matrisinde alkil amonyum
katyonunu Na* ile degistiren biyopolimer ve modifiye kil arasindaki uyumlulugu
artiran ylizey modifikasyonlar i¢in miikemmel bir se¢cimdir. (Ahmad and Mirza,
2017)



Metalik nanopartikiiller veya metal nanopartikiiller, son birka¢ yilda
nanopartikiiller alaninda gelisme gostermektedir.Nano noyuta indirgenen metal
nanopargagiklar 6zellikle otomotiv, gida, eczacilik, paketleme, elektrik-elektronik
gibi pek cok alanda kullanilmaktadir. Altin, giimiis ve platin gibi saglik {izerinde
faydali etkileri olan soy metaller, nanopargaciklarin sentezi i¢in kullanilmakta ve
metalik nanopargaciklar olarak adlandirilmaktadir. Elektrokimyasal degisiklikler,
kimyasal indirgeme ve fotokimyasal indirgeme gibi farkli fiziksel ve kimyasal
yontemler, metalik nanopargaciklarin hazirlanmasi ve stabilizasyonu i¢in yaygin

olarak kullanilmaktadir. (Jamkhande et al., 2019)

Giimiis nanopargaciklar (AgNP), en ¢ok kullanilan ve ticarilestirilen ilk
nanomalzemelerden biridir. Elektronik, optik, kataliz, gida, saglik ve gevre gibi
cesitli alanlarda halihazirda uygulanmaktadir. AgNP’lerin Staphylococcus aureus,
Vibrio parahaemolyticus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Bacillus
subtilis, Bacillus cereus, Serratia entomophila, Klebsiella planticola, Klebsiella
Pneumoniae ve Streptococcus sp. gibi bakteriler tizerinde antimikrobiyel etkisinin
oldugu bilinmektedir. Antifungal 6zellik de gosteren giimiis nanopartikiillerinin
Aspergillus fumigatus, Aspergillus niger, Candida albicans ve Candida tropicalis’i
inhibe edici 6zellikte oldugu bildirilmistir. Son arastirmalar, cesitli biyomedikal
uygulamalarda, yani antikanser, antidiyabetik, doku rejenerasyonu ve yara
tyilesmesinde AgNP'lerin kullanimin1 vurgulamistir. (Haider and Kang., 2015,
Garg et al.,2020)

PCL nanokompozitlerine ait nanolif eldesi ile ilgili literatiirler
incelendiginde oldukca kisith oldugu goriilmektedir. Ali Sadeghianmaryan ve
arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, Polikaprolakton ve kuaterner amonyum tuzu ile
modifiye edilmis montmorillonit nanokompozitlerinin lifleri elektroegirme
yontemi ile elde etmislerdir. Mt'nin PCL polimerik matrisine eklenmesinin, saf PCL
liflerine kiyasla elektroegirme liflerinin boyutunu ve kalinligimi azalttigini
gostermistir. Calismada nanoliflerin yara ve pansuman uygulamalar1 igin
antimikrobiyal ozelliklerini incelemislerdir. PCL/Mt nanoliflerine
Curcumin(Zerdegal) eklenmesiyle daha yiiksek antimikrobiyal aktivite ile

sonuglandirilmigtir. Sotirios 1. Marras ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, Poli(e-
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kaprolakton) ve modifiye edilmis montmorillonit nanokompozitlerinin fiberlerini
elektroegirme yontemi ile elde edilmistir. Calismada ayrica uygulanan voltajin,
nanokompozit malzemelerin ¢ozelti konsantrasyonunun ve kil i¢eriginin lifli yap1
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Cozelti konsantrasyonundaki artig, daha diizgiin lif
yapilarinin olusmasina ve ortalama lif ¢apindaki hafif bir artisa yol
acmistir. Roshmi Thomas ve arkadaslar1 yaptiklari caligmada, Biyolojik yontemle
sentezlenmis giimiis nanopartikiiller igeren polikaprolakton nanokompozitleri
elektroegirme ile hazirlandi. Giimiis nanopartikiillerin dahil edilmesi nedeniyle
polikaprolakton membrani i¢in daha iyi mekanik ozellikler ve yaygin yara

patojenleri koagiilaz negatif bakterilerine kars: dikkate deger aktivite gostermistir.

Bu c¢alismada, PCL/modifiye edilmis montmorillonit kili/AgNP kullanarak
nanoliflerin eldesi, karakterizasyonu ve antibakteriyal 6zelliklerinin incelenmesi
amaclanmistir. Mt kil minerali ayn1 zamanda iyi bir antibakteriyal ajan olan CTAB
alkil amonyum iyonlar1 kullanilarak modifiye edilmis ve antibakteriyel 6zellik
kazandirilmistir. Modifiye edilen Mt kili FTIR, XRD TG/DTG yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Polikaprolakton nanolifleri olusturmak igin
elekroegirme cihazi kullanilmis ve uygun konsantrasyon belirlenmistir. Farkl kil
miktarlart (%0,25-%0,5-%0,75-%1,0-%1,5) polimer igerisine ilave edilmistir.
Polimer/kil nanokompozitlerinden diizgiin, boncuksuz ve diisiik lif ¢apina sahip
nanolifler elde edilmesi i¢in voltaj,akis hiz1 ve uzaklik parametreleri optimize
edilmistir. Elde edilen nanoliflere antibakteriyal 6zellik katmasi amaciyla Ag
nanopartikiilleri indirgenme yontemiyle sentezlenmistir.PCL’ye farkli miktarlarda
(960,25-%0,5-%0,75-%1,0-%1,5)  AgNP  eklenmisitir.  Diizgiin,boncuksuz
nanolifler elde etmek i¢in parametreler optimize edilmistir. PCL/ CTAB-Mt/ AgNP
hibrit nanolifleri elde etmek i¢in uygun kosullar belirlenmistir. Elde edilen
nanoliflerin SEM goriintiileri alinmig ve lif olusumlar1 incelenmistir. Nanoliflerin

antibakteriyal 6zellikleri Agar disk difiizyon yontemi ile belirlenmistir.



2.GENEL BILGILER

2.1.Polimerler

Polimerler, atomlar1 ve molekiilleri bir arada tutan veya geken elektrostatik
kuvvetlerden meydana gelir. (Jasso-Gastinel and Kenny, 2016) Polimerler,
hazirlandiklar1 farkli tipteki monomerlerin sayisina gore smiflandirilir. Tek tip
monomerden meydana geldiklerinde homopolimer olarak adlandirilirlar. Polimer
sentezinde ikinci veya tlglincii tip bir monomer s6z konusuysa, ortaya ¢ikan
malzemelere ikili, Ggli, ... kopolimerler ad1 verilir. (Braun et al., 2001) Monomer
veya kose islevselligine bagl olarak, polimer zincirleri dogrusal, dalli veya ¢apraz
bagl olabilir. Dallanma diizenlemeleri, tarak, merdiven, yildiz, dendritik vb.

konfigiirasyonlara yol agmistir. (Jasso-Gastinel and Kenny, 2016)

Polimerler yapilarina goére amorf veya yari kristal olabilir. Ana zincire bagl
cok sayida radikale sahip polimerlerin molekiillerini miimkiin oldugunca yakin
istifleyememesi ve bu nedenle polimer zincirlerinin diizensiz bir sekilde bir araya
gelmesiyle amorf yapilar meydana gelir. Dogrusal zincirlere ve kiiciik gruplara
sahip polimerler, kristaller olusturarak daha yonlendirilmis bir bigimde
gruplandirilir. Polimer yapisinin bir sonucu olarak iki tip polimer vardir:
termoplastik ve termosetlerdir. Termoplastik polimerler, molekiiller aras1 baglarin
kesilmesiyle yeniden 1sitilarak mekanik olarak birka¢ kez sekillendirilebilir.
Genellikle lineer ve dallanmis polimerler termoplastiktir ve ag polimerleri
termosettir. Termoset polimerler 3 boyutlu yapida capraz baglar bulundugundan

sicaklikla yumusamazlar. Bu nedenle geri doniistiiriilemezler. (Theng,2012)

XU = 2T

Dogrusal Dallanmig Az oranda capraz bagh  Yogun gapraz bagh
(Ag-yap)

Sekil 2.1 Polimer zincir bigim ve iligkilerinin sematik gosterimi



Polimerler ticari olarak yapilan ¢ok ¢esitli plastikler, elastomerler ve liflerle
sentetik olarak dretilir Polimerlerin kullanim alanlari, polimerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine gore belirlenir. Bu 6zellikler uzun 6miirliiliigii, biyo-kararl
ve biyolojik olarak bozunabilir olmasi ya da hiicresel etkileridir. Bazi polimerler
hiicreler ile etkili sonu¢ verememektedir. Bu nedenle hiicresel etkiyi desteklemek
icin polimerler modifiye edilebilir. Tibbi ve doku miihendisligi uygulamalarinda
biyolojik olarak uyumlu, toksik olmayan ve biyobozunur polimerler tercih edilir.
(Shoichet, 2010; Chrisey, 2003)

2.1.1. Polimer cesitleri

2.1.1.1. Dogal polimerler

Bu polimerler biyolojik olarak uyumludur ve biyoaktiftir, bu nedenle
hiicre performansinin (yapisma ve ¢ogalma) gelistirilmesine yardimci
olur. Bununla birlikte, sinirli isleme yeteneklerinden dolayr miihendisligi zordur,
yiiksek kontaminasyon riskine sahiptir ve gruptan gruba degiskenlik
sergiler. Ornegin. biyoaktif proteinler (ipek, kolajen, jelatin, elastin, keratin),
polisakkaritler  (seliiloz, amiloz, Kkitin ve glikozaminoglikanlar) veya
poliniikleotitler (DNA, RNA).

2.1.1.2. Sentetik polimerler

Bu polimerler, tanimlanmis kimyaya, kolay isleme ve ozellestirme
kabiliyetine sahip olduklar1 i¢in iskele malzemesi olarak oldukca popiilerdir ve 6zel
uygulamalar igin istenen 6zellikleri elde etmek i¢in degistirilebilir. Diger avantajlar
arasinda maliyet etkinligi, biiylik miktarlarda tek tip olarak iiretilebilmesi ve daha
uzun raf siiresi yer alir. Ayrica gerilme mukavemeti, elastik modiil ve bozulma
orani  gibi  fizikokimyasal = ve  mekanik  ozellikler  kemik ile
karsilagtirilabilir. Bununla birlikte, sentetik polimerler biyoaktif degildir, bu
nedenle, konake1 canli iginde iltihaplanmalar ortaya cikarabilir. Poli laktik asit
(PLA), poliglikolik asit (PGA), poli-L-laktit (PLLA), poli-kaprolakton (PCL), poli
laktik-glikolik asit (PLGA) kopolimerleri ve poli hidroksi-alkanoatlar (PHA) gibi

polimerler sentetik polimerler olarak siniflandirilir. (Dwivedi et al,2019)



2.1.2. Polimerizasyon yontemleri

Polimerizasyon, diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin bir araya gelerek yiliksek
molekiil agirliklt bir bilesik olusturma yontemidir. Bunun i¢in her bir polimer
molekiilii, ayn1 ya da bagka en az iki monomerin birlesmesiyle meydana gelir.
(Gowariker, 1986)

Polimerizasyon yontemleri basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve zincir

(katilma) polimerizasyonu olmak iizere iki ana sinifa ayrilir.

2.1.2.1.Basamakl (kondenzasyon) Polimerizasyonu

Basamakl1 polimerizasyon i¢in iki veya daha fazla etkilesebilen fonksiyonel
grup tasityan bir monomer veya monomer ¢ifti gereklidir. Bu reaksiyonlarin
iirlinleri, reaksiyona bagli olarak polyesterler, poliamidler, polieterler vb. olarak
adlandirilir. Polimerizasyonda ilk basamak monomerlerin tepkimeye girerek dimer
olusturmalaridir. Bu adimu, bir trimer olusturmak {izere dimerin baska bir monomer
ile reaksiyona girmesi takip edebilir veya dimer, bir tetramer vb. olusturmak {izere
bagka bir dimer ile reaksiyona girebilir. Bu tiirler sirayla monomerler, dimerler, vb.
ile reaksiyona girebilir. Ek olarak polimerizasyon zinciri bitylimesi normalde aktif
zincirlere monomerlerin eklenmesiyle sinirliyken, kondenzasyonda iki polimer

molekiilii arasinda polimerizasyon reaksiyonlari da meydana gelir. (Flory, 1946)
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Sekil 2.2 Basamakli Polimerizasyon Tepkimesi



2.1.2.2.Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonlari, bazi reaktif tilirler tarafindan baslatilan ve
biliyliyen bir zincire monomerlerin art arda eklenmesi ile olusur. Ekleme
reaksiyonu, c¢oklu baglar1 veya halka agilmasini igerebilir. Zincir reaksiyonunu
baslatan reaktif tiir, monomerdeki baglardan birini pargalayabilmelidir ve bir
radikal, elektrofil veya niikleofil olmalidir. Dolayistyla bu polimerizasyonlarda
calisan iic mekanizma (i) serbest radikal, (i) katyonik veya (iii) anyonik olarak
smiflandirilabilir. (Morton, 2012)

Zincir polimerizasyonunda, vinil ve dien gibi doymamis gruplar igeren
monomerler kullanilir. Reaksiyonun baslayabilmesi i¢in bir baslatict veya
katalizore ihtiya¢ vardir. Monomer birbirine eklenerek uzun zincirli polimerleri
olustururlar. Zincirler arasindaki etkilesim ¢ok hizlidir ve bir zincir diger biiyiiyen
zincirlerle kolayca reaksiyona girer. Boylece istenmeyen zincir sonlanmasi
meydana gelir ve kontrolsiiz molekiiler agirliklara sahip ¢ok genis polidispersiteye

sahip polimerlerin elde edilmesine neden olur. (Bisht and Chatterjee, 2001)
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Sekil 2.3 Radikal polimerizasyon tepkimesi



Anyonik polimerizasyon, yayilma i¢in aktif merkezlerin serbest iyonlar,
eslestirilmis iyonlar veya kiimelenmis tiirler seklinde olabilen anyonlar oldugu bir
zincir reaksiyonu polimerizasyonu olarak tanimlanir. Bir vinil monomerin canli
anyonik polimerizasyonu i¢in genel bir mekanizma, sadece baslatma ve yayilma
adimlarii kapsayan sekil 2.4 'de gosterilmektedir; zincirler yalnizca bir Bronsted
asidinin veya bir elektrofilin kasithh olarak eklenmesiyle sonlandirilir. Bu
mekanizmanin ve herhangi bir canli polimerizasyonun onemli yonleri, bir
baslaticinin bir polimer zinciri olusturmasi ve tim monomerin tiiketilmesinden

sonraki {iriiniin aktif bir anyonik zincir ucuna sahip bir polimer olmasidir. (Quirk,

2013)
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Sekil 2.4 Anyonik polimerizasyon tepkimesi

Genel olarak, katyonik polimerizasyonlar yoluyla fonksiyonel
polimerlerin hazirlanmasi i¢in iki yontem kullanilir: (1) fonksiyonel baslaticilar ve
(2) polimerik katyonlarin uygun niikleofiller veya kaplama ajanlart ile
sonlandirilmasidir.  Fonksiyonel — polimerler elde etmek igin katyonik
polimerizasyon sirasinda genellikle korumali bir fonksiyonel grup iceren bir
baglatict kullanilir. Polimerizasyonu baslatmak i¢in katyon kaynagi gorevi goren
organik esterler, halojeniirler, eterler ve alkoller gibi ¢ok cesitli baslaticilar
kullanilir. Fonksiyonel baglatic1 yontemi, yayilan polimer katyonlarinin niikleofil
etkisi sirasinda istenmeyen yan reaksiyonlar olugmasi nedeniyle daha etkilidir. Son
islevli polimerleri elde etmenin etkili yolu, canli katyonik polimerizasyonlarin

uygun niikleofillerle sonlandirilmasidir. (Dey et al., 2021)
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Sekil 2.5 Katyonik polimerizasyon tepkimesi

2.1.3.Biyobozunur Polimerler

Biyobozunur polimerler, mikrobiyal aktivite altinda zincirlerini kesen
polimerlerdir. Polimer biyobozunurluguna sahip olmak i¢in pH, nem, oksijenlenme
ve bazi metallerin varlig1 gibi 6zel kosullara gereksinim vardir. Biyolojik olarak
pargalanabilen polimerler, misir gibi dogal kaynaklardan yapilabilir veya petrolden
tiretilebilir. (Theng, 2012) Biyobozunur malzemeler arasinda biyobozunur
polimerler en Onemli malzemelerden biridir. Biyobozunur polimerler doku
miihendisligi uygulamalarinda ve kemik tedavi implantlarinda birincil malzemedir.
Biyobozunur polimerler kokenine gore dogal ve sentetik olmak iizere iki gruba
ayrilir. Genel polisakkaritler ve proteinler dogal malzeme grubuna girmektedir.
Fakat bu malzemelerin uygulamalart yiiksek fizyolojik aktivitesi, iticilik,
bilinmeyen bozunma hiz1 ve diisiik mekanik 6zeliklerinden dolay1 énemli dlgiide
siirli kalmistir. Sentetik polimerler ise yap1 ve bozunma kontrolii saglamasiyla
cesitli uygulamalar i¢in dogal polimerlerden daha iistiin 6zelliklere sahiptirler.
Polimer zincirleri diiz veya diger zincirler ile ¢apraz olarak baglanmis olabilirler.
Bir bagka deyisle polimerler amorf veya kristal yapida olabilirler. Polimerin amorf
veya kristal yapida olmasi direncini ve emilim O&zelliklerini etkiler. Polimer
ozellikleri sicakliktan etkilenir. Cams1 gecis sicakligi (Tg) lizerinde polimerler
esnek hale gelirler. Biyobozunur polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin viicut
sicakliginin yeterince tizerinde olmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Glinlimiizde PLA
(polilaktik asit), PGA (poliglikolik asit), PCL (polikaprolakton), PHB ve PDS (poli-
para-diaksanon) gibi farkli ¢esitte yaygin olarak kullanilan sentetik biyobozunur
polimerler vardir. (Mert ve ark,2013)
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2.1.4.Polikaprolakton (PCL)

Polikaprolakton, 1930'larin basinda Carothers grubu tarafindan
sentezlendi. Tibbi uygulamalarda yaygin olarak kullanilan yapay bir polimerdir.
Katyonik veya anyonik katalizorlerin varliginda halka agma polimerizasyonu ~
kaprolakton veya 2-metilen-1-dioksapenin radikal halka agma polimerizasyonu ile
sentezlenir. Biyolojik olarak pargalanabilen yar1 kristalli bir alifatik polyesterdir.
(Janmohammadi et al, 2018) Erime sicakligi 59 ile 64 ° C arasinda degisir, cam
gecis sicakligt —60 ° C'dir. Bu nedenle, fizyolojik sicaklikta, yar1 kristal PCL,
yiiksek sertligi ve iistiin mekanik ozellikleri (molekiiler agirligina bagli olarak
yiksek mukavemet, elastikiyet) ile sonuglanan kauguksu bir duruma ulagir.
(Dwivedi et al,2019) PCL numunelerinin sayisal ortalamali molekiiler agirlig
genellikle 3000 - 90,000 arasinda degisebilir ve molekiiler agirhga gore
derecelendirilebilir. Kristalligi, artan molekiiler agirlik ile azalma egilimindedir.
PCL'nin iyi ¢oziintirligi, diisiik erime noktas1 ve olaganiistii karigtm uyumlulugu,
biyomedikal alandaki potansiyel uygulamasina yonelik kapsamli arastirmalari

tesvik etmistir.
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Sekil 2.6 PCL’in yapisi

PCL, biyobozunabilirligi ve diger polimerlerin biiyiik bir ¢ogunlugu ile
karigtirilabilirligi ve mekanik o6zelliklerine bagl olarak 6énemli bir polimerdir ve
basta biyomedikal olmak iizere genis bir kullanim alanina sahiptir. PCL’nin
fiziksel, termal ve mekanik Ozellikleri, molekiiler agirligina ve kristalizasyon
derecesine baglidir. Oda sicakliginda; PCL, kloroform, diklormetan,
karbontetraklorid benzen, toluen, siklohegzanon ve 2-nitropropan igerisinde
coziilebilirken alkoller, petrol eteri, dietileter ve su igerisinde ¢oziinmez. (Labet ve

Thielemens 2009)
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Tablo 2.1 PCL fiziksel 6zellikleri

Yogunluk (60 °C) 1,1 g/cm?
Viskozitesi (100 =C) 1.500.000 mPa.s
Erime Noktasi 59°C — 64 °C
Parlama Noktasi 275<C
Parcalanma Sicakligi 200 °C

Toksik degildir, diisiik immiinojenisiteye sahiptir ve uzun yillar doku
mihendisliginde yaygin olarak kullanilmaktadir. PCL, kaprolaktonun halka agma
polimerizasyonu ile biyolojik olarak parcalanabilen bir polimerdir. PCL, dis
ortamdaki canli organizmalar tarafindan, drnegin mantarlar ve bakteriler tarafindan
biyolojik olarak parcalanabilir. (Y1lmaz ve ceylan,2020) Dogadaki bircok mikrop,
PCL'yi tamamen biyolojik olarak pargalayabilir. Bozunmasinda amorf faz 6nce
bozulur, bu da molekiiler agirlik sabit kalirken kristallik derecesinde bir artisa
neden olur. Daha sonra, ester baglarinin béliinmesi kiitle kaybina neden olur.
Polimer, daha diisiik sicakliklarda rastgele zincir kesilmesi ile bozulurken, daha
yiiksek sicakliklarda ug zincir kesilmesi ile bozunmaktadir. PCL degradasyonu,
hidroliz sirasinda agiga ¢ikan karboksilik asitler tarafindan otokatalize edilir, ancak
enzimler tarafindan da katalize edilerek daha hizli ayrismaya neden olabilir. PCL,
ortamda enzimatik olarak parcalanabilirken, viicutta enzimatik olarak

parcalanamaz. (Labet ve Thielemens 2009)

2.1.4.1.PCL Kullanim Alanlari

PCL, kendi basma polimere kiyasla istiin mekanik ve biyo-uyumlu
ozelliklere sahip kompozit yapilar halinde islenebilir, boylece PCL uygulama
alanlar1 artmis olur. PCL, bir¢ok ilaca karst yliksek gecirgenlik, miikemmel
biyouyumluluk ve biyolojik olarak emilim sagladiktan sonra viicuttan tamamen
atilma kabiliyeti nedeniyle, uygulama alanlar1 cogunlukla ila¢ salinimi {izerinedir.
PCL, ayrica dikisler, yara pansumanlar1 ve dis hekimligi gibi tibbi cihazlarda da
kullanilmaktadir. Doku miihendisligi, tiim dokular1 (6rnegin kemik, kikirdak, kan

damarlar1 ve mesane) onaran veya degistiren uygulamalarla yakindan iliskilidir.
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PCL doku miihendisligi, iskele imalati, kemik miihendisligi, kan damari
miihendisligi, tendon ve bag miihendisligi gibi alanlarda kullanimi1 yaygindir. PCL,
uzun vadeli ilag dagitim sistemlerinde (6zellikle dogum kontrol haplarmin
verilmesi), mikroelektronikte, yapistirict olarak ve ambalajlama gibi farkl

alanlarda kullanilmaktadir. (Labet ve Thielemens 2009)

2.2.Killer

Killer topragin onemli bir bilesenidir. Kil su ile karistirildigi zaman
plastiklesen, taneli bir toprak ¢esidi olarak tanimlanir. Killer su ile yogurulduktan
sonra kolayca sekillendirilebilirler ve kuruduktan sonra da aldiklar sekilleri
muhafaza ederler. Kimyasal olarak killer, 2 um den kiigiik tane iriligine sahip
hidratize aliiminyum silikatlardir. Killer birbirinden farkli yapidaki iki tabakanin
belirli bir diizene gore iist liste dizilmesiyle olusurlar. Tabakalardan ilki merkezinde
Si atomu, kdselerinde ise oksijen atomlarminin yer aldigi diizgiin dortytizlidiir
[SiO4]*. Silikat iyonunun elektrondtralitesi metal iyonlar ile saglanir. Diizgiin
dortytiizlillerin Si atomlar1 bir diizlem i¢inde koselerinden oksijen kopriileriyle
birbirine baglanarak silika veya tetrahedral tabakay1 olustururlar. Her bir diizgiin
dortytizliiniin ii¢ oksijen atomu ayn1 anda iki silisyum atomuna bagliykan, dordiincii

oksijen atomu yalnizca bir diizgiin dortytiizliiye baghdir.

0\—’/0
0
Sekil 2.7 Silisyumun atomunun dort oksijen atomu ile olusturdugu tetrahedral yap1

Killeri olusturan tabakalardan ikincisi diizglin sekizytizliidiir. Bu yapida,
diizglin sekizyiizliiniin merkezinde koordinasyon sayis1 6 olan aliiminyum,
magnezyum ve demir; kdselerinde oksijen atomu veya hidroksil gruplar1 bulunur.
Diizgiin sekizyiizliilerin merkezindeki Al gibi katyonlar ayni diizlem ic¢inde olacak

sekilde koselerinden birleserek olusturduklart tabaka oktahedral tabaka veya
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alumina tabakasi adimi alir. Tetraheral ve oktahedral tabakalarin ¢esitli sekillerde

bir araya gelmesiyle kil mineralleri olusur. (Grim, 1968)

Sekil 2.8 Aliiminyumun atomunun alt1 oksijen atomu ile olusturdugu oktahedral yap1

Kil minerallerinin siniflandirmasi, tabaka tipine ve formiil birimi basina
yiike dayalidir, bu smiflandirma Tablo 2.2'de verilmistir. 1:1 katmanli yap1, bir
oktahedral ve bir tetrahedral tabakadan olusan bir birimden olusur. 2: 1 tabaka
yapist, bir oktahedral tabakanin her iki tarafina bagli olan iki dortyiizlii tabakadan
olusur. Bu siniflandirmada kil minerali dort ana gruba ayrilir: kaolinit grubu, illit
grubu, simektit grubu ve vermikiilit. Kaolinit grubu; kaolinit, dikit, nakrit ve
hallosit igerir. Illit grubu; fengit, brammalit, seladonit ve glokonit (yesil kil kumu)
icerir. Smektit grubu montmorillonit, bentonit, nontronit, hektorit, saponit ve

saukonit igerir. (Ismadji et al.,2015)

Tablo 2.2 Kil gesitleri

Katman Katman Sisme . . .
Yapis1 Tiiri Ozelligi Kil Cesitleri
Kaolin Grubu
Si: Al Yok (Kaolinit, Hallosit,
1:1 L
Diksit)
2:1 Si: Al :Si Yok illit Grubu

Smektit Grubu
2:1 Si:Al:Si Var {Montmorillonit,
Biedelit, Nontronit)

2:2 Si:Al:Si:Al Yok Klorit

Lifli Yapisal Kil Mineralleri Poligorskit, Sepiyonit
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2.2.1.Montmorillonit Kili minerali

Montmorillonit kili, simektit grubunda bulunan kildir ve istiflenmis
aliimino-silikat tabakalaridan olusur. Silika tetrahedral (T) (O*  ile tetrahedral
koordinasyonda Si**) ve aliimina oktahedral (O) (O* ile oktahedral
koordinasyonda AI**) sekilde birbirine baglhdir: bir aliimina oktahedral tabakas,
iki silika tetrahedral tabakasi arasma sikistirilir, boylece TOT bilesimi yapilir.
(Tyagi et al., 2006) Kil minerallerinin gesitliligi, tetrahedral ve oktahedral
tabakalarin diizenlenmesi ile tanimlanabilir. 2:1 kil minerali, iki tetrahedral tabaka
ve iki tetrahedral tabaka arasina sikistirilmis bir oktahedral levha igermektedit.
Montmorillonit, 2:1 tabaka yapisina sahip bir kil mineralidir. (Uddin, 2008)
Katmanli yap1 Van der waals kuvvetleri ile istiflenir. Katmanin kalinlig1 yaklasik
1 nm'dir ve diger boyutlar 100 ila 1000 nm arasinda degisebilir. Tetrahedral tabaka
Si " ve Al ** gibi katyonlardan olusurken, oktahedral tabaka Al **, Fe 3" ve Mg?*
kaytonlarindan olusur. Hem oktahedral hem de tetrahedral tabakalardaki
katyonlarin izomorfik yer degistirmesi nedeniyle, katmanli yap1 kalict bir negatif

yik alir. (Haque and Nasar, 2018)

O Silisyum C\\"-

Oksijen

Aluminyum

@ 0 e

Hidroksil

Degistirilebilir Katyonlar
nH20

Sekil 2.9 Montmorillonit Kilinin Yapisi
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Tertrahedral ve oktahedral tabakalarda yiikiin varligi tabakali yapiy1
etkiler. Kil mineralinde izomorf yer degistirme, esas olarak yiik degisimine neden
olur. Izomorf yer degistirme, mineral kristalinde kimyasal yapisini degistirmeden
bir iyonun baska bir iyonla yer degistirmesidir. Montmorillonit kil minerali katyon
degisim kapasitesine sahip bir kildir. (Uddin, 2008)

2.2.2 Killerin Modifikasyonu

Organik olarak modifiye edilmis montmorillonit (OMt), genellikle, 2: 1
katmanli bir kil minerali olan montmorillonitin (Mt) ara katman bosluklarina
kuaterner amonyum bilesikleri gibi organik tiirlerin katilmasiyla tiretilir. (Yu et al,
2014)

Montmorillonit, polimer nanokompozitin hazirlanmasinda yaygin olarak bir
nano dolgu maddesi olarak kullanilir. Modifiye edilmis Mt, gelistirilmis fiziksel ve
mekanik Ozelliklere sahip ¢evre dostu polimer kil nanokompozit yapmak ic¢in
kullanilir. Montmorillonit hidrofilik 6zellige sahip tabakali silikatlardir. Bu 6zellik,
hidrofobik olan ¢ogu polimer matrisiyle karistirmaya ve etkilesime girmeye uygun
hale getirmez. Modifiye edilmis Mt, gelistirilmis fiziksel ve mekanik 6zelliklere
sahip ¢evreye duyarli polimer kil nanokompozit yapmak i¢in kullanilir. Kil
tabakalar1 elektrostatik kuvvetlerle birbirine sikica tutulur. Bu sebeple, bir
nanokompozit yapiminda kullanilmadan 6nce kile &n bir islem yapilmalidir. Islem
gormemis kilden bir kompozit yapmak ¢ok etkili olmayacaktir ¢linkii kilin ¢ogu
matrisle etkilesime giremez. Kil ylizeyini degistirmenin en yaygin yoOntemi,
geleneksel iyon degistirme yontemidir. Katyonlar kil ylizeyine gii¢lii kuvvetler ile
bagl degildir, bu nedenle kiiciik molekiillii katyonlar kilde bulunan katyonlarin
yerini alabilir. Katmanlar arasinda bulunan iyonlar1 ¢esitli organik katyonlarla
degistirerek, montmorillonit kili ¢ok ¢esitli matris polimerleriyle uyumlu hale
getirilebilir. Sodyum katyonlarin yiizey aktif maddeler olarak da adlandirilan
organik katyonlar ile degistirilmesiyle Mt'nin yiizey enerjisi azalir ve ara katman
araligi genisler. Ortaya ¢ikan malzemeye organokil denir. Elde edilen
organokillerin tabakalar arast mesafesi (d001), ylizey aktif maddenin kimyasal
yapisina, katyon degisim derecesine ve silikat tabakasi kalinligina baglidir. (Singla
etal., 2012)
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Organokiller ayrica baska uygulamalarda da kullanilir. Bu uygulamalar
arasinda, adsorbanlar, reolojik kontrol ajanlari, boyalar, gres, kozmetikler, kisisel
bakim tiriinleri, petrol kuyusu sondaj sivilari, vb. bulunmaktadir. Organokillerin
onemli bir uygulamasi, polimer nanokompozitlerdedir. Organik killer, kullanilan
hacmin yaklasik %70'ini olusturan, polimer nanokompozitler hazirlamak i¢in en

baskin ticari nanomateryaldir. (De Paiva et al., 2008)

Sekil 2.10 Kilin modifikasyon semasi

2.2.3. Killerin Kullanim Alanlar1

Killer seramik, kagit, ¢imento, kimya gibi pek cok alanlarda 6nemli
fonksiyonlarda kullanilmaktadir. Bunlar arasinda yaglarin filtrasyonu, sularin
berraklastinlmasi, kotii kokularin giderilmesi ve polimerlerle hibrit malzemeler
olusturarak onlarin bircok ozelliklerinin gelistirilmesinde son yillarda 6nemi
gittikce artmis ve kullanimi ¢cogalmistir. Cok sayidaki biyoteknolojik uygulamada
da Kkiller kullanilmistir. Antibakteriyel materyal ve ilag tasiyici olarak kullanimlar
bu uygulamalara 6rnek olarak verilebilir. Spesifik yiizey alani, iyi derecede
adsorpsiyon yetenegi, yiksek katyon degisim kapasitesi ve dispersiyon
ozelliklerinden dolay1 killer biyolojik molekiillerle modifiye edilmis ylizeylerin
hazirlanmasinda  kullanilmasinda  tercih  edilmektedirler. Daha  Gnceki
caligmalarimizda killer ¢esitli organik molekiiller, aminoasitler, kaliksarenler, folik
asit vb gibi farkli molekiillerle modifiye edilerek enzim immobilizasyon matriksi
ve memeli hiicreleri i¢in adezyon platformu olarak kullanilmistir.(S6nmez et al.,
2014) Bir bagka kullanim alaninda ise; killer elektroegirme teknigi kullanilarak
cesitli polimerlerle birlikte nanolif eldesinde anahtar bir gorev yapmakta olup
ozellikle hidrofobik polimerlerin 1slanma 6zelligini artirarak polimerlerin biyolojik
uygulamalarda kullamim potansiyeline yeni uygulamalar eklemektedir.

Literatiirlere bakildiginda bu uygulamalara yonelik ¢alismalar bulunmaktadir.
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(Kirbay et al 2018) Organik olarak modifiye edilmis montmorillonitler, temel
olarak ve organik inorganik hibritler, kompozitler ve nano dlgekli kompozitler

alaninda pratik uygulamalarda yaygin olarak ¢alisilmistir. (Usuki et al., 1993)

2.3.CTAB (setiltrimetilamonyum bromiir)

Kuaterner bir amonyum tuzu olan setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) bir
ylzey aktif maddedir. Yiizey aktif maddeler, sivilarin yiizey gerilimini diistirmek
icin kullanilir ve geleneksel yontemlerle kolayca tespit edilemeyen bir yapiya
sahiptir. CTAB, 16 karbonlu uzun bir kuyruga ve ii¢ metil grubu eklenmis bir
amonyum bas grubuna sahiptir. Ilk olarak yirminci yiizyilin ortalarinda sentezlendi
ve bakteriyel ve fungal antiseptik olarak, DNA ekstraksiyonu i¢in kullanilan
tampon ¢ozeltilerinde bir bilesen olarak ve sagi sekillendirmeye yardimci olmak
icin kullanilabilir. (Thelestam and Mollby, 1979; Nazir et al., 2011; Mdller et al.,
1992)

\[LMW
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Sekil 2.11 CTAB (setiltrimetilamonyum bromiir) Molekiiliin Yapist

Bazi DNA ekstraksiyon c¢ozeltilerinde tampon madde olarak, glimiis
nanopartikiil sentezi, gozenekli silika nanopartikiill ve sampuan, sa¢ kremi,
kozmetik esyalar1 gibi bir¢ok triinlerde kullanilir. Yiizey aktif madde olan CTAB,
nanopargaciklarin yiizeyine adsorbe ederek ve yiizey enerjisini diislirerek
nanopartikiil sentezinde dnemli bir rol oynamaktadir. Yiizey aktif maddeler ayrica
kiimelenmeyi 6nlemeye yardime1 olur ve seklinin kontrolii, 6zelliklerini ayarlamak
icin de CTAB olduk¢a 6nemlidir. Bu 6zelliklerine ek olarak antibakteriyal 6zellige
sahip olan CTAB hem nanoparcaciklarin stabilitesini saglamak hem de
morfolojilerini kontrol etmek icin yaygin olarak kullanilan bir reaktiftir. CTAB,
ortaya c¢ikan c¢esitli kristal yonlerine secici veya daha kuvvetle baglanarak
nanopartikiil boyutunu ve seklini kontrol etmede rol oynayabilir. (Torres et
al.,2011)
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2.4.Giimiis Nanopartikiil (AgNP)

Son yillarda giimiis nanopartikiillere ve bunlarin uygulamalarina olan ilgi,
esas olarak bu nanomalzemelerin 6nemli antimikrobiyal aktiviteleri nedeniyle
artmig ve g¢esitli endiistriyel sektorlerde kullanilmalarina izin vermistir.
Nanoteknoloji, ekonomi ve gevre gibi ¢esitli alanlar1 etkileyerek son yillarda hizla
genislemektedir. Bu baglamda nanomalzemeleri igeren ticari iirlinlerin sayisi
artmaktadir. Ticari olarak temin edilebilen nano boyutlu malzemeler arasinda
glimiis nanopartikiiller , giiglii antimikrobiyal aktivitesi nedeniyle agik ara en gok
kullanilan nano bilesiklerdir. Giimiis nanopartikiiller, kigisel bakim, ev ve tibbi
iriinler gibi ticari {riinlerde ve ayrica tekstil ve gida iiretiminde
kullanilmistir. Nanoyapili malzemelerin ilging bir 6zelligi, dokme malzemelere
kiyasla mekanik, kimyasal, manyetik, optik veya elektriksel 6zellikler gibi farkli
fizikokimyasal dzelliklerin olasiligidir. Ornegin, altin nanopartikiiller, ilag dagitimi
icin 6onemli yap1 iskeleleri olarak kabul edilir ve neredeyse inert dokme altina
kiyasla giiclii katalizor gorevi goriir. Benzer sekilde, nano boyutlu malzemelerin
yeni 6zellikleri de giiclii toksik etkilerini yansitabilir, ¢iinkii bu nanopartikiilleri ok
cesitli uygulamalar i¢in c¢ok ilging kilan ayni oOzellikler, toksisitelerini
etkileyebilir. Bu nedenle, nanopartikiillerin toksisitesinin degerlendirilmesi

konusunda artan bir endise vardir. (de Lima et al., 2012)

2.4.1. Giimiis Nanopartikiillerin Sentez Yontemleri

Geleneksel olarak nanomalzemeler, sol islemi, misel, kimyasal ¢okeltme,
hidrotermal yontem, piroliz ve kimyasal buhar biriktirme gibi kimyasal veya
fiziksel yontemler kullanilarak sentezlenir. Bu yontemlerden bazilar1 kolaydir ve
reaksiyon ortamini eski haline getirerek mikron boyutu iizerinde kontrol
saglar. (Abbasi et al., 2016)

"Yukaridan asagiya" ve "Asagidan yukariya” nanopartikiillerin sentezi i¢in
kullanilan iki yaklagimdir. Yukaridan asagiya yaklasimda, uygun dokme malzeme
farkl tekniklerle boyut kiiciiltme yoluyla ince pargaciklara ayrilir, 6rnegin Darbeli
lazer ablasyonu, buharlastirma-yogunlastirma, bilyeli 6glitme vb. Asagidan

yukariya yaklasim ise nanopartikiillerin kimyasal ya da biyolojik yontemler
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kullanilarak sententezlenmesidir. Atomlarin bir araya gelmesiyle nano boyutta

parcaciklarin olugsmasidir. (Rafique et al. 2017)

Cozeltideki giimiis nano yapilarin sentezi genellikle ii¢ temel bilesen icerir:
metal kaynagi, indirgeme ajanlar1 ve stabilize edici ajanlar. Fiziksel islemlerde,
metal nanopargaciklar genellikle atmosferik basingta bir tiip firin kullanilarak
gergeklestirilebilen buharlasma yogusmasi ile sentezlenir. Firin merkezli bir tekne
icindeki kaynak malzeme, bir tasiyict gaza buharlastirilir. Ag, Au, PbS ve fulleren
gibi ¢esitli malzemelerin nanoparcaciklart daha dnce buharlastirma/yogunlastirma
teknigi kullanilarak {iretilmistir. Bununla birlikte, bir tiip firin kullanarak
AgNP'lerin tiretilmesinin birka¢ dezavantaji vardir, ¢linkii bir tiip firin genis bir yer
kaplar, kaynak materyalin etrafindaki ortam sicakligini yiikseltirken ¢ok fazla enerji
tilkketir ve termal kararliliga ulagmak i¢in cok zaman gerektirir. Fiziksel yontemlerin
bir bagka avantaji, olusan AgNP'lerin dar bir boyut dagilimina sahip olmasidir. (Wei
et al.,2015, Natsuki et al.,2015) Nanopartiikiil tiretimi i¢in geleneksel yontemler
pahali, toksik ve cevre dostu degildir. Bu sorunlarin iistesinden gelmek icin
arastirmacilar, nanopartikiillerin sentezi i¢in kullanilabilecek dogal olarak olusan
kaynaklar ve bunlarin iirinleri gibi kesin biyolojik yollar1 bulmuslardir. Biyolojik
sentez su sekilde siniflandirilabilir: (a) mantar, maya (6karyot), bakteri ve
aktinomisetler (prokaryotlar) gibi mikroorganizmalarin kullanimai, (b) bitki ve bitki
0zlerinin kullanimi (c) zar, virtis DNA's1 gibi sablonlarin kullanim1 ve diatomlar.

(Rafique et al. 2017)

AgNP'leri sentezlemek i¢in su anda en yaygin kullanilan yontem kimyasal
sentezdir. Islem, belirli kosullar altinda elektron transferi yoluyla Ag * (giimiis tuzu
Onciisii tarafindan saglanan) iyonunu elementel giimiise (AgNP'ler) indirgenmesini
igerir. Genel olarak, kimyasal sentez, sodyum borohidrit (NaBH4) ve sodyum sitrat
gibi indirgeyici maddelerle desteklenebilir. Kimyasal yontem, fotokimyasal,
elektrokimyasal, mikrodalga destekli ve sonokimyasal yontemler gibi AgNP'leri
hazirlamak i¢in harici enerji kaynaklariyla birlestirilebilir. Sentez islemi sirasinda,
AgNP'leri stabilize etmek ve dagitmak icin genellikle PVP ve CTAB gibi
stabilizatorler kullanilir. AgNP'lerin kimyasal yontemi giivenilir, yiiksek verimli,
zaman kazandiran ve kontrol edilebilir bir yol olsa da bu yontemde kullanilan

kimyasallarin gevre kirliligine neden olmaktadir. (Xu et al.,2020)
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2.4.2. Giimiisiin Antibakteriyel Ozelligi

AgNP'ler genel olarak bakteri, mantar ve virlis dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli
mikroorganizmalara karsi miikemmel antimikrobiyal 6zelliklere sahiptir. Giimiis,
antibiyotik tedavisinin ortaya g¢ikmasindan once, Ozellikle yaniklarin ve acik
yaralarin tedavisinde antimikrobiyal bir ajan olarak kullanilmistir. (Das et al,2020)

Glimiis nanoparcaciklarin olasi antibakteriyel mekanizmalarimi 3 farkli
sekildedir. Birincisi, nanopartikiiller muhtemelen bakteri yilizeyine yapisir ve sonug
olarak membran dzelliklerini degistirir. Ikincisi, bakteri hiicresinin icindeki giimiis
nanopartikiiller DNA hasarma neden olabilir. Ugiinciisii, giimiis nanopartikiillerin
¢oziinmesi, hiicre duvarindaki tiyol igeren proteinlerle etkilesime girmesidir.Bu,
glimilis nanopartikiillerin antimikrobiyal aktivitesinin 6nemli bir mekanizmasi
olarak kabul edilir. Bununla birlikte, baz1 yayinlarda titanyum veya titanyum
dioksit substratlar {izerine kaplanmis giimiis nanopargaciklar ile olusturulan
filmlerin antimikrobiyal mekanizmasinda glimiis iyonlarmin &nemli bir rol

oynamadigini belirtilmektedir. (Duran et al., 2016)

ﬁ
sth

Sekil 2.12 Gilimiis iyonlarinin antibakteriyal mekanizmasi
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2.4.3. Giimiis Nanopartikiillerin (AgNP) Kullanim Alanlari

Glimiis nanopartikiiller, 150 yildan uzun siiredir kullanilmaktadir ve
1954'ten beri Amerika Birlesik Devletleri'nde (ABD) antimikrobiyal ajan olarak
kabul edilmektedir. Eski Misir ve Romalilar tarafindan giimiis kullanim1 hakkinda
birgok varsayim bulunmaktadir. (Haider and Kang., 2015) Giimiis nanopartikiiller,
antimikrobiyal uygulamalara, biyosensér malzemelerine, kompozit liflere,
kriyojenik siiper iletken malzemelere, kozmetik iiriinlere ve elektronik bilesenlere
dahil edilebilen benzersiz ozellikleri nedeniyle ilgi ¢ekicidir. Gimiis NP'lerin
eczacilik, tip ve discilikteki bazi 6nemli uygulamalar1 bulunmaktadir. (Iravani et
al., 2014)

Glmiis nanopartikiiller bir polimere ilave edilmesi, nanokompoziti
yapisinda  degisikliklere neden olur. Ayrica, AgNP'lerin yenilebilir
nanokompozitlere dahil edilmesi, onlarin antimikrobiyal 6zelliklerini destekler. Bu
nedenle, mikroorganizmalarin biiylimesine kars1 koruma saglamak ve bdylece iiriin
raf Omrini artirmak i¢in farkli gida tiirleri icin ambalaj malzemeleri olarak

kullanilabilirler. (Krasniewska et al., 2020)

2.5.Elektroegirme Yontemi (Electrospinnig)

Biyomalzemeler, diyagnostik ve terapi amacli uygulamalarda siklikla
karsimiza ¢ikan 6zel yapilardir. Elektroegirme teknigi ile iiretilen biyomalzemeler
giiniimiizde oldukca fazla alanda kullanim potansiyeline sahiptirler. Ornegin hem
hiicrelerin dedeksiyonunda hem de ¢esitli yara iyilestirici malzemelerin iiretiminde

kullanim olanagi bulunmaktadir (Manesh et al., 2007).

Elektroegirme isleminin tarihine bakildiginda,1600 yilinda, bir sivinin
elektrostatik ¢ekiminin ilk kaydi William Gilbert tarafindan gézlemlendi. 1887'de
Charles Vernon Boys, nanolif iiretimi iizerine bir kagitta siireci anlatti. John Francis
Cooley 1900'de ilk elektrospinning patentini aldi. 1914'te John Zeleny, metal kilcal
damarlarin ucundaki sivi damlaciklarinin  davranisi tizerine bir c¢alisma
yayinladi. Onun c¢abasi, sivilarin elektrostatik kuvvetler altindaki davranisini

matematiksel olarak modelleme girigimini baglatti. (Tucker et al., 2012)
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Elektroegirme, elektrik yiiklii polimer c¢ozeltileri veya polimer
eriyiklerinden olusan bir jetten nanolifler olusturan bir islemdir. Elektroegirme
islemi, en basit haliyle, polimer ¢ozeltisini tutmak i¢in bir pipet veya bir siringa, bir
toplayici, kilovolt araliginda bir DC voltaj kaynagi, polimer c¢ozeltisine ve

toplayictya bagl birer elektrottan oluguyor. (Miiller and Keck, 2004)

polimer ¢ozeltisi NN 3

os | — \
NN L)
a
Sinnga \ 2R
Dozaj pompasi \ \; N q\
taylor konisi ‘\,‘: j
ngskek ;gl}laj toplama ekrani
e L (dénen ya da sabit)
—]

Sekil 2.13 Elektroegirme Y dntemi

Polimer ¢ozeltisi, siringa pompasindan igneye ya yercekimi ile ya da bir
ilerletme pompasi ile zorlanir. Baslangicta, ylizey geriliminin bir sonucu olarak,
¢ozeltinin asili damlaciklart yerinde tutulur. Sisteme kritik bir voltaj
uygulandiginda Taylor konisi olarak bilinen konik bir ¢ikinti olusur. Birkag
santimetre i¢in, koniden yaklasik olarak diiz bir jet ¢ikar; ancak bu diiz segment
uzun siire dayanamaz. Bu nedenle jet, gectigi karmasik yol i¢inde yar1 saydam ve
konik bir sekle doniigiir. Egilme kararsizliklari, konik olarak hareket eden jet
tarafindan belirlenir ve alanm, zit elektrik yiikiine sahip toplayciya dogru
yoOnlendirilir. Jetin toplayictya ulagsmasi i¢in gereken siirede ¢oziicii buharlasir ve

kuru polimer lifler meydana gelir. (Schiffman and Schauer, 2008)

2.5.1.Elektroegirme Yontemini Etkileyen Faktorler

Elektroegirme yontemiyle nanolif eldesinde ¢alisma kosulu, ¢ozelti 6zelligi
ve ortam parametreleri gibi parametreler olduk¢a Onemlidir. Sekil 2.14°te

goriildiigl tizere ¢ozelti 6zellikleri, islem parametreleri ve ¢evre kosullaridir. Bu
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parametreler degistirilerek farkli morfolojiye, cesitli kimyasal bilesime ve
ayarlanabilir ¢apa sahip nanolifler elde etmek miimkiindiir (Thenmozhi et al.,

2017).
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Sekil 2.14 Elektroegirmeyi etkileyen temel etmenler

2.5.1.1.Islem Parametreleri

2.5.1.1.1.UygulamaVoltaji

Elektroegirmede en temel ve en ¢ok calisilan parametre uygulanan voltajdir.
Genellikle jet olusumunu baslatmak i¢in 6 kV'dan fazla uygulanan voltaj gereklidir.
Yiiksek voltajda, polimer ¢ozeltisinin daha fazla piiskiirtiilmesi olasilig1 vardir ve
yiiklii ¢ozeltideki daha biiyiik elektrostatik etkilesim nedeniyle, daha biiyiik gerilme
ve s1v1 jetleri lizerinde daha biiyiik itme kuvveti olusumu meydana gelir. (Haider et
al.2018) Jet hizindaki bu artis, polimer daha kisa siirede toplayiciya ¢arpacagindan,
daha diisiik lif kalinlasmasina veya eksik katilasmaya neden olmalidir.
Elektroegirme yalnizca saglanan elektrik potansiyel enerjisi bir ¢ozelti damlasinin
ylizey enerjisinden daha yiiksek oldugunda gerceklesir. Elektrik potansiyel enerjisi
ylizey enerjisinin degerine yaklastiginda, damlanin sekli bozularak bir Taylor
konisi olusturur. Bunun meydana geldigi kritik voltaj, ¢cozeltinin ylizey gerilimi,

damlacik ¢ap1 ve elektrik alan kuvveti (hedefe olan mesafe) dahil olmak iizere
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cesitli faktorlere bagl oldugundan, voltajin degistirilmesi diger parametrelerdeki

kiiciik degisikliklerle telafi edilebilir. (Robb and Lennox, 2011)

2.5.1.1.2.Akis Hizx

Elektroegirmede oOnemli paramatlerden biri, siringa icerisinde bulunan
polimer ¢ozeltisinin akis hizidir. Akis hizinin diisiik olmasi polimer ¢dzeltisinin
polarizasyona yeterli zamanda ulagsmasini saglarken, yiliksek olmasi durumunda
ince ve diizgiin lifler yerine kalin ve boncuklu lifler elde edilir. Bu durum, polimer
lifleri toplayici plakaya ulasmadan 6nce kisa kuruma siiresi ve diisiikk germe

kuvvetinden kaynaklanmaktadir. (Li and Wang, 2013; Pham et al., 2006)

2.5.1.1.3. Siringa ucu ile toplayici plaka arasindaki mesafe

Siringa ignesi ile toplayici arasindaki uzaklik nanolif olusumunda kiigiik bir
etkisi olsa da nanolif caplarini etkilemektedir. Bu uzaklik olusan liflerin
elektoegirme ya da elektrosprey (boncuk olusumu) oldugunu belirler. Nanoliflerde
boncuk olusumu polimerin ¢oziiclisiiniin  kars1 plakaya gidene kadar
kuruyamamasindan kaynaklanir. Bu nedenle aradaki mesafe ne ¢cok az ne de ¢ok
fazla olmas1 gerekir. Yapilan 6n denemelerde Taylor konisinden uzaklastik¢a

olusan lif ¢apinin azaldig1 goriilmiistiir. (Still and Von Recum, 2008)

2.5.1.2.Cozelti Parametreleri

2.5.1.2.1. Konsantrasyon

Polimer ¢ozeltisi konsantrasyonu, elektroegirme isleminde 6nemli bir rol
oynar. Polimer c¢ozeltisi konsantrasyonu elektroegirmede 1if morfolojisini
degistirmektedir. Ayni elektroegirme kosullari altinda, polimer konsantrasyonunun
arttirtlmasi, nanoliflerin ¢apini artiracaktir. Ancak ¢6zelti konsantrasyonu ile lif
cap1 arasinda genellikle dogrusal olmayan bir iliski olusur. Bu dogrusal olmayan
iliskinin nedeni, polimer ¢6zelti konsantrasyonu ile ¢ozelti viskozitesi arasindaki

dogrusal olmayan iliskiye baglanabilir. Polimer ¢ozeltisi konsantrasyonu arttik¢a,
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konsantrasyon belirli bir degere ulasana kadar viskozite kademeli olarak artar,

ardindan viskozite 6nemli Olciide artar. (Bera, 2016)

2.5.1.2.2. Molekiil Agirig

Elektroegirme yapilacak polimer ¢ozeltisi yeterli molekiil agirliga sahip
olmalidir. Ayrica molekiiler agirlik, viskozite, yilizey gerilimi, yiizey yik
yogunlugu ve dielektrik mukavemeti gibi diger faktorleri etkiler. Elektroegirme
sirasinda, ¢ozeltinin konsantrasyonu ayni kalirsa, polimerin molekiiler agirliginin
azalmasi daha fazla boncuk olusumuna yol agar ve artan molekiiler agirlik, diiz lif

olusumuna ve daha da artmasiyla mikro serit olusacaktir. (Islam et al., 2019)

2.5.1.2.3. Viskozite

Cozelti viskozitesi, konsantrasyona (¢ozeltideki polimer yiizdesi), polimerin
molekiiler agirhigina, ortam sicakligina ve ¢ozeltideki safsizliklarin varligina
baghdir. Viskozite, bu parametrelerden herhangi biri ayarlanarak degistirilebilir
veya bu faktorlerden herhangi birinin sabit tutulmasi1 gerekiyorsa, sicaklik gibi
calisma kosullar1  yoOnlendirilerek viskozite ayarlanabilir. Viskozitesinin
azaltirmasi ile lif uzunlugu boyunca boncuk olusumlar artig gosterir. (Robb and

Lennox, 2011)

2.5.1.3.Cevre Parametreleri

Cevredeki nem, kullanilan ¢oziicliye ve polimer ¢ozeltisinin hidrofilik
ozelligine baglh olarak her ¢6zeltiyi farkl sekilde etkileyecektir. Nem, atmosferdeki
¢Oziiclinlin buhar basincinin bir dl¢iisii oldugundan, ¢ozeltideki ve atmosferdeki
suyun etkilesime girmesi beklenir. Bu durumdan en c¢ok sulu c¢ozeltiler
etkilenir. Artan nemin sulu ¢ozeltiler i¢in katilasma siirecini yavaslattigt hem

boncuklanma kusurlarint hem de lif ¢caplarin artirdigi bildirilmistir.

Egirmenin gerceklestirildigi ortam sicakligi, iiretilen lifler lizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Sicaklik artisindan kaynaklanan iki ana etki vardir:¢oziici

buharlagma hizi artar ve viskozite azalir. (Robb and Lennox, 2011)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9781845697419500033#bb0035

26

Tablo 2.3 Elektroegirme parametrelerinin lif morfolojisi tizerine etkileri

Parametre

Lif Morfolojisi Uzerine Etkisi

Islem Parametleri

Uygulanan Gerilim 4

Baslangicta lif gapiy , sonrasinda 4

Akig Hizi 4

Lif capi4 (Oran ¢ok artarsa boncuklu yap1
olugur)

Igne Ucu-Toplayict
Arasi Mesafe 4

Lif -:;-apw(Mesafe cok az ya da ¢ok fazla olursa
boncuklu yap1 olugur)

Cozelti
Parametreleri
Viskozite 4

Lif cap1 4 ve onceden var olan boncuklar yok
olur. (Diigik oldugunda boncuk olugur)
Lif cap1 (Optimal diizeyde)4

Polimer Derigimi 4

Cozelti Tletkenligi4 Lif cap1 ¥(Cap degerlerinde genis bir dagilmm
olur)

Cozici ur;uc-uluguf Liflerden mikrodoku olugur (Lif morfolojisiyle
dogrudan iliski kurulmamigtir)

Polimerin Molekiiler Boncuk ve damlacik miktar1 §

Aé,lrh,iglf

Yiizey Gerilim4 Polimer jetlerinde kararsizlik olugur. (Lif
morfolojiyle dogrudan iligki kurulmamagtir)

Cevre

Parametreleri

Bagil Nem 4 Lif yuzeyinde dairesel gozenekler olugur.

Sicaklik 4 Lifcapt 4

2.5.2.Elektroegirme ile Uretilen Nanoliflerin Kullanim Alanlari

Nanoliflerin uygulama alanlar1 ¢ok genistir. Bu alanlar filtrasyon,
biyomedikal miihendisligi, yara pansumant, ilag tasiyici, kozmetik, koruyucu giysi,
elektrik, metal iyon adsorpsiyonunda, yenilebilir enerji seklinde siralanabilir.
Giyilebilir e-tekstillerde, giines enerjisi doniisiimiinde ve elektronik devrelerde
elektroegirme liflerin kullanimi son zamanlarda artmustir. Bununla birlikte,

iistesinden gelinmesi gereken birincil zorluk, liflerin kontrollii hizalanmasidir.

(Islam et al., 2019)

Tiip, tel, ¢ubuk, kiire ve lif seklindeki nanomalzemeler, cesitli yiliksek
teknoloji uygulamalar i¢in farkli tasarimlarla makro yapilara monte edilmistir.
Biyomedikal alaninda, deri, kolajen, dentin, kikirdak ve kemik gibi hemen hemen
tiim doku ve organlarin, nano boyutlu fibroz yapilara benzedigi artik kanitlanmstir.

Bu nedenle, biyomedikal uygulamalar iizerine arastirmalar, doku miihendisligi i¢in
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lifli yap1 iskelelerinin olugturulmasi, yara pansuman, ila¢ dagitim mekanizmalar1 ve
biyolojik reaksiyonlarda daha hizli reaksiyon hizlari elde etmek i¢in enzim

immobilizasyonuna odaklanilmistir. (Haider et al., 2018)

glclendirilmis
kompozit

kontrolla
etken
madde
salim

uygulamalan

nanosensorier

Sekil 2.15 Elektroegirme yontemi ile iiretilen nanoliflerin uygulama alanlari

2.6. Polimer/Kil Nanokompozitleri

2.6.1.Polimer/Kil Nanokompozitlerin Ozellikleri

Polimer nanokompozitler, hem endiistride hem de aragtirmacilar tarafindan
biiyiik ilgi gérmiistiir. Bunun nedeni ham polimer veya geleneksel mikro ve makro
kompozitlerle karsilastirildiginda malzeme 6zelliklerinde kayda deger bir gelisme
sergilemeleridir.  Geleneksel kompozitlere, istenen mekanik ozellikleri
kazandirmak i¢in genellikle yiiksek bir inorganik dolgu igerigi (>%10) ilavesi
gerekir. Bu tiir yiikksek dolgu seviyeleri, {iriniin yogunlugunu arttirir ve dolgu
maddesi ile organik malzeme arasindaki araylizey uyumsuzlugu yoluyla
ozelliklerinde bozulmaya neden olabilir. Ayrica, dolgu igerigi arttikca islenebilirlik
kotiilesir. Buna karsilik, nanokompozitler, az miktarda katmanl silikat (~%?5) ile
bile gelismis termal ve mekanik 6zellikler gosterir. Polimer nanokompozitler genel
olarak nanometre araliginda en az bir boyutu olan polimer matris ve dolgu
maddelerinin birlesimi olarak tanimlanir. Nano dolgular; tek boyutlu (kil gibi

katmanli mineraller), iki boyutlu (karbon nanotiip, nanoteller, nanolifler), ve iic-
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boyutlu (kiiresel parcaciklar silika nanopargaciklari) olabilir. Killer (katmanl
silikatlar), yiiksek interkalasyon kimyasi, yiiksek en boy orani, bulunabilirlik

kolaylig1 ve diisiik maliyeti nedeniyle polimerler icin ideal nano takviyelerden
biridir. (Azeez et al., 2013)

2.6.2.Polimer/Kil Nanokompozit Hazirlama Yontemleri

Polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanmasi igin ¢ temel yontem
bulunmaktadir. Bunlar in situ polimerizasyon yontemi, ¢ézelti yontemi ve eriyik
islemedir. Boylece kil nanokompozitleri olusturan polimerler termoplastik veya
termoset Ozelliklere sahip ve suda ya da organik ¢oziiciide ¢Oziiniir olabilir. Yaygin
olarak incelenen polimerler arasinda poliglikoller, polivinil pirolidon,
poliakrilamid, poli(etilen oksit), poliolefinler, polistiren, poliamid, epoksi, poli(e-

kaprolakton) (PCL), poliiiretanlar ve polyesterler bulunur.(Chen,2004)

2.6.2.1. In Situ (Yerinde) Polimerizasyon Y ontemi

In situ (yerinde) polimerizasyon yonteminde, interkalasyonlu tabakalar
arasinda polimer olusumunun meydana gelebildigi bir tekniktir. Kil nanodolgu
maddeleri dogrudan monomer ile karigtirilir ve monomerler, kil ara katmanlart
olusturmak i¢in kil ara katmanlarina yayilir. Polimerizasyon islemi, 1s1, radyasyon
veya baglaticilarin veya katalizdrlerin diflizyonu ile gergeklestirilebilir. Bu islemin
en Onemli Ozelligi, geri donistiiriilemeyen ve =zararli organik c¢oziiciiler
kullanmadan endiistriyel polimer islemeye uyum saglamasidir. Dezavantaji ise
reaksiyon hizinin yavas olmasidir. Bu yontem, termoset ve termoplastik
nanokompozitler i¢in en iyisidir. (Salam et al.,2015; Omanovi¢-Miklicanin et
al.,2020)

2.6.2.2. Coziicii Yontemi

Cozelti interkalasyonu veya ¢ozelti karigtirma, polimerlerin uygun bir
¢oziiclide ¢oziinmesine dayanir. Yaygin olarak kullanilan c¢oziiciiler arasinda
aseton, kloroform, metanol ve etanol bulunur. Coziiciiler, nanokiller ve polimer
matrisler arasindaki uyumluluk, c¢oziiclinlin polaritesi, buharlagma sicakligi,

coziicliniin uguculugu ve yiiksek miktarda nanokil ile dagilma derecesi gibi
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faktorlere bagl olarak segilir. Islem sirasinda, kil nanodolgu maddeleri, polimer
matrisleri ile karistirilmadan Once baslangicta ¢oziicii icinde sisirilir. Ardindan,
polimer molekiilleri, sonunda buharlasan ¢6ziicii molekiillerinin yerini almak tizere
kil ara katmanlarina eklenir. Coziiciinlin tamamen uzaklastirilmasiin ardindan

nanokompozitler olusur. (Salam et al.,2015)

2.6.1.3. Eriyik Yontem

Eriyik interkalasyonu, uygun organokillerin erimis haldeki polimerlerle
(6nceden presleme) dogrudan harmanlanmasi, polimer-kil nanokompozitlerin
hazirlanmasi igin tercih edilen yontemdir. Eriyik interkalasyonu genellikle organik
olarak modifiye edilmis kil kullanimini igerse de, bazi erimis polimerler dogrudan
modifiye edilmemis kil minerallerine karigabilir. Bu ¢6ziiclisliz yontem, polimere

0zgii olmasinin yani sira basit ve ¢evre dostudur. (Theng, 2012)

2.7. Antibakteriyal Ozellikler

Antibakteriyel aktivite, genel olarak ¢evreleyen doku i¢in toksik olmaksizin
bakterileri lokal olarak Oldiiren veya biiylimelerini yavaglatan bilesikler icin
kullanilir.Tablo 2.4’de goriildiigi gibi mevcut antibakteriyel ajanlarin ¢ogu
kimyasal olarak modifiye edilmis dogal bilesiklerdir. Antibakteriyal ajanlar,
bakterileri 6ldiiren bakterisidal veya bakteri liremesini yavaslatan bakteriyostatik
olarak siniflandirilabilir. Antibakteriyel ajanlar bulasici hastaliklarla savasmak i¢in
¢ok oOnemlidir. (Hajipour et al., 2012) Antibiyotikler c¢evreye salindiginda
ekosistemdeki bakterilere, suda yasayan organizmalara, toprak organizmalarina ve
bitkilere zarar vermektedir. Giiniimiizde bakterilerin %70'inden fazlas1 bir veya
birden fazla antibiyotige direngli hale gelmistir. Antibakteriyel bir rol oynamak i¢in
antibiyotikler yerine alternatif nano 6lgekli materyaller bulunmaktadir. Yiiksek
spesifik yiizey alanina sahip nano olgekli partikiillerin bakteriler ile etkilesimin
artmasi i¢in, yiikksek konsantrasyonlarda fonksiyonel ligandlar1 baglamasina veya
diger aktif maddeler igin tasiyict olarak hareket etmesi gerekmektedir.
Antibakteriyel aktivite sergileyen nano 6l¢ekli malzemeler Ag, Cu ve Zn iyonlari

ile ¢cinko ve bakir oksitleri igerir. (Gu et al. 2021)
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Nanopartikiiller, biiytikliiklerine, sekillerine ve morfolojilerine bagli olarak
bitkiler, hayvanlar ve mikroplarla etkilesime girmelerini saglayan ozelliklere
sahiptirler. Glimiis ve glimiis nanopartikiiller c¢cok eski zamanlardan beri
antimikrobiyal ajanlar olarak kullanilan bu tiir metal serilerinde onemli bir yere
sahiptir. Simdiye kadar gelistirilen ve karakterize edilen tiim nanopartikiiller
arasinda, giimiis nanopartikiiller, kat1 halde bile bir antimikrobiyal ajan olarak
hareket etme &zelliklerinden dolay1 énemi biiyiiktiir. Onemi ¢ok daha dnceden
bilinmesine ragmen, dogu tibbinda (bitkisel kokenli {irlinler ile tedavi) ve madeni

paralarda kullanimi1 diginda yeterince kullanilmamistir. (Siddiqi et al., 2018)

Tablo 2.4 Antibakteriyel Maddeler

Halojenlenmis Difenil Eterler

Fenol Bilesikleri
Organik Bilesikler Halofenoikler ve Bisfenolik
Bilesikler

Rezorsinol ve Tiirevleri
Benzoik Esterler
Benzoik Esterler

Metaller Giimiig, Cinko, Bakir

Zeolitler

Diger Anorganik Bilesikler NaAl-Silikat
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Montmorillonit Southern Clay Products, Inc firmasindan temin edilmistir
(CEC =92 meqg/100g). 8 - 10 ohm / sq dirence ve 150-170 um kalinliga sahip iTO
kapli camlar (24 x 24 mm) Teknoma firmasindan (Tiirkiye) alindi. Formik asit
(%98)(Isolab), Aseton(%99)(Sigma-Aldrich), Polikaprolakton (PCL) (Sigma-
Aldrich) (sayica ortalama molekiil kiitlesi; 80.000), Giimiis Nitrat (AgNO3) (Ma:
169,87 g/mol) (Carlo Erba) , Sodyum Borhidriir (NaBH4) (Ma: 37,83 g/mol) (Carlo
Erba) , Setiltrimetilamonyum Bromiir (CTAB) (Ma: 364,45 g/mol) (Acros
Organics) temin edildi. Mikroskop lamlart ISOLAB (Wertheim, Almanya)’dan
temin edildi. Deney siiresince kullanilan saf su, Millipore Milli-Q Ultrapure Su
Cihaziyla elde edildi. Nanolif elde etmek i¢in elekroegirme cihazinda 2 ml hacimde

ve 8,8 mm igne kalinliginda Ayset marka enjektorler kullanildi.

3.2. Method

Nanolifler, elektroegirme (electrospinning) iinitesi NanoWeb Electrospin
103 (MaviTech, Tiirkiye) cihazi kullanilarak, ITO camlar (Teknoma,Tiirkiye)
tizerinde elde edildi. Elektroegirme cihazinda nanolifler elde edilmeden o6nce
ornekler 1 saat boyunca ultrasonik karistirici cihazinda (Medisson Ultrasonic
Clenar) soniklenmistir. Nanoliflerin morfolojik yapisin1 belirlemek igin taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey goriintiileri alinmistir (JEOL JSM-7600F,
Amerika Birlesik Devletleri). Elde edilen nanoliflerin goriintiileri 151k mikroskopu
ile incelendi. Attention Theta Goniometer cihazi ile tiim nanoliflerinin temas
acilariin Sl¢iimii gerceklestirildi. CTAB ile modifiye edilen kilin ¢oktiirme islemi
ultrasantrifiij cihaz1 (Sigma 18000) ile yapilmistir. Saf kilin ve modifiye killerin
Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR) spektrumlari Perkin Elmer
Spektrum 100 FTIR Spektrometresinde KBr pelletleri hazirlanarak alinmustir.
Orneklerin termal degredasyonu termogravimetrik analiz (TG/DTG) (Perkin Elmer
Pyris 1 TGA/DTA) ile tayin edilmistir. Orneklerin termal bozunmasi oda
sicakligindan 800 °C ye 10°C/dk artiglarla analiz edilmistir. Saf kilin ve modifiye
kilin yapisal karakterizasyonu X-Ray Kirinim Spektrometresi (XRD) ile tayin
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edilmistir (Philips E’xpert Pro; Cu-K & ray, A=1.54056 A). Orneklere ait d-degerleri
Bragg Yasas1 (nA=2d sin 0) kullanilarak hesaplanmistir. Karakterizasyon 6ncesinde
tim hazirlanan malzemeler vakum etiiviinde kurutulmustur. SEM goriintiileri

Image J programi kullanilarak analiz edildi.

3.3.CTAB-Mt Modifiye Killerin Hazirlanmasi

Mtnin CTAB ile modifikasyonu, iyon degistirme reaksiyonuna gore
gerceklestirilmistir. Bu islem sirasinda kil minerallerinin ara katmanlarinda
bulunan Na* iyonlari, kuaterner alkil amonyum iyonlarini iceren CTAB ile yer
degistirir. Bu islem i¢in ilk olarak; 0,5 g Mt kili, 1 gece boyunca oda sicakliginda
200 mL su i¢inde dispers edildi. Yaklasik 20 mL su i¢inde 0,466 g CTAB ¢ozeltisi
hazirlandi. Bu amagla Mt'in katyon degisim kapasitesi (CEC) degerinin iki kati
kullanilmistir. Daha sonra daha 6nce hazirlanan Mt dispersiyonuna CTAB ¢ozeltisi
yavag yavas eklenmis ve 1 gece boyunca oda sicakliginda karistirilmaya
birakilmistir. Elde edilen CTAB modifiye edilmis kil (CTAB-Mt), ultrasantrifiij
cihazi kullanilarak (18000 rpm, 15 dk) ¢oktiiriilmiistiir. Daha sonra elde edilen
modifiye kil en az 3 defa saf su ile yikanmis ve fazla suyu uzaklastirmak i¢in eter

ile muamele edilmistir. Vakum etiiviinde kurutulmustur.

3.4. AgNP Sentezi

Ag nanopartikiilleri (AgNP) geleneksel AgNOs indirgenmesi yoluyla
sentezlendi. Ilk olarak, 3 ml CTAB (0,5 mM) 5 dakika boyunca karistirildi. Bu
asamada CTAB bir nanoparcacik stabilizatorli olarak davranmistir. Daha sonra
tizerine 3 ml AgNOs ¢ozeltisi (100 mM) (pH: 4.5-8.5) eklenip bir siire daha
karistirildi. Daha sonra reaksiyon balonuna 3 ml NaBHa (%0.03 wt) indirgen olarak
eklendi ve 1 saat boyunca karistirildi. Elde edilen AgNP iceren ¢6zelti daha sonra
saf su ile yikandi, santrifiijlenerek dekante edildi. Vakum etiivinde oda

sicakliginda kurutuldu.
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3.5. PCL Nanoliflerin Hazirlanmasi ve Optimizasyonu

Konsantrasyonu %15 (w/v) olacak sekilde PCL, formik asit/aseton (3/7)
(v/v) ¢ozgen karisiminda 1 saat siireyle ¢oziinmeye birakildi. (Prasad et al., 2015)
Cozelti ¢oziinme islemi boyunca sicaklik 25-35°C sabitlendi. Hazirlanan PCL
¢ozeltisi elektron egirme isleminden 6nce ultrasonik karistiricida 1 saat boyunca
karistirildi.  Polimer ¢ozeltisi 8,8 mm c¢apindaki igne igerisine koyularak
elekroegirme cihazinin pompa haznesine yerlestirildi. Uygun optimizasyon
kosullarinda nanolifler elde edildi. Yapilan optimizasyon ¢alismalar1 sonrasinda
elektroegirme parametreleri; akis hiz1 1,8-2,0 mL/saat, voltaj 18-20 kV, siringa ucu
ile toplayict levha arasindaki uzaklik 13-15 cm olarak belirlendi. Elektroegirme
cihazinin ¢evresel kosullari; oda sicakligi ve nem %60-70 arasindadir. Elde edilen
nanolifler 15-20 dakika, ITO kapli camlar iizerine kaplanarak SEM goriintiileri
elde edildi. Nanoliflerin su ile yaptiklari temas agis1 6lgtimleri 6ncesinde nanolifler
10 dakika boyunca lamlar iizerinde biriktirildi. Temas agis1 dlglimleri duragan
damla methodu ile ¢oklu alinan dl¢timlerle gerceklestirildi. Nanolif kapl lamlar
temas agis1 Ol¢iim cihazina yerlestirildi ve tlizerlerine 3 pl saf su damlatildi. Su
damlasinin yapmis oldugu agilar kullanilarak temas agilar1 degerleri cihazdan
okunmustur. Eger temas agis1t 90 dereceden biiyiikse hidrofobik, 90 dereceden
diisiikse hidrofilik, 140 dereceden biiylikse siiper hidrofobik, 0 dereceye c¢ok

yakinsa siiper hidrofilik 6zellik gostermektedir.

3.6. PCL- CTAB-Mt Nanoliflerin Hazirlanmasi ve Optimizasyonu

Belirli konsantrasyonlarda (%0,25-%0,5-%0,75-%1,0-%1,5) CTAB ile
modifiye edilmis montmorillonit kili (CTAB-Mt) polimer ¢ozeltisine ilave edildi.
Hazirlanan PCL/ CTAB-Mt ornekleri gece boyunca sicaklik 23-25°C olacak
sekilde karigtirllmaya birakildi. Elektroegirme cihazina verilmek iizere PCL ile
benzer kosullar saglandi. Yapilan optimizasyon ¢alismalari sonrasinda
elektroegirme parametreleri; %0,25 CTAB-Mt iceren 6rnek i¢in akis hiz1 1,9-2,0
mL/saat, voltaj 16 kV, siringa ucu ile toplayici levha arasindaki uzaklik 13-15 cm,
%0,5 CTAB-Mt igeren 6rnek igin akis hiz1 2,0-2,2 mL/saat, voltaj 18-19 kV, siringa
ucu ile toplayici levha arasindaki uzaklik 13-15 cm, %0,75 CTAB-Mt i¢eren drnek
icin akis hiz1 1,7-1,8 mL/saat, voltaj 15-16 kV, siringa ucu ile toplayici levha
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arasindaki uzaklik 13-15 cm, %1,0 CTAB-Mt igeren 6rnek i¢in akis hizi 1,7-1,9
mL/saat, voltaj 17-18 kV, siringa ucu ile toplayici levha arasindaki uzaklik 13-15
cm, %1,5 CTAB-Mt igeren ornek igin akis hiz1 1,9-2,0 mL/saat, voltaj 16-17 kV,
siringa ucu ile toplayict levha arasindaki uzaklik 13-15 cm olarak belirlendi.
Elektroegirme cihazinin c¢evresel kosullari; oda sicakligt ve nem %60-70
arasindadir. Elde edilen nanolifler 15-20 dakika, iTO kapli camlar iizerine
kaplanarak SEM goriintiileri elde edildi. Lamlar {izerine biriktirilen nanoliflerin su
ile yapmis olduklar1 temas agilar1 alindi. Su damlasinin nanolifler {izerinde yapmis
oldugu acilar kullanilarak temas agilar1 degerleri cihazdan okunmustur. Temas agist
degerlerine gore nanoliflerin hidrofobik ya da hidrofilik &zellik gosterdigi

sOylenmistir.

3.7. PCL-AgNP Nanoliflerin Hazirlanmasi ve Optimizasyonu

Belirli  konsantrasyonlarda (%0,25-%0,5-%0,75-%1,0-%1,5) kimyasal
yontem ile elde edilen AgNP polimer c¢dozeltisine ilave edildi. Hazirlanan
PCL/AgNP 6rnekleri karanlik ortam hazirlanarak gece boyunca sicaklik 23-25 °C
olacak sekilde karistirilmaya birakildi. Elektroegirme cihazina verilmek iizere PCL
ile benzer kosullar saglandi. Yapilan optimizasyon c¢alismalar1 sonrasinda
elektroegirme parametreleri; %0,25 AgNP iceren ornek i¢in akis hiz1 1,7-1,8
mL/saat, voltaj 15 kV, siringa ucu ile toplayici levha arasindaki uzaklik 13-15 cm,
%0,5 AgNP igeren ornek igin akis hiz1 1,8-1,9 mL/saat, voltaj 18-19 kV, siringa
ucu ile toplayici levha arasindaki uzaklik 13-15 cm, %0,75 AgNP igeren 6rnek igin
akis hiz1 1,4-1,5 mL/saat, voltaj 15-16 kV, siringa ucu ile toplayici levha arasindaki
uzaklik 13-15 cm, %1,0 AgNP ornek i¢in akis hiz1 1,8-1,9 mL/saat, voltaj 19-20
kV, siringa ucu ile toplayici levha arasindaki uzaklik 13-15 cm, %1,5 AgNP igeren
ornek i¢in akis hiz1 1,7-1,8 mL/saat, voltaj 17-18 kV, siringa ucu ile toplayici levha
arasindaki uzaklik 13-15 cm olarak belirlendi. Elektroegirme cihazinin ¢evresel
kosullart; oda sicakligi ve nem %60-70 arasindadir. Elde edilen nanolifler 15-20
dakika, ITO kapli camlar iizerine kaplanarak SEM goriintiileri elde edildi.
Nanoliflerin su ile yaptiklar1 temas agis1 6l¢iimleri oncesinde nanolifler 10 dakika
boyunca lamlar tizerinde biriktirildi. Temas agis1 6l¢iimleri duragan damla methodu
ile coklu alinan ol¢limlerle gerceklestirildi. Nanolif kapli lamlar temas agist 6l¢tim

cihazina yerlestirildi ve tizerlerine 3 pl saf su damlatildi. Su damlasinin yapmis
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oldugu agilar kullanilarak temas agilart degerleri cihazdan okunmustur. Temas agis1
degerlerine gore nanoliflerin hidrofobik ya da hidrofilik &zellik gosterdigi

sOylenmistir.

3.8. PCL-CTAB-Mt-AgNP Hibrit Nanoliflerin Hazirlanmasi ve
Optimizasyonu

SEM goriintiileri alinan PCL/CTAB-Mt ve PCL/AgNP 6rneklerinden uygun
konsantrasyonlar belirlendi. PCL/CTAB-Mt igin optimum konsantrasyon %0,5,
PCL/AgNP ig¢in ise optimum konsantrasyon %1,0 olarak belirlendi. PCL’in
¢Oziinme islemi tamamlandiktan sonra ilk olarak, %0,5 CTAB-Mt hazirlanan
coOzeltiye yavas yavas ilave edildi ve 1 saat boyunca karistirilmaya birakildi.
Karistirma islemi devam ederken igerisine %1,0 AgNP eklendi ve karanlik ortam
hazirlanarak gece boyunca sicaklik 23-25°C olacak sekilde karistirilmaya birakildi.
Hazirlanan 6rnek elektroegirme cihazina verilmeden 6nce 1 saat boyunca ultrasonik
karistiricida  soniklendi. PCL/CTAB-Mt/AgNP hibrit nanokompoziti 8,8mm
capindaki igne igerisine konularak elekroegirme cihazinin pompa haznesine
yerlestirildi. Yapilan optimizasyon ¢alismalart sonrasinda elektroegirme
parametreleri; akis hiz1 1,9-2,0 mL/saat, voltaj 18-20 kV, siringa ucu ile toplayici
levha arasindaki uzaklik 13-16 cm olarak belirlendi. Elektroegirme cihazinin
cevresel kosullari; oda sicakligi ve nem %60-70 arasindadir. Elde edilen nanolifler
15-20 dakika, ITO kapli camlar iizerine kaplanarak SEM gériintiileri elde edildi.
Nanoliflerin su ile yaptiklari temas agist 6lgtimleri 6ncesinde nanolifler 10 dakika
boyunca lamlar lizerinde biriktirildi. Temas agis1 6l¢timleri duragan damla methodu
ile ¢oklu alinan Olclimlerle gergeklestirildi. Temas agis1 degerlerine gore

nanoliflerin hidrofobik ya da hidrofilik 6zellik gosterdigi soylenmistir.

3.9 Antibakteriyal Ozelliklerinin Tayini

Bu caligmada elde edilen nanoliflerin antibakteriyal 6zellikleri disk kuyu
difiizyon yontemi ile belirlendi. Ilk olarak 18 saatlik test kiiltiirlerinden 0.5
McFarland standart yogunlukta siispansiyon hazirlandi. Petri kaplarina 25 mL
Mueller Hinton Agar besiyeri dokiildii. Hazirlanan kiiltiirlerden 100 pL besiyeri

lizerine inokiile edildi ve steril baget ile yayildi. Inokiilasyondan 15 dakika sonra
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besiyerlerinin iizerine 8 mm c¢apinda hazirlanmis 6rnek diskleri yerlestirildi.
Ornekler 24 saat boyunca inkiibatdrde bekletildi. Inkiibatdr sicaklar1 kullanilan
bakteriler i¢in su sekildedir; S.aureus (ATCC 6538), E.coli (ATCC 10536) ve
P.aeruginosa (ATTC 15442) igin 37°C, B.subtilis (ATCC 6633) i¢in 30°C’dur.

Inkiibasyondan sonra olusan zon ¢aplar1 cetvel ile dlgiilerek kaydedildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. CTAB-Mt Modifiye Killerin Karakterizasyonu

4.1.1. FTIR Analizi

Saf Mt'in, saf CTAB’in ve CTAB ile modifiye edilmis Mt'in (CTAB-Mt)
FTIR spektrumu Sekil 4.1.'de gosterilmistir. Saf Mt'in FTIR spektrumu, yapidaki
H,O'nun karakteristik O-H titresim geriliminden kaynaklanan 3445 cm™'de giiclii
bir band gosterir. Bir diger kuvvetli band, su molekiillerinin O-H biikiilme
titresimlerinden dolay1 yaklasik 1645 cm™’de goriilmektedir. Mt’in yapisindaki
karakteristik O-H ve Si-O fonksiyonel gruplarinin gerilme titresimleri 3630 ve 1040
cm™°de géoriiliir. Elde edilen bu bandlar literatiirle uyumludur. (Yalcinkaya,2015)
Saf CTAB’nin spekturumu incelendiginde, metilen zincirlerinde C-C bagina ait
antisimetrik ve simetrik bandlar 2920 ve 2840 cm™’de goriilmektedir. 3018 cm™’de
goriilen band N-CHj titresim bagina aittir. 1485 cm™’de ise -NH baglarina ait band
goriilmektedir. (Sui et al,2005)

Mt’nin CTAB ile modifikasyondan sonra (CTAB-Mt), spektrum saf kil ve
saf CTAB ile hemen hemen ayni bandlar: verir. Saf kile ait karakteristik O-H ve Si-
O fonksiyonel gruplarmin bandlart 3636 ve 1050 cm™’de goriilir. CTAB
varhgindan dolay1 bazi yeni bandlar, 2926 cm™ ve 2843 cm™'de sirasiyla -CH
antisimetrik ve simetrik gerilme titresimine aittir. 1470 cm™’de goriilen -NH
biikiilme titresimlerine karsilik gelen zayif band, silikat katmanlari arasinda alkil-

amonyum iyonlarmin varligini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.1 Mt ve CTAB-Mt’ne ait FTIR spektrumu

4.1.2. XRD Analizi

X-1s1m1 kirmim (XRD) teknigi, kil parcaciklarinin kristal diizlemleri
arasindaki d-araligin1 saptamak i¢in kullanilir. Piklerin dagilimi, tabakalar
arasindaki mesafenin artmasiyla daha disiik agilara dogru kayar (Demir et
al.,2014). Saf Mt ve CTAB ile modifiye edilmis Mt’in XRD desenleri Sekil 4.2.'de
verilmistir. Mt'in XRD grafiginde, 260 = 7,88°'deki karakteristik kirinim piki, silikat
tabakalarinin diizenli tekrarlarmin bir gostergesidir. Bu kirmim agisina karsilik
gelen tabakalar arasindaki mesafe (d001) degeri 11,4 A’dur (Bu deger Bragg yasasi
kullanilarak ~ hesaplanmigtir; Bragg Yasasi: nA=2dSine). CTAB le
modifikasyondan sonrasi, kirmim agis1 26=7,88%’den 6,20°ye diismiistiir. Bu
kirinim agisina karsilik gelen d001 degeri yine Bragg Yasasi kullanilarak 14,4 A
olarak hesaplanmistir. Bdylelikle Mt’e CTAB’in eklenmesi, mineral ara
tabakalarinin genislemesine neden olarak d001 degerini 11,4 A’dan 14,4 A’a
yiikseltmistir. Bu da CTAB molekiiliiniin kil tabakalar arasina yerlestiginin ve

modifikasyon igleminin basariyla ger¢eklestiginin kanitidir.
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Sekil 4.2 Mt ve CTAB-Mt’ne ait XRD spektrumu

4.1.3. TG/DTG Analizi

Saf Mt ve CTAB-Mt' nin termal bozunma davranislart TGA yontemiyle
incelenmistir. Saf Mt ve CTAB-Mt 'nin TG ve DTG egrileri Sekil 4.3 ve Sekil 4.4'de
gosterilmistir. Saf Mt, 800 °C'de ugucu maddelerin varligi nedeniyle yaklasik %8,2
agirlik kaybi gostermistir (Sekil 4.3). Saf Mt’in, TGA analizinde bozunma iKi
asamadan olusmaktadir. Mt’in DTG termogramindan goriilecegi iizere; 25-150 °C
sicaklik araligindaki ilk kiitle kaybi, tabakalarin ylizeyinde adsorbe edilen su
kaybina bagl gerceklesmistir (Kirbay et al.,2018). Mt'in ikinci kiitle kaybi
tabakalarin i¢ kisimlarindaki adsorbe edilen su kaybina ve Mt'in Al1-OH ve Si-OH
gruplarinin yapisal dehidroksilasyonuna iliskindir. Saf Kilin dehidroksilasyonuna
bagli olarak yaklasik 650 °C'de pik gozlenmistir (Yilmaz et al.,2020). CTAB-Mt'in
bozunmasi ise farkli adimlarla meydana gelmistir. Hem ylizey hem de kil mineral
tabakalarinda CTAB-Mt adsorpsiyonu nedeniyle saf Mt’e gore onemli kiitle
kaybinda artis gdzlenmistir. Toplamda CTAB-Mt i¢in kiitle kaybr saf kilden farkli
olarak %45,3 olarak gézlenmistir. CTAB-Mt i¢in bozunma fiziksel olarak adsorbe
edilen suyun desorpsiyonu ve hidratlanmis katyonlarin dehidrasyonu nedeniyle

yaklasik 100 °C'de basladi. CTAB-Mt’nin DTG termograminda, yapidaki CTAB
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organik molekiilliniin bozunmasi yaklagik 258 °C'de ve 320 °C'de kiigiik bir omuz
olarak gdoriilmiistiir. Mt’in ylizeyine ve i¢ tabakalari arasina giren organik
molekiiliin bozunmasina bagli olarak Mt’in bozunma sicakli§i daha diisiik
sicakliklara (CTAB-Mt i¢cin 630 °C’den 420 °C’ye) kaydirdigr gozlenmistir.
Literatiir incelendiginde, bu sonu¢ montmorillonit kilinin yiizey aktif madde ile

termal stabilitesini dogrulamaktadir. (Tangaraj et al., 2017
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Sekil 4.4 Mt ve CTAB-Mt’ne ait DTG termogram
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4.2. AgNP Karakterizasyonu

Tez caligmasinda kullanilan giimiis nanopartikiiller (AgNP) indirgenme
yontemi ile kullanilarak sentezlenmistir. AgNP’ler bakteriler lizerinde sitotoksik
etki gostermektedir. Literatiirler incelendiginde, AgNP'lerin tanecik boyutlarinin
kiiciik olmas1 durumunda sitotoksik etkisilerinin giiglii oldugu goriilmiistiir (Wei et
al., 2015). Baska bir ¢alismada farkli glimiis nitrat konsantrasyonlarinda tanecik
boyutlarinin degisimi incelenmistir. Tanecik boyutlar1 0,03 — 0,125 pm arasinda
oldugu goriilmiistiir (Rivas et al.,2000). Tablo 4.1°de literatiire ait tanecik boyutlari
goriilmektedir. Sekil 4.5 de sentezlenen AgNP’ye ait SEM goriintiileri ve Sekil
4.6’de AgNP’lerin tanecik boyutlariin histogrami goriilmektedir. Yapilan bu
calismada AgNP tanecik boyutlart 0,124 + 0,014 um olarak Ol¢iilmiistiir. Elde

edilen sonuglar literatiirde belirlenen ortalama degerlere benzerdir.

Tablo 4.1 AgNP tanecik boyutu literatiir ¢aligmasi

Sentez Yontemi Tanecik Boyutu (um) | Referans
Kimyasal Sentez 0,03 -0,06 um Rivas et al., 2001
Kimyasal Sentez 0,07 um Lee et al, 2006
Kimyasal Sentez 0,01-0,014 pm Chen et el., 2007
Kimyasal Sentez 0,124 +£ 0,014 um Bu ¢alisma

Sekil 4.5 Glimiis nanopartikiillerine (AgNP) ait Taramali elektron Mikroskopu (SEM) gériintiileri
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Sekil 4.6 Giimiis nanopartikiillerin (AgNP) tanecik boyutlarina ait histogram

4.3. Nanoliflerin Karakterizasyonu

4.3.1.PCL Nanoliflerin Karakterizasyonu

Elektroegirme teknolojisinde homojen ve boncuksuz fiberler elde edilmesi
icin polimer ¢dzeltisinin akis hizi, voltaj, siringa ile toplayici arasindaki mesafe
kosullart optimize edilmesi gereken parametrelerdir. Hazirlanan ¢dzeltinin
konsantrasyonu da diizgiin ve boncuksuz fiber olusumunu etkileyen unsurlardandir.
Bu amagla uygun optimizasyon kosullar1 belirlendikten sonra oncelikle PCL
nanolifleri hazirlandi. Bunun i¢in kil ve giimiis nanopartikiil eklemeden 6nce farkli
konsantrasyonlarda  (%10-15-20) PCL  ¢ozeltisi  hazirlandi.  Baslangig
konsantrasyonu  olarak literatiirler  incelendiginde, =~ %10’luk  PCL
konsantrasyonunun spinlenebildigi, ayni zamanda boncuksuz ve diiz nanolifler elde
edildigi goriilmistiir. (Du et al., 2017) Bu nedenle ¢alismamizda oncelikle %10°luk
PCL ¢ozeltisi spinlenmistir. Bu ¢ozelti diizgiin fiber verirken, ayn1 ¢ozeltiye kil ve
glimiis nanopartikiil eklendiginde fiber olusumu azalmis ve ¢ok fazla boncuk
olusumu gozlenmistir. Bu nedenle %10 luk konsantrasyon tercih edilmemistir.
%20’lik konsantrasyona sahip nanoliflerde ise ¢dzelti yogunlugu ¢ok fazla oldugu
icin siringaya c¢ekilemedi ve fiber olusturulamadi. Bu nedenle en uygun
konsantrasyon hem diizgiin fiber vermesi hem de kil ve gilimiis nanopartikiil

eklenmesi durumunda da fiber olusturmasi nedeniyle %15°lik olarak belirlendi.
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Sekil 4.7°de nanoliflere ait SEM goriintiileri ve Sekil 4.8’de nanoliflerin ¢ap
dagilimi ile ilgili histogramlar ve temas agilart goriilmektedir. Literatiirler
incelendiginde PCL nanoliflerinin yaklasik ¢ap boyutlar1 0.25-1 um araliginda
verilmistir. (Cipitria et al,2011) Tablo 4.2’de literatiirlerin incelenmesi ile farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan PCL nanoliflerine ait ortalama lif c¢aplar
goriilmektedir. Konsantrasyonun degismesi ile lif c¢aplarida degisiklik
gostermektedir. Nanoliflerin ¢aplarinin kiigiik olmasi ile lif modiilii ve mukavemeti
artar. Yaptigimiz calismada ise SEM goériintiileri incelendiginde ortalama nanolif
caplarmin 0,106 = 0,025 pum olarak belirlenmistir. Bu sonug ile elde ettigimiz
nanolif ¢aplarinin literatiirde verilen ortalama degerlerinden ¢ok daha diisiik oldugu
goriilmustiir. Nanoliflerin karakterizasyonunda uygulanan bir diger islem, su ile
yaptiklar1 temas agisinin belirlenmesidir. Nanoliflerin kritik yilizey 6zelliklerinden
birisi 1slanmadir(hidrofilik). Hidrofobiklik temas yiizeyinin piiriizlikligiine baglh
olarak temas acisi ile karakterize edilir. (Corrales ve ark., 2012) Benzer literatiirler
incelendiginde, tek basina PCL ile hazirlanan nanoliflerin temas agisin1 122° + 5°
olarak verilmistir. (Prabhakaran et al.,2008) Sekil 4.6’da verildigi tizere PCL
nanolifin temas acis1 117,22° + 0,7° olarak belirtilmistir. Olgiilen temas agist

degerlerinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.2 PCL nanolif ¢aplari literatiir galismasi

Ortalama Lif Cap1 PCL Konsantrasyonu | Referans
(um) (%)

0,400 £+ 0,200 pm %10 Yoshimoto et al., 2003
0,372 £ 0,179 um %12 Ruckh et al., 2010
0,313+ 0,500 pm %9,5 Cao et al., 2009

0,750 +£ 0,125 um %1 Nisbet et al., 2010
0,100 - 5 um %10 Ishii et al.,2005

0,106 £ 0,025 um %15 Bu ¢alisma
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Sekil 4.8 %15 PCL nanoliflerinin ortalama lif ¢aplarina ait histogram

4.2.2.PCL/ CTAB-Mt Nanoliflerin Karakterizasyonu

Nanolif hazirlanmasinda PCL konsantrasyonuna karar verildikten sonra
optimum CTAB ile modifiye edilen kil konsantrasyonu belirlendi. Bu amagla %15
PCL c¢ozeltisine kiitlece %0,25-0,50-0,75-1,00-1,50 olacak sekilde CTAB-Mt
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eklendi. Sekil 4.9’da farkli miktarlarda CTAB-Mt eklenmis %15 PCL nanoliflerin
SEM goriintiileri ve Sekil 4.10’da bu nanoliflerin ¢ap dagilimu ile ilgili histogramlar

ve temas agilar1 goriilmektedir.

Literatiirler incelendiginde; PCL c¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda
organo modifiye edilmis kil eklendiginde olusan nanolif ¢aplarinin 0,2-1,2 pum
arasinda degistigi goriilmistiir. (Marras et al.,, 2008) Bu c¢alismada ise PCL
cozeltisinin CTAB ile modifiye edilen kilin farkli konsantrasyonlarindaki nanolif
caplart karsilastirildiginda 0,155-0,550 um arasinda degistigi gozlemlenmistir.
Nanoliflerin ortalama caplar sirasiyla; %0,25 igin 0,153 + 0,012 um, %0,5 igin
0,165 + 0,023 pm, %0,75 i¢in 0,182 £ 0,031 um, %1,0 i¢in 0,195 + 0,035 pm, %1,5
icin 0,550 + 0,010 pm’dir. Bu sonugclarin literatiirle uyumlu oldugu ve ¢ok daha
diisiik nanolif ¢aplarinin elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica SEM goriintiilerinden
PCL ¢ozeltisi i¢erisindeki CTAB-Mt konsantrasyonu arttik¢a nanolif ¢aplar arttig1

gbzlenmistir. Kil miktarin artis1 ile nanalif ¢capinin artis gostermesi literatiir ile

uyumludur. (Dong et al., 2018)

Literatiirler incelendiginde, PCL yiiksek hidrofobik &zellige sahip bir
polimer oldugu gériilmiistiir. Icerisine eklenen kil mekanik stabilite saglar ve ayni
zamanda PCL’nin hidrofobik 6zelligini azaltmaya yardimci olur. PCL’nin temas
acisinda azalma gozlemlenir. (Kirbay et al.,2018). PCL’nin temas agist degerinin
icerine eklenen CTAB-Mt ile azalmasi beklenmektedir. Yapilan bu calismada ise
temas agilari sirasiyla; %0,25 igin 75,36° £ 0,55°, %0,50 i¢in 96,50° + 1,33° %0,75
icin 60,61° + 2,12° %1,0 icin 34,43° + 3,28° %]l,5 i¢in 43,77° + 3,74° olarak
Olcimleri alinmistir. Diger c¢alismalar incelendiginde, Olciilen temas ag1
degerlerinin literatiirdeki degerlere yakin oldugu goriilmistir. (Nivedita and
Joseph, 2018) En diisik temas agis1 %1,0 CTAB-Mt konsantrasyonu ig¢in
Olciilmiistlir. Sonuglar incelendiginde, CTAB-Mt konsantrasyonunun artmasi ile
nanolif ¢aplarinin artis géstermesi ve homojen olarak dagilim gostermesi nedeniyle

9%0,5 konsantrasyonuna karar verilmistir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214714417304245?casa_token=oLdkFfX2tuEAAAAA:V6I_ulZDO3tYbDxLG4USaK1RLDrZPI61G5OVHY3B7wuFugwDGO3_uDJnv9Gao8IoixBc27cA#!
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Sekil 4.9 A) %0,25 (w /w), B) % 0,5 (w /w), C) % 0,75 (w /w), D) %1,0(w /w) ve E) %1,5 (w /w)
konsantrasyonlarinda hazirlanan PCL/ CTAB-Mt nanoliflerine ait Taramali Elektron Mikroskopu
(SEM) goriintiileri
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Sekil 4.10 A) %0,25 (w /w), B) % 0,5 (w /w), C) % 0,75 (w /w) ,D) %1,0(w /w) ve E) %1,5 (w /w)

konsantrasyonlarinda hazirlanan PCL/ CTAB-Mt nanoliflerin ortalama lif ¢aplarina ait histogramlar

ve temas agilari
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4.2.3.PCL/AgNP Nanoliflerin Karakterizasyonu

PCL polimerine CTAB ile modifiye edilen kilin konsantrasyon miktarina
karar verdikten sonra, optimum AgNP konsantrasyonuna karar verildi. Bunun igin
%15 PCL ¢ozeltisine kiitlece %0,25-0,50-0,75-1,00-1,50 olacak sekilde AgNP
eklendi. Sekil 4.11°de farkli miktarlarda AgNP eklenmis %15 PCL nanoliflerin
SEM goriintiileri ve Sekil 4.12°de bu nanoliflerin ¢ap dagilimai ile ilgili histogramlar

ve temas acilar1 goriilmektedir.

Literatiirler incelendiginde, PCL ¢o6zeltisine %2 AgNP eklendiginde olusan
nanoliflerin ¢aplari 2,0-4,3 um araliginda oldugu goriilmiistiir. (Thomas et al.,2015)
Bir bagka literatiirde ise PCL-PU ¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda eklenen
AgNP ile elde edilen nanoliflerin ¢aplarmin 0.35-0,56 um arasinda degistigi
goriilmistiir. (Jeon et al., 2008) Yapigimiz calismada ise PCL ¢ozeltisine farkli
konsantrasyonlarda AgNP eklendiginde elde edilen nanoliflerin ¢aplarinin 0,11-
0,27 um arasinda degistigi gézlemlenmistir. Nanoliflerin ortalama gaplari sirasiyla;
%0,25 i¢in 0,113 + 0,014 pm, %0,5 i¢in 0,092 + 0,016 pum, %0,75 i¢in 0,232 +
0,051 pm, %1,0 i¢in 0,117 + 0,016 pm, %1,5 i¢in 0,275 + 0,017um’dir. Literatiirler
ile karsilastirilma yapildiginda nanolif c¢aplarinin ¢ok daha kiigiik oldugu

gOriilmiistiir.

PCL/AgNP nanolifler i¢in yaptigimiz bir diger karakterizasyon islemi ise
temas agis1 dlglimleridir. Olgtiigiimiiz temas agilar sirasiyla; %0,25 igin 117,94° +
0,40°, %0,50 igin 118,13° + 5,0° %0,75 igin 118,46° + 0,3° %1,0 igin 115,09° +
4,52° %1,5 igin 96,12° + 2,21° seklindedir. En diisiik temas agis1 %1,5 AgNP
konsantrasyonda Olclilmiistiir. Literatiir incelendiginde PCL’ye %2 AgNP
eklendiginde temas agis1 degerinin diistigii goriilmistiir. (Thomas et al., 2015)
Elde ettigimiz sonuclar incelendiginde, PCL/AgNP nanoliflerinin ¢aplarinin %1,0
konsantrasyonunda daha diisiik olmasi ve diizgiin nanolif yapisina sahip olmasi

nedeniyle bu konsantrasyona karar verilmistir.
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Sekild.11 A) %0,25 (w /w), B) % 0,5 (w /w), C) % 0,75 (w /w) ,D) %1,0(w/w) ve E) %1,5
(w /w) konsantrasyonlarinda hazirlanan PCL/ AgNP nanoliflerine ait Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) goriintiileri
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Sekil 4.12 A) %0,25 (w /w), B) % 0,5 (w /w), C) % 0,75 (w /w) ,D) %1,0(w /w) ve E) %1,5 (w /w)

konsantrasyonlarinda hazirlanan PCL/ AgNP nanoliflerin ortalama lif ¢aplarina ait histogramlar ve

temas acilari
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4.2.4 PCL/CTAB-MUt/AgNP Nanoliflerin Karakterizasyonu

PCL polimerine ilave edilecek optimum CTAB-Mt ve AgNP
konsatrasyonlar belirlendikten sonra bu asamada optimum konsantrasyonlar
kullanilarak hibrit nanolifler elde edildi. PCL polimerine kiitlece %0,5 CTAB-Mt
ile %1,0 AgNP eklendi. Sekil 4.13°de PCL’ye eklenen CTAB-Mt ve AgNP
nanoliflerinin SEM goriintiileri ve Sekil 4.14’de bu nanoliflerin ¢ap dagilimu ile

ilgili histogramlar ve temas acilar1 goriilmektedir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, ortalama nanolif ¢aplari 0,220 + 0,046
um olarak 6l¢iilmiistiir. Saf PCL nanolifleri ile kiyaslandiginda eklenen CTAB-Mt
ve AgNP ile ¢apda artis goriilmistiir. Su ile yapmis oldugu temas agis1 78,91° +
7,67° olarak ol¢iilmistiir. Hidrofobik 6zellige sahip olan PCL’ye eklenen CTAB-
Mt ve AgNP ile temas agis1 degerleri azalmistir. Temas agisinin 90°’nin altinda

olmasi nedeniyle nanoliflere hidrofilik 6zelik kazandirilmistir.

) A
— P
1 HV spot WD usecase mag O det mode +

20 pm=—
M 5.00kv 9.0 83mm Standard 5000x ETD SE EGE-MATAL

Sekil 4.13 %15 PCL + %0.5 CTAB-Mt + % 1.0 AgNP nanoliflerinin taramali elektron
mikroskopu goriintiileri
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Sekil 4.14 %15 PCL + %0.5 CTAB-Mt + % 1.0 AgNP nanoliflerinin ortalama lif ¢aplarina ait
histogram ve temas agis1

4.2 .5.Nanoliflerin FTIR/ATR Analizi

Saf PCL, PCL/CTAB-Mt, PCL/AgNP ve PCL/CTAB-Mt/AgNP
nanoliflerinin ATR spektrumu Sekil 4.15' de gosterilmistir. Saf PCL nanoliflerinin
ATR spekturumu, yapidaki asimetrik ve simetrik C-H gerilme titresiminden
kaynaklanan 2935 ve 2865 cm™*de giiclii iki band gosterir. Bir diger kuvvetli band,
C=0 fonksiyonel grubunun gerilme titresimi yaklasik 1725 cm™°de goriilmektedir.
PCL’nin yapisindaki karakteristik -COO fonksiyonel grubunun antisimetrik ve
simetrik gerilme titresimleri 1245 cm™ ve 1160 cm™’de gériilmektedir. -COH’dan
gelen C-O bagmin gerilme band: ise 1040 cm™ de goriilmektedir.Elde edilen bu
bantlar literatiir ile uyumludur (Sharifi et al., 2016, Ahmadzadeh et al., 2018).

PCL/CTAB-Mt nanoliflerinin spekturumu incelendiginde, PCL’ye ait
karakteristik bant degerleri ile Mt’ye ait karakteristik bantlar ¢akismaktadir. Bu
nedenle PCL nanoliflerinin sonuglar1 ile PCL/CTAB-Mt nanoliflerinin sonuglari

1

benzer cikmistir. AgNP’lerin pik degerleri 500 cm™ altinda goriilmektedir. Bu

nedenle alinan ATR sonuglarinda bant degerleri bulunmamaktadir.
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Sekil 4.15 PCL Nanoliflerine ait FTIR/ATR spektrumlari
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4.2.6.PCL/CTAB-Mt/AgNP’nin Antibakteriyal Ozelliklerinin
Incelenmesi

Literatiirler incelendiginde PCL, Mt ve AgNP’in antimikrobiyal 6zellikleri
icin bir¢ok ¢alismanin var oldugu gorilmistir. (Zhang et al., 2016,
Sadeghianmaryan et al.,2019) Bu calismada disk difiizyon yontemi kullanilarak
nanoliflerin antibakteriyal etkileri incelenmistir. Numunelerin antibakteriyel
etkileri Gram (+) olan S.aureus, B.subtilis ve Gram (-) olan E.coli, P.aeruginosa
bakterileri kullanilarak belirlenmistir. Agar difiizyon testi 4 farkli nanolifli (PCL,
PCL/AgNP, PCL/CTAB-Mt, PCL/CTAB-MUt/AgNP) yiizeye uygulanmistir.
Gelistirilmekte olan nanolif yara Ortiilerinin antibakteriyel etkinliklerine, etrafinda
zon olusup olugmadigina, 24 saat sonunda nitel gdzlemle karar verilmistir. Ayrica

zon caplar1 dl¢iilerek nicel olarak tayin edilmistir.

Tablo 4.3 Nanoliflerin bakteriler tizerindeki zon ¢aplari

Ornek ad1 Zon ¢ap1 (mm)

S.aureus | B.subtilis | E.coli |P.aeruginosa
Gram(+) | Gram(+) | Gram(-) Gram(-)

%15 PCL 14 14 0 0

%15 PCL+ % 1.0 AgNP 19 16 10 15

%15 PCL + % 0.5 CTAB-Mt 17 18 0 0

%15 PCL + % 0.5 CTAB-Mt +

% 1.0 AgNP 17 15 8 9

PCL nanolifleri i¢in Sekil 4.16” deki goriintiiler incelendiginde; gram (+)
bakterilerde nanolifli yilizeylerin etrafinda bir zon ac¢ilimi olusurken, gram (-)
bakterilerde nanolifli yiizeylerde zon agilimi olusmamustir. Tablo 4.3’ de gorildigi
tizere zon ¢aplarina bakildiginda S.aureus ve B.subtilis bakterilerinde antibakteriyal
ozellik gosterirken, E.coli ve P.aeruginosa bakterilerinde herhangi bir etki

goOstermemistir.
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Sekil 4.16 %15 PCL nanoliflerinin A) B.subtilis, B) S.aureus, C) E.coli, D) P.aeruginosa
bakterileri zon agilimlart

PCL/AgNP nanolifleri i¢in Sekil 4.17’daki goriintiiler incelendiginde; gram
(+) ve gram (-) bakterilerde nanolifli yiizeylerin etrafinda bir zon agilimi
olugmustur. Tablo 4.3’ de goriildiigii lizere zon ¢aplarina bakildiginda S.aureus,
B.subtilis, E.coli ve P.aeruginosa bakterilerinde antibakteriyal 6zellik gostermistir.

Tablo 4.1°de zon agilimlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.17 %15 PCL + %1.0 AgNP nanoliflerinin A) B.subtilis, B) S.aureus, C) E.coli,
D) P.aeruginosa bakterileri zon agilimlar

PCL/CTAB-Mt nanolifleri igin Sekil 4.18’daki goriintiiler incelendiginde;
gram (+) bakterilerde nanolifli yiizeylerin etrafinda bir zon agilimi olusurken, gram
(-) bakterilerde nanolifli yilizeylerde zon ag¢ilimi olugmamistir. Tablo 4.3 de
goriildiigi tizere zon ¢aplarina bakildiginda S.aureus ve B.subtilis bakterilerinde
antibakteriyal 6zellik gosterirken, E.coli ve P.aeruginosa bakterilerinde herhangi

bir etki gostermemistir.
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Sekil 4.18 %15 PCL + %0.5 CTAB-Mt nanoliflerinin A) B.subtilis, B) S.aureus, C) E.coli,
D) P.aeruginosa bakterileri zon agilimlari

PCL/CTAB-Mt/AgNP nanolifleri igin Sekil 4.19°daki goriintiiler
incelendiginde; gram (+) ve gram (-) bakterilerde nanolifli yiizeylerin etrafinda bir
zon acilimi olugmustur. Tablo 4.3° de goriildiigii iizere zon ¢aplarina bakildiginda
S.aureus, B.subtilis, E.coli ve P.aeruginosa bakterilerinde antibakteriyal 6zellik

gostermigstir. Tablo 4.1°de zon agilimlar goriilmektedir.
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Sekil 4.19 %15 PCL + %0.5CTAB-Mt + %1.0 AgNP hibrit nanoliflerinin A) B.subtilis,
B) S.aureus, C) E.coli, D) P.aeruginosa bakterileri zon agilimlari
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5.GENEL DEGERLENDIRME

Nanoteknoloji, “en az bir boyutunun biiyiikligii 1 nanometreden 100
nanometreye kadar olan maddenin kontrolii olarak da tanimlanir. Naonoteknoloji
sayesinde elde edilen materyallere ise nanomateryal olarak adlandiriyoruz. Bu
nanomateryallerden iki tanesi nanolifler ve nanopartikiilerdir. Giinlimiizde
nanoteknolojinin gelismesi ile nanomateryallerin iiretim yOntemleri artis
gostermistir. Nanolif eldesi i¢in en ¢ok tercih edilen yontem ise elektro egirme
yontemidir. Elektro egirme yoOntemi yiiksek voltajda elektriksel alan olusma
prensibene dayanarak calismaktadir. Nanopartikiiller icin asagidan yukari ya da

yukaridan agagi yontemleri kullanarak elde edilmektedir.

Bu c¢alismada hibrit nanolifler elde edilmesi hedeflendi. Bu amacla
biyobozunur bir polimer olan polikaprolakton (PCL) kullanilmistir. Literatiirler
incelendiginde PCL’nun elektro egirme yontemi ile nanolif eldesinde ¢ok fazla
kullanilan bir polimer oldugu goriilmektedir. %10,15,20 (w/v) PCL, FA/Ac ¢6zgen
sisteminde ¢oziildii ve ¢ozeltiler hazirlandi. En diizgiin nanolifler %15 (w/v) PCL

oraninda goriildii.

PCL’ye hem liflerin mekanik dayanikligini arttirmak hemde hidrofillik
ozellik katmak amaciyla Mt kili ilave edildi. Bu amacla yiiksek iyon degisim
kapasitesine sahip olan Mt kil minerali, yilizey aktif madde olan ve ayrica
antibakteriyel 0Ozellige sahip olan setil trimetilamonyum bromiir (CTAB) ile
modifikasyonu gerceklestirildi. Modifikasyon sonrasinda elde edilen organokilin
karakterizasyonu FTIR, XRD ve TG/DTG ile gergeklestirildi. Farkli
konsantrasyonlardaki CTAB-Mt polimere ilave edildi. Elde edilen nanoliflerin
SEM goriintiilerine ve ortalama nanolif ¢aplarina bakilarak %0,5 konsantrasyonuna

karar verildi.

PCL/CTAB-MT nanoliflerinin antibakteriyal ozelliklerini arttirmak ve
hibrit nanolifler olusturmak i¢in PCL’ye giimiis nanopartikiiller (AgNPs) ilave
edildi. AgNP’ler geleneksel indirgenme yontemi kullanilarak elde edildi. SEM
goriintiileri alinarak elde edilen partikiillerin tanecik boyutlar1 belirlendi. Tanecik

boyutlari ortalama 0,124 + 0,014 pm olarak hesaplandi. Farkli konsantrasyonlarda
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AgNP polimere ilave edildi. SEM goriintiileri ve ortalama nanolif c¢aplarina

bakilarak %1 konsantrasyonuna karar verildi.

PCL hibrit nanolif eldesi i¢in 6nceden belirlenen CTAB-Mt ve AgNP
konsantrasyonlar1 kullanildi. Literatiirler incelendiginde PCL/Mt ve PCL/AgNP
icin ¢alismalar bulunmasina ragmen, PCL/CTAB-Mt/AgNP hibrit nanolifleri i¢in
herhangi bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Elde edilen hibrit nanoliflerinin SEM

goriintiileri alind1 ve ortalama nanolif ¢aplar1 hesaplandi. Ortalama nanolif ¢ap1

0,220 £ 0,046 pm olarak belirlendi.

Elde edilen tiim nanoliflerin su ile yapmis olduklar1 temas agilar1 alindi.
Hidrofobik 6zellige sahip olan PCL’ye CTAB-Mt ve AgNP eklediginde temas agis1
azalmig ve hidrofillik  o6zellik kazandirilmistir.  Nanoliflerin  yapisal
karakterizasyonu i¢in FTIR yontemi kullanildi. PCL, PCL/ CTAB-Mt, PCL/AgNP,
PCL/CTAB-Mt/AgNP nanoliflerin yapilar1 FTIR analiziyle kanitlandi.

Nanoliflerin antibakteriyal o6zellikleri Gram (+) olan S.aureus,
B.subtilis ve Gram (-) olan E.coli, P.aeruginosa bakterileri kullanilarak
belirlenmistir. Antibakteriyal ajanlarin bakterilerde etkilesim yeri hiicre duvaridir
(peptidoglikan). Gram (+) bakterilerinin yapilar1 incelendiginde hiicre zarinin
etrafinda sadece peptidoglikan yapi bulunur. Gram (-) bakterilerinde ise bu
peptidoglikan yapisinin tizerinde bir dis zar bulunur. PCL ve PCL/CTAB-Mt bu dis
zardan gegebilecek biiyiikliige sahip degildir. Bu nedenle PCL ve PCL/CTAB-Mt
nanolifleri peptidoglikan ile etkilesime giremedigi i¢in, Gram (-) bakterilerde etkili
olmamigken Gram (+) bakterilerde antibakteriyal 6zellik gostermistir. AgGNP’nin en
bilinen o6zellikleri antibakteriyal O6zellige sahip olmasi ve nano boyutlarda
sentezlenebilmesidir. PCL/AgNP ve PCL/CTAB-Mt/AgNP nanolfileri Gram (+)
bakterilerde direk olarak peptidoglikan ile etkilesime gecer. Gram (-) bakterilerde
ise AgNP’nin boyutlar1 dis zardan gegebilecek boyuttadir. Bu nedenle dis zardan

gecip peptidoglikan ile etkilesime gecer ve antibakteriyal 6zellik gosterirler.
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Bu calisma sonucunda PCL hibrit nanoliflerinin eldesi uygun nanolif
caplarinda elde edilmistir. Bu nanoliflerin antibakteriyal ozellik gosterdigi
kanitlanmistir. Elektroegirme yontemiyle elde edilen bu hibrit nanolifleri ilerideki
caligmalar da biyolojik molekiillerin tayini i¢in uygun yiizey platformu olarak

kullanilabilir.
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