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OZET

Bu calismada kitosan ve sodyum aljinat polimerleri ile cilt aydinlatict ve cilt lekelerini
azaltict etkisi literatlirce kanitlanmis olan toz halindeki bitki 6ziitii -arbutin (ARB) etken
maddesi i¢eren nanolifli tekstil yiizeylerin gelistirilmesi amaclanmistir. En yaygin nanolif
tiretim metodu olan elektrolif ¢gekim yontemi ile nanoliflerin tiretimi ve karakterize edilmesi
amaclanmistir. Tek basina elektrolif ¢ekimi zor olan kitosan (CS) ve sodyum aljinat (SA)
polimerleri i¢in elektrolif ¢ekimde poli (vinil alkol) (PVA) polimeri yardimci olarak
kullanilmistir.  PVA/SA, PVA/SA/ARB, PVA/CS ve PVA/CS/ARB nanoliflerinin
morfolojik karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanarak yapilmis olup,
optimum proses parametreleri belirlendikten sonra nanoliflerin  uzun {retimleri
gerceklestirilmistir.  Uzun  siireli  elektrolif ¢ekimi  yapilan nanolifli  ylizeylere
karakterizasyon testleri uygulanmistir. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi
(FTIR) analizi uygulanmis olup, lif ¢ekim ¢ozeltisi igerisine ilave edilen polimerler ve etken
madde ile basarili bir sekilde nanolifli yilizeylerin tiretilebildigi kanitlanmistir. Daha sonra
izotonik ¢ozelti (serum) igerisinde 24 saat siiren kesikli salim testleri gergeklestirilmistir.
Salim ortamindan belirlenen zaman dilimlerinde alinan sivilara UVgoriinlir bolge
spektrofotometre analizi uygulanmis olup, nanolifli yiizeylerin belirlenen siireler dahilindeki

salim profilleri olusturulmustur.



Calismadan elde edilen tiim sonuglar cilt aydinlatict ve leke giderici etkiye sahip bitkisel
dogal aktif madde ile nanolifli tekstil ylizeylerinin basarilt bir sekilde iiretildigini ve konu

ile ilgili sonraki ¢alismalar i¢in 151k tutacagini géstermektedir.
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sodyum aljinat.
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ABSTRACT

In this study, it was aimed to develop nanofiber textile surfaces using chitosan and sodium
alginate polymers and containing an active agent, B-arbutin (ARB), which has been proven
by the literature to lighten skin and reduce skin blemishes. It is aimed to produce and
characterize nanofibers with electrospinning method that is the most common nanofiber
production method. Electrospinning of pure chitosan (CS) and pure sodium alginate (SA)
polymers are difficult. Thus, an auxiliary polymer, poly (vinyl alcohol) (PVA) polymer was
used. Morphological characterizations of PVA/SA, PVA/SA/ARB, PVA/CS and
PVA/CS/ARB nanofiber surfaces were performed using scanning electron microscope
(SEM), and long-term electrospinning of nanofiber surfaces were carried out after the
optimum process parameters were determined. Characterization tests were conducted on the
nanofiber surfaces that were produced by long-term electrospinning. The Fourier Transform
Infrared Spectrophotometer (FTIR) analyses were applied and the characteristic peaks of the
polymers and the active agent (B-arbutin) added into the fiber spinning solution were
observed. Then, batch release tests were performed in isotonic solution (serum). UV-visible
spectrophotometer analyses were applied to the release media taken at determined time
intervals. And the -arbutin release profiles of the CS and the SA nanofiber surfaces were

determined.



All of the results obtained from the study show that the nanofiber textile surfaces containing
natural active agent that have skin lightening and reducing skin blemishes effects were

successfully produced and the study will shed a light on the subject for future studies.
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1 GIRIS

Bir¢ogumuz cildimizi saglikl, piiriizsiiz, geng ve gilizel gostermeye devam edebilecek
tirlinler i¢in 6nemli miktarda para ve zaman harcamaktayiz. Kozmetik endiistrisi gelismekte
olup, piyasada siirekli yeni nemlendiriciler, temizleyiciler ve giizellik triinleri ortaya
cikmaktadir. Uriinlerin biiyiik cogunlugu aktif uygulama gerektirir. Ornegin, yiiz derisinin
temizligi ve nemlendirilmesi igin giinliikk bakim rutini 6nemlidir. Son yillarda cilt bakiminda
kozmetik tekstiller ad1 altinda yeni bir alanin gelismeye basladig1 gézlenmektedir. Kozmetik
tekstiller heniiz emekleme asamasindadir. Kozmetik tekstillerin en biiylik avantaji kozmetik
maddeyi aktif olarak uygulama gereksinimini ortadan kaldirmasidir. Gece ve gilindiiz
boyunca kullandigimiz tekstiller esas olarak bize koruma, sicaklik ve destek vermek igin
tasarlanmistir. Son yirmi yilda gelisen yeni teknolojiler, nefes alabilen tekstiller, akill
tekstiller, tibb1 tekstiller ve daha yakin zamanlarda kozmetik tekstiller gibi sofistike teknik
tekstillerin gelismesine yol agmistir. Kozmetik tekstiller, tekstil malzemelerini kozmetik
etken maddelerle birlestirme prensibine dayanmaktadir. Yani, deri ve insan viicudu ile
temasinda, aktif bir maddenin kozmetik amaglar i¢in transfer edilmesi i¢in tasarlanmistir.
Piyasadaki mevcut kozmetik tekstiller, nemlendirici, seliilit azaltici, koku yayan, viicut
zayiflatma etkili, enerji verici, genclestirici, canlandirici, cildin sikiligini ve elastikiyetini
arttiran veya ince c¢izgilerin ve kirigikliklarin goriiniimiinii azaltmaya yardimci olan
triinlerden olusmaktadir. Ayrica ilgili alanlarda artan talep gdz Oniine alindiginda,
arastirmacilar ve tekstil iireticileri Ar-Ge ve Ur-Ge i¢in kozmetik tekstillere 6nemli 6l¢iide
yatirim yapmiglardir (Cheng et al., 2009). Adidas, Nike ve L’Oreal’ da kozmetik tekstillere
yogun ilgi gostermektedir, bu da pazarin yeni aktif tekstilleri kabul etmeye basladigina isaret
etmektedir (Shi and Xin, 2007).

Kozmetik aktif bilesenlerin tekstil yiizeylerine aktarilmasi, kozmetik igerikli
maddelerin fiziksel veya kimyasal yontemler ile elyaf yiizeyine baglanmasi ile
gerceklesmektedir. Kozmetik tekstiller, dogrudan kaplama ya da kapsiilleme, lif olusturacak
hammadde igerisine katkilama, iplik, lif ya da kumas ylizeyine asilayarak tutundurma gibi
cesitli teknikler ile iiretilmektedir (Singh et al., 2011). Kapsiilleme birkag farkli yontemle
gergeklestirilebilmektedir. Aktif bilesenin kapsiillerden salinmasi, kullanim sirasinda viicut

hareketiyle olusan kumas ve cilt arasindaki 1s1, biyolojik bozulma veya siirtiinme sonucu



kapsiillerin pargalara ayrilmasi ve kapsiillenmis aktif bilesenlerin serbest birakilmasi ile
meydana gelmektedir. Kozmetik tekstillerin iiretimi i¢in kullanilan mikrokapsiillemenin
avantaji aktif maddenin ¢evreden, yani 1s1, diislik veya yiiksek pH, oksidasyon, buharlagsma
ve bozulmadan korunmasidir. Mikrokapsiil kabuklarinin beklenenden hizli bir sekilde kirilip
cilde salinmasi ve alerjik etkiler yaratmasi ise dezavantaj olarak degerlendirilmektedir
(Borkow, 2016).

Aktif bilesenin kozmetik tekstillere goére kontrollii salim Ozellikleri arastirilmasi
gereken 6nemli bir husustur. Yavas salimli dagitim mekanizmasi altinda, kozmetik etken
madde asir1 dozdan kaginarak kontrollii bir sekilde insan cildine salinabilir. Etken maddenin
biyouyumluluk gostermesi kozmetik tekstillerin gelistirilmesinde Onemli unsurlardan
biridir. Biyouyumluluk; bir biyomalzemenin viicut dokularina sagladigi optimum uyum
olarak ifade edilmektedir. Kozmetik tekstillerin etken madde ve/veya dagitim sistemi toksik
olmamalidir (S.Y. Cheng et al., 2008).

Kozmetik tekstil alanindaki arastirmalar, ilk olarak Japonya’nin 80’li yillarin
sonlarinda tekstil bilesimine kozmetik kompozisyonu dahil etmesiyle baslamistir. 1995
yilinda mikro kapsiillenmis parfiimlii atkilar, Avrupa'da ilk ticari mikro kapsiillenmis tekstil
triinleri olan Hermes tarafindan piyasaya striilmistiir. Kozmetik tekstillere yonelik
uygulama yelpazesi, kozmetik ve tekstil endiistrisindeki yiiksek profilli firmalarin artan
katilimiyla aloe vera, zeytinyagi, vitamin C, vitamin E, kahve, koenzim Q10, maden suyu,
kusburnu yagi, tatlh badem yagi, meyve ve bitki Oziitleri gibi dogal bilesenlerle
mikrokapsiillenmis ve hareket sirasinda cilde farkli kozmetik etkiler saglayan tekstil tirtinleri
gelistirilmigtir. Tekstil iirlinlerine mikrokapsiillenmis kozmetik bilesenlerinin aktarimini
gerceklestirerek ticarilestiren markalardan Cognis sirketi Skintex® serisini, 2003 yilinda
Vista'da Celessence™ ile birlikte Lycra® viicut bakim serisini gelistirmistir. Wrangler, ayn
zamanda yasemin kokusu yayan, antisseliilit ve nemlendirici etkisi olan, “Denim Spa
Therapy for Legs” adli {irliniinii piyasaya stirmiistiir. Skin Up tarafindan kayisi ¢ekirdegi
yag1, zencefil 6zii, brezilya findig1 yagi, sahil andiz otu gibi dogal meyve ve bitki 6zlerinin
mikrokapsiillenerek kepek ve sa¢ dokiilmesine karsi gelistirdikleri sa¢ bakim havlusu
piyasaya siiriilmiistiir. Nanoliflerin gelistirilmesi ile lif ¢ekimi sirasinda kozmetik etkili
farkli ajanlarin 1if icerisine dogrudan islenmesiyle de kozmetik tekstil {irlinleri
gelistirilmistir. Lenzing tarafindan gelistirilen kitosan mikrokapstilleri i¢ceren Tencel® C

elyafi ipeksi yumusakligi, viicut nem dengesinin korunmasi ve hiicre yenilenmesi 6zellikleri



ile 6ne ¢ikmaktadir. Pozzi Electra, antibakteriyel ve iyilestirici 6zellikleri ile bilinen
kitosandan elde edilen Crabyon©'u, Solvay sirketi polimer matrisinde biyoaktif mineral
Kristalleri igeren bir poliamid 6.6 lifi Emana® gelistirilmistir. Emana®, insan viicudunun
1s1isin1 emmeye yardimci olan, kolajen sentezinde bir iyilesme saglayan, bdylece cildin
esnekligini ve yumusakligini artiran mikro dolasim kan akisini artiran, biyoaktif kristallerle
zenginlestirilmis, 6zel olarak tasarlanmis bir nanoliftir. Nyistar sirketi tarafindan hyaluronik
asit nanopartikiilleri iceren Meryl® Hyaluronan lifleri {iretilmis ve patenti alinmistir.
Hyaluronik asit; agirli§inin bes katina kadar su tutabilen insan viicudunda da bulunan bir
madde olup, cildi elastik, yumusak ve siki hale getiren serbest radikallerin yaglanma etkisini
Onleyen kolajen tiretimini arttirmaktadir. Nilit firmasi, yiiksek direng, viicutta sivi yonetimi
ve antibakteriyel koruma ve viicut sicakliginin dengesini saglayan 6zelliklere sahip poliamid
6.6 esashi bircok lifi ticarilestirmistir. Almanya’dan AG/Rudolstadt sirketi, cildin
yenilenmesini saglayan ve ¢inko ile desteklenen dogal antibakteriyel elyaf olan Smartcel ™1
gelistirmistir. Lenzing, mikrokapsiillenmis, iiriinde yumusaklik ve hijyen ozelliklerine
katkida bulunan deniz yosunundan elde edilen bilesenlerle zenginlestirilmis, Sea Cell ™
viskon elyafin1 piyasaya siirmiistiir. Lif ve kumastaki yeniliklerin yani sira, bircok tekstil
imalat sirketi tarafindan, kullanicilara kozmetik etki saglayan Skinsoft 415 New, Parafine
SC-500, Parafine SC-1000, EVOTM CARE VITA gibi ¢ok cesitli yiizey kaplamali iiriinler
gelistirilmistir (Upadhayay et al., 2016; Kanjana and Nalankili, 2018; Singh et al., 2011;
Bilir ve Sardag, 2017; Dogan, 2012).

Gelistirilmis bu tarz kozmetik tekstiller, seliilit azaltici, inceltici, enerji verici ve
sikilagtirict etkileri ile birer alternatif tip iiriinii olarak da ele alinmaktadir (Tiwari et al.,
2017). Ticari olarak kullanilan iriinler arasinda ve bilimsel literatiirde cilt lekelerini
azaltmak veya cilt renginde aydinlatici etki yaratmak amaciyla kullanilabilecek herhangi bir
kozmetik tekstil liriine rastlanmamustir.

Cilt aydinlatict etkisi literatiirde ispatlanmis olan ve ticari kozmetik iirlinlerde
kullanim bulmus B-arbutin etken maddesinin kullanildigi bir kozmetik tekstil iirliniiniin
tasarlanmasi bu tezin esas amacini olusturmaktadir. Bu iirlinlin tasarlanmasinda elekrolif

cekim yontemi ile nanolifli yiizey {irliniin iiretilmesi hedeflenmistir.



2 GENEL BILGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Kozmetik Tekstiller

Geleneksel tekstiller, ortiinmek, siislenmek, koruma ve destek gibi ¢esitli islevleri
yerine getirmek amaciyla kullanilmistir. Son zamanlarda, dogal ve saglikli yollarla viicut
bakimini iyilestirmeye ve giizelli§i arttirmaya yonelik artan egilim ile insanlar, sadece
sicaklik ve nem kontrolii gibi konfor 6zelliklerini degil, temizlik, koku yayma, goriiniim
degistirme, ileri diizey koruma gibi ekstra fonksiyonlar1 da tagiyan giyim ve ev tekstillerine
istek duymaktadirlar. Tekstil miihendisleri, biyokimyagerler, kozmetik ve saglik
uzmanlarinin ortak ¢alismalari ile kozmetik tekstiller alaninda 6nemli hedeflere ulasilabilir.
Tekstillerde kozmetik islevsellik yaratmak i¢in ¢esitli metal, bitkisel ve hayvansal icerikler
saf ve tiirev formunda kullanilmaktadir. Kozmetik tekstiller, aktif bir maddenin insan viicudu
ve cilt ile temasinda kozmetik amaclarla transfer edilmesi i¢in tasarlanmistir. Kozmetik ve
farmasoétik bilesenlerin giysi kumasina aktarilarak viicudun dogal hareketiyle cilde uzun
stirede transfer edilmesi prensibine dayanmaktadir.

Kozmetik tekstil kavrami yeni olmasina ragmen kdkeni Ayurveda’da yatiyor. Saglik
sorunlarin1 ¢6zmek i¢in kumas ve giysiler kullanmak aslinda Ayurvastra adi verilen ¢ok eski
bir kavramdir. Ayurveda 5000 yildan fazladir Hindistan’da uygulanan geleneksel “tibbi
lyilestirme” yontemidir, kelime anlami ise kabaca “ayur” saglik, “veda” bilgelik demektir
ve “Vastra” ise kumas veya giysi anlamina gelmektedir. Ayurvastra sadece sifali otlarin
kullanilmastyla yapilan eski tekstil boyama teknigidir. Ayurvastra veya Ayurvedik tibbi
kumas, el tezgadhinda hazirlanan Ayurveda bitkileri kullanilarak islenen ve boyanan %100
saf organik pamuk, ipek, yiin, jiit veya hindistan cevizi Uriinlerinden yapilmaktadir. Bu
nedenle bunlar toksin salgilayabilen herhangi bir kimyasal igermedikleri gibi kisilere ve
cevreye de zarar vermemektedir. Bu geleneksel iyilestirme yontemi diyabet, cilt
enfeksiyonlari, hipertansiyon, astim gibi hastaliklarda ve bagisikligin arttirilmasinda
Ayurveda tedavisi adi altinda kullanilmakta ve uygulanmaktadir (Mamta and Rani, 2015;
Rangari et al., 2012).

llerleyen yillarda Ayurvastra kavrami Hindistan Kerala’da bir Dokumacilar Dernegi

tarafindan devlet hiikkiimetine sunulan bir proje ile yeniden canlandirilmistir. 1992°den beri



Dokumacilar dernegi, ekolojik kumaslart modern kullanima uygun hale getirmek ve ¢esitli
saglik yararlar1 i¢in ¢esitli bitkiler/otlar kullanarak farkli renkler yaratmak i¢in Ayurvastra
teknigini gelistirmeye yoOnelik cabalarimi siirdiirmektedir. Ayurvastra iirlinlerinin yapim
slireci %100 saf elyafla baglamakta, renkli ve hazir giyim haline gelmeden 6nce gesitli iplik
ve kumasg imalat asamalarindan gegmektedir. Boyama siirecine hi¢bir makine dahil degildir.
Daha da 6nemlisi, iplikleri egirme ve dokumaya hazirlamak, tirlinlin goriiniis ve etkililigini
arttirmak i¢in de higbir kimyasal katki maddesi uygulanmamaktadir. Boya yapmak i¢in
yaklasik 200 bitkinin kokleri, ¢igekleri, yapraklari, tohumlar1 ve kabuklar1 kullanilmaktadir
(Minocheherhomji and Solanki, 2015; Mamta and Rani, 2015; Rangari et al., 2012).

Vastra giysilerinin hazirlanmasindaki her adim ¢evrede bulunan zararl bilesenlerin
kontaminasyonunu Onlemek icin dikkatli ve hassas sekilde kontrol edilmektedir.
Avyurvastra’da kullanilan bitkilerin ¢ogu organik olarak yetistirilmekte, eski giivenli antik
yontemlerle ekstrakte edilmekte ve uygulanmaktadir ( Minocheherhomji and Solanki, 2015;
Mamta and Rani, 2015; Rangari et al., 2012).

2.2 Kozmetik Tekstillerin Siniflandirilmasi

Kozmetik amagli olarak kullanilan bir¢ok iirlinlin cilt iyilestirme, giizellestirme,
aydinlatma, koruma vb. etkileri bulunmaktadir. Ancak bu kozmetik iirlinlerin tekstil ile
birlestirilip kozmetik tekstil {irtinii haline getirilmesi tizerine yapilmis bilimsel ve ticari {iriine
dontstiiriilmesi tizerine kaynaklar oldukca kisithdir. Ticari kozmetik tekstiller ve literatiir
arastirildiginda cilt lekesi giderici/aydinlatic etki yaratan bir kozmetik tekstil {irlinii tespit
edilememistir. Literatiirde gecen ve ticari olarak piyasaya sunulmus kozmetik tekstillerin
fonksiyonlarina gore siniflandirilmas: yapilacak olursa kilo ve viicut kontiirii diizenleyici
uriinlerin say1 ve cesitlilik acisindan en biiyiik sinifi olusturdugu goriilmektedir. Bunun
yaninda ikinci biiyiik sinif ise ferahlatici, canlandirici, rahatlatict vb. aromaterapik etkiler
yaratan kozmetik tekstillerdir. Her iki sinifa da girmeyen ve sinif olugturamayacak kadar az

ornek bulunan kozmetik tekstiller ise diger grubunda siniflandirilabilir.

2.2.1 Insan viicudu Kontiirii diizenleyici kozmetik tekstiller

Viicutta biriken fazla kilo ve yaglar cesitli saglik problemlerine yol ac¢tigindan tiim
diinyada hem erkek hem de kadinlar tarafindan ince bir viicut yapisi istenmektedir. Iplik
ozellikleri, kumas yapis1 ve bitim islemlerine gore zayiflama etkisi olugturmaya calisan

tekstil yapilar1 zayiflatma etkili kozmetik tekstiller olarak adlandirilmaktadir. Cerrahi



miidahale ve yogun egzersiz seliilitleri azaltmanin iki ana yolu olmakla beraber
kompresyonlu giysilerin kullanimi, zayiflama i¢in {igiincii bir se¢cenek sunmaktadir. Ayrica
kompresyonlu giysiler kas hasarinda azalma ve kas islevini siirdiirme konusunda da avantaj
saglamaktadir. Bu giysiler, damarlardaki kan akisini hizlandirarak ve oradaki dokunun daha
cok oksijen tiiketmesini ve canlanmasini saglayarak daha estetik goriiniim etkisi
saglamaktadir. Zayiflama i¢in kullanilan kozmetik tekstiller, kullanicilara zayiflamanin
yaninda rehabilitasyon etkisi de saglamaktadir (Chattopadhyay et al., 2012; Trenell et al.,
2006). Zayiflatma etkisi olan kumaslara uygulanan maddeler 1s1 yayma etkisi ile yag yakici
ve zayiflatici Ozelliklerdedir. Bu maddeler cilt tarafindan kolaylikla emilebilmektedir.
Bunun disinda cilde ferahlik hissi verir ve nemlendirir. Viicuttaki oksijen miktarinin
artmasina katkida bulunurak viicudun savunma mekanizmasini giiclendirmektedir. Ayrica
hiicre yenilenmesine katkida bulunarak bagisiklik sisteminin giiclenmesine ve viicuttaki
toksinlerin atilmasina yardime1 olur (Peker, 2013).

2008 yilinda Tiirkiye’de Ipekis firmasi, nano enerji sayesinde viicuttaki yaglarin
yakilmasini saglayan kumas liretmeyi bagsarmistir. Ahududu, sili ac1 biberi, zeytinyagi gibi
bazi gida iriinlerinin 6zlerini nanoteknoloji yontemleri ile kumas ylizeyine aktarmayi
basarmistir. Kumas viicudun hareketi ile birlikte olusan 1s1 enerjisi sayesinde viicuttaki
yaglarin yakilmasina yardimci olmaktadir (Karahanlar, 2014).

Bu smiftaki kozmetik tekstiller, cildi sikilastirict bazi dogal {irlinler salgilamakta ve
boylece cildin sikiligini ve elastikiyetini kontrollii bir sekilde gelistirebilmektedir. Padina
Pavonica bitkisinin cildin sikiligini ve elastikiyetini arttirdig1 yonde arastirmalar yapilmistir.
Padina Pavonica kahverengi alglerin koruyucu kaplamalarindan elde edilir. Cildin sikiligini
ve elastikiyetini arttirmaya yardimci olan, ticari ismiyle Hydrabra olarak adlandirilan ig
camagirlart piyasaya siiriilmiistiir. Hydrabra, Pavonica 0Ozleri ve nemlendirici losyon
emdirilmis ultra ince kumastan 6zel olarak tasarlanmigtir (Singh et al., 2011). Legends &
Heroes tarafindan Ript Skinz markasi altinda karite yagi, kayist ¢ekirdegi yagi, kusburnu
yagi, kirmizi alg oOzii, kafein, retinolve E vitamini gibi dogal bilesenler ile
mikrokapsiillenerek hazirlanan giysiler piyasaya siiriilmiistiir. Bu giysiler Cildi genglestiren,
sikilastiran ve nemlendiren patentli kozmetik cilt bakim formiilii ile ortalama on yikamaya
kadar dayanabilmektedir bu dayanim malzemenin sprey ile kumasa yeniden aktarimi ile
uzatilabilmektedir (Upadhayay et al., 2016).



2.2.2 Aromaterapi ozellikli kozmetik tekstiller

Bir insanin enerji seviyesini yiikseltmeye yardimci olan tekstil {irlinleri enerji veren
kozmetik tekstiller olarak adlandirilmaktadir. Insan viicudu hiicreleri, hareket ve enerji
seviyesini arttirmak i¢in dogal bir antioksidan olan Q10 koenzimi kullanir (Singh et al.,
2011). Kozmetik tekstillerin kullanimi ile kremlere gerek kalmadan istenilen etken madde
istenilen miktarda insan cildine aktarilir. Enerji veren etken maddelerle dolu mikrokapsiiller
kumasa yerlestirilir ve zaman i¢inde yavas yavas cilde salinir. Ticari olarak Freeskin diye
bilinen giysilerde, cilt bakim 6zellikleri tasiyan kitin polimeri ile {iretilen mikrokapsiillerin
icine bitkilerden elde edilen ugucu yaglar yerlestirilmektedir. Bu giysilerin giyildigi siirece
cildin bakim gérmesinin ve viicudunuza enerji vermesinin yani sira sinek kovucu 6zelligi de
vardir (Karahanlar, 2014).

Mikrokapsiillerin i¢ine hapsedilmis 6zel olarak {iretilen parfiim esanslar1 viicudun
hareketi esnasinda olusan 1s1 veya siirtiinme enerjisi sayesinde etrafa salinir. Parfiim
esanslar1 i¢ceren mikrokapstiller ile hazirlanmis kumaslardan olusan giysiler ile her zaman
giizel kokmanin yani sira ¢evre kokular1 ve sigara kokulariin da kisinin tizerine sinmesini
engellemektedir (Singh et al., 2011).

Tekstil iirtinlerine koku yayma islevselligini eklemek i¢in cesitli sentetik ve dogal
tirtinler kullanilmaktadir. Kitin, kitosan, asetil-glukozamin, D-glukosamid dogal polimerleri
ve karanfil, yasemin, lavanta, ¢ordiik, sandal agaci, giil ve buhur gibi ¢esitli ucucu yaglar,
parfiim etkisinin elde edilmesinde kullanilir. Deodorantin bir tekstil alt-tabakaya katilmasi,
polimerizasyon sirasinda, dozlama sirasinda veya bitim asamasinda gergeklestirilmektedir.
Japonya, Toyobo Co., amonyak ve hidrojensiilfiiriin emilimini saglamak amaciyla akrilik
esaslt kumasi hidrazin ¢ozeltisi islemine tabii tutmustur. 2006 yilinda Celessence, 2007
yilinda ise Devan Chemicals firmasi tarafindan Aromaterapi yaglari igeren ve koku yayma
ozelligine sahip tekstil tirtinleri gelistirilmistir (Singh et al., 2011; Karahanlar, 2014; Sayit,
2015).

Giysilerden algilanan serinlik hissi, hem mikrokapsiil formunda faz degistiren
malzemeler ile hem de yiiksek nem gegirgenligi olan yiizeyler ile insan viicudu arasindaki
temas alanini arttirarak saglanabilir. Terlemeye en ¢ok egilimli olan koltukalti, sirt, gogiis
ve omuzlar gibi viicut bolgelerine yiiksek sogutma ya da ferahlatma gereklidir (Singh et al.,
2011).



Skintex® sirketi 2004 yilinda Supercool adini verdigi viicut temas alanini arttiran
dikissiz ¢ok ince poliamid/elastan ipliklerden olusan yeni bir iirliniinii piyasaya sunmustur.
Kontrollii salim yapan mikrokapsiil mekanizmasi ile gelistirilen Supercool giysileri, viicut
15181 ve siirtiinme meydana geldikce igcerdigi dogal aktif bilesenler (cilt yumusatici, mentol,
myritol, sentetik sogutucu) sayesinde viicuda serinlik ve ferahlik etkisi saglamaktadir
(Pricop et al., 2018).

Zencefil, mentol, portakal veya biberiye gibi bitki ve meyve bazli bilesenlerin
sentezledigi aromalar sayesinde canlandirici etki saglayan kozmetik tekstiller
gelistirilmektedir. Bu bilesenler mikrokapsiilasyon teknigi ile tekstil yiizeylerine
aktarilabilmektedir. Birkag yikamadan sonra bu islev kaybolmaktadir. Canlandirici

kozmetik {iiriinler, bornoz ve havlu gibi iiriinlere uygulanabilir (Singh et al., 2011).

2.2.3 Nanolif yapili kozmetik tekstiller

Nanolifler, benzersiz 06zelliklerinden dolayr kozmetik, doku miihendisligi,
biyomedikal, filtreleme, kompozitler, koruyucu giysiler, elektriksel ve optik uygulamalar,
sensorler ve tarim gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Nanoteknoloji katma
degerli {iriinlerin iiretimine izin verdiginden, nanoteknolojik yontemlerle iiretilen
kozmetikler her alandan dikkat ¢ekmistir. Nanoteknoloji, 1986 yilinda Dior tarafindan
iretilen 1ilk lipozomal kozmetik {iriin olan “’Capture’’ ile kozmetik alanina girmistir. Nano
kozmetiklerin bir takim avantajlar1 vardir. Yani, bilesenler arasinda fiziksel veya kimyasal
etkilesim, ilag¢ bilesimi, polimer ve katki maddeleri, oran ve hazirlama yontemi gibi cesitli
faktorlerle tasiyicilardan ilag salimini kontrol ederek aktif maddelerin kontrollii olarak
salinmasini saglamaktadirlar. Nemlendiriciler, sa¢ bakim iirlinleri ve makyaj malzemeleri
gibi nano boyutlu bilesenler i¢eren bir dizi modern kozmetik iriinleri gelistirilmistir.
Ornegin, lipozom bazli yaslanma karsit1 topikal formiilasyonlar (kremler, losyonlar, jeller
ve hidrojeller) 1986'dan beri kozmetik pazarinda L'Oreal tarafindan niosomlar ve Christian
Dior tarafindan lipozomlar seklinde formiile edilmistir (Elavia and Suvarna, 2018). Nano
kozmetikler kokularin daha uzun silire dayanmasini saglar, 6rnegin Chanel tarafindan
piyasaya siiriilen Allure Parfum ve Allure Eau Parfum spreyleri bulunmaktadir. Bunlar cilt
bakim formiilasyonlarini daha etkili hale getirir ve giines koruyucularin UV (ultraviyole)
korumasini gelistirerek etkinligini arttirir. Cok kii¢lik parcacik boyutuna sahip olarak, aktif

bilesenlerin cilde aktif olarak tasinmasina izin veren ylizey alan arttirilir. Nanopartikiillerin



¢ogu hem lipofilik hem de hidrofilik ila¢ dagitimi i¢in uygundur. Nanomalzemeler, kirigiklik
Onleyici kremlerin, nemlendirici kremlerin, cilt beyazlatict kremlerin, sa¢ onarim
sampuanlarinin, sa¢ kremlerinin ve sa¢ serumlarinin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kaul et al., 2018).

Nano kozmetik madde icerikli aktif bilesenlerin cilde uygulanmasinda akilli bir

yaklagim sunan tasiyici teknolojisi kullanilmaktadir Son yillarda Resim 2.1’de de
gosterildigi gibi gesitli nanotasiyici teknikler gelistirilmistir (Nasir, 2010; Fox, 2009; Kaul
etal., 2018).
Karbon nanotiipler, karbon esasli fullerenler, TiO2, bakir nanopartikiiller ve glimiis
nanopartikiiller gibi az sayida ultra ince nanomalzemeler insan dokulart ve hiicreleri igin
toksik etki gosterebilmektedir. Giines koruyucularinda bulunan titanyum dioksitin,
hiicrelerdeki DNA, RNA ve yaglara zarar verdigi goriilmiistiir. Nanopartikiillerin toksisitesi
biiyiik 6l¢iide yiizey 6zellikleri, kaplama, yap1 ve boyut gibi ¢esitli faktorlere baglidir ve bu
faktorler iretim siirecinde degistirilebilir. Coziiniirliigii diisiik nanopartikiillerin kansere
neden oldugu ve daha belirgin toksisite gosterebildikleri belirlenmistir (Buzea et al., 2007).
Biiyiik parcaciklarin aymi kiitle konsantrasyonu ile karsilagtirildiginda nanopartikiillerin
yiizey alani nedeniyle saglik tehlikesi ortaya c¢ikabilir. Partikiil biiylikligi ve toksisite
arasindaki iliski: nanopartikiillerin boyutu ne kadar kiigiikse, daha yiiksek kimyasal ve
biyolojik reaktivite oldugu igin yiizey alani/hacim orani o kadar biiyiik olur (Kaul et al.,
2018).

1Tanoemilsiyon
Lipozomlar Altm

nanopartikiilleri
Niosomlar Nanosferler
Kat lipit Nanotastyicilar _
nanopartikille nanotipleri
ri
Nanoyapili .
lipit tagtyicilar Dendrimerler

Polimersomlar  Kibozomlar

Resim 2.1 Nanotasiyicilar (Kaul et al., 2018)



Cesitli nanolif iiretim yontemleri 6zellikle de elektrolif ¢ekim yontemi ile kontrol
edilebilir gozenek boyutlarma ve lif ¢aplarma sahip yiizeyler elde edilebilir. Ayrica,
kozmetik alanina yapilan yeni yaklasimlar, cilt saglig1 ve yenilenmesi i¢in terapotik tirtinler
(cilt temizligi i¢in yiiz maskeleri, cilt iyilesmesi ve cilt terapisi gibi) gibi daha bilingli
kozmetik tirtinlerin tiikketimine yol agmaktadir (Yilmaz et al., 2016).

Fathi-Azarbayjani ve arkadaslari antioksidan ve kirisiklik karsiti nanolif yapili yiiz
maskesi tasarlamislardir. Calismada elektrolif ¢ekim ¢Ozeltisine askorbik asit, retionik asit,
kollajen ve altin nanopartikiilleri ekleyerek dogrudan lif ¢ekimi gerceklestirilmistir. L-
askorbik asit, serbest radikalleri temizleme ve oksitleyici ajanlari yok etme yetenegi
nedeniyle kozmetik ve dermatolojik triinlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, kimyasal olarak degisken ve kolayca oksitlenebilen yapisi vardir. Piyasada bulunan
mevcut kozmetik yiiz maskeleri 1slatilmis sekilde sunulmaktadir, bu da maskenin sulu siv1
iceriginin askorbik asit gibi degisken aktif bilesenlerin bazilarini oksitleyebilecegi anlamina
gelmektedir. Bu yeni yliz maskesi sadece cilde uygulanacagi zaman 1slatilir, bdylece iiriin
stabilitesi artar. Nemlendikten sonra, maskenin igerigi yavas yavas ¢oziilerek icerigindeki
aktif bilesenler salinacak ve maksimum deri penetrasyonunu saglayacaktir. Nanolif yapili
maskenin yiiksek yiizey alani/hacim oran, cilt yiizeyi ile maksimum temas saglar ve saglikli
goriinimiinii geri kazandirmak i¢in cilt gecirgenligini arttirmaya yardimct olur (Fathi-
Azarbayjani et al., 2010).

Vitaminler genellikle cilde topikal kremler, losyonlar veya merhemler seklinde
uygulanmaktadir. Bir grup aragtirmaci nanoliflere gesitli vitaminler yiikleyerek cilt sagligi
tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. A vitamini veya retinol tiirevi olan E vitamini
kozmetikteki faydalari nedeniyle model vitaminlerdir. A vitamininin dogal olarak olusan bir
tirevi olan Retin-A, akut promiyelositik l6semi, akne ve diger cilt bozukluklarinin
tedavisinde kullanildigr bilinen lipitte ¢Oziinen bir maddedir ve cilt yaslanmasim
yavaslatmaya, kirisikliklar1 gidermeye ya da foto yaslanmaya bagli hiperpigmentasyonu
azaltmaya yardimci olmaktadir. Lipitlerde ¢6ziinen bir vitamin olan E vitamini, giiclii
antioksidan 6zelligi ile bilinmektedir. Calismada lif ¢6zeltisine A ve E vitamini yiikleyerek
seliiloz asetat nanolifleri liretmisler ve in vitro salim 6zelliklerini arastirmislardir. Calismada
kesitsel olarak yuvarlak ve piirtizsiiz lifler elde edilmistir. Bu liflerin ortalama caplar1 247

ile 265 nm arasinda degismektedir (Taepaiboon et al., 2007).
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E vitamini yani sira Bombyx mori'den elde edilen ipek fibroin de cilt dokulart
tarafindan tercih edilir ve kozmetik iiriinlerinde katki maddesi olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ipek fibroin kolajen biyosentezinde, epitelizasyonda, yara iyilesmesinde
faydalidir. Atopik dermatiti hafifletmeye ve yara izi olusumunu ortadan kaldirmaya yardimci
olur. Ayrica ipek fibroin iyi biyouyumluluk, kan uyumlulugu, iyi oksijen ve su gegirgenligi,
biyobozunurluk ve minimal inflamatuar reaksiyon gibi ¢esitli 6zelliklere sahip miikemmel
bir biyopolimerdir. 2013 yilinda E vitamininin ipek fibroin nanoliflerine yiiklenmesini
igeren bir ¢alisma yapilmistir. Arastirmacilar, ¢alismada sunulan yiizeylerin in vitro testler
sirasinda 1.929 fibroblast hiicrelerinin hayatta kalmasini arttirdiklari igin kisisel cilt bakim
tiriinleri olarak kullanilabilecegini gostermislerdir. Bu ¢aligsma, cilt bakimi, yara iyilesmesi
ve cilt yenilenmesinde bu yeni nanolif yilizeylerinin ileriki ¢alismalar1 ve pratik uygulamalari

icin temel saglamistir (Sheng et al., 2013).

2.2.4 Diger kozmetik tekstiller

Nemlendirici etkisi olan nanopartikiiller; skualen, aloe vera 0zii, ipek proteini,
kolajen, seramid ve peptit gibi maddelerden yapilmaktadir. Aloe vera sakinlestirici,
yatistiric, nemlendirici, antioksidan ve cilt koruyucu ozellikleri ile bilinmektedir. Ipek
proteinin en bilinen 6zelliklerinden biri cildi yumusatarak nemlendirmesidir (Singh et al.,
2011).

Antioksidan 6zellikleri ile bilinen kolajen ve peptit gibi maddeler, cildi nemlendirir ve
cildin yaslanmasina sebep olan etkenlere karsi savsmaktadir. Genelde cilt bakimi ve
nemlendirici olarak kullanilan seramid cilt yapisini yenileyerek ipeksi ve yumusak hale
getirir, cildi daha geng ve piiriizsiiz gostermektedir (Peker, 2013).

Nanoteknoloji sayesinde hidrofilik tekstil yiizeylerinin gelismesi saglanabilir ve
fotokatalitik etkili TiO2’nin entegrasyonu ile tekstil yiizeylerinde nem emilim olasilig
arttirtlir. Giinliik tek kullanimlik nemlendiricinin viicuda aktarilmasi i¢in klasik bir kiilotlu
corapta %4 oraninda nemlendirici bulunmasi gerektigi bildirilmektedir (Singh et al., 2011).

Uzun siire boyunca ultraviyole 1sinlarina maruz kalmak, giines lekesi, erken cilt
yaslanmasi, alerjiler ve hatta cilt kanseri gibi cilt hasarlar1 ile sonuglanabilir. Bu hasarlara
kars1 etkili koruma saglayabilen tekstiller, UV korumasi i¢in kozmetik tekstiller olarak
adlandirilir. UV radyasyonuna karsi cildin korunmasi, direk olarak kumas ortii faktori

tarafindan belirlenmekle birlikte 6rgii tipi, kumas alan yogunlugu, esneklik, nem ve kumasin
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yikama dongiisiinden de etkilenmektedir. 1,2-etandiol, Zn nanopartikiiller, demir oksit,
¢inko oksit, titanyum oksit, karbon siyahi, bi-reaktif oksalik asit, dianitid tiirevleri ve ¢esitli
diger kimyasallar, tekstil iirlinlerinin UV koruma faktoriinii (UPF) iyilestirmek igin

kullanilmaktadir (Sivakumar et al., 2013).

2.3 insan Cildi

Deri, organizma ile dis ¢evre arasinda kimyasal ve fiziksel darbelerden koruyan etkili
bir bariyer gorevi gormektedir. Viicudumuzun iskelet sisteminden sonra en genis organi
deridir. Derinin pH degeri 5,2-5,6 arasindadir. Yiizey alami olarak eriskin bir insanda
yaklasik 1,8-2,0 m?dir. Tiim viicudumuzu kaplar ve agiz, gz ile genital alanda mukoza
olarak adlandirilmaktadir. Mukoza hastaliklarin kolayca giris yaptigi bolgelerdir. Erigkin bir
insanda toplam viicut agirhgmin %15-%20’ sini olusturmaktadir. Viicut bolgesine baglh bir
bicimde degismesiyle beraber 1 cm?’lik deride ortalama 10 kil follikiilii, 100 ter bezi, 15 yag
bezi, 0,5 metre kan damarlari, 2 metre sinir, 3000 adet duyu sinir sonlanmasi, 200 adet agr1
algilayan sinir sonlanmasi, 25 adet basing organi, 2 adet soguk ve 12 adet sicak algilayan
sinir organi bulunmaktadir (Giirbiiz vd., 2019; Lai-Cheong and McGrath, 2013; Alkilani et
al., 2015).

Deri; epidermis, dermis ve deri alti dokusu-hipodermis ile birlikte toplam {i¢ tabakadan
olugmaktadir. Bu tii¢ tabakanin kalinligir deri ve viicudumuzda anatomik bolgelere gore
degisiklik gostermektedir. Epidermisin en ince oldugu yer 0,01-0,05 mm ile g6z kapaklari
ile kulak arkasidir. En kalin oldugu yer 1,5 mm ile avug i¢i ve ayak tabanlaridir, sirt derisi
ise dermisin en kalin oldugu deri bolgesidir (Kolarsick et al., 2011; Agabeyoglu ve Ulusoy,
1985).

Epidermis derinin en dis yiizeysel tabakasidir ve cogunlukla (% 95) keratinosit
hiicrelerinden olugmaktadir. Epidermisin kalinligt 0,05-1,5 mm’dir. Damarsal yapilar
icermemekle beraber Keratinositler disinda melanosit, langerhans ve merkel hiicreleri de
bulunmaktadir. Yiizeysel tabakay1 olusturan kisimlar digtan ice dogru 5 tabakadan (Resim
2.2) olugmaktadir: Stratum corneum, Stratum lucidum, Stratum granulosum, Stratum
spinosum, Stratum bazale (Kolarsick et al., 2011; Sayit, 2015; McGrath et al., 2004).

Dermis viicut bolgesine bagli olarak 0,5-5 mm kalinli§indadir: en ince oldugu yer géz
kapaklar1 ve en kalin oldugu yer sirt derisidir. Deri duyularina ait cisimler, ter bezleri, kil

folikiilleri ve yag bezleri burada bulunmaktadir. Dermisin ana bileseni, insan cildinde
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genetik olarak en az 15 farkli ¢esidi bulunan lifli protein olan kolajendir. Kolajen cildin canlt
ve esnek kalmasini saglamaktadir. Kolajen cildin kuru agirliginin %70’ini olusturmaktadir.
Dermisin islevleri soyle 6zetlenebilir: Solunum ve sicaklik denetimi, ter ve yag {iretimi,

irritan ve bakterilere kars1 engelleyici bir savunma mekanizmasi olusumu ve terleme yoluyla

(Bazal tabaka)

Epidermis
Stratum corneum
Stratum hucidum
! Stratum granulosum
O {7 T
- A'oy, - ¥
Langerhans hiicresi - LaBil o (% L) R
i -~ YAk [ D Stratum malpighian
et S S Dol SN
Melanosit « \& /A A o B0 /
\:/é} 7N LS .| Stratum germinatum
-

Merkel hiicresi

Resim 2.2 Epidermisin tabakalar1 (Giirbliz vd., 2019)

viicudun su dengesinin korunmasidir (Kolarsick et al., 2011; Agabeyoglu ve Ulusoy, 1985;
McGrath et al., 2004; Baroni et al., 2012).

Deride epidermis bodlgesinde bulunan ve keratenize hiicrelerden olusan stratum
korneum tabakasi epidermik bir bariyer olarak birgok kimyasal maddenin gecisini
onlemektedir. Etken maddelerin deriden emilmelerinde sa¢ folikiilleri ve yag bezleri ¢ok
onemlidir. Kil folikiilleri ve yag bezleri ilaca direng gostermedigi i¢gin, emilmenin 6nemli bir
bolimii buradan olmaktadir (Agabeyoglu ve Ulusoy, 1985).

[lag deriye uygulandigi zaman aktif maddenin cilt tarafindan emilebilmesi igin ilk énce
tasiyicisinda c¢oziinerek molekiiler hale ge¢mesi gerekmektedir. Bu emilime hazirhik
asamasidir. Eger etken madde tasiyici iginde deri yiizeyindeki lipit tabakasindan daha ¢ok
¢oziinliyorsa emilimin aktivitesi daha yavas ve az olacaktir. Bagka bir deyisle etken madde
tastyiclya baglanma kapasitesi daha fazlaysa tasiyicidan kopmasi zor olabilir. Bundan
sonraki asamalar ise ¢Oziinen etken maddenin yiizeye baglanmasi ve yiizeyde tutunan

maddenin derinin diger katmanlarina geg¢is siirecidir (Aydemir, 2012).
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2.3.1 Ciltrengi

Ten rengi ya da cilt tonu insanlar arasindaki en belirgin fenotipik varyasyonlardan
biridir. Esas olarak epidermis tabakasinda bulunan melanin hiicreleri cilt ve sag¢ rengini
belirleyen temel pigment olarak kabul edilmektedir. Melanin sentezini saglayan
melanositlerin sayisi, melanojenik aktivite, melanin tipi, melanozomlarin sayisi, biiyiikligi
ve dagilimi cilt renginin olusumundaki etkili faktorler olarak gosterilmektedir. Genetik
faktorler, deri pigmentleri, UV isinlarina maruz kalma ve gevresel faktorler de melanin
aktivitesini etkileyen unsurlar arasindadir. (Rawlings, 2006; Malathi and Thappa, 2013).

Epidermis keratinosit, melanosit, langerhans ve merkel hiicrelerinden olugsmaktadir.
Keratinosit hiicreleri, epidermisin temel hiicre tipini olusturur ve cildi dig faktorlere karsi
korumak amaciyla epitelyal bariyer gorevi goriir. Melanosit hiicreleri epidermisin bazal
tabakasinda yer alir ve dentritik (antijen sunan hiicre) 6zellikteki hiicrelerdir. Melanositler
epidermisin pigment olusturan hiicreleridir ve tirettikleri melanin pigmenti ile keratinositleri,
UV-B’ nin DNAya hasar verici etkilerine karsi korumaktadir. Dentritik yapisi sayesinde bir
melanosit hiicresi, birden ¢ok keratinosit hiicreleri ile temas kurarak uzun mesafelere
ulagmaktadir (Resim 2.3). Melanozomlar ise melanositlerdeki pigment graniilleridir. Bu
yapilar1 keratinositler, hiicre iglerine almakta ve melanozomlar, keratinositlerin
cekirdeklerini ultraviyole 1sinlarina karst korumaktadirlar. Yiiz ve genital bolgelerde
melanositler daha fazla yogunluk goéstermektedir. Normal giines gérmeyen deride
melanositler bazal tabakada yer alirlar ve yaklasik 10 bazal hiicre arasinda 1-2 melanosit
bulunur. Agir giines hasarl yiiz derisinde ise melanosit/bazal hiicre oran1 yaklagik 1’dir
(Gillbro and Olsson, 2011; Pillaiyar et al., 2017).

Melanin, feomelanin (sari/kirmizi) ve Omelanin (kahverengi/siyah) olarak
isimlendirilen formlarda olup tiim diinyadaki etnik deri rengi farkliliklarinin esas nedeni
olarak kabul edilmektedir. ilgingtir ki, feomelanin UV radyasyonuna cevap olarak serbest
radikal tliretme kapasitesine sahiptir. Serbest radikaller hiicre yaralanmasina neden
olabileceginden, feomelanin cildi korumaktan ziyade UV kaynakli cilt hasarinin artmasina
sebep olabilmektedir. Melanin, melanosit hiicreleri igerisindeki melanozom adi verilen
lizozom benzeri organellerde sentezlenmektedir. Melanogenezis melanin iiretimi olup
tirozinaz, Tirozin-Bagli Proteinl, Tirozin-Bagli Protein2 adli ii¢ enzimin aktivitesi ile
olusmaktadir. Melanogeneziste esas belirleyici enzim tirozinaz enzimidir. Tirozinaz,

memelilerde yaklasik olarak 60-70 kDa molekiiler agirliga sahip ¢ok islevli, glikosile
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edilmis, bakir igeren bir oksidazdir ve sadece melanositlerde bulunur (Parvez et al., 2006;
Rawlings, 2006; Gillbro and Olsson, 2011; Pillaiyar et al., 2017).

Resim 2.3 Dermis tabakasinda melanositlerde melanin sentezi ve dagilimi (Parvez et al., 2006)

2.3.2 Cilt lekeleri

&

Sag »

Melanin

Melanositler

Gilt
metabolizmas:

Epidermis

} Dermis

J

J Deri alt: tabakas:

Pigmentasyon, farkli irk gruplar1 arasindaki cilt 6zelliklerini belirleyen en 6nemli

unsurdur. Bu irksal varyasyon melanositlerin gelisimi, yogunlugu, melanozomlardaki

yapisal ve enzimatik olusumlar, melanin sentezi,

melanozomlarin  dentritlere ve

keretinositlere transferi, melaninin derinin bazal tabakasindaki dagilim1 ve sayis1 gibi ¢esitli

fizyolojik islemlerin sonucunda meydana gelmektedir. Aslinda melanosit sayisi tiim irklarda

aynidir. Fakat koyu tende melanositler daha kalindir ve daha uzun dalli dentritlere sahiptir.

Insan derisinde bulunan g¢esitli renklerden dort kromofor sorumludur: hemoglobin,

oksihemoglobin, melanin ve kerotenoidler. Hemoglobin ve oksihemoglobin kirmizi-pembe

renkleri verirken, siyah ve esmer (bronz) tenlerdeki cesitli kahverengi tonlar melaninin

sonucudur. Kerotenoidler sar1 renkli pigmentasyonun kaynagidir (Resim 2.4). Ciltteki diger

renk tonlar1 tiim pigmentlerin bir kombinasyonundan olusmaktadir (Parvez et al., 2006;

Rawlings, 2006).
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Resim 2.4 Agik ve koyu renk pigmentli insan cilt yapisinin semasi. Yukaridan asagiya: SC, stratum corneum,;
G, stratum granulosum; S, stratum spinosum; B, stratum bazale; BM, bazal tabaka; D, dermis. Hiicre
cesitleri: K, keratinosit; M, melanosit; F, fibroblast; gélgeli oval, melanin graniilii ( Yamaguchi vd. 2007)

Deri pigmentasyonunda genetik faktorler disinda en 6nemli faktér UV isinlaridir. UV
isinlart ile cilt renginin koyulasmasina neden olan sebepler melaninin oksidasyon ve
polimerizasyonu, melanozomlarin dagilimindaki degisim, tirozinaz enziminin aktivasyonu,
melanosit uyarict hormon saliniminin artmasi ve derinin UV radyasyondan zarar gérmesini
engellemek i¢in melaninin epidermisin en st kisimlarina transferi olarak 6zetlenebilir. Cilt
hiperpigmentasyonu hastalarin yasam kalitesini ciddi sekilde etkileyen kozmetik ve sosyal
bir sorun yaratmaktadir (Yamaguchi et al., 2007;(Algin Yapar, 2017); (Parvez et al., 2006).

Deri hiperpigmentasyonu melanositlerin say1 ve fonksiyonlarindaki artis ya da deriye
renk veren diger maddelerin birikimi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Pigmentteki artis lokalize
ve smurli kalabilecegi gibi, diffiiz ve yaygin dagilimli da olabilmektedir. Cogu
hiperpigmentasyonlar bazen altta yatan sistemik bir hastaligin ya da deri malinitesinin
gostergesi de olabilmektedir. Adrenal yetmezlik basta olmak tizere tiroid bezi bozukluklari,
hemokromatozis, poliglandiiler endokrinopatiler ve maligniteler hiperpigmentasyonla
birliktelik gosterebilmektedir. Bunlarin yan1 sira antimalaryal ilaglar, oral kontraseptifler,
prostoglandin analoglar1 ve daha pek ¢ok ila¢ hiperpigmentasyona yol agabilmektedir.
ilaglarin neden oldugu hiperpigmentasyonun, edinilmis hiperpigmentasyon vakalarinin %
10-20’sini olusturdugu tahmin edilmektedir (Pérez-Bernal et al., 2000; Rigopoulos et al.,
2007; Yildiz et al., 2018).
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Hiperpigmentasyon sadece derideki normal disi lekelenmeleri tanimlamaktadir.
Yukarida bahsedildigi gibi cilt lekelerinin esas sebebi deriye rengini veren melanosit
hiicrelerin sayisindaki artis ya da fonksiyonel olarak asir1 ¢aligmasidir. Leke tedavisinde en
onemli unsur dogru teshistir. Tespitler dogrultusunda mevcut olan lekeleri giderme ve
yenilerinin olusumunu Onlemeye yonelik c¢oziimler belirlenmelidir. Cilt lekelerinin
tedavileri lekenin cinsine gore degismektedir ve baslica lazer yontemi, 151k tedavileri, buz

tedavisi, kimyasal peeling ve leke agici kremlerin kullanilmasidir (Y.-Y. Huang et al., 2014).

2.3.3 Cilt Beyazlatic1 ajanlar ve etki mekanizmalari

Cilt beyazlatict iiriinler genel olarak deri tizerinde depigmentasyon etkisi olusturmak
tizere hazirlanmis preparatlardir. Sonradan olusan hiperpigmentasyon kaynakli cilt
lekelerinin  giderilmesindeki esas ama¢ melanin  olusumunun azaltilmasidir.
Depigmentasyona yonelik aktif bilesikler etki mekanizmalarina gore melanin sentezi 6ncesi,
melanin sentezi sirasinda, Melanin sentezi sonrasinda etkili olanlar ve digerleri olarak
gruplandirilmaktadir (Yapar, 2017; Khan et al., 2013; John et al., 2005).

Cilt rengini agmak ya da hiperpigmentasyon tedavisi i¢in kimyasal maddeler ya da
fiziksel tedaviler uygulanmaktadir. En sik kullanilan kimyasal ajanlar hidrokinon (HQ) ve
tirevleri, a-arbutin, B-arbutin (W. Thongchai et al., 2009), askorbik asit ve tiirevleri
(Maibach and Ong, 2017), azelaik asit (Arbab and Eltahir, 2010) ve A vitamini asitidir
(Couteau and Coiffard, 2016). Fiziksel tedavi ornekleri ise sivi azot ile kriyoterapi
(dondurma, kar ya da soguk tedavisi), lazer, kimyasal peeling ve yiizeysel dermabrazyondur
(cildin st tabakasindaki 61t deriyi alma islemi) (Maibach and Ong, 2017). Hidrokinonun
uzun kullanimdan sonra olusan yan etkilerinden dolay:r cilt rengini agici iiriin olarak
kullanilmas1 Avrupa konseyi tarafindan yasaklanmigtir. Bununla beraber Avrupadaki
kozmetik formiilasyonlarda Asya kokenli, alternatif aktif maddeler kullanilmaya
baslanmigtir (Masse et al., 2001).

Dogal cilt beyazlatici ajanlar olarak daha ¢ok bitkisel kaynakli aktif bilesenler
kullanilmaktadir. Bunlardan kojik asit (Agaricus bisporus mantari) (Karakaya, 2017),
arbutin (ay1 lizlimii, armut yapragi), globradin (meyan kokii), mulberroside F (beyaz dut),
dogal polifenoller (liztim ¢ekirdegi, kizilcik suyu), ellagik asit (nar kabugu 6zii), artocarpus,

flavanoidler, B3 vitamini (Zhu and Gao, 2008), bitki ekstraktlar1 (Gupta et al., 2014) ve cilt
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beyazlatma etkisi oldugu bilinen C vitamini igeren meyve (limon, portakal, papaya)
ekstraktlar1 kullanilmaktadir (Arbab and Eltahir, 2010).

2.3.4 Yaygin olarak kullanilan dogal kozmetik ve cilt beyazlatici/aydinlatic1 ajanlar

Cildin beyazlamasi ile cildin aydinlanmasi arasinda higbir fark yoktur. Bu, tirtinii
hangi iilkeye pazarlanacag ile ilgili bir durumdur. Ornegin, Asya iilkelerinde bir {iriiniin cilt
beyazlatma etkileri oldugunu iddia etmek mesrudur, ancak Avrupa iilkelerinde pazarlama
stratejilerinde kullanilan kelimelere daha dikkatli olmaya yani, “beyazlatici” yerine daha
“aydilatic1” veya “parlatic1” iiriin olarak pazarlamay1 tercih etmektedirler. Bunun nedeni
cildin "beyazlatma” teriminin irk¢1 bir yorum olarak algilanmasi ve bazi insanlara karsi
duyarsiz goriinme riskinin olmasidir. Literatiirde bahsi gegen ve cilt beyazlatict etkisi
kanitlanmis olan dogal ajanlardan birkag1 asagida verilmistir (Shivhare et al., 2013; Kim and
Uyama, 2005; Kahn, 1995; Zhu and Gao, 2008; Singh et al., 2011; Hanamura et al., 2008;
Prakash and Majeed, 2009; Choi and Shin, 2016).

Kojik asit, Japon Koji mantarindan elde edilen dogal bir maddedir. Bir cilt aydinlatici
madde olarak, kojik asit, melanin iiretimini (koyu lekeleri ve kahverengi pigmentleri) inhibe
ederek etki gostermektedir. Insan sagligma zararli olmamasma ragmen, kojik asit asir1
kullanilirsa cilt tizerinde birka¢ olumsuz etkiler yaratabilir. Cilt tahrisine neden olabilir ve
tahris sonras1 siirekli kullanim alerjik kontak dermatite neden olabilmektedir (Shivhare et
al., 2013; Kim and Uyama, 2005; Kahn, 1995; Zhu and Gao, 2008; Singh et al., 2011;
Hanamura et al., 2008; Prakash and Majeed, 2009; Choi and Shin, 2016).

Liqourice Ozii (Meyan K&kii), ekstresi ¢ok popiiler bir cilt beyazlaticidir ve cilt renk
atmalarini etkin bir sekilde hafifletmek i¢in yillardir kullanilmaktadir. Cilt beyazlatma i¢in
ana bilesik, tirozinaz aktivasyonunu onleyerek pigmentasyonu Onleyen giiclii bir cilt
aydinlatict madde olan glabridindir. Meyan kokii de iltihap Onleyici 6zelliklere de sahiptir
ve Ozellikle glinesten bronzlagmis ciltler {izerinde etkilidir (Shivhare et al., 2013).

Dut, beyaz dut ve/veya kagit dutlari, hidrokinondan daha giiglii tirozinaz enzimi
inhibitorleridir. Dut 6zii ile cilt tahrisi, diger cilt agici maddelerden daha azdir. Kagit dut
0zu, Broussonetia kazinoki, Siebold'un kokiinden elde edilir. Bu kokin Ozleri, tirozinaz
enziminin giiglii inhibitorleridir (Shivhare et al., 2013; Hanamura et al., 2008).

Glikolik asit, alfa hidroksi asitten tiiretilen bir maddedir ve diger cilt agict

bilesenlerinin cilde daha derin niifuz etmesini saglamak icin cildi temizlemektedir. Cilt hiicre

18



doniistimiinii hizlandirarak, glikolik asit cilt tonunu dogal olarak aydinlatir ve dengeler.
Ayrica ince ¢izgilerin ve kirisikliklarin goriinlimiinii azaltmaya yardimer olmaktadir (Kim
and Uyama, 2005; Hanamura et al., 2008).

Laktik asit, glikolik aside benzer sekilde ¢alisir, ancak genellikle hassas cilde sahip
kisiler i¢in daha uygundur. Laktik asit, deri altindaki yeni saglikli hiicreleri ortaya ¢ikarmak
i¢in olii deri hiicrelerini uzaklastirir ve cilt daha canli ve parlak goriiniime sahip olur (Zhu
and Gao, 2008; Hanamura et al., 2008).

Limon suyu 6ziindeki sitrik asit, doganin en giiglii cilt beyazlatici bilesenlerinden
biridir. Bununla birlikte cildi tahris edebilir ve cilt aydinlaticilarda kiigiik
konsantrasyonlarda kullanilmaktadir. Ayrica limon suyu 6zii uygulandiktan sonra cildin
giines 1s181na maruz birakilmamasi gerekmektedir, aksi halde ciltte leke olugmasina yol
acabilir (Zhu and Gao, 2008; Hanamura et al., 2008).

A vitamini antioksidan 6zelliklere sahiptir ve cildin erken yaslanmasini engeller.
Kurulugu ve lekelenmeyi onler, cildi saglikli ve temiz tutar. Cilt hasarin1 onarmaya,
gozeneklerin sikilagsmasina ve cilt dokusunu piiriizsiizlestirmeye yardimci olmaktadir (Choi
and Shin, 2016; Hanamura et al., 2008).

C Vitamini, her biri farkli 6zelliklere sahip bir¢ok farkli formda (L-askorbik asit,
askorbik asit ve magnezyum askorbil fosfat) bulunabilen dogal bir antioksidandir. Vitamin
C ayrica cildi giinesten gelen UV radyasyonunun zararli etkilerinden korumaktadir.
UVA/UVB isimlarmma maruz kalmak cildin kollajen liflerine zarar vererek yaslanmay1
hizlandirabilir. C vitamini kollajen {iretimindeki énemi ile taninmaktadir. Son yillarda C
vitamini igeren cilt genglestirme, kirigiklik dnleyici ve cilt aydinlatma iirtinlerinde yiliksek
derecede artis olmaktadir (Singh et al., 2011; Hanamura et al., 2008).

Emblica (Amla), Phyllanthus emblica (Bektasi iiziimii) bitkisinden elde edilen
patentli bir kompozisyondur. Bitki ekstrakti yiiksek seviyede antioksidan bilesikler
icermektedir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar, bu dogal antioksidanin, orta dereceli
konsantrasyonlarda kullanildiginda o6nemli cilt aydinlatma Ozellikleri sagladigini
gostermistir (Hanamura et al., 2008; Zhu and Gao, 2008).

Aloe vera, B1, B2, B6, C, niasin amid, kolin ve 18 amino asit vitaminini i¢eren bir
beslenme deposudur. Aloe vera iiriinleri, fazla islendiginde yararli bilesenlerinin ¢ogunu
kaybedebilir. Aloe vera’nin, gerekli vitamin, mineral ve diger aktif bilesenlerin kaybini en

aza indirmek i¢in ekstrakti 6zenle islenmelidir. Bir Aloe iiriinii Uluslararas1 Aloe Bilim

19



Konseyi tarafindan onaylanmalidir. Ayrica polisakkarit ve sterol igerigi nedeniyle cilt i¢in
su baglayict madde islevini gormektedir. Arastirmalar ayrica aloe'nin antienflamatuar,
antioksidan ve antibakteriyel 6zelliklere sahip oldugunu gostermistir. Glikoprotein gibi izole
edilmis Aloe veranin bilesenleri de doku onarimi ve yara iyilestirici etkiye sahiptir
(Hanamura et al., 2008; Zhu and Gao, 2008).

Uziim ¢ekirdegi polifenolleri, cilt iizerinde ¢ok giiclii serbest radikal temizleme etkisi
uygulayarak cildin yaglanmasin1 yavaslatmaya yardimci olur. Olumsuz alerjik ve
enflamatuar tepkileri azaltir ve iyilesmeyi destekler. Cildin igindeki kolajen ve elastini
stabilize ederek cildin elastikiyetinin korunmasina yardimci olmakta ve cildin kimyasal
yapisinin bozulmasini 6nlemektedir (Hanamura et al., 2008; Zhu and Gao, 2008).

Hesperidin, turunggil meyvelerinin kabugunda ve zarlarinda yaygin olarak bulunan
bir biyoflavonoiddir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, hesperidinin sitotoksisite olmadan
melanin sentezini inhibe edici ve UVA kaynakl fibroblast hasarina ve kollajen oksidatif
hasarma kars1 cildi koruma 6zellikleri bulunmustur (Shivhare et al., 2013; Prakash and
Majeed, 2009).

Polifenollerin en yiiksek konsantrasyonunu igerdigi bilinen yesil ¢ay, antioksidan,
anti-enflamatuar ve sikilastiric1 6zellikleri ile bilinmektedir. Yesil ¢ay polifenolleri, bazi
yaslanma belirtilerinin gelisimini yavaglatmaya yardimci olur ve ayni zamanda serbest
radikalleri engelleyerek ve enflamasyonu azaltarak cilt hasarini onarmaya yardimci olur
(Shivhare et al., 2013; Prakash and Majeed, 2009).

Yonca 6zii cilt i¢in miikemmel bir protein, mineral ve C, D, E & K vitamini kaynagidir.
Cilt iyilesmesini saglamak i¢in cilt metabolizmasini iyi bir kondisyona getirir ve arttirir
(Shivhare et al., 2013).

Havyar 6zii (balik yumurtasi) cildi besleyen, hiicre yenilenmesini hizlandiran ve daha
saglikli, daha siki bir goriiniim i¢in dogal kollajen liretimini arttiran proteinler, vitaminler ve
minerallerin kaynagidir (Shivhare et al., 2013).

Salatalik 6zii cildi yatistirici ve nem baglama O6zelligine sahip dogal bir anti-
enflamatuar maddedir. Hafif hiicre yenileme 6zelliklerine sahiptir ve cildin sikilagmasina
yardimci olur (Prakash and Majeed, 2009; Shivhare et al., 2013).

Gliserin, dogal nemlendiricidir ve dogal maddelerden, yaglarin hidrolizi ve
sekerlerin fermantasyonu yoluyla elde edilir. Ayn1 zamanda sentetik olarak da iiretilebilir.

Gliserin, hiicreler arasi matris olarak bilinen alan1 doldurarak ve cilt dengesini korumak i¢in
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dogru miktarda su ¢ekerek dogal korunmay1 giiclendirmektedir. Hiicreler arasi tabakadaki
gliserin varligimin diger cilt lipidlerinin islerini daha iyi yapmalarina yardimci oldugu da
literatiirce kanitlanmustir (Shivhare et al., 2013; Prakash and Majeed, 2009).

Hidrolize edilmis soya proteini soya unundan elde edilen bitkisel kokenli dogal
proteindir. Cildi nemlendirir, yumusatir, plriizsiizlestirir ve kirisikliklarin ve ince ¢izgilerin
gOriiniimiinii azaltmaya yardimci olur (Zhu and Gao, 2008; Shivhare et al., 2013).

Niasin amid B3 Vitamini melanositlerden keratinositlere melanozom transferini
inhibe eden etkili bir cilt beyazlatic1 bilesiktir. Genellikle bu bilesen, diger cilt beyazlatici
tirtinler ile beraber kullanildiginda ¢ok iyi sonuglar vermektedir. Niasin amidinin akne
tedavisinde de etkili oldugu bilinmektedir (Zhu and Gao, 2008; Shivhare et al., 2013).

Seker kamis1 6zl daha yeni, daha saglikli, cilt hiicrelerini ortaya ¢ikarmak i¢in 6l
hiicrelerin dokiilmesine ve yenilenmesine yardimci olan Glikolik Asit icermektedir. Cilt
aydinlatict etken maddelerin deriden emilmesini kolaylastirmaktadir (Shivhare et al., 2013;
Zhu and Gao, 2008).

Aspir tohumu yagi ugucu yag asitleri bakimindan zengindir. Cildi derinden
nemlendirir ve bakim yaparak nem dengesini geri kazandirir, cildin kurumasini onler
(Shivhare et al., 2013; Zhu and Gao, 2008; Hanamura et al., 2008).

Salisilik asit sogiit agacinin kabugundan elde edilen bir Beta Hidroksi Asit’dir.
Gozeneklere niifuz eder ve tikanmasimi Onler ve yeni hiicrelerin biiylimesi igin yer
acmaktadir. Akneye egilimli ciltler igin miikemmel bir eksfoliyandir (pullanmay:
onleyicidir) (Shivhare et al., 2013; Zhu and Gao, 2008; Hanamura et al., 2008).

Skualen, hurma yagi, zeytinyagi da dahil olmak tizere birgok bitkisel yagda bulunan,
ancak genellikle yiliksek konsantrasyonlarda bulundugu kopekbaligi karacigerinden
ekstrakte edilen yagli bir bilesiktir. Skualen’in kimyasal yapisi sebum denilen dogal deri
lipidine benzemektedir. Cilde kolay emilim saglayabilmekte ve cildin dogal olarak
hidrasyon olusturma ve koruma yetenegini desteklemektedir. Cilde niifuz etme kabiliyeti,
diger malzemelerin daha derin cilt seviyelerine tasinmasina yardimci olur. Skualen askorbil
fosfat, E vitamini ve hyaluronik asit ile birlikte cildin foto yaslanmasina ve kahverengi
yaslilik lekelerinin olusumuna karsi korunmasina yardimei olur (Shivhare et al., 2013; Zhu
and Gao, 2008; Hanamura et al., 2008).
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E vitamini yiiksek derecede nemlendirme 6zelliklerine sahiptir. Giiglii antioksidan
ozellikleri ile cildin erken yaslanmasini 6nlemektedir (Shivhare et al., 2013; Zhu and Gao,
2008; Hanamura et al., 2008).

Su teresi 6zii sSebum {iiretimini ve nem dengesini diizenlemeye yardimei olmaktadir.

Cilt tahrisi etkisi yoktur (Shivhare et al., 2013; Zhu and Gao, 2008; Hanamura et al., 2008).

o/B-arbutin saf suda ¢oziinliir ve toz formunda {iretilen biyosentetik bir etken

bilesendir. Su anda piyasadaki en gelismis cilt aydinlatici maddelerden biri olarak

bilinmektedir. Cok diisiik konsantrasyonlarda bile, arbutinin tirozinaz aktivitesini inhibe

ettigi gosterilmistir. a-arbutin'in inhibe edici mekanizmasi, B-arbutine nazaran on kat daha
etkili olabilmektedir (Shivhare et al., 2013; Zhu and Gao, 2008; Hanamura et al., 2008).

Gingko agacmin yapraklarindan elde edilen 6zler, cilde uygulandiginda kuvvetli
serbest radikal temizleyici aktivitesi gostermektedir. Ginkgo flavon glikozitler, ¢ogunlukla
kuersetin ve kaempferol tiirevleri, enzimdeki bakir1 etkisiz hale getirerek tirozinaz
aktivitesini inhibe edebilmektedir (Shivhare et al., 2013; Zhu and Gao, 2008; Hanamura et
al., 2008).

Kuersetin, sogan, kivircik lahana, pirasa, brokoli ve yaban mersini gibi ¢esitli meyve
ve sebzelerde bulunan popiiler bir flavonoid olarak bilinmektedir. Kuersetin giiglii bir
tirozinaz inhibitorli olan antioksidan ve antikanser ajanidir (Shivhare et al., 2013; Zhu and
Gao, 2008; Hanamura et al., 2008).

Glycyrrhiza glabra'dan (Licorice) gelen glabridinin hem melanogenezi hem de
enflamasyonu inhibe ettigi gosterilmistir. Tirozinaz inhibe edici aktiviteye sahip oldugu ve
hayvan modeli ¢alismalarinda, %0,5 glabridinin topikal uygulamasinin, gine domuzu
cildinde UVB'min neden oldugu deri pigmentasyonunu ve iltthabini inhibe ettigi

bulunmustur (Shivhare et al., 2013; Zhu and Gao, 2008; Hanamura et al., 2008).

2.3.5 Cilt beyazlaticilar ile ilgili yapilan bilimsel calismalar

Anti-melanogenez aktivitesi olan beyazlatict kozmetikler diinya ¢apinda ¢ok
popiilerdir. Birgok sirket, yeni liriin gelistirmeye yonelik antimelanogenez etkilerini gosteren
yeni bilesenleri tanmimlamaya c¢alismistir. Bitkisel kokenli birgcok bilesik arasinda,
polifenollerin en umut verici antimelanogenez bilesenlerinden biri oldugu diisiintilmektedir
(Choi and Shin, 2016).
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Bu boéliimde dogal cilt beyazlaticilar ile ilgili son on bes yilda yapilan bilimsel
calismalardan bahsedilmektedir.

Yoshimura ve arkadaslar1 (2005), ellagik asit bakimindan zengin olan (%90) nar
kabugu 06ziiniin tirozinaza karsi inhibe edici aktivitesini oral uygulama ile in vitro olarak
aragtirmistir. Aragtirmada denek olarak kahverengi guinea domuzlari kullanilmistir. Nar
kabugu 3 saat boyunca 60° C ila 70° C'de %50 sulu etil alkol ile ekstre edilmistir ve etil alkol
vakum altinda ¢ikarilmistir. Elde edilen sulu ¢ozelti hidroklorik asit ile asitlestirilerek 70°
C'de 6 saat geri akim yapilmustir. Su ile seyreltme iizerine, ellagik asit ¢okertilmistir. Cokelti
stiziilerek toplanmis ve kurutucuda kurutulmustur. Bu nar 6ziintin kuru bazda % 90,16
oraninda ellagik asit icerigi HPLC analizi ile dogrulanmistir. Tiras edilmis deri yiizeyine 4
cm?’ lik alana UV kaynakl cilt pigmentasyonu olusturulmustur. Gine domuzlar1 4 gruba
ayrilmis ve deneklere oral olarak su, nar oziitii ve L-askorbik asit 35 giin boyunca
uygulanmistir. 5 haftalik uygulamadan sonra L-askorbik asit ve nar Oziitliniin her iki
dozunun da UV kaynakli cilt pigmentasyonunu inhibe ettigi goriilmiistiir. Ayrica mantar
tirozinaz kullanarak tirozinaz inhibisyonu deneyi de gergeklestirilmistir. Nar 6ziitlinlin
tirozinaz inhibe edici aktivitesi L-askorbik asit ve arbutin ile karsilastirilmistir. Nar 6ziitii
1850,2 mg/ml ICso (inhibe edici 6zelligi olan maddenin tam inhibasyonu saglayacak
konsantrasyonunun yar1 degeri) degerinde mantar tirozinaz aktivitesini inhibe etmistir. Nar
Oziitiiniin bu inhibe edici aktivitesi arbutin ile hemen hemen aynidir, ancak L-askorbik
asitin’den yaklasik on kat daha zay1f oldugu belirlenmistir (Yoshimura et al., 2005).

Tengamnuay ve arkadaslar1 (2006), Artocarpus lakoocha Roxb'un 6zodunu 6ziitiiniin
insan goniillilerinde in vitro tirozinaz inhibe edici aktivite ve in vivo melanin diisiiriicti
etkinligini degerlendirmislerdir. Propilen glikol i¢inde ¢6ziinen ekstrakt daha sonra kendi
goniilliiliik kontroliine sahip paralel bir klinik deney kullanilarak kadin goniilliilerde test
edilmistir. Birinci gruba, test ¢6zeltisi olarak %0,25 w/v A. lakoocha ¢ozeltisi uygulanirken,
ikinci ve ticilincii gruba, ayni ¢oziicii iginde referans ¢ozeltiler olarak sirasiyla %0,25 meyan
ve %3 kojik asit ekstresi uygulanmistir. Her gruptaki denekler giinde iki kez test (veya
referans) ¢ozeltisini iist kollarina uygularken, kalan kisma 12 hafta boyunca sadece propilen
glikol kullanmislardir. Her uygulama alaninin melanin igerigi her hafta Mexameter®
kullanilarak 6l¢iilmiis ve melanin iceriginde baslangic melanin degerine (% beyazlatma)
gore % azalma olarak hesaplanmistir. Sadece 4 haftalik uygulamadan sonra A. lakoocha
0ziitli, en yiiksek etkiyi gostermistir (p <0.05), ardindan %3 kojik asit (6 hafta) ve %0,25
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meyan kokii ekstresi (10 hafta) takip eden en kisa siirede belirgin beyazlatici etki
gostermistir. Ekstrakt su icinde bir yag emiilsiyonu olarak formiile edildiginde, beyazlatma
etkinligi daha da artmistir. Giinliik %0,1 w/w A. lakoocha losyonunu, goniilliilerin {ist
kollarina (n = 25) ve yanaklarma (n = 15), sirasiyla 2 ve 3 hafta boyunca uygulanmistir ve
belirgin bir sekilde beyazlatici etki gostermistir (p <0.05). Sonuglar A. lakoocha'nin 6zodun
ekstraktinin etkili ve ekonomik bir cilt beyazlatma ajan1 olarak kullanimi i¢in timit verici bir
potansiyele sahip olabilecegini gostermistir (Tengamnuay et al., 2006).

Ozer ve arkadaslar1 (2007), Juglans regia L. (Juglandaceae) yapraklarinin, Castanea
sativa Mill (Fagaceae) kok kabugunun ve Okalyptus camaldulensis Dehnh (Myrtaceae)
yapraklarmin metanol 6ziitlerinin ellagik asit igerikleri ve tirozinaz inhibe edici etkilerini
incelemislerdir. Ellagik asit (EA), cesitli bitkilerde serbest formunda veya ellagitannin
glikozitler formunda bulunan dogal olarak olusan polifenoldur. EA tayini i¢in gelismis
NaNO; deneyi kullanilmistir. Ekstraktlarin ve sentetik EA'nin tirozinaz inhibe edici
aktivitesi, melanogenez prosesinde bir ara madde olan dopakromun goriiniimiinii izleyerek
in vitro olarak test edilmistir. Sonuglar, ayn1 toplam inhibitor konsantrasyonunu koruyarak
karsilastirilmistir. Formiilasyonlarda yapilan dopakrom testlerine dayanarak, bitki 6zleri ile
kombinasyonun sinerjistik bir etkiye sahip oldugu ve jel formiilasyonunun diizensiz cilt
pigmentasyonunu tedavi etmek icin etkili bir tasiyic1 olarak Onerilebilecegi sonucuna
varilmistir (Ozer et al., 2007).

Hanamura ve arkadaglar1 (2008), Amerikada yaygin olarak bulunan aserola
(Barbados kiraz1) meyvesindeki polifenollerin melanogeniz {izerindeki etkilerini
aragtirmiglardir. 50 kg aserola (Malpigha emarginato) meyvesinden elde edilen ham
polifenol konsantre 6zii, kontrollii olarak orta derecede UVB 1sinlarina maruz birakilan gine
domuzlar1 {izerindeki cilt aydinlatma etkisini incelemek i¢in hazirlanmistir. Gine
domuzlarinin epidermisindeki melanosit ve melanozom dagilimlart insan derisindeki
dagilimlara benzemektedir. Bu nedenle UV kaynakli pigmentasyonunun patogenizini
arastirmak icin genellikle gine domuzlar1 kullanilmistir. Hazirlanin konsantre 6zii 8 hafta
boyunca giinliikk 400 mg/kg dozda oral yoldan uygulanmistir. 14.giinden itibaren UVB
pigmentasyonunun O6nemli Olclide azaldigr goriilmiistiir. Ayrica bu g¢aligmada aserola
meyvesinin B16 melanom hiicrelerindeki melanin icerigini 6nemli dlciide azaltict etkisi de

incelenmistir (Hanamura et al., 2008).
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Nattapong ve Omboon (2008), dut bitkisinden elde edilen ekstraktlarin antitirozinaz
aktivite etkilerini incelemisler ve dut agacinin cilt beyazlatici ajan olarak kullanilabilecegini
kanitlamislardir. Ayrica antienflamatuar ve antitirozinaz aktivite ajani olarak bilinen
betulinik asidin varli§i da rapor edilmistir. Bitkideki betulinik asidi 6lgmek i¢cin HPLC
miktar tayini teknigi kullanilmigtir. Antitirozinaz aktivitesi mantar tirozinaz enzimlerinin
UV 492 nm dalga boyundaki absorbans degisiklikleri ol¢iilerek test edilmistir. Calismada
dut agacinin kok kabugu, kok odunu, govde kabugu, odun gévdesi kullanilmistir ve firinda
kurutularak toz haline getirilmistir. Toz halindeki her numune, 60 saat boyunca arka arkaya
hekzan, etil asetat ve etanol iceren soxhlet cihazinda Gziimlenmistir ve daha sonra
kurutulmustur. Her numune biri HPLC analizi i¢in digeri anti-tyrosinaz aktivite testi i¢in iKi
kopya halinde hazirlanmistir (Nattapong and Omboon, 2008).

Choi ve arkadaslar1 (2009), yeni cilt beyazlatic1 kozmetik maddeleri arastirmak i¢in
Cin'den toplanan yaklasik 47 Geleneksel Cin Tibb1 (GCT) bitki oziitleri {izerine ¢alisma
yapmiglardir. Toplanan bitkiler, oda sicakliginda gélgede kurutulmus ve oda sicakliginda 24
saat boyunca %70 etanol (kurutulmus bitkilerin agirliginin 10 kat1 kadar) ile iki kez ekstre
edilmistir. Daha sonra bitki oOzleri, filtrelenmis ve 60° C’de buharlastirilmistir.
Buharlastirmadan sonra liyofilize edilmistir. 47 geleneksel Cin tibb1 bitki 6zii, in vitro
mantar tirozinaz deneyi ve B16-F10 melanom hiicresi kullanilarak melanin olusumu inhibe
edici etkileri agisindan incelenmistir. Sifhonostegia chinensis ve Salvia miltiorrhiza
Bunge'nin ekstraktlarinin B16-F10 melanom hiicrelerinde melanin olusumunu inhibe ettigi
belirlenmistir. Salvia miltiorrhiza Bunge, GCT listesinde kan dolasimini tesvik etme, kan
durgunlugunu hafifletme, kandaki 1s1y1 temizleme, sismeyi ¢6zme ve zihni sakinlestirme
etkileriyle bilinmektedir. Salvia miltiorrhiza Bunge'nin kokiinde bulunan biyolojik olarak
aktif maddeler arasinda dihidrotansiyon I (Dih), tansinon I (Tan I), kriptotansinon (Cry) ve
tansinon IIA (Tan IIA) ve suda ¢oziiniir bilesikler gibi abietan tipi diterpenler bulunmaktadir.
Sonuglar, Siphonostegia chinensis 6zii ve Sodyum danshensu'nun cilt beyazlatma
kozmetiklerinde faydali bilesenler olabilecegini gostermistir (Chou et al., 2009).

Kiefer ve arkadaslar1 (2010), etkili bir cilt aydinlatma kozmetik bileseni i¢in gesitli
turunggil 6zlerinden lipozom enkapsiile ederek flavonoidlerin ideal bilesimini bulmak {izere
calisma yapmuglardir. Flavonoidler, insan diyetinin ana bilesenleri olarak, birgok 1yi bilinen
faydali 6zelliklere sahiptir. Melanin olusumunda hiz smirlayici enzim olan tirozinazin

inhibisyonu ile cildi aydinlatmak icin bir¢ok kozmetik bilesen kullanilmaktadir. Segilen
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turunggil 6ziitleri, giivenlik ve in vitro etkinlik ag¢isindan test edilmistir. 0,8 mg/ml’ye kadar
hicbir sitotoksik etki tespit edilmemistir ve insan tirozinazinin inhibisyonu 0,4 mg/ml’de
%60’a kadar ulagsmistir. Turunggil 6zlerinin karisimi, lipozomal-enkapsiile edilerek %1°lik
oranda bir kozmetik formiilasyona dahil edilmistir. Daha sonra stabilite ve cilt iritasyon
kapasitesi ile goz tahrisi ve mutajenik potansiyel agisindan test edilmistir. Son olarak, iiriin
56 giin boyunca etkinlik i¢in beyaz tenli goniilliiler iizerine in vivo olarak uygulanmis ve %1
(0,4 mg / ml) konsantrasyonunda belirgin cilt beyazlatici etkileri gostermistir. Bu lipozomal
kapstillenmis turunggil flavonoid karigiminin, yaslanma lekelerini gidermek ve cilt tonunu
aydinlatmak i¢in kozmetik formiilasyonda %1 oraninda etkili oldugu kanitlanmistir (Kiefer
et al., 2010).

Rasul ve arkadaslar1 (2011), siit devedikeni (Silybum marianum) ekstraktinin topikal
Kreminin (su/yag emiilsiyonu) cilt eritmasi (kizariklik) ve cilt melanini tizerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Siit devedikeni ekstresi su/yag emiilsiyonun i¢ sulu fazinda saklanmistir.
Tastyici (ekstraktsiz baz) ve aktif formiilasyon (%4 ekstrakt igeren) goniillii deneklere (n =
11) 12 hafta siireyle uygulanmistir. Derideki eritma ve melanin bu topikal kremlerin iirettigi
herhangi bir etkiyi belirlemek i¢in iki haftada bir Mexameter® ile olgiilmistiir. EKstrakt
icermeyen baz kremin uygulandigi deri 6rneklerinde ki melanin istatistiksel olarak anlamli
artig gosterirken aktif formiilasyon igeren kremin uygulandigi derideki melanin igeriginde
diistis tespit edilmistir. Deri eritmas1 durumunda, baz istatistiksel olarak 6nemsiz bir azalma
gosterirken, formiilasyon istatistiksel olarak anlamli bir azalma gostermistir. Calisma, siit
devedikeni ekstresi igeren aktif formiilasyonun silimarin flavonoidlerin varligina bagh
olarak deri melaninini azalttigini1 géstermistir. Formiilasyon ayrica antienflamatuar etkilere
sahiptir ve topikal uygulamaya uygun oldugu bulunmustur (Rasul et al., 2011).

Kim ve arkadaglar1 (2011), Nelumbo nucifera'nin (mavi lotus) su oziitiinii, olas1
fonksiyonel kozmetik ajan i¢in test etmislerdir. Beyazlatici etki, tirozinaz inhibe edici ve
DOPA-oksidaz onleme etkileri 6l¢lilmiis, ayrica kirisiklik karsit1 etkisi de gozlemlenmistir.
Nelumbo nucifera’nin yaprak, tohum ve gigek ekstraktinin DOPA-oksidaz inhibisyonu etkisi
(beyazlatma etkisi) sirasiyla %59, %57 ve %50 oranda oldugu belirlenmistir. Nelumbo
nucifera’nin yaprak, tohum ve c¢icek 6zt, 200 pg/ml’de %56, %49 ve %54 elastaz
inhibisyonu (kirigiklik karsiti ) etkisini gostermistir, adenozin ise % 26 oranda inhibisyon
gostermistir. Nelumbo nucifera'nin kokii, yapragi, ¢igegi, gévde 6zii de dahil olmak tizere su

bazli kremi ciltte ciddi tahrise neden olmamustir. %4 Nelumbo nucifera 6ziitii i¢ceren su bazl
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kremi, cesitli sicaklik kosullar1 altinda 30 giin boyunca degisiklik gdstermemistir.
Arastirmadan Nelumbo nucifera’nin yaprak, ¢icek ve tohum 6zleri beyazlatma ve kirisiklik
karsit1 fonksiyonel kozmetik ajan olarak sunulabilecegi sonucuna varilmistir (Kim et al.,
2011).

Jo ve arkadaslar1 (2012), yesil ¢ay bitki (Camellia sinensis L.) tohumunun ve
perikarpimin (tohum zar1) antioksidan, tirozinaz inhibe edici ve asetilkolinesteraz (AChE)
inhibe edici aktiviteleri {lizerinde ¢alisma yapmislardir. Perikaplar ve tohumlar ayri ayri
dondurularak kurutulmustur ve paslanmaz c¢elik bir karistirici kullanilarak toz haline
getirilmistir. Cay perikarp ve tohumunun ekstraksiyonu i¢in su ve metanol ayri-ayri
kullanilmistir, Toplam en yiiksek fenolik icerik, DPPH (antioksidan analiz yontemi) ve
ABTS (antioksidan analiz yontemi) radikal temizleme faaliyetleri B-karoten agartma
onleyici aktivite, en yiiksek tirozinaz onleyici aktivite ve AChE onleyici aktivite perikarpin
metanol ekstrelerinde bulunmustur. Cay tohumu ve perikarpin 6ziinde kafein, gallik asit,
birkag fenolik bilesik, hidroksimetil furfural ve yag asidi tiirevi bilesikler tespit edilmistir.
Ek olarak, bu bilesikler, asetilkolin esterazin inhibe edici aktivitesine sahip olduklarindan
Alzheimer hastaligina da iyi gelmektedir. Perikarpin metanol ekstresi ekstraktlar arasinda
iistlin tirozinaz inhibe edici aktivite (ICso = 735,58 + 24.43 pg/mL) gostermistir, ancak
perikarpin su ekstrakti tohum ekstraktlarindan daha zayif tirozinaz Onleyici aktivite
gostermistir. Bu sonuglar, antioksidan ve tirozinaz inhibe edici aktivitelerden sorumlu
bilesiklerin, ¢ay tohumunda ve perikarpinda farkli oldugunu ve tohum ve perikarpin, gida
endistrisindeki antioksidan igerik maddeleri i¢in potansiyel kaynaklar olarak
kullanilabilecegini gostermektedir (Jo et al., 2012).

Germano ve arkadaslar1 (2012), betula pendula'min (BE) (adi hus) etanolik
ekstraktinin, mantar tirozinaz aktivitesi lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Sonuglar
BE'nin tirozinaz tarafindan katalize edilen doza bagli olarak L-DOPA oksidasyonunu inhibe
edebildigini gostermistir. Sonuglar, hus yapragi 6zlerinin kozmetik ve ila¢ endiistrisindeki
cilt beyazlatma ve antioksidan etkileri i¢in faydali oldugunu géstermektedir. Fotodiyot dizisi
(PDA), kiitle spektrometrisi (MS) tespiti ve yiiksek performansli stvi kromatografisi (HPLC)
ile BE ekstrelerindeki polifenolik bilesiklerin tespiti gergeklestirilmistir. Tamamlayict
analitik bilgi yoluyla toplam 25 bilesik pozitif olarak tanimlanmistir (Germano et al., 2012).

Jung ve arkadaslar1 (2013), Phryma leptostachya (Phrymaceae) bitkisinin

antiinflamatuar, antioksidan, antianjiyojenik ve cilt beyazlatma aktivitelerini
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aragtirmiglardir. P. leptostachya'nin kurutulmus kokleri 6giitiilmiis ve oda sicakliginda bir
hafta boyunca %70’lik etanolda bekletilerek Oziitii ¢ikarilmistir. Sivi ekstresi vakumda
buharlastirilarak %13,1 verimle PLE (Phryma leptostachya ekstresi) kuru tozu elde
edilmistir. Tirozinazin L-DOPA oksidasyon aktivitesi, 96 oyuklu bir plaka okuyucusu
kullanilarak dopakrom usulii ile belirlenmistir. Tirozinazin monooksijenaz ve oksidaz
aktiviteleri PLE tarafindan Onemli 6l¢iide inhibe edilmistir. 30 mg/ml’lik bir
konsantrasyonda, PLE, monooksijenaz aktivitesini, inhibe edilmemis degerin %26,9’una
indirgeyebilirken, inhibe edilmeyen oksidaz aktivitesi seviyesi, PLE ile %45,2’ye
indirilmistir. Tirozinazin monooksijenaz ve oksidaz aktiviteleri i¢in PLE’nin 1Cso degerleri
sirasiyla 9,0 mg ve 11,6 mg bulunmustur. Pozitif Kontrol olarak kullanilan -arbutinin I1Cso
degerleri, monooksijenaz aktivitesi i¢in 0,9 mg/ml ve oksidaz aktivitesi i¢in 18,5 mg/ml
olarak oldukca yiiksek ¢ikmistir. Bu sonuglar, PLE'nin, hiz sinirlayict melanojenik enzimin
aktivitesini inhibe ederek melanin biyosentezini bastirabildigini gostermektedir. Sonug
olarak, PLE potansiyel cilt beyazlatma aktivitesine sahiptir (Jung et al., 2013).

Shin ve arkadaslar1 (2013), Sophora flavescens koklerinin etanol ekstraktinin, temel
etki mekanizmalarini arastirarak beyazlatici bir kozmetik ajan olarak kullanim potansiyeline
sahip olup olmadigini belirlemek igin ¢alisma yapmislardir. S. flavescens ekstraktinin etki
mekanizmasimi  agiklamak icin  DNA  mikrogip teknolojisini  kullanmislardir.
Melanosomlarin olusumu ve tasmmmi ile iligkili genlerin mRNA seviyelerindeki
degisiklikleri aragtirmiglardir. S. flavescens ekstraktinin in vivo olarak cilt beyazlatici etkisi
insan derisi tizerinde analiz edilmistir. Sonug olarak, S. flavescens'in ekstrosinaz aktivitesini
giiclii bir sekilde inhibe ettigini bulunmustur (ICso, 10,4 mg/mL). Ayrica, melanozomlarin
olusumunda ve tasinmasinda rol oynayan Kkilit proteinlerin, S. flavescens ekstraktina maruz
kalan keratinositlerde hem mRNA hem de protein seviyesinde dramatik bir sekilde asagi
regiile edildigini gostermistir. Ek olarak, insan derisi izerinde % 0,05 S. flavescens ekstresi
iceren bir kremin klinik bir denemesi, mekanik ve gorsel degerlendirme (1,14 kat) ile cildin
beyazlasmasi lizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu gostermistir (Shin et al., 2013).

Murata ve arkadaslart (2014), 5 Prunus tiiriiniin (P. persica, P. amygdalus ve P.
mume. P. yedoensis ve P. ameniaca'nin ¢igekleri) antitirozinaz ve antimelanin iiretim
aktivitelerini arastirmislardir. Bitki 6rnekleri toz haline getirilerek 100 gr toz 1 L %50°’lik
etanol (EtOH) ile islenmis ve siiziilmiistiir. Daha sonra basing altinda buharlastirilarak 6ziit

liyofilize edilmistir. Test edilen tim Prunus 6zleri, antitirozinaz tahlilinde dnemli inhibe
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edici aktivite gostermistir. Bunlarin arasinda, P. persica'nin gigekleri en giiglii inhibe edici
aktivite gostermistir (sirasiyla 200 ve 500 pg/mL’de %46,0 ve %52,1). Ek olarak, P. persica
B16 sigcan melanom hiicrelerinde melanogenezin baskilandigini1 da gostermistir. Deneylerde
pozitif kontrol olarak kojik asit kullanilmistir (Murata et al., 2014).

Kim ve arkadaslar1 (2015), siyah, yesil ve beyaz ¢ay ekstrelerinin melanin sentezi ve
tirozinaz aktivitesi tizerindeki etkilerini arastirmislardir. Taze ¢ay yapraklart 6zellikle yesil
cay katesin ve katesin tiirevlerini kapsayan flavonoidler bakimindan zengindir. Yesil ¢cayin
bilesiminde katesinin epigallokatesin (EGC), epikatesin (EC), epigallokatesin gallat
(EGCQG) ve epikatesin gallat (ECG) formlar1 bulunmaktadir ve EGCG katesinler i¢inde en
fazla antioksidan 6zellige sahiptir. Calismada Kore’den temin edilen SC (600 g), YC (600
2), BC (600 g) 6 litre damitilmis su igerisinde 2 saat boyunca kaynatilarak liyofilizasyon ile
toz haline getirilmistir. SC, YC ve BC 06ziitlerinin verimleri sirastyla %10,2, %21,3 ve
%20,0’dir. Melanin sentezi ve tirozinaz aktivite testi i¢in melan-A fare hiicreleri
kullanilmistir. Cay ekstraktlarinin hiperpigmentasyon etkisini degerlendirmek i¢in melan-A
hiicreleri, 0 ila 12,5 pg/mL arasindaki konsantrasyonlarda test reaktiflerine 72 saat maruz
birakilmis ve mikroskop ile incelenmistir. Caylar arasinda SC, EGCG'ninkine kiyasla daha
istlin olan en yiiksek inhibitor etki gostermistir. Calismada arbutin (Arb) pozitif kontrol
olarak kullanilmistir, ¢iinkii bu bilesigin melanin sentezi tizerinde kojik asitten daha biiyiik
bir inhibe edici etki gdsterdigi dnceki ¢alismalarda kanitlanmstir. Islem gérmemis kontrol
grubu ile karsilastirildiginda, Arb, EGCG, SC, YC ve BC ile tedavi edilen hiicrelerde
tirozinaz aktivitesi konsantrasyona bagli bir sekilde azalmistir. Caylar arasinda BC,
EGCG'ninkine benzer en biiylik inhibitor etkiyi gostermistir. Ekstreler arasinda SC,
EGCG'den bile iistiin olan en giiglii inhibe edici etkiyi gostermistir (Kim et al., 2015).

Kang ve arkadaslar1 (2018), Euphorbia supina’nin (ES) (Benli siitlegen) yaprak ve
govde kisimlarmun %70’lik etanol ekstresinin antioksidan ve cilt beyazlatma etkilerini
degerlendirmek amaciyla ¢alisma yapmuglardir. ES halk hekimliginde antibakteriyel,
hemostatik ve antienflamatuar 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. B16F10
hiicrelerinin canlilig1 ve baska deneyler i¢in toksik olmayan doz sinirin1 belirlemek icin MTT
(3- (4,5-dimetiltiyazol-2-il) -2,5-difenil tetrazolyum bromiir)tahlili ile degerlendirilmistir.
Tirozinaz ve hiicresel tirozinaz aktiviteleri daha sonra bir enzim-substrat (askorbik asit)
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. ES ekstraktinin mantar tirozinaz aktivitesi tizerindeki inhibe edici

etkisini dlgmek igin, tirozinaz inhibisyonu tahlili yapilmistir. Pozitif kontrol olarak arbutin
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kullanilmistir. Sonuglar, mantar tirozinaz aktivitesinin, ES konsantrasyonuyla yiiksek
konsantrasyonlarda inhibe edildigini gostermistir. (Kang et al., 2018).

Cilt beyazlatma iirlinlerindeki beyazlatici ajanlarin analizi i¢in en yaygin yontem HPLC
yontemidir (Thongchai et al., 2007). Kullanilan diger teknikler arasinda TCC ve GC/MS
bulunmaktadir. HPLC asamasindan sonra analizlerin tespiti ¢ogunlukla UV bazen de
kemiliiminesans ile yapilmaktadir. Cilt beyazlatma iirlinlerindeki beyazlatict maddelerin
nicel olarak belirlenmesi i¢cin Wang ve arkadaglar1 tarafindan HPLC-UV yontemi
gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontem hizli olmakla birlikte, dokuz analitin tiimiinii a yn1

anda tek bir enjeksiyonla 6l¢ebilmektedir (Y. H. Wang et al., 2015).

2.3.6 Arbutin

Dogal olarak olusan arbutin (4-hidroksifenil-p-D-glikopiranozid) ilk olarak 1881
yilinda Schiff ve Michael tarafindan dogal kaynaklardan izole edilmis ve tanimlanmigtir.
Arctostaphylos cinsinde ve genellikle Ericaceae familyasinda yer alan diger bitkilerde ve
ay1 Uzimii bitkisinin kurutulmus yapraklarindan elde edilen arbutin, hidrokinon beta-D-
glikopiranoziddir. SCOPUS verilerine gore, arbutin ve tiirevleri, son on yilda en az 120° den
fazla bilimsel makaleye konu olmustur. EMA (2012) monograflarina gore, idrar yolu
enfeksiyonlarimin tedavisinde arbutin igeren bitkisel materyaller kullanilmaktadir. Arbutin,
tiirevleri ve arbutin iceren ekstrelerin biyolojik aktiviteleri iizerine yapilan g¢alismalar
sayesinde kullanim alanlar1 genislemektedir. Simdiye kadar, bitkiler, 6zellikle Uvae ursi
folium, arbutinin temel kaynaklari olmustur. Giinlimiizde bitki 6zlerinin yerini kimyasal ve
biyoteknolojik olarak sentezlenmis arbutin ve tiirevleri almistir (Migas and Krauze-
Baranowska, 2015; EMA, 2012).

2.3.6.1 Kimyasal yapisi1 ve ozellikleri

Glikoz ve hidrokinon arasindaki glikozit bagin anomerik modeline bagli olarak
arbutinin o ve -arbutin olarak iki izomeri Resim 2.5’te gosterilmistir (Kurosu et al., 2002);
Wang et al., 2006).
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Resim 2.5 (a) B, (b) a arbutinin kimyasal yapisi (Migas and Krauze-Baranowska, 2015)

B-glikopiranozid konjugati arbutinin dogal seklidir. Molekiil agirligi 272,25 g/mol,
erime noktas1 199,5°C, su ve alkolde kolayca ¢oziinebilmektedir (Degen et al., 2015).

Ay1 lizimii, bugday, yabanmersini, kirmizi ay1 iiziimii ve armut gibi ¢esitli bitkilerde
B-arbutin bulunmaktadir. Bitki materyalindeki arbutin miktar1 degiskendir. Bitkinin kurutma
yontemi ve bitki drtiisii dénemi arbutin icerigi {izerinde biiyiik etkiye sahiptir. Ornegin, en
biiyitk miktarda arbutinin, 80-100°C* de kurutulmus Bergenia crassifolia’nin
(Saxifragaceae) geng, tamamen gelismis yesil yapraklarinda oldugu belirtilmistir
(Lubsandorzhieva et al., 2000). a-arbutin ve diger arbutin tiirevleri kimyasal ve enzimatik
metotlarla sentezlenmektedir (Seo et al., 2012). Islevsel olarak her iki izoform, tirozinaz
aktivitesini inhibe ederek melanin pigment gelisiminin 6nlenmesi i¢in etkilidir (Maeda and
Fukuda, 1996; Sugimoto et al., 2004; Hu et al., 2009). Ama son arastirmalar a-arbutinin 3-
arbutinden daha etkili ve stabil oldugunu, 6zellikle a-arbutinin 1Cso degerinin (inhibe edici
0zelligi olan maddenin tam inhibasyonu saglayacak konsantrasyonunun yari degeri) 2,1 mM
oldugunu, buna karsin B-arbutinin 30 mM’dan yiiksek oldugunu gostermektedir. Ayrica
sentezlenmis ii¢ arbutin tiirevinden bd-glikopiranosil (1—6)-arbutin, bd-glikopiranosil
(1—4)-arbutin ve bd-glikopiranosil (1—3) arbutin arastiritlmis ve 1—3 arbutinin BI6F10
melanom hiicrelerinde melanin sentezi iizerinde en yiiksek engelleyici etkiye sahip oldugu
bulunmustur. Yapilan arastirmalar, arbutinin hidrokinon kadar etkili oldugunu, ancak toksik
olmadigini gostermektedir (Sugimoto et al., 2005).

Ug ¢esit arbutin elde etme ydntemi bulunmaktadir bunlar, bitkilerden ekstraksiyon,
bitki hiicre kiiltiirii ve organik sentezdir. Arbutinin sentez yoluyla iiretilmesi ¢ok zordur ve

genel olarak insanlar da sentetik bilesiklere sicak bakmamaktadirlar (Bulduk et al., 2016).
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2.3.6.2 Arbutin ve tiirevlerinin kullanim alanlari

Arbutin 18. ylizyilda, baslangigta tibb1 alanda antienflamatuar ve antimikrobiyal bir
madde olarak kullanilmasina (6zellikle sistik, {iretrit ve piyelit i¢in) ragmen (Lee and Kim,
2012) su anda cilt lekeleri ve ¢illenmeleri Onlemek i¢in kullanilmaktadir. Cilt
depigmentasyonunda Japonya ve Asya iilkelerinde ¢ok popiiler olan cilt beyazlatic1 ajan
olmakla birlikte, gidalarda, regetesiz satilan ilaglarda ve bitkisel besin takviyelerinde
bulunmaktadir. Sik olarak, cilt bakiminda ve kozmetik {irlinlerinde, deride
hiperpigmentasyon veya hiperaktif melanosit fonksiyonunu igeren ¢esitli cilt kosullarinda
melanin olusumunun Onlenmesi igin cilt aydinlatma ajani olarak kullanilan aktif bir
bilesendir. Ayrica, idrar sistemi igin bir antienfektif olarak ve idrar soktiiriicli olarak da
kullanilmistir (Thongchai et al., 2007).

Idrar yolu enfeksiyonu etkisi (IYE): Arbutin iceren bitki materyallerinin sulu ve
etanol-su ekstraktlari, sadece idrar yolu enfeksiyonu (IYE) tedavisinde, daha ¢cok kompleks
bitkisel ilaglarin bilesenleri olarak kullanilmaktadir. EMA kilavuzlarina gore, 2—3 dozlarda
uygulanan 400-800 mg/giin arbutin IYE tedavisinde etkilidir. 5 ila 10 g Uvae ursi
yapraklarindan hazirlanan inflizyona karsilik gelmektedir. Arbutinin aglikonu olarak
hidrokinon, bitki 0&zlerinin antibakteriyel aktivitesinden sorumludur. Sikilastirici,
dezenfektan ve antioksidan 6zellikler gostermektedir. Ayrica hidrokinon hepatotoksiktir ve
16semi de novo gelisimine yol agabilmektedir. DNA ve kromozomal hasara neden olur,
kolon mukozasinin hemen yakinindaki bagirsak bakterilerinin, arbutini hidrolize ederek
hidrokinonun mutajenik aktivite riskini artirabilecegi belirlenmistir (McDonald et al., 2001).
Bununla birlikte, maddenin aktivitesi doza baglhdir. Bu nedenle, Uva ursi &ziitlerinin IYE
tedavide Onerilen kullanim siiresi olarak 2 hafta olarak 6nerilmistir. Ayni nedenle, arbutinin
etkili dozu ve yan etkileri azaltildigindan, arbutin iceren oziitler ve bitki maddeleri esas
olarak bitkisel karigimlarin bilesenleri olarak kullanilmaktadir (Migas and Krauze-
Baranowska, 2015).

Antioksidan etkisi: Arbutin ve tiirevleri, diger fenoller gibi, antioksidan aktivite
sergilemektedir. Farkli radikal analizleri kullanilarak gergeklestirilen deneyler, arbutinin
hidrokinon ile karsilastirilabilir veya hatta daha iistiin bir antioksidan madde oldugunu
gostermistir. Dahasi, arbutinin antioksidan aktivitesi, hidrokinona kiyasla daha uzun
stirmiistiir. Arbutinin antioksidan etkisi in vitro ¢alismalarda dogrulanmistir (Migas and

Krauze-Baranowska, 2015).
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Antienflamatuar etkisi: Arbutinin anti-enflamatuar etkisi bir¢ok akademik
¢alismanin konusu olmustur. Arbutinin antienflamatuar 6zellikleri, siganlar iizerinde yapilan
in vivo c¢alismalarda ve mide tilseri hiicre hatlar1 kullanilarak yapilan in vitro testlerde
dogrulanmistir. Arbutinin mide mukozasi, azalmis mukozal igerik, iilser bolgesi ve
iltihaplanma {izerinde koruyucu bir etki sergiledigi gézlemlenmistir (Taha et al., 2012).

Antitiimér etkisi: In vitro ¢aligmalar, arbutinin antitimor aktivitesini gostermistir.
Bilesigin, hiicre dis1 sinyalle diizenlenen kinaz1 inhibe ettigi ve p21 proteininin
ekspresyonunu artirdigr bulunmustur (Li et al., 1999).

Cilt hiperpigmentasyonu iizerindeki etkisi: Melaninler, zararh UVA/UVB
radyasyonu emilim ve cildin korunmasindan sorumludur. UV radyasyonu asir1 melanin
tiretimini uyarir ve ciltte renk degisikligine ve koyu lekelere neden olur. Bu nedenle, UV
filtreleri ve tirozinaz inhibitorleri, hiperpigmentasyon tedavisinde kullanilan triinlerde en
sik kullanilan bilesenlerdir (Jin et al., 1999; Thongchai et al., 2009; Solano et al., 2006).
Hem arbutin hem de onun aglikonu olan hidrokinon, melaninlerin biyosentezini inhibe
etmektedir. Simdiye kadar, hidrokinon hiperpigmentasyon tedavisinde en yaygin olarak
uygulanan bilesiktir. Bununla birlikte, hidrokinon kullanimi1 bazi yan etkilerle iliskilidir.
Hidrokinon, lipid hiicre zarlarina zarar verir, glutatyon eksikligine katkida bulunur ve DNA
ve RNA sentezini inhibe eder. Ayrica tahris edici 6zelliklere sahiptir ve iltithaplanma sonrasi
hiperpigmentasyon riskini artiran iltihaph reaksiyonlar1 uyarir. Bu nedenlerle, kozmetikte
hidrokinon kullanim1 Avrupa'da 6nemli 6l¢iide azaltilmistir. Giiniimiizde agirlikli olarak sag
agartma preparatlarinda ve yapay tirnaklarda mevcuttur. Bununla birlikte, birka¢ ¢alisma,
hidrokinonun 6zellikle harici olarak kullanilan tiriinlerde bulunan konsantrasyonlardaki yan
etkileri hakkindaki bilgilerin abartili oldugunu goéstermektedir (De Arriba et al., 2013);
(O’Donoghue, 2006). Tirozinaz aktivitesinin inhibisyonu, arbutin tiirevleri i¢in de
gozlemlenmistir. Diger arbutin tlirevleri ile ilgili aragtirmalar, bunlarin arbutinin
kendisinden daha etkili oldugunu kanitlamaktadir (Davis and Callender, 2010; Gao et al.,
2008; Gao ve digerleri, 2008; Hu et al., 2009). Arbutin hidrokinon ile karsilastirildiginda
etkili dozlarda 6nemli yan etkilerinin olmadigi rapor edilmistir (Maeda and Fukuda, 1996),
clinkii %10 sulu ¢ozeltilerde yiiksek arbutin konsantrasyonlar1 nekrotik degisikliklere neden
olmamistir. Arbutin ayrica herhangi bir mutajenik veya kanserojen 6zellige sahip degildir
(Lim et al.,, 2009). Bununla birlikte, bazi caligmalar, arbutin igeren preparatlarin

kullaniminin, doza bagli bir sekilde baz1 yan etkilerle iliskili olabilecegini gostermistir. Daha
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yiiksek konsantrasyonlarda arbutin uygulanmasi cilt tahrigine ve hiperpigmentasyona neden
olmustur (Draelos, 2007; Kim et al., 2012).

Bilimsel Tiiketici Glivenligi Komitesi (SCCS), a- arbutinin (yliz kremlerinde %2’den
yiiksek ve viicut losyonlarinda %35’ten biiylik konsantrasyonlar i¢in) ve B- arbutinin (yiiz
kremlerinde %7’den biiylik konsantrasyonlar i¢in) kullanim giivenligini degerlendirerek

raporlamistir (Degen, 2015; Degen, 2016).

2.4 Kozmetik Tekstillerin Karakterizasyonu ve Performans Testleri

Kozmetik tekstillerle ilgili yapilan literatiir aragtirmalar1 sonucunda bu alanda ciddi bir
eksiklik oldugu goze ¢arpmaktadir. Kozmetik tekstiller viicudu sarmakta ve ten ile bire bir
temas halinde bulunmaktadir. Bu nedenle, bu giysilerin kozmetik etkinliklerinin cilt
tizerinde yaratacagi etkilerinin tespiti de insan sagligi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir
(Y1lmaz ve Ondogan, 2014).

Kozmetik madde dagitim sisteminin biyouyumlulugu, kozmetik tekstillerin
gelistirilmesinde Onemli etkenlerden biridir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin viicut
dokularina sagladigi optimum uyum olarak ag¢iklanabilir. Bir maddenin biyouyumlu olmasi
i¢in bulundugu canl ortam tarafindan kabul edilmesi gerekmektedir (Ozalp ve Ozdemir,
1996). Kozmetik tekstil {iriinlerinin kozmetik madde dagitim sistemi toksik ve kanserojen
olmamalidir. Viicut dist uygulamalarda, kozmetik tekstiller aktif bilesenlerin salinmasi
sirasinda derinin tahrig olmasina neden olmamalidir (Kan and Yuen, 2005).

Her bir kozmetik tekstil iirlinii incelenirken birka¢ sorunun ele alinmasi
gerekmektedir:

1. Uriin kullanimdan sonra talep edilen kozmetik etki;

2. 1ddia edilen etkilerin klinik/kozmetik bagimsiz kontrollii calismalarda gosterilmis
olmasi;

3. Uriiniin etkisini gdrebilmek igin kullanim siklig1 ve siiresi ne olmali?

4. Tekstil tiriinii oldugundan yikayarak kullanimina devam edilebilir mi ve kozmetik
etkisi kag¢ yikama i¢in gecerlidir;

5. Uriin ¢evre dostu mu ve iiriiniin dayanikliligi/raf émrii nedir? (Borkow, 2016).

Bu sorular altinda kozmetik tekstillerin etkinligini, glivenirligini ve dayanikliligini
degerlendirmek ve test edilmesine iliskin Avrupa Standardizasyon Komitesi, kozmetik

tekstiller icin test standartlarinin olusturulmasini saglamaktadir.
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1994 yilinda Avrupa Standardizasyon Komitesi CEN/TC 248, WG-9 (working grup)
“Arastirma konulariin dnceliklendirilmesi” ¢alisma grubunu kurmustur. 1999 yilinda WG-
9 faaliyet alanin1 “Devam eden ve gelecekteki standardizasyonu destekleyen arastirma
ihtiyaglar1” olarak yeniden tanimlamustir. 2003 ten beri CEN/TC 248/ WG-9 saglik hizmeti,
fonksiyonel tekstiller, etkilesimli tekstiller, siirdiiriilebilir kalkinma gibi katma degeri
yiiksek tekstil iiriinleri alaninda standardizasyon faaliyetlerine daha fazla 6Gnem vermektedir.
2004’ten dnce AB’de akilli tekstil ve giyim alanindaki test yontemlerini tanimlayan ulusal
standartlar olusturulmamistir. 2004 yilinda CEN/TC 248/WG-9, kozmetik 6zelliklere sahip
tekstillerin etkinligi, toksisitesi, dayanikliligi ve kimyasal analiz metotlarini incelemek tizere
“Kozmetik tekstiller” grubunu kurmaya karar vermistir. 2006 yilinda kozmetik tekstiller igin
teknik rapor gelistirmek lizere yeni bir ¢aligma grubu, WG-25 kurulmustur. Teknik rapor,
standardizasyon calismasinin teknik igerigi hakkinda bilgi saglayan belgedir. 2009 yilinda
WG-25 grubunun c¢alismasi sonucunda kozmetik tekstillerin test standartlari yaymlanmistir
(Singh et al., 2011).

WG-25, standardizasyonun gerekli oldugu bazi 6nemli alanlar1 belirlemis ve kozmetik
tekstillerin farkli yonleri lizerinde ¢alismak iizere bes tane alt grup olusturmustur. WG-25
calisma grubunun olusturmus oldugu alt gruplar asagidaki alanlarda standart olusturmak

lizere caligmalarina devam etmektedir (Singh et al., 2011).

2.4.1 Kimyasal ozellikleri

Kozmetik tekstil iirlinlerinin asidik veya bazik karakteri, yanict olup olmamasi veya
baska bir maddeyle reaksiyona girme kapasitesi gibi kimyasal 6zellikleri mevcut yasal
yonergelere ve kozmetik yasalarina gore test edilmektedir. Hali hazirda, hem tekstil hem de
kozmetik ile ilgili olarak on {i¢ yonetmelik tanimlanmakta ve listelenmektedir. Avrupa
kozmetik Yonetmeligi kozmetik {irlinler i¢in standartlarin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar

yapmaktadir (Singh et al., 2011).

2.4.2 Zehirli/Zararsiz olma

Zehirlilik ve zararsizlik ile ilgili alt ¢alisma grubu, kozmetik tekstillerinin ilag olarak
kabul edilemeyecegi, yani sadece harici olarak kullanilabilecegi sonucuna varmistir.
Kozmetiklerin ilk dnce tekstil materyali lizerine uygulanmasi daha sonra {irliniin cilde yakin
olarak kullanilmasi gerekmektedir. Kozmetik tekstiller, EN ISEO 10993, OECD test
yontemlerini basarili bir sekilde gegmelidir (OECD 405, 406, 407 & 471). OEKO TEX

35



yontemi de ayrica baska bir secenek olarak kullanilabilir. Bu grubun tiim tiyeleri faaliyetlerin
iki adimda gerceklestirilmesi gerektiginde hemfikirdir.

Adm I: Kozmetik endiistrisindeki mevcut test standartlarina uygun olarak {riiniin
sadece etken maddesinin test edilmesi.

Adim II: Nihai iriiniin antimikrobiyal teste benzer genel bir biyolojik testten
gecirilmesi gerekmektedir.

Kullanilan test yontemleri, maliyet ve glivenlik ac¢isindan dengeli olmalidir (Singh et

al., 2011).

2.4.3 E Vitamin icerigi

Tekstil ylizeylerindeki E Vitamini igeriginin testi, demir kloriir ¢ozeltisi ile E
vitamininin indirgenme 6zelliklerini kullanarak renk reaksiyonu yoluyla kantitatif olarak
gerceklestirilebilir.

Bitmis tekstil yiizeylerine FeCI* ¢ozeltisi damlatilir. E vitamini varliginda Fe®* iyonu
Fe?*’ya indirgenir. Daha sonra Fe?* iyonlarinin varliginda kirmizi selat kompleksi olusturan
dipiridil ¢ozeltisi damlatilmaktadir (Singh et al., 2011).

Ajala ve arkadaslar polyester kumas yiizeyindeki E vitamini ve shea yag1 varliginin
karsilastirilmast ve kanit1 igin FT-IR spektrumlar1 ve termal gravimetrik analizler (TGA)

yapmusglardir (Ajala et al., 2017).

2.4.4 Parfiim performans analizi

Bu analiz, cesitli parflimlii tekstil iirlinlerinin performansini test etmek i¢in gereklidir.
Headspace gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi (Headspace GC/MS), ugucu bilesikleri
analiz etmek icin kullanilan bir spesifik yontemdir. Bir hava gecirmez kapali 6rnekleme
kabina numune yerlestirilir ve daha sonra belli bir sicakliga kadar isitilir. Olusan buhar,
ASTM - D3362, D3452, D4128 gibi cesitli ASTM standartlarina gore polimer katki
maddelerinin tanimlanmasi kalint1 ¢oziicli analizi i¢in test edilmektedir (Zhu and Chai,

2006).

2.4.5 Etkinlik

Kozmetik tekstillerin etkinligi, kozmetik triinler ile ayn1 test aract ve test kosullari
kullanilarak test edilmesi gerekmektedir. WG-25, bu sorunun karmasikligini ¢6zmek igin

baz1 kurallar koymayi kabul etti. ISO/DIS 11930 testi, kozmetik iirlinler i¢in hazirlanmasina
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ragmen, kozmetik tekstillerin yararliligini test etmede de basarili olabilecegi
diistintilmektedir (Alvarez et al., 2017).

2.4.6 Dayamkhhk

WG-25, kozmetik tekstillerin dayaniklilik 6zelligini vurgulamak i¢in ayr1 bir alt grup
olusturmustur. Yikama haslig1t i¢in, bu alt grup tarafindan bircok test yoOntemi
onerilmektedir. Bir tekstil yiizeyinde mikrokapsiilleri baglamak i¢in kullanilan binder adi
verilen yapistiricinin etkinligi terbiye isleminde yer alan iiriinlerin farkli ara yiizlerinin
uyumluluguna baglidir. Genel olarak, mikrokapsiillerin baglanmasi, tekstil yiizeylerinin

Kimyasal tiiriine ve yapisina bagli olmaktadir (Salaiin et al., 2009).

2.4.7 Etiketleme

WG-25 grubunun, kozmetik tekstillerin ambalajinda etiketleme icin bir standart
koyma fizibilitesine iliskin son toplantisinda, kozmetik tekstillere dikilecek etiket ile ilgili
ve ambalaj lizerine yazilacak agiklama ile ilgili olarak iki kisimdan olusan Oneride
bulunulmustur. WG-25 grubu hala kozmetik tekstiller igin etiketleme standartlarini
belirleme calismalarina devam etmektedir (Singh et al., 2011).

2.5 Kozmetik Tekstillerin Uretim Yontemleri

Kozmetik etki elde etmek i¢in farkli iretim asamalarinda farkli teknikler kullanilarak
tekstil materyali iizerine ¢esitli maddeler eklenmektedir. Bu tekniklerin se¢imi, kozmetik
bilesenlerin ve tekstil materyalinin yapisina ve ilave edilecek kozmetik igerik miktaria
baghdir (Singh et al., 2011). Viicudun dogal hareketi ile kumasa aktarilan aktif bilesenler
kontrollii olarak tasiyici sistemlerden insan derisine niifus etmektedir. Hali hazirda kozmetik
tekstiller en ¢ok kapsiilleme teknolojisi ve nanolif iiretim teknikleri ile iiretilebilmektedir

(Resim 2.6).

i '

Mikro-kapsiilasyon Lif katkilama Nanolif Gretimi Agilama Dogrudan kaplama
\ \ S

Resim 2.6 Kozmetik tekstillerin iiretimi (Jumageldiyeva vd., 2020)
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2.5.1 Mikrokapsiilasyon

Kapsiilleme, bir materyalin veya bir materyal karisiminin bagka bir materyal veya
sistem i¢inde kaplandig1 veya tutuldugu tekniktir. Kaplanmig malzemeye aktif veya ¢ekirdek
malzeme denir ve kaplama malzemesine kabuk, duvar malzemesi, tasiyici veya enkapsiilan
denmektedir (Madene et al., 2006). Mikrokapsiilleme, bir gaz, s1vi veya kati bir malzemenin
(¢ekirdek) etrafin1 cevreleyen ortamdan koruyan ve izole eden ve 6zelliklerini gerektigi gibi
ayarlayan saglam bir kabuk (kapsiil) ile ¢evrelenip kaplandigi bir islemdir. Baska bir deyisle,
bir mikrokapsiil, tipik olarak sentetik veya dogal polimerler tarafindan iiretilen bir zarla
cevrili aktif bir madde igeren bir haznedir (Manjanna et al., 2010).

Her alanda oldugu gibi tekstil sektoriinde de fonksiyonel iiriinlerin gelistirilmesi
oncelikli hale gelmistir. Genellikle tekstil materyallerine kazandirilan fonksiyonellik lif
iretimi asamasinda cogunlukla da bitim islemleri ile saglanmaktadir. Sagladigi
fonksiyonellik ve uzun siireli etkileriden dolayr mikrokapsiil uygulamalar1 fonksiyonel
tekstillerin tiretiminde en sik kullanilan yontemdir (Eyiipoglu ve Kut, 2016).

Mikrokapsiil ¢calismalari, 1930’larin ve 1940’larin sonlarinda kimyaci Baret Green ve
arkadaglarinin, sonunda birkag patente (karbonsuz kopya kagidi dahil) yol agan jelatin ile
koaservasyon islemini gelistirmesiyle baslamistir, ancak mikro kapsiillemenin sistematik
calismas1 1970’lere kadar popiiler degildi. 1980’lerin ortalarinda, gida, kozmetik, tarim,
bahgecilik, boya, baski, fotografcilik, bilgisayar, giibre, yapistiricilar, temizlik ve havacilik
endiistrileri dahil olmak iizere birka¢ alanda mikro kapsiilleme teknolojisi hizla biiytidii.
Farmasotikler i¢in mikro kapsiilleme prosediirlerinin gelistirilmesi Bungenburg de Jong ve
Kass tarafindan 1931°de yayinlanan ve kaplama malzemesi olarak jelatinli mikrokapsiillerin
hazirlanmasini ele alan makale ile baslamistir. O zamandan beri, ilag endiistrisi tarafindan
ilaglarin mikro kapsiillenmesi i¢in pek ¢ok baska kaplama malzemesi ve uygulama siireci
gelistirilmistir (Manjanna et al., 2010). Kozmetik tekstillerde aktif maddenin kontrollii salim
Ozellikleri 6nemli bir husustur. Yavas salim mekanizmasi altinda, asir1 dozdan kaginmak
i¢in kozmetik madde insan derisine kontrollii bir sekilde salinmalidir. ilk defa 1950’lerin
sonlarinda bir sirket tarafindan ilaclar1 kapsiillemek ve kontrollii salimlarin1 saglamak igin
uygulanmistir. Aspirin, mide tahrigini dnlemek i¢in ilk mikrokapsiil formunda {iretilen
ilaglardan biridir. Kontrollii salimli mikrokapsiil teknolojisi uygulamalarina ge¢ baslanmis
olmasina ragmen, giliniimiizde farmasotikler alaninda olduk¢a yaygin olarak

kullanilmaktadir (Cheng et al., 2009; Saez. et al., 2007).
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lpum’den kiigiik  kapsiiller nanokapsiiller, 1000 pm’den biiylik kapsiiller
makrokapsiiller olarak adlandirilmaktadir (Dubey et al., 2009). Ticari mikrokapsiillerin
boyutlar1 genellikle 3-800um arasindadir ve %10-90 c¢ekirdek materyali icermektedir
(Erkan, 2008). Mikrokapsiiliin kabuk kalinligi 0,2 um ile birka¢ mikrometre arasinda
degigsmektedir (Manjanna et al., 2010). Resim 2.7° de mikrokapsiiliin yapisi sematize

edilmistir.

Resim 2.7 Mikrokapsiil yapis1 (Jumageldiyeva vd., 2020)

Mikrokapsiilasyonun amaglari, biyoaktif bileseni (¢ekirdek) 1siktan, atmosfer
kosullarindan, zararli cevreden koruyabilmek, istenmeyen tat ve kokulart maskeleyebilmek
ve raf dmriinii uzatmak olarak sayilabilir. Mikrokapsiilasyon teknolojisi sayesinde toz ya da
sivt maddeler kati halde tasinabilmekte, kapsiillenmis malzemenin hedefli salim1 ve aktif
bilesenin kontrollii salim1 gergeklestirilebilmektedir (Erkan, 2008).

Bircok mikrokapsiil iretim teknikleri vardir ve mikrokapsiilasyon tekniginin
se¢iminde, ¢cekirdek materyalin tipi, istenilen kapsiil boyutu, kabuk materyalinin gegirgenligi
gibi ozelliklere dikkat edilmesi gerekmektedir. Cesitli kabuk ve ¢ekirdek malzemeler
kullanarak anti-bakteriyallik, bocek kovuculuk, gii¢ tutusurluk, bitkisel 06zlerin
mikrokapsiillenmesi ile yara iyilestirici, agr1 ve sanci azaltma etkisi olan kumaslar, koku
veren, su itici kumasglar ve biyosensor igeren maddelerin mikrokapsiillenmesi ile koruyucu

giysiler tiretilebilmektedir (Eytipoglu ve Kut, 2016).

2.5.2 Lif katkilama

Bu baglik altindaki ¢alismalar daha ¢ok nanolifli, elektrolif ¢cekim yontemi ile iiretilen
tekstilleri kapsamaktadir. Kozmetik amaglarla iiretilen nanolifler burada ayr1 bir baslik
altinda ele alindigindan burada sinirli sayidaki mikrolif katkilama ¢aligsmasina deginilmistir.

Mikrolifler genellikle 0,1-1,2 dtex araligindaki polyester, poliamid, akrilik, gibi sentetik ve
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modal, liyosel ve viskoz gibi rejenere liflerden tiretilmektedir. Mikrolifler kullanim amacina
bagl olarak kesikli stapel veya kesiksiz filament seklinde iiretilmektedir (Kaynak ve
Babaarslan, 2009). Mikrolifl kullanimu ile tiretilen tekstil iiriinleri geleneksel tekstillerin yani
sira, fonksiyonel teknik tekstillerin {iretiminde de yaygin olarak kullanilmakatadir.
Kozmetik alaninda; antienflamatuvar, iyilestirici ve renk verici 6zellikleri olan zerdecal ile
katkilanmis polilaktik asit lifleri eriyikten ¢ekim yontemi ile iiretilmis ve termal, yapisal ve
mekanik ozellikleri arastirilmistir (Sharifah et al., 2017). Ayrica Bombyx mori ipeginin ii¢
farkli katkilama ajani ile katkilanmasi ile liflerin tretilip, mekanik, termal ve elektriksel
ozelliklerinin incelendigi, kozmetik alaninda da uygulanma potansiyeline sahip olan akilli

tekstillerin tiretimini igeren bir ¢alisma Rudilosso tarafindan sunulmustur (Rudilosso, 2014).

2.5.3 Asilama-Siklodekstrinler

Molekiiler kapsiillere verilebilecek en iyi 6rnek siklodekstrinlerdir. Siklodekstrinler
supramolekiiler kimyada ev sahibi molekiil olarak kullanilmaktadir. Farkli 6zelliklere sahip
iki veya daha fazla molekiil, iyon ya da koordinasyon bilesiklerinin molekiil i¢i etkilesimler
ile birlesmesi sonucu olusan kompleksler supramolekiiller olarak adlandirilmaktadir. Bu
etkilesimlerin ¢ogu ev sahibi ve misafir tipinde olmaktadir (Resim 2.8). Supramolekiiler
kimyada ev sahibi molekiiller, kriptandlar, tas eterler, kalikserenler, siklotanlar ve
siklodekstrinler gibi kafes yapisinda olan bilesiklerdir (Goniilsen, 2013).

Siklodekstrinler nisastanin transglikozilaz enzimi ile enzimatik par¢alanmasi sonucu
endiistriyel olarak tretilmektedir. Siklodekstrinler homojen ve kristal yapida olmakla
birlikte higroskopik degillerdir. Siklodekstrinler en az alt1 tane glikoz halkasina sahiptir ve
daha kiigiik siklodekstrinler sterik etkilerden dolay1 olusmamaktadir. Ticar1 olarak iiretilen
siklodekstrinler 6 (a-siklodekstrin), 7 (B-siklodekstrin) ve 8 (y-siklodekstrin) glikoz
halkasina sahiptirler. Molekiildeki glikoz halkalarinin sayisina bagli olarak siklodekstrinler
farkli igyapilara sahiptirler. Siklodekstrinler halka seklinde olup bu yap1 iistten kesik konige
benzemektedir. Siklodekstrinler polar hidrofilik dis yiizeye ve hidrofobik i¢ yilizeye sahip
olmalarindan dolay1 hidrofilik ortamda hidrofob bilesenlere ev sahipligi yapabilmektedir
(Erkan, 2008).
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ILAC MOLEKULU

SIKLODEKSTRIN

Resim 2.8 Siklodekstrin (Sharma and Baldi, 2016)

Siklodekstrinler kristal haldayken iki tip, kanal ve kafes formunda bulunurlar. Kanal
formundeyken kafa-kuyruk ya da kafa-kafa formunda birbirleri tizerine dizilip, i¢ bosluklari
kanal olusturur ve misafir molekiiller bu kanal igerisine dizilmektedirler (Erkan, 2008).
Siklodekstrinler kafes formundeyken i¢ kisimlarindaki bosluk sayesinde, bagska molekiiller
bu bosluga girerek inkliizyon kompleksi olusturur ve misafir molekiiller siklodekstrin
boslugu tarafindan tutulmaktadir. Bu kompleks sonrasinda misafir molekiillerin oksidasyon,
hidroliz, fotokimyasal reaksiyonlara karsi dayanimimin artmasi, ugucu maddelerin
buharlasma hizlarinin 6nemli 6l¢iide azalmasi ve bunlarin daha diizenli ve kontrollii olarak
serbest birakilmas1 saglanabilmektedir. Sahip olduklar1 bu o&zelliklerinden dolay1
siklodekstrinler ecza, kozmetik, gida, ¢evre koruma, tekstil vb. Bir¢cok alanda degiisik

amaglarla kullanilmaktadir (Ak¢akoca ve Atav, 2006).

2.5.4 Dogrudan kaplama

Orme dokuma ya da dokusuz yiizey olarak iiretilen kumasin bir ya da her iki yiizeyini
kimyasal maddeler ile kaplanmasi sonucu kaplama kumaslar tretilmektedir. Ayrica iplik
formunda da kaplama uygulanabilmektedir. Tekstil kaplama proseslerinde genellikle
dokuma kumaslar tercih edilmektedir. Kaplama, kumasa normal terbiye islemleri ile
kazandirilamayan 6zel islemler i¢in uygulanan bir ydntemdir. Istenilen 6zel isleme gore sivi,
hamur veya toz halde bulunan kimyasallar toz, pasta veya kopiik formunda kumasa
aktarilarak kumas ylizeyinde bir film tabakasi olusturulmaktadir (Kadem ve Télek, 2016).

Estetik ve dekoratif 6zelliklerin yani sira, tekstil tirinlerinin teknik veya fonksiyonel
ozelliklerinin artirilmasina yonelik {iretilen koruyucu ve spor tekstillerinde 6zellikle yiiksek
performans, saglamlik, konfor gibi parametrelerin 6nemli oldugu yerlerde modern kaplama

teknolojileri kullanilmaktadir (Kadem ve Ergen, 2011).
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Kaplamada kullanilan maddelerin hepsi uzun zincirli lineer molekiiller olan
termoplastik polimerlerdir. Bitmis {iriiniin dayanikliligin1 ve performansini, dogrudan bu
maddelerin 6zellikleri etkilemektedir (Bulut, 2010).

Klasik kaplama tekniklerinin yani sira son zamanlarda kullanim1 artan plazma ve sol-

jel teknolojileri gibi modern teknikler gelistirilmistir (Gencer, 2015).

2.5.5 Nanoteknoloji ve iiretim yontemleri

Nano kelimesi Yunancada “’ciice’” anlamina gelmektedir ve fiziksel 6l¢ii birimlerinde
On tak1 olarak kullanildiginda bu 6l¢iim birimlerinin milyarda biri anlamini ifade etmektedir.
Kisacasi nanometre (nm) metrenin milyarda biridir. Ticari triinlerde yaygin olarak
kullanilan nano pargaciklar 1-100 nm arasindadir (Dogan, 2012). Nanoteknoloji kavrami
1959 yilinda Nobel 6diillii fizik¢i Richard Feynman tarafindan verilmistir ve maddenin
atomik-molekiiler boyuttaki yeni ozelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi, nanometre 6lgegindeki
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin anlasilmasi, kontrolii ve {iretimi amaciyla,
fonksiyonel sistemlerin, materyallerin ve cihazlarin gelistirilmesi olarak tanimlanabilir.
Tekstil endiistrisi su anda nanoteknolojinin bir¢ok uygulamasindan en c¢ok yararlanan
sektorlerden biridir (Patra and Gouda, 2013). Resim 2.9’da hali hazirda kullanilan nanolif

liretim yontemleri gosterilmistir.
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Resim 2.9 Nanolif iiretim yontemleri (Kanmaz et al., 2018)

Cekim yontemi; bu yontem kimyasal lif {iretim metotlarindan biridir ve kuru ¢ekim

yonteminin molekiiler diizeyde uygulamas: seklinde tanimlanabilir. Cekim yontemiyle 2-
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100 nm lif ¢apina sahip nanoliflerin iiretimi yapilabilmektedir (Ondarguhu and Joachim,
1998; Dogan, 2012).

Sablon sentezi; bir sablon veya kalip yardimiyla nanolifler elde edilir ve 3-15 nm lif
capina sahip nanolifler tiretilebilmektedir (Dogan, 2012).

Faz ayrimi; bu yontemdeki temel prensip fiziksel uyumsuzluga bagl olarak fazlarin
ayrismasidir. Faz ayirma teknigi polimerlerin ¢oziilmesi, jellesmesi, ¢6ziiciiniin ayrilmasi,
dondurma ve soguk kurutma olmak iizere bes adimdan olusan bir islemdir. Faz ayrimi
yontemi ile 50-500 nm lif ¢apina sahip nanolif tiretimi yapilabilmektedir (Kozanoglu, 2006).

Kendiliginden diizenlenme; bu yontem Kkiglik molekiillerden basit bloklarin
kurulmasiyla nanoboyuttaki liflerin olusturulmasini ifade etmektedir. Kendiliginden
diizenleme tekniginde iiretilen lif ¢aplar1 7-100 nm araliginda degismektedir (Kozanoglu,
2006).

Meltblown yéntemi; Klasik Meltblown yontemi kullanarak iiretilen lif ¢caplari 2 -5 pm
arasinda olup, biiyiik miktarlarda kii¢iik ¢capli lif {iretimi ve nonwoven kumas tiretmek igin
kullanilan bir yontemdir. Nanolif yiizeylerin liretimi i¢in, diizelerin yer aldig1 plakanin yapist
ve toplama sistemi 6zel olarak yeniden tasarlanmistir. Diize ¢aplarinin kiigiiltiilmesi ve
sayilarinin arttirilmasiyla gelistirilen yeni diize plakasinin yapisi sayesinde nano boyutlarda
lif tiretimleri yapilmaktadir (Kozanoglu, 2006).

Meltblown Yontemi (Gelistirilmis); bu yontemle nanolif eldesi elektrolif ¢ekim
yontemine gore 15000 kat daha fazla olabilmektedir. Gelistirilmis yontemdeki iiretim, klasik
meltblown tekniginde iiretilen lif tiilbentinin liretim miktarina esittir. Bu yontemin bir diger
avantaji ise bir¢ok degisik polimerin karistirilarak kullaniminin miimkiin olmasidir (Siipiiren
vd., 2007).

Bikomponent yontemi; birden fazla farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikteki polimerin
tek diizeden gegerek olusturdugu lif yapisi, bikomponent lif olarak tanimlanir. Giiniimiizde
ticari olarak mevcut olan bu yontemde, bir pilot tesiste bir elyaf iginde ¢ok sayida lif
icerecek sekilde iiretim yapilmis olup, 4000 adet elyaf potansiyelinin oldugu
belirtilmektedir. Bu teknigi kullanarak i¢i bos tiip seklinde de lifler iiretilebilmektedir
(Kozanoglu, 2006).

Elektrolif Cekim Yéntemi; bu yontemde polimer ¢ozeltisi veya polimer eriyiginin
elektriksel olarak yiiklenmesiyle olusan jetten nanolif elde edilmektedir. Elektrolif cekim

yonteminde, ¢ekimi yapilacak polimer, uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir veya eritilerek bir
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ucunda kiigiik bir delik bulunan pipetin veya siringanin igerisine yerlestirilir. Bu
pipet/siringa ile belirli bir mesafede bulunan liflerin toplanmasinda kullanilan metal
toplayici plaka arasinda yeterli derecede gerilim uygulanarak elektrik akimi olusturulur.
Nanolif iiretiminde kullanilan en yaygin yontem elektrolif ¢cekim yontemi olup, elektrostatik
kuvvetler yardimiyla nano lif iretiminde temel olarak igneli ve ignesiz olmak tizere iki farkli
elektro lif cekim yontemi mevcuttur. igneli elektro lif ¢ekim yonteminde karsilasilan bazi
problemleri gidermek icin cesitli ignesiz elektro lif ¢ekim teknikleri gelistirilmistir. En
yaygin kullanilan ignesiz elektro ¢ekim yontemi olan silindirli yontem Jirsak ve arkadaglari
tarafindan 2005°te gelistirilmistir (Beypazar, 2013). Basit bir elektrolif iretim diizenegi ana

pargalar1 Resim 2.10°da verilmistir.
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Resim 2.10 Elektrolif ¢ekim diizenegi (Ozdogan vd., 2006)

Elektrolif gekim yontemi diizeneginin basit olmasi, proses parametrelerinde rahatlikla
degisiklik yapilabilmesi, kullanilabilecek polimerler diger yontemlere gore daha genis
cesitlilik gostermesi ve iliretim maliyetleri agisindan daha avantajli olmaktadir. Siringa/ pipet
agzimin farkli tasarimlariyla co-axial olarak adlandirilan es merkezli nanolif veya i¢i bos

(hollow) nanolif eldesi miimkiindiir (Dogan, 2012).

2.5.5.1 Elektrolif ¢ekimi ve tarihi

Elektrolif ¢gekim 1600’ y1llarda William Gilberin manyetizma ¢aligmalar1 esnasinda
elektro-manyetizmanin sivilar {izerindeki etkisini tesadiifen gézlemlemesi ile baglamistir.
Stephen Gray 1731 yilinda, elektrostatik kuvvetler altinda su damlaciklarmin aktivitesi
tizerinde ¢alismistir. 1800'lerin sonunda Larmor, elektrik yiikleri altinda dielektrik sivilarin
hareketlerini elektrodinamik teorisi ile aciklamistir. Bu teori, ilk olarak 20. yilizyilin
baslarinda Cooley ve Morton tarafindan denenen elektrospinning'e katkida bulunmustur ve

ayrica, elektrolif cekim hakkindaki ilk patent 1902 yilinda Cooley tarafindan yaymlanmigtir.
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Ayn1 y1l Morton, pozitif veya negatif yiiksek elektrik potansiyeli altinda sivi pargaciklar
tireten bir prosesi patentlemistir (Grey, 1731; Ahern, 2003; Kurban et al., 2010).

1929 yilinda Hagiwara, elektrolif ¢ekim viskon elyaf iiretim sistemini tasarlamistir.
Yaygin olarak kabul edilen elektrolif ¢ekim iiretimi i¢in ilk patent 1934 yilinda Anton
Formbhals tarafindan yaymlanmistir. Bu sistemde etilen glikolde seliiloz asetat ¢oziilerek
¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra kaba bir tamburla ¢ozeltiye yaklasik 5-10 kV kadar yiiksek
bir voltaj uygulanmis Ve polimerik lifler elde edilmistir (Giimiis, 2009).

1966 yilinda Simons, patent bagvurusu olarak da yayinlanan elektrolif c¢ekim
diizeneginin uygulanmasiyla ¢ok ince ve dokusuz yiizeyler {liretmeyi basarmistir. Farkli
yapilardaki fiber aglar, seliiloz esterler ve eterler, vinil, akrilik, polistiren, poliiiretan,
kloroformda ¢oziilmiis polikarbonat, farkli dielektrik sabitleri olan keton bazli ¢oziiciiler gibi
polimerler ile elde edilmistir (Huang et al., 2003).

1969 yilinda Geoffrey Taylor bir elektrik akiminin etkisi altinda olan sivi
damlaciklarinin olusturdugu koninin seklini matematiksel olarak modelleyerek elektrolif
cekimine katkida bulunmustur. Diize ucundaki s1vi damlaciklarinin 6nce yar1 kiiresel yiizeye
sahip oldugunu, artan elektrik akimiyla birlikte damlanin konik bir sekil aldigin1 ve daha
sonra jetlerin bu koninin tepesinden ¢iktigin1 gézlemlemistir. Bu karakteristik damlacik sekli
diger arastirmacilar tarafindan “Taylor Konisi” olarak adlandirilmistir. Farkli viskoz
stvilarinin ayrintili sekilde incelemesiyle Taylor, polimerin yiizey gerilimini elektrostatik
kuvvetlerle dengelemek icin 49,3 derecelik bir agmin gerekli oldugunu da belirlemistir

(Diizyer, 2014; Giimiis, 2009; Subbiah et al., 2005).

2.5.5.2 Elektrolif ¢ekim prosesini etkileyen parametreler

Elektrolif ¢ekim prosesini etkileyen parametreler hakkinda bugiine kadar ¢ok sayida
aragtirmalar yapilmis ve bu parametreler farkli kategoriler altinda incelemek miimkiindiir.
Bu parametreler, ¢ozelti parametreleri, proses parametreleri ve ortam kosullar1 olmak iizere
ic ana baglik altinda siniflandirilmistir. Bu parametreler degistirilerek farkli formlarda ve
ozelliklerde nanolifli ylizeyler elde etmek miimkiindiir.

Cozelti parametreleri: Polimer ¢ozelti ozellikleri, elektrolif ¢ekim prosesinde lif
morfolojisini, liretim hizin1 ve lif ¢apini dogrudan etkilemektedir. Molekiiler agirligi,

konsantrasyon, viskozite, ylizey gerilimi, ¢oziicli 6zellikleri, ¢ozelti iletkenligi ve sicaklig
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cozelti 6zelliklerini belirleyen 6nemli parametrelerdir (Giimiis, 2009; Diizyer, 2014; (Dogan,
2012).

Polimer yapisi: Farkli yapida polimer c¢ozeltiler kullanilarak birbirinden farkli
niteliklere sahip nanolifli ylizeyler elde etmek miimkiindiir. Farkli polimerle elde edilmis
farkli morfolojiye sahip nanolifler diiz, dallanmis veya egik seritler halinde, helisel,
gdzenekli tiplerde olabilmektedir (Ustiin, 2011).

Viskozite: Polimer ¢6zeltilerinin molekiiller arasi etkilesimlerini tanimlayan viskozite,
elektrolif ¢ekim yonteminde lif ¢apini ve morfolojisini belirleyen en 6nemli parametredir.
Polimer ¢6ziicii sistemleri i¢in konsantrasyon, molekiiller aras1 etkilesimleri azaltarak veya
artirarak viskozite iizerinde en biiyiik rolii oynar. Bu nedenle, bu iki parametre arasinda
dogrusal bir iligski vardir. Buna ek olarak, polimer molekiilleri ile ¢dziicii, organik veya
inorganik katki maddeleri arasindaki etkilesimler viskoziteyi etkileyen diger faktorlerdir
(Heikkild and Harlin, 2008).

Elektrolif ¢ekim yontemi ile nanolifler tiretmek igin, ¢6zeltinin viskozitesinin
belirlenen optimum araliklarda olmasi gerekmektedir. Eger viskozite ¢ok yliksekse,
elektrostatik kuvvetler polimer sivisindan bir jet iiretemez ya da daha biiyiik ¢apli lifler
tiretilir. Viskozite degerinin yiiksek olmasi, polimerin siringadan akisini giiglestirir, siringa
ucunda damla olusabildiginde ise ¢oziicii buharlasir. Boylelikle siringa ucunda kurumalar ve
tikanmalar meydana gelir. Aksine, daha diisiik viskoziteli bir polimer ¢6zeltisi, lifler yerine
nano ve mikro pargaciklar tiretir. Bu nedenle, bu isleme elektrospreyleme denir (Lee et al.,
2003; Deitzel et al., 2001).

Viskozitenin lif morfolojisi lizerindeki bir diger etkisi de “boncuk olusumu” olarak
adlandirilan kusurlardir. Boncuk olusumu, yukarida belirtilen nedenlerden o6tiirii diizensiz
bir sekilde jetten kaynaklanan bir bozukluktur. Buna ek olarak, boncuklarin boyutu ve yapist
degisebilir. Artan viskozite, lifler iizerindeki boncuk kusurlarmin sayisini azaltir ve daha
diisiik viskozite c¢ozeltilerinden kiiresel boncuk kusurlart olusmaktadir. Diger taraftan,
tanecikler artan viskoziteye sahip eliptik sekiller olusturur. Sonunda, piirtizsiiz lifler
herhangi bir boncuk olusumu olmaksizin ¢ok daha yiiksek viskoz ¢ozeltilerden elektrolif
¢ekim haline getirilir (Fong et al., 1999).

Konsantrasyon: Cozelti konsantrasyonu, elektrolif ¢ekim prosesi i¢in en 6nemli
parametrelerden biridir, bu yontemle nanolif {iretmek i¢in uygun konsantrasyon ve

viskoziteye sahip ¢ozeltilerin kullanilmas1 gerekmektedir.
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Konsantrasyon ¢ok diisiikse, jet, jetlerin kirllmasiyla sonuglanan diisiik viskoelastik
kuvvet nedeniyle elektrostatik kuvvetlere dayanamaz. Sonug olarak, siireksiz lifler ve hatta
parcaciklar olusmaktadir. Diger taraftan, konsantrasyon veya viskozite uygun bir aralik
dahilindeyse, polimer zincirleri arasindaki molekiiler temaslar ve siirtiinme artar. Bu i¢
kuvvetler, jet kirilmalarini veya boncuk kusurlarint 6nleyen elektrostatik kuvvetlere direng
gosterir ve ayrica jeti uzatmak icin elektrostatik kuvvetler saglayarak lifleri inceltir
(Supaphol et al., 2005).

Lif ¢ap1 konsantrasyon ile dogrusal olarak orantilidir. Tek tip nanolif elektrospinlemek
icin yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltiler kullanilmalidir.

Molekiiler agirlik: Polimerin molekiil agirligi, polimer zincirinin uzunlugunu gosterir
ve polimerin uzunlugu ¢6zelti igindeki polimer zincirlerinin karisikligini belirledigi i¢in,
cozelti viskozitesi ilizerinde etkilidir. Viskoziteyi arttirmanin diger bir yolu ise ¢ozelti
icindeki polimer konsantrasyonunu arttirmaktir. Molekiil agirliginin artisina benzer sekilde,
konsantrasyondaki artig, elektrolif ¢ekim sirasinda jetin siirekliligini saglayan polimer
zincirinin daha fazla karisikligina neden olur (Diizyer, 2014).

Molekiil agirliginin arttirilmas1 molekiiller arasindaki mesafenin azalmasina neden
olur. Genel olarak yiiksek molekiiler agirlikli bir polimer bir ¢oziicii ile ¢oziildiigiinde,
¢Ozeltinin viskozitesi ayn1 polimerin diisiik molekiiler agirligindan hazirlanan ¢ozeltiden
daha yiiksektir (Ustiin, 2011).

Yiizey gerilimi: Yiizey gerilimi, bir sivinin birim kiitlesindeki yiizey alanini azaltma
etkisine sahiptir ve elektrolif ¢ekimi zorlastiran bir faktordiir. Viskoelastik kuvvetler
elektrolif ¢cekim sirasinda polimer damlaciklarini diizensiz kuvvetlere karsit korur Yiizey
gerilimi ise polimer damlaciklarini minimum yiizey alaninda tutma egilimindedir, aksine
elektrostatik kuvvetler onlari uzatmaya iter ve hatta polimer damlaciklarini maksimum
ylizey alanina sahip yapilara dagitmak i¢in polimer jetini kirarlar (Giimiis, 2009).

Cozelti iletkenligi: Elektrolif cekim yontemi polimer ¢6zeltisi ylizeyindeki zit yiiklerin
birbirini itmesi sonucu, ¢ozeltinin gerdirilmesi esasina dayanmaktadir. Polimer ¢6zeltisinin
lif olarak ¢ekilebilmesi i¢in belli bir iletkenlik degeri olmas1 gerekmektedir. Eger ¢ozeltinin
iletkenligi artarsa polimer jeti tarafindan daha fazla yiik tasinabilir. Cozelti yeterince iletken
degilse, lif olusumu goriilmeyebilir. Cozeltinin iletkenligi iyonlarin eklenmesiyle
arttirilabilir. Ayrica ¢ogu ilag ve protein suda ¢oziindiiglinde iyonlar olusturur. Daha 6nce

belirtildigi gibi, ¢ozelti tam olarak gerilmemisse boncuk olusumu meydana gelecektir. Bu
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nedenle, ¢ozeltiye az miktarda tuz veya polielektrolit eklendiginde, ¢ozeltinin tasidig1 artan
yiikler ¢ozeltinin gerilmesini arttiracaktir. Cozeltinin gerilmesindeki artis ayn1 zamanda daha
kiiglik ¢apli liflerin olusmasini saglayacaktir (Robb and Lennox, 2011).

pH: Bazi arastirmacilar, pH degerinin degismesiyle elektrik iletkenligin de degistigini
belirtmislerdir. pH degerlerinin artmasiyla liflerin daha diizgiin ve ince yapida olduklari
ancak asidik ortamda boncuklu yapilarin olustugu gozlemlenmistir (Ustiin, 2011). Bu
durumun, asidik ortamda polimerin proton fazlaligindan kaynaklanmasi olarak belirtilmistir
(Kozanoglu, 2006).

Coziiciiniin dielektrik sabiti: Bir ¢oziiciiniin dielektrik sabiti elektrolif ¢ekim tizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Genel olarak, daha biiyiik bir dielektrik 6zellige sahip ¢ozeltiden
elde edilen lifler boncuksuz ve daha kiigiik ¢apa sahiptirler. Lif morfolojisini gelistirmek ve
¢ozeltinin dielektrik 6zelligini arttirmak icin N, N-Dimetilformamid (DMF) gibi ¢oziiciiler
ilave edilebilir (Ustiin, 2011).

Proses parametreleri: Elektrolif ¢ekim islemini etkileyen bir baska Onemli
parametre, elektrolif jet lizerine uygulanan gesitli dis faktorlerdir. Bunlar1 voltaj, besleme
hizi, ¢6zeltinin sicakligi, toplayici tipi, igne ¢ap1 ve igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe
olarak siniflandirabiliriz. Bu parametreler lif morfolojisinde ¢ozelti parametreleri kadar
olmasa da belirli bir etkiye sahiptir.

Voltaj: Polimer ¢o6zeltisine uygulanan yiiksek voltaj, elektrolif ¢ekim prosesini
etkileyen 6nemli unsurlardan biridir. Yiiksek voltaj ¢ozeltideki gerekli yiikleri indiikleyerek
ve harici elektrik alaniyla birlikte ¢ozeltideki elektrostatik kuvvet ¢ozeltinin yiizey gerilimini
yendiginde elektrolif ¢ekim baslayacaktir. Cozeltinin besleme hizina bagli olarak, Taylor
Konisinin stabil olmasi icin yiliksek voltaj gerekebilir. Taylorun 1964 yilinda yaptig
calismada genellikle 6 kV’dan daha yliksek negatif ve pozitif voltajin jet baslangici sirasinda
ignenin ucundaki ¢ozelti damlaciginin koni seklini aldigini belirtmistir. Jet icindeki coloumb
itici kuvvetler, viskoelastik ¢ozeltiyi gerecektir. Uygulanan voltaj daha yiliksekse, daha fazla
yiik miktar1 jetin daha da hizlanmasina neden olur ve ignenin ucundan daha fazla ¢ozelti
cekilir. Bu da daha kiiciik ve stabil olmayan Taylor Konisine sebep olmaktadir. Cozeltinin
toplama plakasina g¢ekilmesi kaynaktan gelene besleme hizindan daha hizli oldugunda
Taylor Konisi igneye geri ¢ekilebilir (Tan et al., 2005; ikiz, 2009).

Verilen voltaj ve elektrik alani, jetin gerilmesinde ve hizlanmasinda bir etkiye sahip

oldugundan, elde edilen liflerin morfolojisi iizerinde dnemli etkiye sahiptir. Cogu durumda,
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daha yiiksek bir voltaj, jet i¢cindeki daha biiylik coloumb kuvvetler ve daha giiglii elektrik
alan1 nedeniyle ¢ozeltinin daha fazla gerilmesine yol agmaktadir. Bunlar liflerin ¢apinin
diisiik olmasma ve daha fazla buharlasmadan dolay1 kuru liflerin olusmasina sebebiyet
vermektedir (Biber et al., 2010).

Yiiksek voltajin etkisi sadece lifin fiziksel goriiniisiinii tizerine degil, ayn1 zamanda
polimer liflerinin kristalinitesini de etkilemektedir. Elektriksel akim polimer molekiillerinin
daha diizenli olmasina bdylece lif i¢inde daha yiiksek kristallenmeye neden olmaktadir.
Bununla birlikte, belirli bir voltaj degerinin {izerinde, liflerin kristalinitesi diismektedir. Bu
nedenle uygulanacak voltaj degerinin en uygun kritik degerler arasinda ayarlanmasi
gerekmektedir (Zhao et al., 2003).

Besleme huzi: Besleme hizi, elektrolif gekilebilmesi i¢in gereken ¢dzelti miktarini
belirlemektedir. Stabil Taylor konisi olusturabilmek i¢in uygulanan bir voltaj degerine
uygun bir besleme hizinin ayarlanmasi gerekmektedir. Besleme hizi artmasiyla birlikte lif
capinda ve boncuklu yap1 olusumunda artis gdzlemlenir. ideal besleme hizi, igne ucundan
toplayiciya ucgus siiresince ¢oziiclinlin buharlagmasini saglayacak olan en diisiik seviyedir.
Aksi takdirde lifler toplayici tizerine diisene kadar kurumaz ve 1slak bir sekilde toplandiklari
i¢in yapismalar meydana gelir. Bu sebeple daha diisiik besleme hizi, buharlagma igin yeterli
slireyi saglayacagindan istenen bir durumdur (Giimiis, 2009; Diizyer, 2014; Robb and
Lennox, 2011).

Igne capi: ignenin i¢ gap1 elektrolif ¢cekim islemi iizerinde belirli bir etkiye sahiptir.
Daha kiigiik bir i¢ ¢apinin, tikanmayi ve liflerin {izerindeki boncuk miktarini azalttig
bulunmustur. Igne ¢apimin kii¢iik olmasi igne ucunda olusan damlacigin yiizey gerilimini
arttirir ve jetin olusabilmesi i¢in daha yiiksek elektrostatik itme kuvveti gerektirir. Voltaj
miktar1 ayni diizeyde tutuldugunda itme kuvvetinin siddeti azalacagindan olusan jet yavaslar
ve lif olusumunun havada gecirdigi siire artacaktir. Dolayisiyla lif ¢apinda da azalma olur.
Eger igne cap1 ¢ok kiiciik olursa polimer ¢ozeltisinin piiskiirtiilmesi zorlagir ve ugta
tikanmalar olusur (Diizyer, 2014).

Toplayicinin sekli: Elektrolif ¢ekim isleminin baslayabilmesi i¢in toplayici plaka ve
igne/siringa arasinda elektrik akimmin olugmasi gerekmektedir. Bu nedenle elektrolif
cekiminde toplayici olarak genellikle topraklanmis aliiminyum folyo gibi iletken
malzemeler kullanilmaktadir. Toplayici olarak iletken olmayan bir malzeme kullanildiginda

jet tizerindeki yiikler hizli bir sekilde toplayici iizerine birikir ve bu da az lif birikmesine

49



neden olmaktadir. Toplayicinin sabit veya hareketli olup olmamasi da elektrolif ¢ekim
isleminde 6nemli bir etkiye sahiptir. Sabit bir plakaya toplanan lifler birbirinin iizerinde
rastgele bir sekilde konumlanirlar ve bu sekilde iiretilen nanolifli yiizeylerin kullanim
alanlarim1 sinirlandirmaktadir. Bu nedenle daha diizenli hizalanmis lifler elde etmek igin
donen tambur veya disk gibi hareketli toplayicilar kullanilmaktadir (Brenner, 2009; (Dogan,
2012).

Igne ucu ve toplayict arasindaki mesafe: Toplama plakasi ile igne ucu arasindaki
mesafe lif morfolojisini etkileyen onemli degiskendir. Boncuk olusumu, igne ucu ve
toplayici arasindaki alan kuvvetinin artmasinin bir sonucu olabilir. Mesafeyi azaltmak,
verilen voltaji1 arttirmakla ayni etkiye sahiptir ve bu alan kuvvetinde bir artisa neden olur.
Daha 6nce de belirtildigi gibi, alan kuvveti ¢ok yiiksekse, jetin artan dengesizligi boncuk
olusumunu tetiklemektedir. Bununla birlikte, eger mesafe alan kuvveti optimum mesafede
olursa, elektrostatik alan jet igin yeterli gerilme kuvveti saglayabilir ve daha az boncuk
olusur (Brenner, 2009; Ikiz, 2009).

Ortam parametreleri: Elektrolif ¢ekim prosesinde g¢evre sartlarinin polimer jetine
etkilerini konu alan arastirma az olsa da ortamin sicakligi, nem, atmosfer tipi ve basinci
liflerin morfolojisi iizerinde etkisi olabilir.

Nem: Ortam nemi elektrolif ¢ekim islemi sirasinda polimer ¢ozeltisi 6zelliklerini
degistirebilir. Yiikksek nem oranlarinda lif lizerinde sivi yogunlasmasi meydana gelmekte ve
ugucu ¢oziiciiler i¢inde ¢6ziilen polimerlerin lif morfolojisini etkilemektedir (Giimiis, 2009).
Polisiilfon / tehtrahidrofuran ¢ozeltisi ile yapilan bir deneyde % 50'den daha diisiik nem ile
piiriizsiiz lifler elde edilmistir. Bu sinirdan sonra nem oranindaki artis lif ylizeyinde dairesel
gozeneklerin olusmasina neden olur ve nem oranmnin yilikselmesi ile gézeneklerin ¢api
artmustir (Casper et al., 2004).

Sicaklik: Ortam sicakligr diisiikk oldugunda ¢oziiciiniin buharlasma hizi yavaslar.
Polimer jetleri toplayiciya ulastiklarinda tamamen katilasmaz, bu nedenle nanoliflerin
capinda artis olabilir. Ortam sicaklif1 yiiksekse, polimer jet yayilmasi ve jet uzamasi i¢in
gereken siire, daha yiiksek katilagma oranlari nedeniyle tamamlanamaz. Bunun sonucu
olarak, lif ¢aplar ve lif cap1 dagilimlar1 yiikselir. Coziiciiniin jet iizerinde buharlagmasi ve
daha ince lifler elde edebilmek ayarlanan optimum sicaklik araliklarinda galisilmalidir.
Yapilan deneyler sonucu elektrolif ¢ekim igin en uygun sicaklik araliginin 22-26 °C arasinda
oldugu belirtilmistir (Glimiis, 2009; Zhao et al., 2003).
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Basing: Genel olarak, polimer jeti ¢evreleyen basingtaki azalma, elektrolif ¢ekim
islemini olumsuz etkilemektedir. Basing atmosfer basincinin altinda oldugunda, siringadaki
polimer ¢ozeltisi igneden daha fazla akma egilimine sahip olacak ve kararsiz jet baglangicina
neden olacaktir. Basing azaldikga, ignenin ucunda ¢ozeltinin hizli bir sekilde kabarmasi
meydana gelir. Cok diisliik basingta, elektrik yiiklerinin dogrudan bosalmasi nedeniyle
elektrolif gekimi miimkiin degildir (ikiz, 2009).

2.6 Tezin icerigi ve amaci

Bu ¢alismada kitosan ve sodyum aljinat polimerleri ile cilt lekelerini azaltict ve yok
edici etkisi kanitlanmis olan arbutinin dogal formu B-arbutin (ARB) iceren nanolifli
yiizeylerin elektrolif ¢ekim yontemi ile iiretilerek karakterize edilmesi amaglanmistir. Bu
calismanin giris kisminda tez konusa hitaben genel bilgiler verilmistir. ikinci bdliimde
calismamizin esas konusu olan kozmetik tekstiller ve iiretim yontemleri, kozmetik tekstil
trtinlerinin siniflandirmas1 ve performans testleri hakkinda genel literatiir bilgilerini
icermektedir. Ayrica yine boliimde insan cildi, cilt lekeleri ve tedavi yontemlerini kapsayan
esas konulara da deginilmistir. Calismanin {i¢iincii boliimiinde kullanilan malzemeler ve
cihazlar, iiretim yontemi hakkinda bilgiler yer almaktadir. Bu ¢alismanin dordiincii bolimii
olan bulgular ve tartisma kisminda yontemde yapilan analiz ve test sonuglari verilmis ve

tartisilmistir.
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3 MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Polimerler ve Aktif Bilesen

Tez ¢alismasinin 6n denemesinde B-arbutin’in lif olarak cekilebildigini gorebilmek
adma poliamid 6 (PA6) polimeri ile birkag ¢alisma gergeklestirilmistir ve bu tezde tiim
calisma prosesleri sonuglar1 ile birlikte verilmistir. Farkli oranlarda p-arbutin igeren
cozeltiler hazirlanmig ve farkli iiretim {iretim prosesleri uygulanarak bu tez calismasi icin
optimum B-arbutin konsantrasyonu belirlenmistir. Diizglin morfolojili lif olusumuna izin
verdigi diisliniilen nanolifli yiizeylerden kisa siireli elektrolif ¢ekimleri sonunda SEM
gortntiileri alinmistir. Poliamid 6 (PA6) CAS numarasi 25038-54-4, ¢6zgen olarak
kullanilan formik asit (FA) CAS numarasi 64-18-6 ve aktif bilesen olarak kullanilan -
arbutin CAS numarast 497-76-7 Sigma-Aldrich (Steinheim, Almanya) firmasindan temin
edilmistir.

Calismada kitosan, sodyum aljinat ve poli (vinil alkol) polimerleri ile cilt lekeleri
azaltici etkisi literatiirce kanitlanmis olan B-arbutin aktif bileseni kullanilmistir.

Calismada aktif bilesen olarak kullanilan B-arbutin cilt lekesini azaltict ve yok edici
ozelligi kanitlanmis olan arbutinin dogal formudur. Toz formundaki -arbutin (%99 saflikta)
yurt disindan temin edilmistir.

Kitosan [poly-(b-1/4)-2-amino-2-deoxy-D-glikopiranoz], yengec ve karides gibi deniz
kabuklularinin  kabuklarinda, bazi mantarlarin hucre duvarlarinda ve kelebeklerin
kanatlarinda bulunmaktadir. Kitinin alkalin deasetilasyonuyla elde edilen ve dogada
selilozdan sonra en sik rastlanan katyonik bir polisakkarittir. Biyolojik olarak
parcalanabilirligi, toksik olmamasi, biyouyumlulugu, antifungal ve antimikrobiyel etkinligi
nedeniyle kitosan ve tiirevleri, tip, kozmetik, tarim, biyokimyasal ayirma sistemleri, doku
miihendisligi ve benzeri alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Baslica bir dogal polimer
tiirii olan kitosan, elektrolif ¢ekim alaninda da biiyiik ilgi gérmektedir. Bununla birlikte,
giiclii molekiiler etkilesimi nedeniyle, kitosanin seyreltik asetik asit icerisindeki normal
c¢ozeltilerinden tiniform ultra ince lifler elde etmek oldukg¢a zordur (Zhang et al., 2007; Ciftci
vd., 2015; Erdem and Sancak, 2014).
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Caligsmada kullanilan toz formundaki kitosan polimeri yiiksek molekiiler agirlikli olup
(310.000-375.000 Da), CAS numarast 9012-76-4’tiir ve Sigma-Aldrich (Steinheim,
Almanya) markadir.

Aljinat, kahverengi deniz yosunlarindan elde edilen dogal bir anyonik polisakkarittir.
Aljinat, yosunlarin hiicre duvarlarinda aljinik asidin kalsiyum, magnezyum ve sodyum
tuzlart olarak bulunmaktadir. Aljinatin kalsiyum ve magnezyum tuzlari suda ¢6ziinmez
ancak sodyum tuzu suda ¢oziinmektedir. Toksik olmayan, biyolojik olarak parcalanabilen
ve miikemmel jellesme 6zelligine sahip olan sodyum aljinat endiistride ¢cok genis kullanim
alant bulmustur. Sodyum aljinat kalsiyum iyonlar1 ile kombinasyon halinde iyi bir
hemostatik etki gostermektedir. Bu nedenle de hemostatik pansumanlarda ve yara permeat
absorbsiyon pansumanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Aljinat polimeri ile nanolifli
yiizeyler iiretildiginde, nanoliflerin fonksiyonel 6zelliklerine aljinatin bu {istlin 6zellikleri
eklenmekte ve gelismis ftriinlerin iretilmesi miimkiin olmaktadir. Ancak rijit ve
polielektrolid 6zellikleri nedeniyle, sodyum aljinatin saf halde elektrolif ¢ekimi miimkiin
degildir. Bu sebeple, aljinatin nanolif haline déniistiiriilmesi i¢in poli(etilen oksit) ve
poli(vinil alkol) gibi suda ¢oziinebilen sentetik polimerler ile karistirilmas1 gerekmektedir
(Ustiindag ve Karaca, 2009; Vigani et al., 2018; Krepsztul et al., 2019).

Calismada kullanilan toz formundaki sodyum aljinat polimerinin CAS numaras1 9005-
38-3’tiir ve Sigma-Aldrich (Steinheim, Almanya) markadir.

Tek bagina nanolif tiretimleri miimkiin olmayan ya da ¢ok zor olan kitosan ve sodyum
aljinat nanoliflerinin tiretiminde yardimci polimer olarak nanolif olusturma yetenegi ve
mekanik o6zellikleri oldukga iyi olan PVA secilmistir. PVA, biyomedikal alanda yaygin
olarak kullanilan, toksik olmayan, suda ¢dziinebilen, biyolojik olarak uyumlu ve biyolojik
olarak pargalanabilen ve dogal yapiskanligi olan sentetik bir polimerdir. PVA, daha iyi lif
olusturabilmek i¢in oldukca hidrofilik 6zelliklere sahip ve nanoliflerin iiretimi i¢in uygun
bir polimerdir (Ustiindag ve Karaca, 2009; Norouzi et al., 2018; Zhang et al., 2007).

Calismada kullanilan toz formundaki PVA polimerinin molekiil agirhigi 89,000-
98,000 (%99) olup, CAS numarast 9002-89-5’tir ve Sigma-Aldrich (Steinheim, Almanya)
markadir.

Cilt lekelerini azaltma bolgesi olarak cilt (dis deri katmani) diistiniildiigiinden salim

testlerinde uygun salim ortami olarak %0,9’luk izotonik ¢6zelti (serum) kullanilmistir.
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Calismada ¢oziicii olarak kullanilan Panreac asetik asit (%99,8 ekstra saf) Merck (New
Jersey, ABD) markadir.
3.2 Calismada Kullamlan Cihazlar
3.2.1 Analitik terazi

Numunelerin hazirlanmasi asamasinda RADW AG marka analitik terazi kullanilmistir.
Analitik terazide tartilabilecek maksimum agirlik 220 gram ve minimum agirlik ise 0,1
mg’dir.

3.2.2 Manyetik karistiric

Cozeltilerin hazirlanmasi agsamasinda VELP marka (Velp Scientifica Multistirrer 6,
Italya) manyetik karistiricis1 kullanilmistir.

3.2.3 Isiticth manyetik karistiric

PVA ¢ozeltilerin hazirlanmasi asamasinda bir de IKA marka RT 10 model (Staufen,

Alm.) coklu siticili manyetik karistirict kullanilmigtir. Cihazin 1sitma kapasitesi maksimum
120 °C ve karistirma hizi 0-1000 rpm’dir.
3.2.4 Viskozite dl¢iim cihaz

Cozeltilerin viskoziteleri Brookfield DV2 T Model Reometre (ABD) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kullanilan spindle tiirii SO1°dir.
3.2.5 Tletkenlik 6l¢ciim cihazi

Calismada cozeltilerin iletkenlik degerlerini 6lgmek i¢in Hach HQ440D (Loveland,

ABD) elektrod tutuculu ¢ift kanalli masa tipi multi parametre 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

3.2.6 Mikrometre

20 saatlik tretimi gergeklestirilen nanolifli yiizeylerin kalinlik 6l¢timleri Usak
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi biinyesindeki 0-25 mm arasindaki kalinliklar1 6lgme
kabiliyetine sahip olan Mitutoyo (Japonya) marka mekanik mikrometre yardimi ile

gergeklestirilmistir.
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3.2.7 Elektrolif ¢ekim diizenegi

Elektrolif c¢ekim yontemi ile polimer ¢ozeltilerinden nanolif eldesini
gerceklestirebilmek igin, yiiksek voltaj giic kaynagr (Gamma, ES50P10W/DAM, Gamma
High Voltage, Ormond Beach, FL, ABD) kullanilmistir. Yiiksek voltaj gii¢ kaynag ile
siringa pompasinin (NE1000, New Era Syringe Pump Systems Inc., Farmingdale, NY, ABD)
lizerine yerlestirilen siringanin metal ignesine yiiksek voltaj uygulanarak elektrik alan

olusturulmustur ve topraklanmis aliiminyum folyo kapli plaka iizerine lifler toplanmistir.

3.2.8 Civa porozimetresi

Nanolifli yilizeylerin gozeneklilik ve gozenek boyut dagilimlarinin 6l¢iimii Afyon
Kocatepe Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’ndeki (TUAM) civa
porozimetresi (Micromeritics, Autopore 1V 9500, ABD) ile gergeklestirilmistir. Cihaz 3 nm
ile 360 um arasindaki gozenekleri 6l¢me kabiliyetine sahiptir.

3.2.9 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Tiim nanolif yiizeylerin SEM gériintiileri Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan LEO marka 1430 VP model (Cambridge,
Birlesik Krallik) SEM ile 20 kV ivmelendirici voltaj altinda nanolifli yiizeylerin SEM

gorintiileri alinmis ve incelenmistir.

3.2.10 Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi spektrometresi (FTIR)

Elektrolif ¢ekimleri tamamlanmis olan numunelerin igerisindeki organik yapidaki
bilesenlerin tespiti igin FTIR analizi yapilmistir. FTIR analizi igin Perkin Elmer marka
Spectrum Two model (ABD) ATR-FTIR kullanilmigtir.

3.2.11 UV Goriiniir bolge spektrofotometre

Elektrolif ¢ekimi sonrasi elde ettigimiz numunelerin salim grafiklerini olusturabilmek
icin belirlenen zaman araliklarinda salim ortamindan alinan sivilarin absorbans degerleri
Perkin Elmer marka Lambda 365 model (ABD) UV-Gériiniir bolge spektrofotometresi ile

Olcllmiistir.
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3.3 Yontem
3.3.1 Cozeltilerin hazirlanmasi

Calismada kullanilan tiim polimerlerin konsantrasyonlart ve hacimce karigtirma
oranlar1 daha onceki gergeklestirilen ¢calismalarin sonuglari dikkate alinarak belirlenmistir.
Ayrica 0n ¢alismalar sirasinda farkl liretim parametreleri denenerek diizgiin jet olusumu
gozlemlenmeye ¢alisilmis ve sadece jet olusumu gozlemlenen parametrelerle Grnekler
alimarak SEM goriintiileri incelenmistir.

Calismada kullanilan toz halindeki polimerler, ¢6zgen igerisine azar azar ilave edilerek
gerekli siire boyunca manyetik karistiricida karigtirilarak homojen elektrolif ¢ekim

¢ozeltileri hazirlanmigtir (Resim 3.1).

Resim 3.1 Cozeltilerin hazirlanmasi

Standart B-arbutin ve PA6 polimerinin elektrolif ¢ekiminin gergeklestirilebilmesi i¢in
% 20 (w/v) oraninda PA6 ve %0, %2, %5 ve %10 (w/v) oranlarinda B-arbutin igcerecek
sekilde ¢ozeltiler hazirlanmiglardir (Cizelge 3.1). %20’lik PA6 polimeri formik asit
cOzeltisine yavas yavas ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda karistirilarak
¢Oziindiiriilmiistiir. Daha sonra belirlenen oranlarda B-arbutin eklenmis ve 24 saat oda

sicaklignda karistirilmistir.
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Cizelge 3.1. PA6/ARB ¢ozelti 6zellikleri

Polimer Polimer kons. Cozgen Cozgen kons. ARB
(%) (%) miktari (%)
0
PAG 20 Formik asit 100 2
5
10

%3’ lik (w/v) SA distile suda 45° C sicaklikta 3 saat daha sonra da oda sicakliginda 3
saat manyetik karistiricida homojen olana kadar karistirilarak ¢oziindiiriilmistiir. %8’lik
(w/v) PVA distile suda 70°C sicaklikta 5 saat 1siticili manyetik karistiricida karistirilarak
homojen c¢ozelti elde edimistir. Daha sonra oda sicakligina gelene kadar sogutularak
karistirilmaya devam edilmistir. PVA/SA ¢ozeltilerinin 70:30 oranda karistirilmasi ile elde
edilen karisim oda sicakliginda 24 saat karismaya birakilmistir ve homojen bir sulu ¢6zelti

elde edilmistir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. PVA/SA ¢ozelti 6zellikleri

Polimer Polimer kons. Cozgen Cozgen kons. Karisim
(%) (%) orani
PVA 8 Su 100 70:30
SA 3 Su 100

Ayni oranlarda ve konsantrasyonlarda hazirlanan PVA/SA ¢o6zeltisinin 100 ml’ sine 2
g toz B-arbutin eklenerek oda sicakliginda 24 saat karistirilarak homojen bir PVA/SA/ARB
(%2 B-arbutin (w/v)) ¢ozeltisi elde edilmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. PVA/SA/ARB ¢ozelti 6zellikleri

Polimer | Polimer kons. | Cozgen | Cozgen kons. | Karisim | ARB miktar:
(%) (%) orani (%)
PVA 8 Su 100 70:30 2
SA 3 Su 100

Yiiksek molekiil agirlikli kitosandan diizgiin morfolojili lif elde etmek oldukg¢a zordur.
O ylizden 6n deneme agamasinda %11’lik (w/v) Poliamid 6 (PA6) polimeri ve %8’lik (w/v)
PVA polimerleri kullanilmigstir.

On denemeler sonucunda PA6 polimeri ile istenilen goriintiiler elde edilememistir ve
PVA polimerine karar verilmistir. PVA/CS ¢ozeltilerinin hazirlanma asamasinda ilk olarak

%2’lik (w/v) kitosan %30’luk asetik asit iceren distile suda oda sicakliginda 24 saat
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karistirilarak ¢oziindiiriilmistiir. PVA polimeri yine ayni sekilde 70°C sicaklikta distile su
icinde 5 saat 1sitict manyetik karistiricida devamli karistirilarak hazirlanmistir. Daha sonra
PVA ve CS gozeltileri sirasiyla 80:20 oraninda oda sicakliginda 24 saat homojen olana kadar

karistirilarak elektrolif ¢ekimleri gergeklestirilmistir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 PVA/CS ¢ozelti 6zellikleri

Polimer Polimer kons. Cozgen Cozgen kons. Karisim
(%) (%) orani
PVA 8 Su 100 80:20
Cs 2 Asetik asit/su 30

Ayni oranlarda ve konsantrasyonlarda hazirlanan PVA/CS c¢ozeltisine %2’lik B-
arbutin toz eklenmis ve 24 saat oda sicakliginda karistirilarak homojen bir PVA/CS/ARB
cozeltisi elde edilmistir (Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5. PVA/CS/ARB c¢ozelti 6zellikleri

Polimer Polimer kons. Cozgen Cozgen Karisim ARB
(%) kons. (%0) orani miktar1 (%)
PVA 8 Su 100 80:20 2
CS 2 Asetik asit 30

3.3.2 Cozeltilerin karakterizasyonlari

Elektrolif ¢ekim c¢ozeltileri tretilen liflerin morfolojileri tizerinde 6nemli etkiye
sahiptir. Bu yiizden ¢ozeltilerin yiizey gerilimi, viskozite, elektrik iletkenlik degerleri
dleiilmiistiir. Olgiimler 202 °C sicaklikta dl¢iilmiis olup, her ¢ozeltiden iic tekrarli dlgiimler
alinarak ortalama degerleri hesaplanarak verilmistir. Sadece lif olusumunu miimkiin kilan
polimer ¢ozeltilerinin karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.
lletkenlik dl¢iim probu ¢ozelti icerisine daldirilarak elektrik iletkenlik degerleri mS/cm
cinsinden kaydedilmistir.

Cozeltilerin  viskoziteleri Brookfield DV2 T Model Reometre kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kullanilan spindle tiirii SO1°dir. Tiim ¢ozeltilerin kesme hizina gore

viskozite degerleri cP cinsinden verilmistir.

3.3.3 Nanoliflerin elektrolif ¢cekimleri

Yapilan 6n denemeler sirasinda farkli polimer konsantrasyonlari ve farkli {iretim

parametreleri denenerek tiniform ve boncuksuz lif morfolojileri elde edilmeye ¢alisilmistir.
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Denemeler sonucunda SEM karakterizasyonu ile diizgiin morfolojili lif {iretiminin
gerceklestigi parametreler sabitlenerek uzun siireli iretime gecilmistir. Resim 3.2° de
elektrolif ¢ekiminin gerceklestirildigi elektrolif ¢ekim diizenegi verilmistir. PVA/SA,
PVA/SA/ARB, PVA/CS ve PVA/CS/ARB o6rneklerinin her biri i¢in nanolifli ylizeylerin

elde edilmesi adina, yirmiser saat boyunca lif ¢ekimi gergeklestirilmistir.

Resim 3.2 Calismada kullanilan elektrolif ¢ekim diizenegi

Standart B-arbutin iceren PA6 polimeri ile gergeklestirilen 6n calismada optimum
elektrolif ¢ekim parametrelerinin belirlenebilmesi adina diizenekte mesafe 20 cm’ye ve akis
hizi 5 pL/dk’ya ayarlandiktan sonra voltaj degistirilerek (Cizelge 3.6) stabil jetin
gozlemlendigi ve diizgiin morfolojili lif olusumuna izin verdigi diisliniilen nanolifli
yiizeylerden kisa siireli gekimler sonunda SEM goriintiileri alinmistir. %2 oraninda 3-arbutin
iceren ¢oOzeltisine elektrolif ¢ekimi sirasinda daha diizgiin jet gozlemlendigi i¢in ii¢ farklh

voltaj degeri uygulanarak en uygun proses parametreleri belirlenmeye ¢alisiimistir.

Cizelge 3.6. PA6/ARB ¢ozeltilerine uygulanan voltaj degerleri

Ornek kisa adi Saf 2-1 2-2 2-3 5 10
p-arbutin kons. (%) 0 2 2 2 5 10
Voltaj (KV) 30 28 | 30 | 32 | 30 | 30

Tez c¢alismasinda gergeklsetirilen denemeler sonucunda PVA/SA igin en iyi lif
morfolojisi, %8’lik PVA ve %3’liikk SA’nin distile suda ¢oziindiiriilerek hazirlanan ¢6zeltisi
ile 16 kV voltaj 0,3 mL/sa akis hizi ve 20 cm mesafeli iretim parametreleri ile

gercgeklestirilen lif ¢gekimi sonucunda elde edilmistir. Ayni konsantrasyonlarda hazirlanan
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PVA/SA/ARB ¢ozeltisi igin en iyi morfoloji 16 kV voltaj, 0,2 mL/sa akis hiz1 ve 20 cm
mesafe ile elde edilmistir (Cizelge 3.7).

Cizelge 3.7. PVA/SA ve PVA/SA/ARB iiretim parametresi

PVAI/SA PVA/SA/ARB
VOLTAJ 16 kV 16 kv
AKIS HIZI 0,3 mL/sa 0,2 mL/sa
MESAFE 20 cm 20 cm

PVAJ/CS lifleri i¢in en iyi lif morfolojisi, %8’lik PVA’nin distile suda ve kitosanin
%30’1luk derisik asetik asitte ¢Oziindiirtilmesi ile hazirlanan ¢ozelti ile 18 kV voltaj, 0,25
mL/sa akig hizi ve 20 cm mesafeli iiretim parametreleri ile gergeklestirilen lif ¢ekimi
sonucunda elde edilmistir. Ayn1 konsantrasyonlarda hazirlanan PVA/CS/ARB ¢ozeltisi igin
en iyi morfoloji 18 kV voltaj, 0,25 mL/sa akis hiz1 ve 20 cm mesafe ile elde edilmistir
(Cizelge 3.8).

Cizelge 3.8. PVA/CS ve PVA/CS/ARB iiretim parametresi

PVA/CS PVA/CS/ARB
VOLTAJ 18 kv 18 kV
AKIS HIZI 0,25 mL/sa 0,25 mL/sa
MESAFE 20 cm 20 cm

Tim nanolif ¢ekimlerinde dis ¢ap1 0,8 mm olan 21 G inceliginde ucu diiz bir sekilde
kesilmis igne ve 20 ml plastik siringa kullanilmigtir. Kolektor olarak tizeri aliiminyum folyo

ile kaplanmis sabit metal plaka kullanilmigtir.

3.3.4 Nanoliflerin karakterizasyonlari
3.3.4.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektro lif ¢cekim yontemi ile elde edilmis nanolif yilizeylerin morfolojileri taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile 20 kV ivmelendirici voltaj altinda incelenmistir. Nanolif
yiizeylerin iletken olmamasi nedeniyle, iletkenligi saglamasi ve daha net goriintii
alinabilmesi i¢in SEM analizi 6ncesinde 6rnekler ¢ift tarafli karbon bantlara yapistirilarak,
altin kaplama {initesinde 15 sn siire ile altin ile kaplanmis ve iletken hale getirildikten sonra
goriintiiler alinmistir.

Boncuksuz ve iiniform liflerin elde edildigi SEM goriintiilerinin lif ¢ap ve cap

dagilimlar1 Image-J Gériintiilleme ve Olgiimleme Programu ile 6lgiilmiistiir. Nanoliflerin
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caplart incelendikten sonra Microsoft Excel programi ile lif cap dagilim grafikleri ve

minimum, maksimum, aralik, ortalama ve standart sapma degerleri verilmistir.

3.3.4.2 Nanolifli yiizeylerin kalinhk, gramaj, gozeneklilik ve yiizey alanlari

Uretilen nanolifli yiizeylerin kalinlik &l¢iimleri mikrometre kullanarak her bir érnegin
farkl1 bolgesinden Olgiimler alinarak gergeklestirilmistir. Gramaj ol¢timleri ise liretilen
nanolifli yiizeyin 5 farkl1 bdlgesinden alinan 5x5 cm?’lik 6rneklerin (Resim 3.3) analitik
terazide tartilmasi ile hesaplanmistir. 20 saat boyunca elektrolif ¢ekimleri yapilan nanolifli
yiizeylerin gozeneklilik ve gozenek boyut dagilimlarinin 6l¢iimii 3 nm ile 360 pm arasindaki
gozenekleri 6lgme kabiliyetine sahip civa porozimetresi ile gerceklestirilmistir. Bu cihaz

sayesinde gozeneklerin yapist, i¢ baglantililik durumu ile ilgili bilgiler de alinabilmektedir.

Resim 3.3 5x5 cm2’lik nanolif 6rnekler ve kalinlik l¢timii

3.3.4.3 Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi spektrometresi (FTIR) analizi

Fourier Transform Infrared (FTIR) teknigi ile organik maddelere yiiklenen bilesenler
tespit edilebilmektedir. FTIR ile yiizeydeki molekiillere 6zgi titresimlerle belirli frekans
araligindaki sinyaller yardimiyla bu molekiillerdeki fonksiyonel gruplar analiz edilmektedir.
Bu ¢alismada ¢ok ince yiizeylerin ve polimerlerin analizinde ATR daha iyi sonug verdigi
icin Perkin Elmer marka Spectrum Two model (ABD) ATR-FTIR tercih edilmistir. 4000-

400 cm! spektral araligindaki spektrumlar alinmistir (Resim 3.4).
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Resim 3.4 Calismada kullanilan ATR-FTIR cihazi

3.3.4.4 Salim testi

Cilt lekelerini azaltma bolgesi olarak dis deri katmani diisiiniildiigiinden uygun salim
ortami olarak %0,9’luk izotonik ¢ozelti secilmistir. Salim testleri 10 mg agirlhigindaki
orneklerin her biri i¢in 3 mL izotonik ¢ozelti igeren 12 kuyucuklu plakaya yerlestirilmesi ile
hazirlanmistir. Testler 3 tekrarl gerceklestirilmis olup, salim i¢in hazirlanan 6rnekler cilt
sicakligi olan 32 °C’ye ayarlanmis inkiibatorde bekletilmistir. Salim ortamindan 6rnek
stvilarin alinmasi i¢in belirlenen siireler 10 dk, 20 dk, 30 dk, 1 saat, 2 saat, 4 saat, 8 ve 24
saat ’dir. Bu siirelerde salim ortamindan alinan sivinin yerine her seferinde taze izotonik
¢ozelti eklenmistir. Ornekler analiz edilene kadar kapaklar1 kapali eppendorf tiiplerinde +4

°C’de saklanmistir (Resim 3.5).

Resim 3.5 Salim testlerine ait goriintii
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Kalibrasyon egrisi ¢ikartabilmek i¢in 10 mg/ml konsantrasyonlu -arbutin/serum stok
¢oOzeltisi hazirlanmistir. Bu asamadan sonra seyreltme islemine gecilmis ve diger
fraksiyonlar hazirlanmistir.  Yapilan  seyreltmeler sonunda ¢ozeltiler sira  ile
spektrofotometreye yerlestirilmistir. 1. yuvaya sadece izotonik ¢ozelti konulmus; 2. yuvaya
baslangi¢ konsantrasyonu olan 10 mg/ml lik B-arbutin/serum konulmustur. Daha sonra sira
ile seyreltilen diger ¢ozeltiler de konulmus ve l¢iim yapilmistir. Ol¢iim sonunda hazirlanan

kalibrasyon egrisi incelenmistir.

3.3.4.5 UV Goriiniir bolge spektrofotometre analizi

Belirlenen zaman dilimlerinde salim ortamindan alinan sivi 6rneklerin UV-Goriiniir
bolge absorbsiyon spektrofotometresi (Perkin Elmer, Lambda 365, ABD) ile de analizleri
gerceklestirilmistir (Resim 3.6). Spektrofotometrik 6l¢iimler 1,0 cm kuvartz kiivetlerdeki
orneklerin referansa (saf izotonik ¢ozeltiye) goére okunmasi ile yapilmistir. Absorbans
okumasi kullanilan bitkisel ajan olan B-arbutin igin alinan absorbans degerinde (279 nm)
kaydedilmistir. Orneklerde bulunan oziitin farkli Konsantrasyonlardaki ¢dzeltileri
hazirlanmis ve okunan absorbans degerleri ile kalibrasyon egrileri ¢ikartilmistir. Her UV-
goriiniir bdlge dl¢iimii i¢in salim ortamindan 3 mL &rnek almmustir. Oncelikle salim testine
kullanilan malzemenin (10 mg nanolifli yiizey) iizerinde bulunan toplam 6ziit miktar1 teorik
olarak belirlenmistir. Belirlenen salim siireleri igin salinan bilesenlerin absorbans
degerlerinden kalibrasyon egrisi vasitasiyla, salinan madde miktar1 hesaplanmis ve salinan

madde miktar1 ylizde kiimiilatif olacak sekilde grafikler ¢izdirilmistir.

Resim 3.6 Caligsmada kullanilan UV spektrofotometre cihazi
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Cozelti Karakterizasyonlari

Cozeltilerin elektrik iletkenlikleri ve viskoziteleri ii¢ tekrarli 6l¢iimlerden hesaplanmis
olan ortalama degerleri ile grafik haline getirilmistir (Sekil 4.1-4.2).

Genellikle ¢ozeltiye ilave edilen maddeler i¢inde ¢oziindiikleri ¢oziiciiniin
viskozitesini artirir. Kullanilan kitosanin molekiiler agirh@min yiiksek olmasi viskozite,
yiizey gerilimi, iletkenlik ve dielektrik dayanim gibi reolojik ve elektriksel ozellikler
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Yiiksek ve orta molekiiler agirlikli kitosanin ¢éziinmesi
zordur ve bu, serbest amino gruplarinin bulunmamasindan dolay1 anyonlari adsorbe
etmelerini zorlastirir (Norouzi et al. 2018). Molekiiler agirlik ve viskozitenin dogrudan bir
iligkisi vardir. Sekil 4.1°deki sonuglar ¢ozelti igerisindeki B-arbutin ilavesi sodyum aljinat
iceren ¢ozeltilerde viskoziteyi onemli 6l¢iide arttirirken, kitosan igeren ¢ozeltide dnemli bir
fark yaratmamustir. Sekil 4.2°de goriilen sonuglara gore B-arbutin ilavesi ¢ozeltilerin elektrik
iletkenliklerinde 6nemli bir degisiklik yaratmamistir. Bu durum da saf polimer ¢ozeltileri
icin  kullanilan elektrolif c¢ekim parametrelerinin arbutinli ¢ozeltiler icin de

uygulanabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.1 Cozeltilerin viskozite degerleri
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4.2 Nanoliflerin SEM Bulgular:

Farkli parametreler denenmesi sonucunda elde edilen nanolifli yiizeyler arasindan en
diizgiin morfolojiyi segmek ve deneyin bir sonraki basamagina hangi parametrelerle devam
edilecegine karar vermek icin elde ettigimiz her bir 6rnegin SEM altindaki goriintiileri
incelenmistir.

Standart B-arbutin iceren PA6 polimeri ile gerceklestirilen 6n calisma sonucunda

aliman SEM goriintiileri Resim 4.1° de verilmistir.
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Resim 4.1 (a), (b), (¢), (d), (), () sirastyla %0, %2-1, %2-2, %2-3, %5 ve %10 B-arbutin igeren PA6 nanoliflerine ait goriintiiler
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Bu tez calismasinda yiiksek molekiil agirliklt kitosan kullanilmistir. Molekiil
agirh@inin yiiksek olmasi elektrolif ¢ekim sirasinda jetin stirekliligini saglayan polimer
zincirinin daha fazla karisikligina neden olmaktadir.

Farkli parametreler ile yapilan calismalardan sonra polivinil alkol ile karistirilan
kitosan ve sodyum aljinat ¢ozeltileri ile diizgiin morfolojili nanolifler elde etmek miimkiin
olmustur. Bu ¢ozeltilere arbutin eklenerek deneme yapildiginda da basarili sonuglar elde
edilmistir.

Cizelge 4.1’ de 6n denemeler sirasinda alinan goriintiilerin bazilar1 verilmistir.
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Cizelge 3.3.4.51. On calismalar sirasinda alinan goriintiilerin bazilart

PVAJ/SA, 15 cm-0,3 mL/sa-10 kV, (%8 PVA-distile su, %3
SA-distile su)

PVAJSA, 15 cm-0,3 mL/sa-10 kV, (%8 PVA-
distile su, %3 SA-distile su)

PVA/SA/ARB, 20 cm-0,20 mL/sa- 26 kV, (%8

PVA-distile su, %3 SA-distile su, %2 ARB)

Signal A = SE1 Mag= 1.00 KX
M WO= Smm  EHY=20006V

PVA/CS, 20 cm-0,14 mL/sa-16 kV, (%8 PVA-%70 A.A, %2

PVA/CS, 20 cm-0,28 mL/sa-20 kV, (%8
PVA-distile su, %2 CS-%90 A.A)

PVA/CS, 20 cm-0,28 mL/sa-22 kV, (%8 PVA-%30

A.A %2 CS-%30 A.A)

CS-%70 A.A)

Vo 2a
P, Signal A = SE1 Mag= 10.00K X
I wo = 21 mm EHT =20.00 kY

PAG/CS, 20 cm-0,24 mL/sa-22 kV, (%11 PA6-%100 F.A,
%2 CS-%90 A.A)

PAG6/CS/ARB, 15 cm-0,4 mL/sa-32 kV, (%11
PAB-%100 F.A, %2 CS-%90 A.A, %2 ARB)

PAG/CS, 15 cm-0,5 mL/sa-32 kV, (%11 PA6-%100

F.A, %2 CS-%90 A.A)
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Polimer konsantrasyonlar1 %8 (w/v) PVA ve %3 (w/v) SA sabit tutularak farkli liretim
parametreleri ile PVA/SA ve PVA/SA/ARB &én denemeleri yapilmistir. On denemeler
neticesinde SEM goriintiileri alindiktan sonra, en diizgiin morfolojili ve boncuksuz PVA/SA
nanoliflerinin 16 kV uygulanan voltaj, 20 cm mesafe, 0,3 mL/sa akis hiz1 ve PVA/SA/ARB
nanoliflerinin 16 kV voltaj, 20 cm mesafe, 0,2 mL/sa akis hiz1 ile elde edildigi
gozlemlenmistir. Resim 4.2°de PVA/SA ve Resim 4.3’te verilmis olan goriintiiler

PVA/SA/ARB diizgiin yapidaki boncuksuz ve nanoliflerinin olustugunu kanitlamaktadir.

A IS

7 AN Nl Rty

] vz ip§k’;é§zu's 3!?
SRS

)
4

Mag= 1.00KX . Mag= 5.00KX
EHT = 20,00 kY —— pwo- 29mm EHT = 20.00 kV

ML oA S

. T N L YT
A/SA/, ZEISS Signal A = SE1 Hag= 5.00KX

PUA/SAIArb- — I w= 27mm EHT = 2000 kV

Faa hwy Signal A = SE1
UIEUF WD = 27 mm EHT = 20.00 kV

Resim 4.3 PVA/SA/ARB, 20 cm-0,2 mL/sa-16 kV, (%8 PVA-distile su, %3 SA-distile su, %2 ARB)

On denemeler neticesinde yiiksek molekiiler agirhikli kitosanin ¢oziicii olarak
kullanilan yiiksek asetik asit konsantrasyonu ile boncuksuz ve iiniform liflerin olusmadigi
gozlemlenmistir. %30’luk diislik asetik asit konsantrasyonu ile yapilan denemelerin SEM
goriintiileri alindiktan sonra, en diizgiin morfolojili ve boncuksuz PVA/CS ve PVA/CS/ARB
nanoliflerinin 18 kV uygulanan voltaj, 20 cm mesafe, 0,25 mL/sa akis hiz1 ile elde edildigi
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gozlemlenmistir. Resim 4.4-4.5 diizgiin yapidaki boncuksuz PVA/CS ve PVA/CS/ARB

nanoliflerinin olustugunu kanitlamaktadir.

Aanny Signal A = SE1 Mag= 1.00KX 23 aey Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
EHT =20.00 kV — EHT =20.00 kV

Resim 4.4 PVA/CS, 20 cm-0,25 mL/sa-18 kV, (%8 PVA-distile su, %2 CS-%30 A.A)

BRI Signal A = SE1 Mag= 1.00KX MR Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
a UAN

PVA/CS/ARB-2 PVA/CS/ARB-2

L WD = 29 mm EHT =20.00 kV YWD = 29mm EHT =20.00 kV

Resim 4.5 PVA/CS/ARB, 20 cm-0,25 mL/sa-18 kV, (%8 PVA-distile su, %2 CS-%30 A.A, %2 ARB)

SEM goriintii analizleri verilmis olan numunelerin lif ¢aplari incelenmistir. Bunun igin
SEM analizleri alinmis olan numunelerin SEM goriintiileri tizerinden 100 farkli lifin ¢ap1
Olgiilmiistiir. Sekil 4.3’te PVA/SA ve PVA/SA/ARB, Sekil 4.4’te ise PVA/CS ve
PVA/CS/ARB nanoliflerin ¢ap dagilimlar1 verilmistir.
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Sekil 4.3 (a) PVA/SA, (b) PVA/SA/ARB nanoliflerinin ¢ap dagilimlart
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Sekil 4.4 (a) PVA/CS, (b) PVA/CS/ARB nanoliflerinin ¢ap dagilimlari

Cizelge 4.2 Microsoft Excel ile nanolifli ylizeyler i¢in elde edilen tanimlayici istatistik
verilerini gostermektedir. Cizelgeden goriildiigi iizere, kitosan polimeri kullanilarak elde
edilen arbutinli ve arbutinsiz lifler en ince lifler iken, arbutinli ve arbutinsiz sodyum aljinat

liflerinin daha kalin oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Nanoliflerin tanimlayic istatistikleri

N Arabk Minimum | Maksimum | Ortalama | Std. Sapma
PVA/SA 100 179,00 90,00 269,00 150,32 40,96
PVA/SA/IARB 100 254,00 71,00 325,00 135,75 37,74
PVA/CS 100 102,00 66,00 168,00 110,04 24,99
PVA/CS/ARB 100 110,00 74,00 184,00 110,33 23,00

4.3 Nanoliflerin Kalinhk, Gramaj, Gozeneklilik ve Yiizey Alan1 Bulgular

Uretilen PVA/SA, PVA/CS, PVA/SA/ARB ve PVA/CS/ARB 6rneklerinden oldukca
ince ve hafif yiizeyler iiretilebilmistir. Kalinlik pm ve gramaj g/m? cinsinden verilmistir.
Cizelge 4.3’te verilen sonuglanlardan ¢ozeltilere %2’lik B-arbutinin eklenmesiyle gramaj ve

kalinliklarin arttig1 agikca goriillmektedir.

Cizelge 4.3. Orneklerin kalinlik ve gramaj bilgileri

Ornekler Kahnhk (um) Gramaj (g/m?)

PVA/SA 5,37+1,53 16,68+1,88
PVA/SA/ARB 8,24+3,64 17,248+3,208

PVA/CS 2,69+2.31 6,496+1,456
PVA/CS/ARB 5,3243,12 9,44+1,04

Cizelge 4.4’te 20 saatlik tretimleri yapilan PVA/SA, PVA/SA/ARB, PVA/CS ve
PVA/CS/ARB nanolifli yiizeylerin civa porozimetresi analiz sonuglar1 verilmistir.
Hem kitosan, hem de sodyum aljinat polimerleri ile iiretilen nanolifli yiizeyler icin
porozimetre sonuglari benzer ¢ikmustir. Kitosan iceren nanolifli yiizeylerin gézeneklilik
degerleri =%88 iken, sodyum aljinat igeren liflerde gdeneklilik ~%87’dir. Arbutin ilavesi ile
gozeneklilik degerleri ayni polimerler i¢in sirasityla =%92’ye ve =%91’e ¢ikmustir. Ayni
zamanda arbutinin ilavesi hacim, alan ve 4V/A bazindaki ortalama gézenek boyutlarini

arttirmistir.
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Cizelge 4.4. Uretilen nanoliflerin civa porozimetresi analiz sonuglar

Ozellik PVA/SA PVA/SA/ARB PVA/CS PVA/CS/ARB
Toplam Intriizyon Hacmi 6,8484 mL /g 11,7133 mL/g 7,6099 mL/g 11,6615 mL/g
(mL/g)
Toplam Go6zenek Alani 31252m*/ g 25,712 m¥/g 39,415 m¥/g 36,060 m¥/g
(m?/g)
Ortalama Go6zenek Boyutu 11635,8 nm 37617,4 nm 14170,0 nm 82713,6 nm
(Hacim (nm))
Ortalama Gozenek boyutu 200,6 nm 267,9 nm 138,4 nm 172,1 nm
(Alan (nm))
Ortalama Gozenek boyutu 876,5nm 1822,2 nm 772,3nm 1293,6 nm
(4VIA (nm))
Bulk Yogunlugu (g/mL) 0,1289 g/ mL 0,0787 g/mL 0,1144 g/mL 0,0780 g/mL
Goriiniir (iskelet) Yogunluk | 1,0973 g/ mL 1,0094 g/mL 0,8834 g/mL 0,8623 g/mL
(9/mL)
Gozeneklilik (%) % 88,2560 92,2017 % 87,0509 % 90,9547 %
Kullamlan Kok Hacmi (%) % 26 55 % 32 % 51%

4.4 FTIR Analizi Bulgulan

Uzun tiretimi yapilan nanolif ylizeylerinin molekiiler yapilarini incelemek i¢in FTIR

analizi uygulanmistir. Calismanin bu boliimiinde PVA/SA, PVA/SA/ARB, PVA/CS ve

PVA/CS/ ARB nanoliflerinin yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu

incelenmis ve parmak izi bolgesi pikleri de degerlendirilerek yorumlanmistir (Cizelge 4.5).

Uretilen nanolifli yiizeylerin %70-80 PVA icermesinden dolayr diger polimerlerin

karakteristik dalgalarindaki kaymalar normal karsilanmaktadir (Ayumi et al., 2019).
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Sekil 4.5 PVA/SA/ARB nanolifinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.6 PVA/CS/ARB nanolifinin FTIR spektrum
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Cizelge 4.5. PVA, CS, SA polimerleri ve B-arbutin etken maddesine ait karakteristik pikler ve dalga boylari

araliklar1
Polimerler Dalgaboyu Karakteristik Pikler
3289 cm* OH gerilmesi (Alkol)
Polivinil alkol 2917 cm* Alifatik CH gerilme
3007 cm* CHjs gerilme
1095.56 cm? Alifatik CO gerilme
3334 cm? OH gerilme
Sodyum aljinat 2941 cm CH gerilme
1606 cm* COO-(asimetrik) egilme
1421 cm? COO-(simetrik) egilme
1100 cm? CO gerilme

3400-3500 cm't

OH gerilmesi (Alkol)

Kitosan
2879 cm? CH gerilme
1659-1598 cm'! NH; ve O-C-NH- gerilme
1079 cm?! C-0-C
1000-1200 cm'* CHs ve CH3-O
1246 cm* C-N gerilme
3557 cm? O-H hidrojen baglar1
B-arbutin 3327 ve 3278 cm? C-H fenil modlar

1512 cm? ve 1117 cm?

C-C titresim bandi

1291 cm® ve 1064 cm?

Eter baglar1

1026 cm™ ve 1030 cm?

C-0H gerilme pikleri

Cizelge 4.5° te PVA, CS, SA polimerleri ve B-arbutin etken maddesine ait karakteristik
pikler ve dalga boyu araliklari verilmistir. PVA/SA ve PVA/SA/ARB nanoliflerinin FTIR
spektrumlart incelendiginde sodyum aljinat ve PVA’nin hidroksil gruplar1 arasindaki
hidrojen bag: etkilesimini gormek miimkiindiir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6). 3289 cm™’de goriilen
genis pik PVA’nin -OH (hidroksil grubu) ve hidrojen baglarina ait piklerdir. PVA’nin CHz
ve CHg3 gruplar1 2917-3007 cm™’de karakteristik genis bant sergilemistir (Paipitak et al.,
2011).

3334 cm™, 2941 cm™, 1606 cm™, 1421 cm™ ve 1100 cm™°de gozlenen karakteristik
pikler sodyum aljinatin sirasiyla OH, CH, COO-(asimetrik), COO-(simetrik) ve CO gerilme
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titresimlerini gdstermektedir. Bolgedeki 1606 cm™ ile 1303 cm™ arasindaki absorbsiyon
bantlar1 karboksilik gruplarin gerilme titresimlerini gdstermektedir. Ayrica 1200-940 cm”
1> deki sogurma bantlar1 sodyum aljinatin alt1 iiyeli (piranoz) halkasinin iskelet titresimlerine
yorumlanmaktadir (Aadil et al., 2018).

Kitosan, 3400-3500 cm™’de karakteristik genis OH grubu bantlar sergilemistir. 1659
cm’de NH, grubu ve O-C-NH: grubu bantlar1 gézlemlenebilir. CHz ve CHs-O grubunun
genis bantlar1 1000-1200 cm™’de goriilebilmektedir (Paipitak et al., 2011). Arbutin ve
kitosan komplekslesmesi CS’deki pozitif yiiklii amin gruplarinin B-arbutindeki negatif yiiklii
karboksilat grubu ile ¢ekildigi iyonik baglardan kaynaklanmaktadir. 2912 cm™ ve 2879 cm
L>de CH, 1246 cm™°da C-N ve 1079 cm™’de C-O-C gerilmeler gdzlemlenmistir (Ayumi et
al., 2019).

Arbutinin O-H hidrojen baglart maksimum 3557 ecm™’de gériilmektedir. Arbutindeki
C-H fenil béliimiiniin gerilme modlar1 3327 ve 3278 cm™’de goriilmektedir. C-C titresim
bantlar1 da maksimum 1512 cm™ ve 1117 cm™’de gériilebilir. 1291 cm™ ve 1064 cm™’deki
bantlar, arbutin molekiiliindeki eter baglarin1 gostermektedir. Sekil 4.5 ve 4.6’ da
gbzlemlenen 1026 ve 1030 cm™'*deki pikler literatiirde desteklendigi gibi (Nycz et al., 2010)
B-arbutinin C-OH gerilme titresimine karsilik gelmektedir.

4.5 UV-Goriiniir Bolge Analizi Bulgularn

Lif ¢ekim ¢ozeltisi igerisine %2 arbutin yiikli nanolifli ylizeylerin salim testlerinden
belirlenen zaman dilimlerinden alinan ortam sivilari UV-goriiniir bolge analizine tabi
tutulmustur. UV-goriiniir bolge analizi ile elde edilen, kitosanli ve sodyum aljinath

orneklerden arbutinin kiimiilatif salim grafikleri Sekil 4.7- 4.8’te gosterilmektedir.

78



SA/ARB (279 NM)

60,00

50,00

L 4
L 4
L 4

40,00

30,00

20,00

10,00

SALINAN ARBUTIN MIKTARI (%)

0,00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

ZAMAN (DK)

Sekil 4.7 Arbutin yiiklii PVA/SA/ARB nanoliflerinin 24 saatlik salim grafigi

Sekil 4.7 de PVA/SA/ARB nanoliflerinin salim grafigi verilmistir. Grafik
incelendiginde ilk 10 dakikada %?22’lik bir salim gergeklesmis ve bu durum ilerleyen
dakikalarda yavaslamistir. 24 saatin sonunda toplamda %48’lik salim gerceklesmistir. Bu
durumun lif ¢ekim ¢ozeltisi igerisine eklenen arbutin ve sodyum aljinatin nanolifli yapisina

dahil olmasi ile giiclii fiziksel etkilesimlerden kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir.
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Sekil 4.8 Arbutin yiikli PVA/CS/ARB nanoliflerinin 24 saatlik salim grafigi
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PVA/CS/ARB nanoliflerinin 24 saatlik salim grafigi Sekil 4.8’de verilmistir.
Kiimiilatif salim degerleri incelendiginde ilk 10 dakikada yaklasik %20’lik bir salim
gerceklesmis olup, sonraki dakikalarda salim yavaslamis ve 24 saatin sonunda toplamda

yaklasik %65°lik bir salim ger¢eklesmistir.
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5 SONUC

Bu tez caligmasinda cilt aydinlatici ve leke giderici 6zelligi kanitlanmis olan bitkisel
kaynakli dogal aktif madde olan B-arbutin i¢eren nanolifli ylizeylerin tiretimi amaglanmistir.
Bu amag¢ dogrultusunda gerceklestirilen tiim ¢alismalardan elde edilen sonuclar asagidaki
gibi 6zetlenebilir:

Diizgilin lif morfolojisine sahip boncuksuz PVA/SA, PVA/SA/ARB, PVA/CS ve
PVA/CS/ARB nanolif tiretimleri gerceklestirilmistir.

Uretilen nanoliflerin SEM goriintiileri iizerinden 100 farkli lifin lif cap ve cap
dagilimlar1 Image-J Goriintiileme ve Olgiimleme Yazilimi kullanilarak dl¢iilmiistiir. Buna
gore PVA/SA igin ortalama 150,32+40,96 nm, PVA/SA/ARB i¢in ortalama 135,75+37,74
nm, PVA/CS i¢in ortalama 110,04+24,99 nm ve PVA/CS/ARB i¢in ortalama 110,33+23,00
nm ¢aplarinda nanolifler tiretilmistir. Sodyum aljinat liflerine nazaran kitosan liflerinden
daha ince lifler iretilmistir ve %2’lik B-arbutin eklenmesi az da olsa lifl ¢aplarinda artis
etkisi yaratmuistir.

Uzun iiretimleri gergeklestirilmis olan nanolifli yiizeylerin her birinden 5x5 cm?’lik
bes adet numuneler kesilerek kalinlik ve gramajlar 6l¢iilmistiir. Kalinlik degerleri PVA/SA
icin ortalama 5,37+1,53 um, PVA/CS ig¢in ortalama 2,69+2,31 um, PVA/SA/ARB igin
ortalama 8,24+3,64 um ve PVA/CS/ARB i¢in ortalama 5,32+3,12 um olarak dl¢tilmiistiir.
20 saatlik tiretimi gerceklestirilen nanolifli yiizey gramajlart PVA/SA igin ortalama
16,68+1,88 g/m?, PVA/CS icin ortalama 6,496+1,456 g/m?, PVA/SA/ARB igin ortalama
17,248+3,208 g/rn2 ve PVA/CS/ARB i¢in ortalama 9,44+1,04 g/m2 olarak bulunmustur. Bu
sonuglardan lif ¢ekim ¢ozeltisine eklenen %2’°lik B-arbutinin etkisini gormek miimkiindiir.

Uretilen nanolifli yiizeylerin civa porozimetresi ile olgiilen gdzeneklilik degerleri
PVA/SA i¢in %88,25, PVA/SA/ARB i¢in % 92,20, PVA/CS igin %87,05 ve PVA/CS/ARB
i¢cin %90,95 olarak bulunmustur.

FTIR analizi ile lif ¢ekim ¢6zeltisi igerisine yiiklenen tiim polimerlerin basarili bir
sekilde 1if yapisina dahil edildigi kanitlanmistir. Ayrica 1026 ve 1030 cm™’de arbutine ait

karakteristik pik ¢alismada elde edilen iki 6rnekte de gézlemlenmistir.
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Uretilen tiim 6rnekler kesikli salim testine tabi tutulmustur. Salim ortami sivilarina
uygulanan UV-goriiniir bolge analizi sonuglarina gore, salim siiresi artigi ile salim ortamina
gecgen bilesen miktarinda tiim Ornekler igin bir artis gozlemlenmistir. Bu artis CS/ARB
orneklerinde yiiksek, SA/ARB orneklerinde daha diisiiktiir. Bunun sebebinin ¢ekim ¢ozeltisi
icerisine ilave edilen polimerlerin birbirleri ile yarattig1 giicli fiziksel etkilesimler oldugu
distiniilmektedir.

Genel olarak calismada hedeflendigi gibi cilt aydinlatict ve leke giderici etkisi
literatiirce desteklenen bitkisel bilesen olan B-arbutin igeren kitosan ve sodyum aljinat
nanolifli yilizeyler basarili bir sekilde tretilmistir. Ancak ileriki ¢alismalarin lif ¢ekim
cozeltisi icerisine ilave edilen arbutin miktarinin cilt aydinlatic1 ve leke giderici 6zelligi
bakimindan yeterli olup olmadiginin arastirilmasi gerektigi aciktir. Bu tez calismasinda
denenen miktarlar elektrolif ¢ekim islemi ile diizgiin morfolojili nanolif iiretimine izin
verilen maksimum miktarlardir. Biyouyumlulugu olumsuz yonde etkilemeyen ve kullanilan
tim polimerler ile uyumlu olan ¢apraz baglayicilar kullanilarak nanoliflerin par¢alanma
hizlarinin yavaslatilip suya dayanikli hale getirilerek ve ani salimlarinin azaltilabilecegi
diisiniilmektedir. Calisma kullanilan cilt aydinlatict ve leke giderici 6zelligine sahip
arbutinin tamamen dogal olmasi ve ilk defa nanolifli bir tekstil yiizeyine aktariliyor olmasi
bakimindan 6zgiin olup, ileride etik kurul izni alindiktan sonra yapilacak olan insan

denekleri igerikli arastirmalara 1s1k tutacaktir.
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