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KISALTMALAR
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BiYOPOLIMER/SALISILIK ASIT/ALG/ZnO NANOTANECIK KATKILI
COK FONKSIiYONLU NANOLIF MALZEMELERIN URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Nano lifler birgok farkli polimerden sentezlenebilen, inorganik maddeler ile farkli
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde iiretilebilen, yiiksek dayanima ve esneklige sahip,
hacimlerine oranla yiiksek yiizey alanina sahip nanometre boyutunda liflerden olusan
ve birgok farkli kullanim alanina sahip malzemelerdir. Giiniimiizde, polimer nanolifler
endiistride ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Nano liflerin biyomedikal ve
kozmetik alanlarinda kullanimlarina yonelik calismalar son yillarda biiyiik artis
gostermistir. Cok c¢esitli dogal polimerler, sentetik polimerler ve bunlarin
kombinasyonlar1 tibbi ve biyolojik uygulamalarda siklikla kullanilir. Son zamanlarda
jelatin, kollajen ve ipek fibroin gibi dogal polimerlerin ve poliglikolik asit (PGA), poli
(L-laktid) (PLA), poli (laktid-ko-glikolid) (PLGA) ve poli (e-Kaprolakton) (PCL) gibi
sentetik polimerlerin elektrospinning yontemi ile nanolif iiretiminde kullanimi artis
gostermistir. Bunlarin yani sira PCL/Jelatin ve PLGA/Kolajen gibi dogal ve sentetik
polimerlerin kombinasyonlar1 da elektrospinning yontemi ile nano lif {iretiminde
kullanilmaktadir. Nano lif tretiminde birgok farkli polimer ve inorganik katki
maddeleri kullanilabildigi halde, dogal polimerlerden olan jelatin, biyouyumluluk
ozelligi ve dogada kolay ¢oziinebilmesi ile yaygin olarak tercih edilmektedir. Aym
sekilde PCL de sentetik, biyouyumlu ve biyobozunur bir polimerdir. Jelatin/PCL
kompozit nanoliflerin tek basina jelatin ya da tek basina PCL nanoliflerden daha iyi
mekanik ve karakteristik Ozellikler gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica lif capt ve
gozenekliligini korudugundan Jelatin/PCL kompozit nanoliflerin ¢capraz baglanmasina
gerek yoktur. Cinko oksit (ZnO) de antibakteriyel olmasi ve yara iyilestirici
ozelliginden dolay1 biyomedikal ve kozmetik uygulamalarda kullanilan nanoliflerin
tiretiminde kullanilan bir metal oksittir. Cinko oksit; antibakteriyel, yara iyilestirici,
kizariklik giderici, iltihap Onleyici vb. 6zellikleri sebebiyle akne problemine karsi
kozmetik sektoriinde kullanilan yiiz maskelerinde kullanilma potansiyeline sahiptir.
Ancak ¢inko oksit akne problemini tedavi etmekten ¢ok onlemek i¢in kullanilir. Bu
sebeple salisilik asit gibi tedavi edici malzemelerle birlikte kullanilmasi gerekir.
Salisilik asit, ciltteki tikali gozenekleri agma ve yaglar1 parcalama 6zellikleri sebebiyle
akne tedavisinde siklikla kullanilan tek beta-hidroksi asittir. Salisilik asit cildi
temizleyip iltithab1 yatistirirken ciltte kuruluga sebep olabilir. Akne tedavisinde
salisilik asit igeren triinler kullanilirken yaninda cildi nemlendirecek malzemelerin de
kullanilmas1 faydalidir. Mikroalgler, kozmetik sektoriinde cildin nemlendirilmesi,
cansiz ve mat goriiniimiiniin giderilmesi gibi amaglarla son yillarda siklikla
kullanilmaya baslanmistir. Icerigindeki E vitamini cildin nemlenmesine, B ve C
vitaminleri mat ve cansiz gorlinen cildin canlandirilmasina yardimer olur. Ayrica
yapisindaki proteinler, yaglar, omega, magnezyum ve c¢inko sayesinde -cildi
yaslanmaya kars1 korur.
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Bu ¢alismada, insan cildinde olusmus aknelerin yayilmasinin engellemesine ve bu
aknelerin iyilestirilmesine yonelik nanolif iiretimi hedeflenmistir. Bu amag
dogrultusunda, oncelikle ¢inko oksit nano pargaciklar1 (ZnO-NP) mikrodalga 1s1nim
yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen ¢inko oksit nano pargaciklar elektrospinning
yontemi ile Jelatin/Salisilik Asit/ZnO-NP nanolif iiretiminde kullanilmistir. Cinko
oksit nano pargaciklarin lif gap1 ve yiizey yapisi iizerindeki etkilerinin incelenmesi igin
farkli konsantrasyonlarda (%5, 10 ve 15) ZnO-NP igeren Jelatin/Salisilik Asit/ZnO-
NP nano lifleri hazirlanmistir. Kontrol ve karsilastirma amagli ¢inko oksit icermeyen
Jelatin/Salisilik Asit nano lifi de elektrospinning yontemi ile tretilmistir. Yiizey
yapilarmin ve lif ¢aplarinin karsilastirmali olarak incelenmesi igin taramali electron
mikroskopu (SEM) kullanilmistir. Hazirlanan nano liflerin ZnO-NP igerigi Enerji
yayilimli X-Isin1 Analizi (EDX) ile belirlenmistir. Hazirlanan nanoliflerin kimyasal
yapilar1 Fourier dontisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi ile incelenmistir.
Ayrica hazirlanan nano liflerin Escherichia coli’ye kargi antimikrobiyal testleri
yapilmustir.

Daha sonra Phaeodactylum tricornutum mikroalgi igeren Jelatin/Salisilik
Asit/Mikroalg nanolif iiretimi elektrospinning yontemiyle yapilmistir. Bunun icin
oncelikle Phaeodactylum tricornutum alg Kkiiltiirleri hazirlamigtir ve ardindan
yetistirilen alglerden kuru alg biyokiitlesi elde edilmistir. Farkli mikroalg
konsantrasyonlarinin nanolif iiretimine ve yapisina etkisi incelenmek istenmistir. Bu
amagla farkli konsantrasyonlarda (%0.5 ve 1) alg igeren Jelatin/Salisilik Asit/Mikroalg
nano lif {iretimi gerceklestirilmistir. Uretilen nano liflerin yiizey goriintiileri ve lif
caplari SEM analizi ile karsilastirmali olarak incelenmistir. Hazirlanan nanoliflerin
kimyasal yapilar1 FTIR analizi ile incelenmistir. Analiz sonuglar1 mikroalg icermeyen
Jelatin/Salisilik Asit kontrol nano lifi ile karsilastirilmistir. Ayrica hazirlanan
Jelatin/Salisilik Asit/Mikroalg nano liflerinin Escherichia coli’ye kars1 antimikrobiyal
testleri yapilmistir.

SEM analizi ile elde edilen sonuglara gore, Jelatin/Salisilik Asit/ZnO-NP ve
Jelatin/Salisilik Asit/Mikroalg nano liflerinin homojen ve diizglin dagilimli oldugu
goriilmiistiir. Liflerde boncuklu yapiya (bead) rastlanmamistir. Jelatin/Salisilik
Asit/ZnO-NP nano liflerinde ¢inko yiizdesi arttikga lif caplarinin da arttigi
goriilmiistiir. Uretilen nano liflerden %5 ZnO igeren Jel./SA/5 ZnO nano lifine EDX
analizi yapilmis ve igerigindeki ZnO varligi kanitlanmistir. Jelatin/Salisilik
Asit/Mikroalg nano liflerinde ise mikroalg konsantrasyonu arttik¢a nano lif ¢apinin
azaldig1 goriilmiistiir. Ancak her iki mikroalg konsantrasyonundaki Jelatin/Salisilik
Asit/Mikroalg nano liflerinin, lif caplarinin Jelatin/Salisilik Asit kontrol nano lifinden
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Escherichia coli’ye karsi yapilan antimikrobiyal testlerin sonucuna gore;
Jelatin/Salisilik Asit/Mikroalg nano liflerinin her iki mikroalg konsantrasyonunda da
antimikrobiyal 6zellik gosterdigi goriilmistiir. Jelatin/Salisilik Asit/ZnO-NP nano
liflerinin ise %5 ZnO-NP konsantrasyonunda antimikrobiyal 6zellik gostermedigi,
ancak %10 ve 15 ZnO-NP konsantrasyonlarinda antimikrobiyal 6zellik gosterdigi
goriilmistiir. Hazirlanan nano lifler besi ortaminda eriyip gozden kaybolmustur ancak
bu durum test sonuglarini etkilememistir.

Hazirlanan nano liflere ZnO ve SA salinimi testleri yapilmak istendiginde nanoliflerin
sulu ortamda eriyerek goézden kayboldugu goriilmiistiir. Bu nedenle Jelatin temelli
hazirlanan bu nano lifler capraz baglanmak istenmistir. Ancak gluteraldehit buharinda
capraz baglanmak istenen nano liflerin yine ¢ok kisa bir zaman i¢inde bozunup,
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kiiciildiigii gozlenmistir. Gelistirilmeye calisilan nanofiberin ¢ok kullanimli olmasi
amaclandigi i¢in ¢apraz baglamaya gerek olmadan Poli kaprolakton/Jelatin kompozit
nano lifleri iiretilmeye baslanmistir. Yapilan literatiir arastirmalarina goére de Poli
kaprolakton (PCL)/Jelatin kompozit nano liflerinin ayr1 ayr1 Jelatin ve PCL nano
liflerine gore daha gelismis 6zellikler gosterdigi anlasilmistir.

Uretilecek Jel/PCL nano lifleri igin &nceden hazirlanan Jel/SA/ZnO ve
Jel./SA/Mikroalg nano liflerinin analiz sonuc¢larindan faydalanilmistir. Hazirlanacak
nano lifler i¢in %10 ZnO ve %1 Mikroalg konsantrasyonu se¢ilmis ve Oncelikle
kontrol ve karsilastirma amacli Jel./PCL/SA nano lifi elektrospinning yontemiyle
tretilmistir. Ardindan %10 ZnO-NP igceren Jel./PCL/SA/10 ZnO nano lifi, %]l
Phaeodactylum tricornutum mikroalgi i¢eren Jel./PCL/SA/1 Alg nano lifi ve son
olarak hem %10 ZnO-NP hem de %1 P. tricornutum mikroalgi i¢ceren Jel./PCL/SA/10
ZnO/1 Alg nano lifi elektrospinnig yontemiyle iiretilmistir. Uretilen nano liflerin
morfolojik yapilar1 ve lif ¢aplari SEM analizi ile incelenmistir. ZnO-NP igeren
nanoliflerdeki ¢inko iyonu varligi X-1s1n1 Kirinimi (XRD) analizi ile belirlenmistir.
Uretilen nano liflerin kimyasal yapilar1 FTIR analizi ile incelenmistir. Antimikrobiyal
testleri Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterilene karsi yapilmistir.
Bunlara ek olarak ¢inko iyonu salinimi ve salisilik asit salinimi testleri yapilmistir. Son
olarak da iiretilen nano liflerin su absorpsiyonu ve agirlik kayb1 degerleri hesaplanarak
biyo bozunurluk testi yapilmistir.

SEM analizi sonuglarina gore flretilen nano liflerin boncuklu yapr igermedigi
gorilmistiir. Yiizey yapilarinin diizgiin ve homojen dagilimli oldugu goriilmiistiir.
Uretilen nano liflerin SEM analizleri Jel./PCL/SA kontrol nano lifi ile ve birbirleri ile
karsilastirilmistir. En diistik lif ¢apina sahip olan nano lifin Jel./PCL/SA/10 ZnO nano
lifi oldugu gorilmiistiir. X-11n1 kirmimi analizi (XRD) ile Jel./PCL/SA/10 ZnO ve
Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nano liflerinde ¢inko iyonu varlig ispatlanmigtir.

Elde edilen antimikrobiyal test sonuglarina gore Jelatin/PCL nanoliflerinin E. Coli’ye
ve S. Aureus’a karsit ¢ok fazla antimikrobiyal o6zellik gostermedigi gorilmiistiir.
Jel./PCL/SA kontrol numunesinde her iki bakteriye karsi da antimikrobiyal etki
goriilmemistir. E. Coli'ye karsi yapilan test sonucunda %10 ZnO igeren
Jel./PCL/SA/10 ZnO nano lifinin inhibasyon ¢ap1 ol¢lilmiis ve ortalama 1.63 olarak
bulunmustur. Bu durumda Jel./PCL/SA/10 ZnO nanolifinin E. Coli’ye kars1 az da olsa
antimikrobiyal 6zellige sahip oldugu diisiiniilebilir. S. Aureus’a karsi yapilan test
sonucunda ise sadece hem alg hem de ¢inko oksit igeren Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg
nano lifinin 1.65 inhibisyon ¢ap1 oraniyla az miktarda antimikrobiyal etki gosterdigi
gorilmiistiir.

Yapilan salinim testi sonuglarma gore ise Jel./PCL nano liflerinin ¢inko oksit ve
salisilik asiti kontrollii bir sekilde saldig1 gozlenmistir. Salinim testi sonras1 7 giin
boyunca sulu ortamda beklemis nano liflerin su absorpsiyon ve agirli kayb1 degerleri
hesaplanarak biyobozunurluklart incelenmistir. Nano liflerin su absorpsiyon
kapasitelerinin olduk¢a yliksek oldugu (ortalama %188 civarinda) goriilmiistiir.
Agirlik kaybr degerlerinin de ortalama %36 civarinda oldugu goriilmiistir.

Biitiin {iretimler ve analizler sonucunda elde edilen verilere gore, Jel./SA ve
Jel/PCL/SA nano liflerinin akne problemine karsi tedavi amagh yiiz maskesi olarak
kullanima uygun oldugu anlasilmistir. Jel./SA nano liflerinin sulu ortamda eriyip
gitmesi sebebiyle tek kullanimlik olarak disiiniilmesi daha faydali olacaktir.
Jel./PCL/SA nano liflerinin ise birden fazla kullanima uygun oldugu sdylenebilir.
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FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF
BIOPOLYMER/SALICYLIC ACID/ALGAE/ZnO NANOPARTICLE MULTI
FUNCTIONAL NANOFIBER MATERIALS

SUMMARY

Nanofibers are materials which have high strength, flexibility and nanometer-sized
fibers with high surface area. They can be synthesized from many different polymers,
composed with inorganic materials and produced with different physical and chemical
properties with the help of inorganic materials. Today, polymer nanofibers are used in
a wide variety of applications. Studies on the use of nano fibers in biomedical and
cosmetic fields have shown a great increase in recent years. A wide variety of natural
polymers, synthetic polymers and combinations of them are frequently used in medical
and biological applications. Recently, the use of natural polymers such as gelatin,
collagen and silk fibroin and synthetic polymers like polyglycolic acid (PGA), poly
(L-lactide) (PLA), poly (lactide-co-glycolide) (PLGA) and poly (e-Caprolactone)
(PCL) in nanofiber production by electrospinning method has increased. In addition,
combinations of natural and synthetic polymers such as PCL / Gelatine and PLGA /
Collagen are also used in the production of nanofibers by electrospinning. Although
many different polymers and inorganic additives can be used in the production of
nanofibers, the gelatin from natural polymers is widely preferred because of its
biocompatibility properties and biodegradability in nature. PCL which is a synthetic
polymer also has biocompatible and biodegradable properties. Gelatin/PCL composite
nanofibers show better mechanical and characteristic properties than gelatin or PCL
nanofibers alone. Furthermore, there is no need to crosslink the Gelatin/PCL
composite nanofibers. Because they maintain the fiber diameter and porosity. Zinc
oxide (ZnO) is a metal oxide used in the production of nanofibers. They used in
biomedical and cosmetic applications due to its antibacterial and wound healing
properties. Zinc oxide; due to its antibacterial, wound healing, anti-redness, anti-
inflammatory etc. properties, it has the potential to be used in face masks used in
cosmetics sector against acne problem. However, zinc oxide is used to prevent acne
problem rather than treating it. Therefore, it should be used with therapeutic materials
such as salicylic acid. Salicylic acid is the only beta-hydroxy acid frequently used in
acne treatment due to its ability to open clogged pores and break down fats. While
salicylic acid cleanse skin and soothe inflammation, it can cause skin dryness. In the
treatment of acne, the use of materials to moisturize the skin can be useful when
salicylic acid-containing products are used. Microalgae have been used frequently in
the cosmetic industry in recent years for the purpose of moisturizing the skin, removing
pale appearance of the skin. Microalgae have Vitamin E, Vitamin B and Vitamin C in
their content. Vitamin E helps to moisturize the skin and Vitamin B and Vitamin C
help to revitalize the mat and lifeless skin. It also protects the skin against aging due
to its proteins, fats, omega, magnesium and zinc.

In this study, it is aimed to prevent the spread of acne in human skin by producing
nanofiber with electrospinning process. For this purpose, at first zinc oxide
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nanoparticles (ZnO-NP) were synthesized by microwave irradiation. Synthesized zinc
oxide nanoparticles were used in the production of Gelatin/Salicylic Acid/ZnO-NP
nanofibers by electrospinning method. ZnO-NP-containing Gelatin/Salicylic
Acid/ZnO-NP nanofibers were prepared at various concentrations (%5, 10 and 15) to
examine the fiber diameter and surface structure of zinc oxide nanoparticles. Zinc
oxide-free Gelatin/Salicylic Acid nano fiber for control and comparison purposes was
also produced by electrospinning method. Scanning electron microscope (SEM) was
used for comparative examination of surface structures and fiber diameters. The ZnO-
NP content of the prepared nanofibers was determined by Energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDX). The chemical structures of the prepared nanofibers were
analyzed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analysis. In addition,
antimicrobial tests of prepared nano fibers against Escherichia coli were performed.

Then, the Gelatin/Salicylic acid/Microalgae nanofiber production including
Phaeodactylum tricornutum microalgae was performed by electrospinning method.
For this purpose, Phaeodactylum tricornutum algae culvitations were prepared and dry
algae biomass was obtained from this algae culvitations. The effects of different
microalgae concentrations on nanofiber production and structure were investigated.
For this purpose, Gelatin/Salicylic acid/Microalgae nanofiber production was
performed at different concentrations of microalgae (0.5% and 1%). The surface
images and fiber diameters of the produced nano fibers were examined by SEM
analysis. Chemical structures of prepared nanofibers were investigated by FTIR
analysis. Results were compared with microalgae-free Gelatin / Salicylic Acid control
nano fiber. In addition, antimicrobial tests against Escherichia coli were performed
for Gelatin/Salicylic acid/Microalgae nano fibers.

According to the results of SEM analysis, it was seen that Gelatin/Salicylic Acid/ZnO-
NP and Gelatin/Salicylic Acid/Microalgae nano fibers were homogeneous and
uniformly distributed. The beads were not found in the fibers. As the percentage of
zinc increased in Gelatin/Salicylic acid/ZnO-NP nano fibers, fiber diameters
increased. Among nano fibers which are produced, EDX analysis was performed on
Gel./SA/5 ZnO nano fiber containing 5% ZnO. The presence of ZnO in produced nano
fibers has been proven by EDX analysis. As the percentage of microalgae increased in
Gelatin/Salicylic acid/Microalgae nano fibers, fiber diameters decreased. However,
fiber diameters of Gelatin/Salicylic Acid control nano fiber was found to be higher
than both microalgae concentrations of Gelatin/Salicylic Acid/Microalgae nano fibers.

According to the results of antimicrobial tests against Escherichia coli;
Gelatin/Salicylic Acid/Microalgae nano fibers have been shown to have antimicrobial
properties in both microalgae concentrations. Gelatin/Salicylic Acid/ZnO-NP nano
fibers showed no antimicrobial properties at 5% ZnO-NP concentration but showed
antimicrobial properties at 10% and 15% ZnO-NP concentrations. The prepared nano
fibers melted in the medium and disappeared, but this situation did not affect the test
results.

When ZnO and SA release tests were performed on the prepared nanofibers, it was
seen that the nanofibers melted in the aqueous medium and disappeared. For this
reason, it is wanted to be cross-linked these nano fibers. However, it was observed that
the nano fibers which were crosslinked in the glutaraldehyde vapor decay and shrink
in a very short time. Since nanofiber is intended to be used for multi-use, it is started
to be produced Poly caprolactone/Gelatin composite nano fibers without crosslinking.
According to the literature researches, it was found that Poly caprolactone
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(PCL)/Gelatin composite nano fibers showed more advanced properties than the
gelatin and PCL nanostructured fibers.

When ZnO and SA release tests were performed on the prepared nanofibers, it was
seen that the nanofibers melted in the aqueous medium and disappeared. For this
reason, it is wanted to be cross-linked these nano fibers. However, it was observed that
the nano fibers which were crosslinked in the glutaraldehyde vapor decay and shrink
in a very short time. According to the data obtained from the analysis of gelatin
nanofibers; it was decided to proceed with the use of Poly Caprolactone (PCL) which
can protect the structural integrity of the fiber without the need for any crosslinking
agents. According to the literature researches, it was found that Poly caprolactone
(PCL)/Gelatin composite nano fibers showed more advanced properties than the
gelatin and PCL nanostructured fibers.

For the Gel./PCL nanofibers to be produced, the results of the analysis of the pre-
prepared Gel./SA/ZnO and Gel./SA/Mikroalg nano fibers were utilized. For the nano
fibers to be prepared, 10% ZnO and 1% Microalgae concentration were chosen and
firstly Gel./PCL/SA nano fiber was produced by electrospinning for control and
comparison purposes. Then, Gel./PCL/SA/10 ZnO nano fiber containing 10% ZnO-
NP, Gel./PCL/SA/1 Alg nano fiber containing 1% Phaeodactylum tricornutum
microalgae and finally Gel./PCL/SA/10 ZnO / 1 Alg nano fiber containing both 10%
ZnO-NP and 1% P Tricornutum microalgae produced by electrospinnig method.
Morphological structures and fiber diameters of the nano fibers were analyzed by SEM
analysis. The presence of zinc ions in nanofibers containing ZnO-NP was determined
by X-ray diffraction (XRD) analysis. Chemical structures of nano fibers were analyzed
by FTIR analysis. Antimicrobial tests were performed against Escherichia coli and
Staphylococcus aureus bacteria. In addition, zinc ion release and salicylic acid release
tests were performed. Finally, the biodegradability test was performed and the water
absorption and weight loss values of the produced nano fibers were calculated.

According to SEM analysis results, produced nano fibers did not contain beaded
structure. It was seen that the surface structures were uniform and homogeneous. SEM
analyzes of the produced nano fibers were compared with each other and Gel./PCL/SA
control nano fiber. According to the results, it was found that Gel./PCL/SA/10 ZnO
nanofiber has the lowest fiber diameter. X-ray diffraction analysis (XRD) has proven
the presence of zinc ion in the Gel./PCL/SA/10 ZnO and Gel./PCL/SA/10 ZnO / 1
Algae fibers.

According to the results of the antimicrobial test, Gelatin / PCL nanofibers did not
show much antimicrobial properties against E. coli and S. aureus. There were no
antimicrobial properties against both bacteria for the Gel./PCL/SA control nano fiber.
As a result of the antimicrobial test against E. coli, the inhibition diameter of the
Gel./PCL/SA/10 ZnO nanofiber containing 10% ZnO was measured and the mean
inhibition diameter was found like 1.63. In this case, it can be thought that
Jel./PCL/SA/10 ZnO nanofiber has antimicrobial properties against E. coli. As a result
of the antimicrobial test performed against S. aureus, it was observed that only
Gel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nano fiber had a small amount of antimicrobial effect with
an inhibition diameter of 1.65.

According to the results of the releasing tests, it was observed that Gel./PCL nanofibers
control the release of zinc oxide and salicylic acid. After the releasing test, the water
absorption and weight loss values of the nano fibers which were waited in aqueous
media for 7 days were calculated and their biodegradability was investigated. It was
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found that nano fibers have high water absorption capacity (around 188%) and weight
loss values were found around 36% on average.

As aresult of all productions and analyzes, it was found that Gel./SA and Gel./PCL/SA
nano fibers were suitable for use as a face mask for treatment against acne problem. It
is more useful to consider the use of Gel./SA nano fibers as single-use because it
dissolves in the aqueous medium. In addition it can be said that Gel./PCL/SA nano
fibers are suitable for multiple uses.
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1. GIRIS

Nanobilim ve nanoteknoloji giin gegtikce biiyliyen ve sanayilesmeye dogru hizla
ilerleyen disiplinler arasi bir alandir. Son yillarda nanomalzemeler; malzeme bilimi,
optik, elektronik, mekanik, polimer ve tekstil endiistrisi gibi bir¢ok alanda 6nemli
avantajlar gostermistir. Nanobilim ve nanoteknoloji, sensdrler, optik ekranlar, su
gecirmez malzemeler, kirisiklik direnci, mukavemet artinmi, UV engelleme,
antimikrobiyal 6zellik gibi ¢esitli uygulamalar icin tekstil ve biyomedikal alaninda
biiyiik ilgi gdrmiistiir. Tekstil endiistrisinde pamuk, yumusak, emiciligi yiiksek ve hava
gecirgenligi kolay olan gelencksel bir malzeme olarak yaygmn bir sekilde
kullanilmaktadir. Ancak pamuk lifleri nispeten ¢ok diisiik mukavemet, diisiik
dayaniklilik ve kolay tutusabilirlik gibi bazi1 dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle,
gelistirilmis Ozelliklere sahip sentetik tekstil, biyomedikal alanda onemli bir yere

sahiptir [1,2].

Medikal tekstil alaninda, cerrahi onliik, hastane perdeleri, gazli bez, kolluk ve dizlik,
yiiz maskesi vb. gibi ¢ok sayida tibbi ekipman kullanilmaktadir. Glinlimiizde, sentetik
lif ve tekstillerden yapilan yiiz maskesi, yliksek hidrofobik 6zelliklerinden dolay:
bakterilerin saldirilarina kars1 daha fazla direng gostermektedir. Bununla birlikte, bazi
nano malzemelerin kullanimi bakterileri 6ldiirerek anti-mikrobiyal 6zelligi arttirabilir.
Son yillarda titanyum dioksit, ¢inko oksit, bakir, altin, magnezyum, kitosan ve aljinat
gibi antimikrobiyal ozelliklere sahip ¢esitli nano malzemeler yaygin olarak

calisilmistir [3].

Cinko oksit (ZnO) nano pargaciklarin gram-pozitif ve gram-negatif bakteriler {izerinde
mikrop 6ldiriicii etkileri vardir. Cinko oksit (ZnO), kozmetik, farmasotik malzemeler,
pigmentler, kaplama malzemeleri ve ¢esitli ilaglarda enfeksiyonu dnlemek i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Cinko oksit, zorlu proses kosullar1 altinda bile stabiliteleri,
antimikrobiyal, antifungal ve antistatik Ozelliklerini koruyabilirler. Ayrica
hayvanlarda ve insanlarda kullanim i¢in oldukca giivenilirdir. Cinko oksit nano

parcaciklari, diisiik miktarlarda ZnO ile notr pH'ta antibakteriyel 6zelliklere sahiptir.
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Bunun yaninda ¢inko oksit nano parcaciklarinin yara iyilestirici, iltihap kurutucu,
kizariklik giderici, ciltte yag iiretimini azaltict 6zelligi de bulunmaktadir. Biitiin bu
Ozelliklerinden otiirii ¢inko oksit nano parcaciklari kozmetik sektoriinde akne

tedavisinde kullanilan cilt maskelerinde kullanilma potansiyeline sahiptir [4].

Salisilik asit ve mikro algler akne tedavisinde kullanilabilecek diger malzemeler
arasinda sayilabilir. Salisilik asit dogru pH ve konsantrasyonda kullanildiginda ¢ok
cesitli cilt problemlerinin tedavisinde kullanilabilir. %0,5-2 aras1 salisilik asit igeren
ve pH’1 4 ya da daha diisiik olan iiriinler, ciltteki gdzenekleri acarak yaglar parcalar.
Bu sebeple salisilik asit akne tedavisinde kullanilabilecek en 6nemli malzemelerden
biridir. Bunun yaninda mikro alglerin de cilde nem verme ve parlatma gibi 6zellikleri
vardir. Salisilik asit ciltte kuruluga sebep olabilir, bu nedenle salisilik asit igeren
tedaviler kullanirken cildin diizenli olarak nemlendirilmeye de ihtiyaci vardir. Cildin
nem ihtiyact da mikro algler yardimiyla saglanabilir. Cildi nemlendirmek disinda bazi
mikro alglerin anti bakteriyel 6zellikleri de mevcuttur. Akne tedavisinde yine bu mikro

alglerin antibakteriyel 6zelliklerinden de faydalanilabilir [5].

Akne problemine karsi gelistirilen nano liflerde cesitli dogal ya da sentetik
biyopolimerler kullanilabilir. Bunlarin haricinde kompozit nanolifler de {iiretilebilir.
Yapilan ¢alismalarda kompozit nanoliflerin daha gelismis mekanik ve karakteristik
Ozelliklere sahip olabilecegi goriilmiistiir. Jelatin en ¢ok bilinen ve en yaygin
kullanilan dogal biyopolimerdir. Kolajenden elde edilir, biyo-uyumluluk ve biyo-
coziinlirliik 6zellikleri sayesinde kozmetik sektoriinde yaygin olarak kullanilir. Poli
kaprolakton (PCL) ise kozmetik sektoriinde kullanilan sentetik biyopolimerlerden
birisidir. PCL de biyo uyumluluk 6zelligi sayesinde son yillarda kontrollii ilag
salinimi, biyo uyumlu cerrahi dikisler gibi biyomedikal alanda ve kozmetik sektoriinde

oldukea ilgi ¢ekmistir [6].

Bu ¢alismada, akne problemine karsi tedavi edici, ¢ok kullanimli, cilt maskesi olarak
kullanilabilecek nanolif {iretimi amaglanmistir. Bu amacla oncelikle ¢inko oksit nano
parcacik Uretimi gergeklestirilmistir. Ayn1 zamanda Phaeodactylum tricornutum alg
kiiltiirleri hazirlanmis ve alg tliretimi gerceklestirilmistir. 14 giin boyunca yetistirilen

algler santrifiij edilip kurutulduktan sonra kuru alg biyo kiitlesi elde edilmistir.

Gerekli iiretim iglemleri tamamlandiktan sonra dncelikle salisilik asit (SA), ¢inko oksit

ve Phaeodactylum tricornutum katkili Jelatin nanolifler elektrospinning yontemiyle
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tiretilmistir. Kullanilan polimer miktaria gore sirasiyla %5, %10 ve %15 ZnO katkils,
%?2 SA iceren nanolifler ile ¢oziicii miktara gore agirlikca %0.5 ve %1 mikro alg
katkili, %2 SA igeren nanolifler iiretilmistir. Uretilen nanoliflerin karakterizasyonlari
SEM, FTIR analizleriyle yapilmistir ve Escherichia coli’ye karsi antimikrobiyal
testleri yapilmistir. Cinko oksit nano pargaciklarin ve salisilik asitin salinimi igin test
yapilmak istendiginde nanoliflerin sulu ortamda eriyip kayboldugu gozlenmistir. Cok
kullanimli maske iiretimi hedeflendiginden elde edilen sonuglar dogrultusunda

PCL/Jelatin kompozit nanolif {iretimine karar verilmistir.

Anti mikrobiyal testlerden alinan sonuglara gore %10 ZnO ile %1 mikro alg kullanim1
uygun goriilmiistiir. Bu dogrultuda ¢aligmalara devam edilmis ve (1) %2 SA igeren
Jelatin/PCL, (2) polimer miktarina gore agirlikca %10 ZnO katkili, %2 SA igeren
Jelatin/PCL, (3) ¢oziicii miktarina gore agirlikca %1 mikro alg katkili, %2 SA iceren
Jelatin/PCL ve (4) polimer miktarina gore agirlikea %10 ZnO ve ¢oziicii miktarina

gore agirlikga %1 mikro alg katkili, %2 SA igeren Jelatin/PCL nanolifleri iiretilmistir.

Uretilen nanoliflerin karakterizzasyonlar1 SEM, XRD, FTIR analizleriyle yapilmistir.
Cinko oksit nano parcacik ve salisilik asit salinimi testleri yapilmistir. Bunlara ek
olarak anti mikrobiyal testleri Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterilene

kars1 yapilmastir.






2. NANOTEKNOLOJi

Gliniimiizde hizla gelismekte olan nanoteknoloji bilimi, malzemelerin atomik ya da
molekiiler seviyede arastirilmasi olarak tanimlanmaktadir. Bir nanometre (nm) bir
metrenin milyarda biridir ve atomlar genellikle bir nanometrenin yaklasik {icte biri

kadardir. [7]

Nanoteknoloji, pek ¢ok alanda performansin gelistirilmesi agisindan 6nemli faydalar
sagladig1 icin, cesitli bilim dallarma ayrilmistir. Nanoteknolojik uygulamalari
gelistirmek i¢in nanotel, nanotiip, nanolif ve nano parcacik gibi ¢esitli nano-boyutlu

yapilar gelistirilmistir.

‘Nano’ teriminin kokeni ‘kii¢iik’ anlamina gelen Yunanca ‘nanos’ kelimesinden
gelmektedir. Cambridge sozliigiinde, nano "son derece kii¢iik" anlamina gelen bir 6nek
olarak tanimlanir. Genel olarak nanoteknoloji, konuyu atomik ve molekiiler diizeyde
kontrol etmeyi amaglayan ¢ok disiplinli bir alandir [8]. Nanoteknolojik uygulamalarin
ilki, 1959 yilinda American Physical Society Konferansi’'nda Nobel Odiilii fizikgi
Richard Feynman tarafindan “There's plenty of room at the bottom” baslikli bir
sunumla tanitildi [9]. Ancak, nanoteknoloji terimi 1974 yilinda ilk kez Profesor Norio
Taniguchi tarafindan icat edildi. Daha sonra, E. Drexler Feynman’in fikirleri
gelistirildi ve 1986 yilinda “Tasit araclari: nanoteknoloji ¢aginin gelisi” kitabinda
yayinladi [10]. Nanoteknoloji uygulamalarmin ilk adimmi iki ekipmanin icadiyla
atilmistir. Bu ekipmanlar; Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafindan icat edilen
Taramali Tiinel Mikroskobu (STM) [11] ve Gerd Binnig, Calvin Quate ve Christoph
Gerber tarafindan icat edilen Atomsal Kuvvet Mikroskobu (AFM)’dir [12]. Bu
ekipmanlar nanoboyutlu nesnelerin goriintiilenmesi ve islenmesinde kullanilir.
Gercekten de, bu icatlar farkli alanlardaki bilim adamlarina nanoteknolojinin
kapilarin1 agmistir ve atomik ¢oziiniirliikle ylizey goriintiilerini inceleme ve atomlari
hareket ettirebilme sans1 vermistir [13]. Zamanla nanoteknoloji; enerji, elektronik,
gida ve tarim, kozmetik ve saglik gibi farkli alanlarda ¢esitli uygulamalar bulmustur.
Diinyada insanlar her giin nanoteknoloji temelli cihazlar kullaniyor olsalar da, bunlari

kullanmanin 6niinde bir takim engellemeler vardir.
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Ulusal Bilim Vakfi ve Ulusal Nanoteknoloji Girigimi (NNI) tarafindan tanimlandigi
gibi nanomalzemelerin boyut araligi, 1-100 nm arasindadir [14]. Bu o6lgekte,
malzemelerin fizikokimyasal ve biyolojik oOzellikleri, ayr1 ayr1 atomlar ve
molekiillerden temel olarak farklidir [15]. Nanotel, nanotiip, nanolif ve nano
pargaciklar nanoboyutlu yapilara 6rnek olarak gosterilebilir [16-20].

Nano boyutlu malzemeleri diizenlemek i¢in ¢esitli sniflandirma sistemleri
olusturulmustur. Nano malzemeler, boyutlarina ve bilesimine gore siniflandirilabilir.
Boyutlarina gore nano malzemeler bir boyutlu (ince filmler, katmanlar, yiizeyler vs.),
iki boyutlu (nanotiipler) ve ii¢ boyutlu (nanopartikiiller, fullerenler vs.) olarak {ice
ayrilabilir [21]. Bilesimlerine gore ise nano malzemeler, tek fazli katilar (kristal, amorf
parcaciklar ve katmanlar), ¢ok fazli katilar (matris kompozitler, kaplanmis pargaciklar)
ve ¢ok fazli sistemler (kolloidler, aerojeller) olarak iice ayrilabilir. Her tiirlii nano
boyutlu malzemeler metaller, seramikler, polimerler veya kompozit malzemeler olarak

kategorize edilir [22].

2.1 Nanobiyoteknoloji

Nanobiyoteknoloji, nanopartikiillerin biyolojik ve biyokimyasal uygulamalarini ele
alan bir nanoteknoloji dalidir. Tedavi edici-kozmetik disiplinler ve saglik bakim
driinleri icin yaklasitk kirk yildir bu alanda ¢alismalar yapilmaktadir.
Nanobiyoteknoloji, ilaglarin ¢dziinme problemini gelistirerek, fiziksel ve kimyasal
ayrismaya kars1 koruyarak, ciltte salimm 6zelliklerini gelistirerek ve aktif madde
salinimini kontrol ederek ilag verimini arttirir. Bolgesel tedavi igin klasik etkin
maddelere gore yeni nanoformiilasyonlar daha yiiksek verim saglamistir [23,24].
Nanomalzemelerin Ustlin ozellikleri ve davranislari, kozmetik endiistrisini biiyiik
Ol¢iide etkilemistir. Makya;j tirlinlerinde nanomalzemelerin artis gosteren kullanimi
kozmetik endiistrisindeki nanoteknoloji potansiyelinin gostergesidir. Kozmetikte
¢inko oksit (ZnO), titanyum dioksit (TiO2), silikon dioksit (SiO2), aliimina,
kalsiyumflorid, giimiis, bakir, fulleren vb. gibi nanoemiilsiyonlar, nanojenler ve
nanopargaciklar (NP) igeren bazi nanomalzemeler kullanilmaktadir [25-28]. Ornegin
nanoemiilsiyonlar, sagliga yararli yaglarin miktarmi arttirmak igin 6zel reolojik
niteliklere sahip seffaf emiilsiyonlardir. TiO2 ve ZnO etkili ultraviyole (UV) filtreler
gibi mineral nanopargaciklar, giines 1sinlarinin goriiniir bolgesini yansitmasi ve
yaymasi sebebiyle giines kremlerinde yaygin olarak kullanilirlar. Bunlarin disinda
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viicut sikilastirict tirlinler, bronzlastiricilar, goz kalemleri ve sekillendirici jeller ticari

nano kozmetik iirlinlere 6rnek olarak gosterilebilir [29].

2.2 Nanoteknolojinin Uygulama Alanlar:

2.2.1. Enerji sektoriinde nanoteknolojinin yeri

Diinya niifusunun hizla artmasi ve ekonomik biiyiimeyle birlikte enerji sektorii,
tilkelerin ekonomik ve sosyal aktivitelerindeki kritik rolii sebebiyle en ¢ok tartisilan
konulardan biri haline gelmistir [30]. Tahminlere gore, 2050°de yakit ihtiyaci
giiniimiize kiyasla %50 artacaktir. Bu sebeple, yeni yenilenebilir teknolojilere, yeni
enerji kaynaklarinin gelistirilmesine ve sunulmasma acil olarak ihtiya¢ vardir.
Nanoteknoloji, bu alanda ¢ok 6nemli rol oynayan ve gelecek vaadeden bir teknolojidir.
Gilinlimiizde nanomalzemelerin ve nanoteknoloji temelli uygulamalarin kullanima,
geleneksel yontemlerin kullanimini azaltmistir. Enerji sistemlerinde nanoteknolojinin

kullanim1 4 grupta siniflandirilabilir. Bunlar;

(1)Enerji  doniistimii  (glines pilleri, termoelektrik cihazlar, yakit hiicreleri,

karbondioksit ayirma ve depolama vb.)

(2) Enerji depolama (super kapasitorler, piller ve hidrojen depolama vb.)
(3) Enerji iletimi (stiper iletken kablolar vb.) ve

(4) Enerji kullanim1 (yanma igin katalizorler vb.)

Yukarida bahsedilen tiim yaklasimlar enerji tasarrufuna ve sera gazi emisyonlarinda

azalmaya neden olabilir [31].

2.2.2 Elektronikte nanoteknoloji: Nanoelektronik

Nanoelektronik terimi, elektronik bilesenlerde nanoteknolojinin kullanimini temsil
etmektedir. Nanoelektronik basligi altinda c¢esitli cihazlar ve materyaller ele
alinmaktadir. Ornegin, molekiiler ve yar1 iletken elektronikler, tek boyutlu nanotiipler
(6rnegin; karbon nanotlipler) ve nanoteller (6rnegin; silikon nanoteller)
nanoelektroniklerin iiyeleri olarak kabul edilir. Elektronik cihazlarin kiiciiltiilmesi,
daha yiiksek performans ve daha hizli bilgi aligverisinin saglanmasi i¢in énemli bir
faktor olarak kabul edilir. Giiniimiizde nanolithografik {iretim teknikleri ve

kendiliginden tutunma gibi kimyasal yontemlerdeki gelismeler sayesinde bunlari
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basarmaktayiz. Nanoteknolojiye dayali yaklasimlar sayesinde, geleneksel yari
iletkenlerin performansi artmis ve yeni firsatlar ortaya ¢ikmistir. Nanotransistorlerin
gelistirilmesiyle, elektronikler bir elektron vasitasiyla elde edilebilmektedir [32]. Daha

giiclii bilgisayar islemcileri yapmak nanoelektroniklerin bir bagka avantajidir.

2.2.3 Cevre icin nanoteknoloji uygulamalari: Su aritma

Gliniimiizde nanoteknoloji, cevre koruma alaninda ¢ok dikkat ¢ekmistir. Toprak, su ve
hava kaynaklarinin kalitesini korumak ve iyilestirmek i¢in nanoteknoloji kullanilabilir.
[33] Ornegin; yeryiiziinde bulunan su kaynaklarinin azalmas1 nedeniyle su ve atik su
konular1 insan i¢in biiylik zorluklardan biri haline gelmistir. Nanoteknoloji; geleneksel
su ve atiksu aritimini iyilestirme konusunda biiyiilk umut vaat etmektedir. Yapilan
arastirmalara gore yakin gelecekte maliyeti ve mevcut alt yapi ile uyumlulugu
acisindan kullanima en uygun nanoteknoloji temelli araglar1 {li¢ kategoride
siiflandirabiliriz. Bunlar; nanoadsorbentler (nano oOlgekli metal oksitler vb.),
nanoteknoloji ile gelistirilmis membranlar (nano-zeolitler, karbon nanotiipler vb.) ve
nanofotokatalizorlerdir (nano-TiO2 vb.). Bununla birlikte, teknik engeller, yiiksek
maliyet, cevre ve insan sagligi i¢in bir takim potansiyel riskler de dahil olmak iizere

nanoteknolojinin kullanimu ile ilgili baz1 zorluklar vardir. [34]

2.2.4 Tarim-gida sektoriinde nanoteknoloji uygulamalari

Nanoteknoloji modern tarimda ve tarim-gida endiistrisinde ¢ok cesitli kullanim
alanlarina sahiptir. Bunlardan bazilari, patojen tayini, gida isleme, gida ambalajlama,
biyoaktif bilesiklerin hedef bolgelere ulastirilmast ve gida katki maddeleridir. [35]
Nanoteknoloji temelli yeni yaklagimlar, gida iiriinlerinin giivenligini ve besin degerini
arttirmaktadir. Nanoteknoloji sayesinde, mahsul verimliligini artirmak ve pestisit
kullanimimi azaltmak i¢in yeni tarim kimyasallart ve yeni mekanizmalar
gelistirilmistir. Bununla birlikte, bazi caligmalar nano temelli materyallerin ve

sistemlerin ¢evre iizerindeki toksik etkileri konusunda uyarida bulunmustur [36].

2.2.5 Nanoteknolojinin kozmetik sektoriindeki rolii

Nanomalzemeler, gliniimiizde kozmetik iiriinlerine spesifik 6zellikler kazandirmak
amaciyla kullanilmaktadir. Kozmetikte kullanilan nanomalzemelerin en Onemlli

uygulamasi, kozmetik igeriklerinin cilde niifuz etmesini arttirmaktir [37]. Kozmetikte



farkli formiilasyonlara sahip bir dizi nanomalzeme (titanium dioksit, ¢inko oksit, nano

altin, nano giimiis vb.) kullanilmaktadir [38].






3. KOZMETIK SEKTORUNDE KULLANILAN NANO MALZEMELER

Miihendislik uygulamalarinda kullanilan nano mazlemeler, en azindan bir boyutu 1 ile
100 nm arasinda olacak sekilde iiretilen malzemeler olarak tanimlanir [39].
Nanomalzemelerin molekiiler yapis1 ve c¢evre ile olan gelismis etkilesimleri,
nanomalzemelerin kozmetikte tercih edilmesini etkileyen iki 6nemli faktordiir [40].
Kozmetiklerde kullanilan nanomalzemeler nano emiilsiyonlar, nanolipozomlar,
nanoparcaciklar ve nanolifler olarak siniflandirilabilir. Bunlarin hepsi giines kremleri,

cilt kremleri, cilt maskeleri, sag tiriinleri ve agiz hijyeni tirinlerinde kullanilir [41].

3.1 Kozmetik Sektoriinde Kullanilan Nano Parc¢aciklar

Kozmetik sektoriinde kullanilan nano pargaciklar genel olarak; organik nano
pacaciklar, inorganik nano pargaciklar, polimerik nano parcaciklar ve nano pargacikli

sistemler olarak siniflandirilabilir.

Organik nano pargaciklar genellikle 10 nm ile 1 pum arasinda degisen organik
bilesiklerden olusan kat1 minik parcalar olarak tanimlanir [7]. Son yillarda, bu nano
parcacik sinifi, 6zellikle dermatolojide olmak {izere bircok sektdrde yogun ilgi
gormiistiir [42]. Lipid nano parcaciklar, lipozomlar, mikro emiilsiyonlar, nano
emiilsiyonlar, ¢coklu emiilsiyonlar ve ultrazomlar organik nano pargaciklarin en yaygin

orneklerindendir [34].

Metaller, metal oksitler ve ametaller, renkli kozmetik iiriinleri, yiiz ve viicut bakim
irlinleri, sa¢ bakim tirtinleri ve bitkisel kozmetikler gibi cesitli kozmetik {irlinlerinde
kullanilmaktadir. Kozmetik sektdriinde en ¢ok kullanilan inorganik nano parcaciklar;

nano giimiig, nano altin, ¢inko oksit, titanyum oksit ve silika nano parcaciklaridir [43].

Cilt bakimu i¢in gelistirilen polimerik nano pargaciklar, ¢cevre ile uyumlu biyo-bozunur
polimerlerden elde edilir. Boyutlar1 genellikle 200 ile 300 nm arasinda degiskenlik
gosterir. Polimerik nano parcaciklarin derideki gegirgenligi; nano parcaciklarin
boyutuna ve formiilasyonlarin viskozitesine baglidir. Polimerik nano parcaciklar

ilaglarin aktivitesini ve formiilasyonlarin fiziko kimyasal 6zelliklerini etkileyebilirler.
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[lag salinimini diizeleyebilirler ve ilaglarin cilde uyumlulugunu arttirabilirler. Ayrica
ilaclarin cilde niifuzunu da arttirabilirler [44]. Nano kapsiiller, hidrojeller, kitosan ve

siv1 kristaller polimerik nano parcgaciklara 6rnek gosterilebilirler.

Nano pargacikli sistemler, tistiin iyilestirme Ozellikleri sayesinde ve diisiik cilt
toksisitesine sahip olmalar1 sebebiyle kozmetikte yaygin kullanilan sistemlerdir [45].
Nano pargacikli sistemlerden bazilari; nano kiireler, nano kristaller nano lifler ve nano

pigmentlerdir.

Inorganik nano parcaciklardan biri olan ¢inko oksit (ZnO), makyaj malzemeleri, tirnak
bakim iirlinleri, bebek losyonlari, banyo sabunlar1 ve ayak pudralar1 da dahil olmak
tizere ¢ok cesitli kozmetik ve kisisel bakim tiriinlerinde kullanilir. Ayrica ¢inko oksit,
cilt bakim iiriinlerinde, sivilce kremlerinde, maskelerinde, bebek isilik kremlerinde ve

koruyucu giines kremlerinde siklikla kullanilir [4].

Cinko oksitin en yaygin kullanildig1 yer bebek bezi kremleridir. Bebeklerde meydana
gelen isiligi kurutmaya, yatistirmaya ve bebekleri isilikten korumaya yardimci olur.
Bu oOzellikleri sayesinde ¢inko oksit sivilce tedavisi amaciyla da kullanilmaya

baslanmistir [46].

Akne; iltihap, kizariklik, tahris ve yag iceren bir cilt rahatsizligidir. Cinko oksit, bu
iltihab1 kurutmaya ve cildi akneye kars1 korumaya yardimci olur. Ayrica
kizarikliklarin giderilmesine, sivilce boyutunun kiiciiltiilmesine ve yag iretiminin

yavaslamasina yardimci olur [47].

Cinko oksitin ana gorevi mevcut cilt rahatsizliklarini gidermekten ziyade, cildi bu
rahatsizliklara kars1 korumaktir. Bu nedenle ¢inko oksit; akne ile miicadele edebilecek
diger etkin malzemelerle birlikte kullanilmalidir. Akne problemine karsi
kullanilabilecek en etkili triinler ¢inko oksit ve salisilik asitin birlikte kullanildig:

tiriinlerdir [48].

3.2 Nanolif

Nanolifler 5-500 nm ¢apl, kiigiik gézenekli, kat1 nano malzemelerdir. Bir boyutu 100
nm'den kiiciik ve teorik olarak smirsiz  uzunluktaki parcaciklar olarak
tanimlanabilirler. Nanolifler, birim kiitle basina genis bir yiizey alanina ve gézenekli

bir yapiya sahiptir. Genis ylizey alanina sahip olmalar1 sebebiyle reaksiyonlar igin
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birgok uygun aktif merkezleri vardir. Nanolifler; ayn1 malzemenin diger herhangi bir
formuna gore daha iyi mekanik 6zellikler, yiiksek mukavemet ve yiiksek esneklik gibi

gelismis 6zellikler saglar.

Elektrospinning yontemi farkli lif yapilar1 elde edilmek amaciyla kullanilan
yontemlerden biridir. Kitosan, polivinil alkol, kollajen, jelatin ve karboksimetilseliiloz
gibi pek ¢ok polimer bu teknikte kullanilabilir. Nanoliflerin, ilag ve gen teslimi, yapay
kan damarlar1 ve suni organlar gibi ¢esitli biyomedikal alanlarda iimit vaat eden

uygulamalari vardir.

Elektrospinning yontemiyle hazirlanan fonksiyonel veya fonksiyonel olmayan
nanolifler cilt iyilestirme ve cilt temizligi i¢cin kozmetik cilt bakim maskeleri olarak
kullanilmaktadir. Yara Ortiisii olarak uygulanan dokunmamis nanoliflerin 500 nm ile
1 mm arasinda degisen gbzenek boyutlar1 vardir. Kiiclik gozenekleri ve genis ylizey

alanlar1 sayesinde aktif bilesenlerin cilde niifuzunu ve ila¢ verimliligini arttirir [49,

50].

3.3 2017 Global Nanomalzeme Pazar

Global nanomalzeme pazarinin su anda yaklasik 4-10x10° USD degerinde oldugu
tahmin ediliyor. Nano parcaciklar %30’luk bir oranla en biiyiik paya sahip ve bunu
%25 ile nanotiipler, %20 ile nano killer, %10 ile nanolifler ve yine %10 ile nanoteller

takip etmektedir.

Nano parc¢aciklarin en fazla kullanildig1 sektor %30°luk pay ile elektronik sektoriidiir.
Elektronik sektoriinii %22 ile saglik sektorii, %8 ile ulasim, %6 ile havacilik ve
savunma, %05 ile insaat, %3 ile su filtrasyonu ve %1 ile tiiketici tirtinleri sektorleri takip

etmektedir.

Bolgesel iiretim agisindan ise %40 ile Kuzey Amerika en biiyiik {liretim oranina
sahiptir. Kuzey Amerika’yr %35 ile Avrupa ve %25 ile Asya-Pasifik Bolgesi takip
etmektedir. Diinyanin geri kalan1 %10°dan az bir orana sahiptir [51]. Diinya ¢apinda

nano parcaciklarin yillik iiretim miktarlar1 Cizelge 3.1.de goriilmektedir.
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Cizelge 3.1: Diinya ¢apinda nano parcaciklarin yillik tiretim miktarlar1 [52].

MALZEME URUN GRUBU %TOPLAM KULLANIM
Kozmetik » 70-80
Kaplama <40
TiO;
Polimer > <20
Cimento > 1
Kozmetik > 70
Zn0O
Kaplama > 30
Polimer » 20-70
CNT
Pil > 50
Kaplama > 10-30
Tekstil > 30-50
Elektronik > 10-20
Ag
Kozmetik > 20
ilag > 20
Antimikrobiyal kaplama > 80-100
Cilalama > 45-80
CeOx Yakit yanma katalizori > 1-50
Kaplama > 5-10
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4. NANOLIF SENTEZI iCIN KULLANILAN YONTEMLER

Son yillarda polimerik nanoliflerin hazirlanmast i¢in ¢ekme, sablon sentezi, faz
ayirma, kendiliginden tutunma ve elektrospinleme gibi teknikler kullanilmistir [53].
Nanoliflerin {liretimi i¢in kullanilan teknikler ve karsilastirmalari Cizelge 4.1°de

goriilmektedir.

Nanolif iiretiminde en basit teknik ¢ekme teknigidir. Cekme, lif endiistrisinde
kullanilan kuru spinlemeye benzer bir tekniktir ve ¢ok uzun nanoliflerin tek tek
tiretilmesini saglar. Cekme teknigi giicli deformasyona ugrayabilen viskoelastik

malzemeler i¢in uygundur [55].

Polimerik nanolifler polimer ¢ozeltilerinden elde edilebilirler. Cekme tekniginde
sirastyla polimer ¢ozeltisindeki ¢oziicliniin buharlastirilmasi ve lif olusumu adimlari
takip edilir. Diisiikk verimde lif olusumu gozlenmesi sebebiyle ¢ekme teknigi

endiistride kullanmaya el verisli bir teknik degildir [56].

Sablon sentezi, iletken polimerler, metaller, yar1 iletkenler ve karbon gibi
malzemelerden nanolif liretmek i¢in kullanilan bir yontemdir [57-59]. Bu yontemde
nano gozenekli membranlar kullanilir. Ancak bu yontemle uzun siireli nanolif
tiretilemez. Polimer ¢ozeltisinin gézenekli membrandan itilmesi, su basinciyla elde
edilir. Elde edilen lif ¢aplar1 birkag nanometre ile yiizlerce nanometre arasinda

degismektedir [60].

Sablon sentezi teknigi, oksidatif polimerizasyon ile nanolif liretimi i¢in nano gézenekli
membranlarin  kalip olarak uygulanmasii igerir, bunlar elektrokimyasal veya
kimyasal olarak yapilabilir. Nano gozenekli membranlar i¢in aliiminyum oksit veya
silikon kullanilir [55, 56]. Aliimina sablonlar 25-40 nm aras1 gézenek ¢aplar1 ve 100

nm-100 um aras1 gozenek derinligiyle tiretilebilirler [53].

Sablon sentezi teknigiyle nanolif sentezinde, aliiminyum bir alt katmana bagli olan
anodik aliiminyum oksit (AAO) sert kalibi, gézeneklerin yilizey enerjisini azaltmak

icin ¢ok katmanli bir perflorlanmis silan baglayici ile kaplanir. Regine, basingla
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emdirme yontemiyle nano gézeneklere emdirilir. Capraz bagl poliakrilat nanolifden
elde edilen matris, mekanik ekstraksiyon yoluyla AAO sert kaliptan ekstrakte edilir.
AAO'un tekrar kullanilabilecegi diisiiniildiigiinde, nanolif matris jellesmis bir ¢ozelti
ile kaplanir. Son olarak, nanolif matris, AAO sert kalibin jellesmis replikasindan

mekanik olarak ayrilir [61].

Cizelge 4.1: Nanoliflerin iiretimi i¢in kullanilan teknikler ve karsilagtirmalari [53].

TEKNIK

AVANTAJ

DEZAVANTAJ

CEKME

Basit uygulama
e Genis malzeme

e Disuk verim
e Sabit capli lif Gretme

secimi zorlugu
e Lif boyutunun
sinirlandiriimasi
SABLON SENTEZI e Lif capi tekil e Karmasik uygulama
dagihmli e Lif boyutunun

e Farkli modeler
kullanarak cap
degistirme kolaylhgi

e Genis malzeme
segimi

sinirlandirilmasi

FAZ AYIRMA

e Basit ekipman
kullanimi

e GoOzeneklerin tg
boyutlu
diizenlenmesi

e Karmasik uygulama

e Uzun Uretim zamani

e Sadece segili
polimer kullanimi

e Lif dizeninde
kontrol eksikligi

KENDILIGINDEN
TUTUNMA

e Daha kiguk lif elde
etme

e GoOzeneklerin Gg
boyutlu
dizenlenmesi

e Karmasik uygulama

e Uzun Uretim zamani

e Lif dizeninde
160ontrol eksikligi

ELEKTROSPINNING

e Basit ve ucuz
uygulama
e Kolay kurulum

e Cesitli malzemelere

uygulanabilirlik

e Uzun, sirekli ve
rastgele dagitilmis
lifler Gretme

e Endustriyel
Uretimlere
uygulanabilirlik

e Lif capi, mikro yapisi

ve dizeninin
kontrol edilebilir
olmasi

e Cozlcu geri
kazanma problemi
e Sinirh Gretim
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Faz ayirma tekniginde; nanolifler, polimerin ¢ozelti igerisindeki dengesizliginden
faydalanilarak olusturulur. Fiziksel uyumsuzluk nedeniyle iki ayr1 faz olustururlar. Faz
ayirma tekniginde izlenen genel adimlar polimer ¢oOziinmesi, katilasma, ¢oziicii
ekstraksiyonu, donma ve dondurarak kurutmadir [62]. Bu teknikte gerekli
konsatrasyonda homojen bir polimer ¢ozeltisinin, katilagma sicakligina ayarlanmis bir
dolapta bekletilmesiyle bir jel hazirlanir. Daha sonra jel ¢oziicii degisimi igin distile
suya daldirilir ve sonrasinda distile su uzaklastirilir. Ardindan nanolif matris
olusturmak tlizere dondurarak kurutma cihazina aktarilir. Faz ayirma teknigi nanolif
tiretiminde kullanilan en basit tekniklerden biri olmasina ragmen sadece laboratuvar

calismalariyla sinirhidir [57].

Kendiliginden tutunma teknigi, kiigiik molekiillerin nanolifler olugturmak icin temel
yapt taglar1 olarak kullanildigi bir iiretim yontemidir. Kii¢iik molekiiller normal bir
diizlemde es merkezli olarak dizilirler ve nanoliflerin uzunlamasina eksenlerini
meydana getirirler [55]. Kendiliginden tutunma teknigi, molekiillerin termodinamik
denge kosullar i¢inde ¢ok molekiillii yapilar i¢ine kendiliginden diizenlenmesidir. Bu
teknik elektrostatik etkilesimler (Coulomb), hidrojen baglari, dipol dipol etkilesimleri
ve Van Der Waals etkilesimleri gibi molekiiller arasi etkilesim kuvvetleri tarafindan
gerceklestirilir. S6z konusu baglarin diisiik gii¢ tiikketimine ragmen, diizenlenmis
saglam yapilarin olusturulmasi miimkiindiir. Hidrofilik ve hidrofobik amino asitlerin
artiklarindan olusan peptitleri kendiliginden tutunma teknigine bir Ornek olarak
verebiliriz. 10-20 mm ¢apinda nanolifler ve kesitlerinde 6-7 molekiil i¢eren nanolifler

molekiiler kendiliginden tutunma teknigi ile elde edilebilir [56].

Elektrospinning teknigi, tekrarlanabilirlik, biiyiik 6lcekli calisma kolayligi, uzun ve
stirekli liretim avantajlar1 sebebiyle en yaygin kullanilan nanolif iiretim teknigidir. Bu
teknikle, kullanilan polimere bagli olarak 10-1000 nm aras1 ¢apa sahip, mukavemeti,

esnekligi ve hacme gore yiizey alani yiiksek nanolifler iiretilebilir [63].

4.1 Elektrospinning Yontemi

Giliniimiizde nanoliflerin {iretimi i¢in {ic dnemli teknik kullanilmaktadir. Bunlar, faz
ayirma, kendiliginden tutunma ve elektrospinning teknigidir. Bu teknikler i¢cinde en
kapsamli ve en giivenilir olan1 elektrospinning teknigidir. Ayrica elektrospinning

teknigi doku miihendisligi uygulamalarinda kullanmaya elveriglli bir tekniktir.
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Nanolifler ayni zamanda kendiliginden tutunma ve faz ayirma teknigiyle de
tiretilebilirler. Ancak elektrospinning teknigine gore daha sinirli sayida c¢aligma
yapilmis ve doku miihendisligindeki uygulamalar1 daha az arastirilmistir [64].
Kendiliginden tutunma, faz ayirma ve elektrospinning yontemleriyle organik

polimerlerden iiretilmis nanolifler Sekil 4.1°de goriilmektedir [65].

KENDILIGINDEN
TUTUNMA

FAZ AYIRMA ELEKTROSPINNING

Sekil 4.1: Organik polimerlerden farkli yontemlerle tiretilmis nanolifler
[65].

Elektrospinning teknigi nanoliflerin {iretilmesinde kullanilan kolay ve kullanish bir
tekniktir. Elektrospinning teknigiyle nanolif iiretiminde jelatin, PCL, PVA, kitosan,
ipek fibroin gibi dogal ve sentetik biyo-malzemeler kullanilabilir. Elektrospinning
veya elektrospreyleme kavrami bir asr1 agkin siiredir bilinmektedir. Elektrospinning
tekniginde akis hizi, voltaj ve nozuldan toplayica kadar olan mesafe gibi parametreler
degistirilebilir. Elektrospinning tekniginin en Onemli avantajlarindan biri de bu
parametreleri degistirerek nanoliflerin kalinliginin ve gézenekliliginin ayarlanabiliyor

olmasidir [66].

Hiicreler, elektrospinning teknigiyle iiretilmis genis yiizey alanli ve gozenekli
nanoliflerle etkilesime gecer ve onlar1 hasarli organlarin onarimi i¢in potansiyel yap1
iskelesi olarak kullanirlar. Elektrospinning teknigiyle nanolifler 50 ile 1000 nm
araliginda veya daha biiylik boyutlarda sentezlenirler. Nanolif boyutu ¢esitli
parametrelern degistirilmesiyle ayarlanabilir. Bu parametreler; polimer ¢dzeltisinin
viskozitesi, elektrik potansiyeli, akis hizi ve nozul ile toplayici arasindaki mesafe
olarak siralanabilir [67]. Yiizey geriliminin de yardimiyla ignenin ucundaki ¢ozeltiye
elektrik voltaji uygulanir. ignenin ucunda bulunan polimer ¢ozeltisinin elektrik
potansiyelindeki artis, yarimkiiresel yiizeyin uzamasina ve konik seklinde bir form

almasina sebep olur. Meydana gelen bu konik seklindeki forma Taylor konisi adi
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verilir. Elektriksel potansiyel kritik degerin iistiine ¢ikar ve yiizey gerilimi kuvvetlerini
yener, bdylelikle Taylor Konisi olarak adlandirdigimiz sekil meydana gelir. Taylor
Konisi seklinde firlatilan ¢ozelti, duran ya da hareket eden bir toplayici iizerinde

rastgele dagilimli nanolifler olusturur [68].

Elektrospreyleme, elektrospinningin dogal seklidir. Bu teknikte nanolif olusumunu
tetiklemek igin polimer ¢ozeltisine elektrik yiikii uygulanir. Iletken ¢ozelti, elektrik
alanin uygulanmasindan sonra kii¢iik pargaciklar halinde piiskiirtiiliir. Uzun zincirli
dogal polimerlerin kullanilmasi elektrospreyleme teknigi i¢in bir dezavantajdir.
Elektrospreyleme teknigi uzun zincirli polimerlerin nano boyutlu pargaciklara
ayrilmasina izin vermez, ancak bu islem elektrospinning teknigiyle gergeklestirilebilir.
Bu durum elektrospinning teknigi i¢in bir avantajdir [69]. Genel hatlariyla
elektrospinning teknigi Sekil 4.2°de goriilmektedir [70].

el |

A \ Fiber Mat

)

\--, Taylor Cone

|| mmammmsi 0 o — A
———%

Sekil 4.2: Ana hatlariyla elektrospinning diizenegi [70].

4.1.1 Elektrospinningi etkileyen parametreler

Nanoliflerin olusumu, esas olarak ortam parametreleri, proses parametreleri ve ¢ozelti

parametreleri olmak tizere ii¢ kategoride gruplandirilan parametrelerden etkilenir.

19



4.1.1.1 Ortam parametreleri

Sicaklik ve nem gibi ortam parametreleri liflerin ¢apini ve morfolojisini etkiler [71,
72]. Poliamid-6 c¢ozeltisi kullanilarak, artan sicakligin lif ¢apindaki azalmay1
destekledigi kanitlanmistir. Ayrica sicaklikla ¢ozelti viskozitesi arasinda dogrusal bir
iligki oldugu da gozlemlenmistir [73]. Viskozite arttikca, giiclii nanoliflerin tiretilmesi
icin sicakligin azaltilmasi gerekmektedir [74]. Nemin etkisi incelenecek olursa; diisiik
nem ¢Oziicii buharlasmasinin hizin1 arttirabilir ve ¢dziicliyli tamamen kurutabilir.
Aksine, artan nem liflerin ylizeyinde birlesen gozeneklere yol agabilir ve hatta liflerin
morfolojisini degistirebilir. [68,75]. Bu nedenle, spinning islemi sirasinda, beklenen
lif ¢apina ve yliksek verime ulagmak i¢in polimer ¢dzeltisinin uygun ortam kosullarina
sahip oldugundan emin olmak gerekir. Biitiin bu kosullarin saglanabilmesi i¢in biitiin
elektrospinning kurulumunun plexiglass bir ortamda bulunmasi gerekir. Bu ortam
elektrospinning prosesini izole eder ve lif olusumunu olumsuz etkileyen

parametrelerden (atmosferik sicaklik, nem vb.) korumaya yardimer1 olur [76].

4.1.1.2 Proses parametreleri

Proses parametreleri; uygulanan elektrik voltaji, akis hizi, toplayici ile nozul

arasindaki mesafe ve ¢ozelti iletkenligi olarak siralanabilir.

1. Uygulanan voltaj Taylor Konisi’nin olusumundan ve stabilitesinden
sorumludur. Yiiksek voltajlarda, fazla yiik sebebiyle spinlenme daha hizli
gergeklesir. Bu da kiigiik ve stabil olmayan bir Taylor Konisi olusumuna sebep
olur. Ayrica yiiksek voltajlarda, boncuksu yap1 olusumu gergeklesir ve bu
boncuksu yapilar kalin ¢apli bir nanolif olusturmak {izere birlesirler. Diisiik
voltajlarda, liflerin toplayici plakaya varig siiresi artar ve bu da ince liflerin
olusumuna yol agar. Bunlarin haricinde, nanoliflerin basarili bir sekilde
spinlenmesi i¢in ve gii¢lii lifler iiretebilmek i¢in diiz akim yerine alternatif
akim tercih edilmelidir.

2. Akis hizi, elektrospinning sirasinda lif ¢capinin kontrol edilmesinde anahtar
parametrelerden biri olarak kabul edilir [77-79]. Yiiksek akis hizlarinda, lif
caplarin1 ve boncuksu yap1 boyutlarini dogrudan etkileyen biiyiik damlaciklar
olusur. Bunun sebebi; ignenin ucundan daha biiylik bir ¢ozelti hacminin
cekilmesi ve kurumasi i¢in daha uzun bir zamana ihtiya¢ duymasidir [80].

Coziicli buharlagma i¢in yeterli zamana sahip oldugundan, diistik akis hizlari
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daha ¢ok tercih edilir. Yapilan bir ¢calismada; formik asit ortamindaki Naylon-
6’nin spinlenebilmesi i¢in optimum akis hizinin 0,5 mL/h oldugu deneysel
olarak kanitlanmigtir [81].

3. Toplayict ile noziil arasindaki mesafe lif ¢apt ve morfolojileri iizerinde
dogrudan bir etkiye sahiptir [82]. Eger mesafe ¢ok kisa olursa, lif toplayiciya
ulagsmadan once katilasmaya yetecek kadar zamana sahip olmaz. Eger mesafe
¢ok uzun olursa da boncuksu yap1 olusumu gergeklesir. Bu nedenle toplayici
ile noziil arasindaki mesafenin iyi ayarlanmasi elektrospinning islemi igin
oldukca onemlidir [83-86]. Ayrica toplayict ile noziil arasindaki mesafeyi
azaltmanin etkisi neredeyse voltajin artmasiyla aynidir [87, 88]. Tipik bir
elektrospinning kurulumunda, bu mesafe 10 ile 25 cm arasinda degisir ve
kosullara uygun olarak ayarlanarak ¢oziiciiniin buharlagsmasi i¢in yeterli bir
ucus siiresi saglar [89].

4. Toplayict malzemesi her zaman iletken olmalidir, ¢iinkii noziil ile toplayict
arasinda belirli bir potansiyel fark vardir ve iletken olmayan toplayicilar lif
olusturma islemini gergeklestiremez [90, 91]. Ancak, iletken malzemeden
yapilmis toplayicilar yliksek yogunluklu liflerin olusturulmasini saglarlar. Bazi
arastirmacilar ¢ozelti iletkenligini arttirmanin daha diizgiin lifler liretmeye
yardimci oldugunu bulmuslardir [73,92-95]. Cozelti iletkenligini arttirmak i¢in
cozeltiye, NaCl, KH2PO4 ve NaH2PO4 tuzlart [96, 97], alkol [98],
didesiltrimetil amonyum bromdir ve tetrabiitil amonyum kloriir katyonik yiizey

aktif maddeleri eklenebilir [99].
4.1.1.3 Cozelti parametreleri

1. Cozelti viskozitesi, lif morfolojisinin belirlenmesinde anahtar faktorlerden
biridir. Diizgiin yapidaki lifler diisiik ya da ytliksek viskoziteli ¢ozeltilerle elde
edilemez [93,94,100-102]. Yiiksek viskozite, ¢Ozeltinin sert bir sekilde
¢tkmasina neden olur ve bu yiizden boncuksu yap1 (bead) olusumu gerceklesir.
Diisiik viskoziteli ¢ozeltiler ise diizglin yapili lifler olusturacak giicte
degillerdir [103-105]. Genel olarak ¢ozelti viskozitesi, polimer konsantrasyonu
degistirilerek ayarlanabilir. Cozelti konsantrasyonu ve viskozite birbiriyle
yakindan iliskili iki faktor oldugundan, ¢6zelti konsantrasyonundaki artis her
zaman ¢ozelti viskozitesinde artisa ve ¢ozelti konsantrasyonundaki diisiis her
zaman ¢ozelti viskozitesinde azalmaya neden olur [106].
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2. Ylzey gerilimi de elektrospin liflerinin morfolojisini etkileyen bir diger
faktordir [90, 91,104,105,107]. Diisik molekiil agirlikli  polimerler
kullanldiginda, viskoelastik kuvvetler zayiflar ve yiizey gerilimi liflerin
morfolojisinde bliyiik bir rol oynar. Yapilan bir calismada Yang ve arkadaslari,
yiizey geriliminin lif morfolojisine olan etkisini incelemislerdir. Polimer olarak
polivinilpirolidon (PVP) ve ¢oziicii olarak ise etanol ve dimetilformamid
kullanmiglardir. Sonuglar gostermistir ki farkli ¢oziiciiler farkli yiizey
gerilimlerine sebep olabilir ve yiizey gerilimi her zaman polimer
konsantrasyonuyla ters orantilidir [108]. Ote yandan uygun ¢dziiciiniin segimi
de oldukca onemlidir. Bir baska ¢alismada PEO ve polivinil alkol (PVA)
cozeltilerine etanol eklenmesinin ylizey gerilimlerini azalttifi goriilmiistiir.
Ancak boncuksu yap1 (bead) olusumuyla ilgili de dnemli degisiklikler rapor
edilmistir [96,104,105]. PEO ¢ozeltisine etanol eklendiginde daha az boncuksu
yap1 olusumu gozlenirken, PVA ¢ozeltisine etanol eklendiginde boncuksu yap1
olusumunun arttig1 gdzlemlenmistir. Bu ¢6ziicli sistemlerine etanol eklenmesi
boncuksu yap1 olusumunda farkli etkiler yaratmistir. Bunun sebebi etanoliin
PVA igin bir ¢oziicii madde olmadig1 ve PEO igin ise ¢oziicii oldugu gergegine
dayanmaktadir [90, 91].

3. Polimerin molekiil agirligi, elektrospin lifleri iiretmek icin dikkat edilmesi
gereken parametrelerden biridir [109, 110]. Molekiil agirlig1 ¢ozelti i¢indeki
polimer zincirlerini etkiler ve arttik¢a ¢cozeltinin viskozitesini de arttirir. Diisiik
molekiil agirlikli polimerler, boncuksu yap1 olusturma egilimindedirler ve bu

durum polimer konsantrasyonundaki degisimlerle engellenemez [111].
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5. ELEKTROSPINNING YONTEMIYLE NANOFIiBER SENTEZINDE
KULLANILAN POLIMERIK MALZEMELER

5.1 Dogal Polimerik Malzemeler

Ipek fibroin, jelatin, kitosan ve bugday proteinleri gibi dogal malzemeler 3D yap1
iskelesi i¢in biyomalzeme olarak kullanilirlar. Viicutta bulunan biyomolekiillere
yapisal olarak 6zdes olan polimerik malzemeler biyo-uyumlu ve biyo-¢oziiniir

olmalar1 sebebiyle yap1 iskelelerinin liretiminde en ¢ok kullanilan malzemelerdir.

5.1.1 Kolajen

Kolajen, miyositler ve kondrositler gibi ¢esitli hiicrelerle biyouyumluluk gosteren en
yaygin olarak kullanilan ve tanimlanan dogal biyomalzemedir. Yap: iskelelerinin
mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in, tip Il kolajen ¢apraz baglanabilir. Tip Il kolajen
capraz baglandiginda hiicrelerin adezyonu ve gelisimi i¢in uygun bir mikro ortam
olusturur. Yapilan bir ¢alismada tip I kolajen ve poli etilen oksit (PEO) karisimi1 nanolif
electrospinning yontemiyle tiretilmistir. Elde edilen sonuglara gore, kolajen ve poli
etilen oksit arasinda yiiksek miktarda protein-polimerik molekiiller aras1 etkilesimler
goriilmiistiir. Bu etkilesimlerin nanolif yapr iskelelerinin mekanik delliklerini arttirdig:
anlasilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda, tip I ve tip II kolajenin doku

miihendisliginde 6nemli bir role sahip oldugu sdylenebilir [112].

5.1.2 Kitosan

Kitosan biyomedikal uygulamalarda ve kozmetikte kullanilan biyo-uyumlu,
biyobozunur, dogal bir polimerdir. Bir diger dogal biyomalzeme olan kitosan,
electrospinning yontemiyle genellikle kitosan/PEO (90:10) kompozit nanoliflerin

uretiminde kullanilir.

Bu kompozit nanolifler yapisal kararliliklarin1 su i¢inde devam ettirir ve insan
osteoblastlarinin ve kondrositlerin kompozit nanolif yap: iskelelerine daha fazla
baglanmasin1 saglar. Bu matrisler iizerinde biiyliyen hiicreler morfolojik ve

karakteristik Ozelliklerini siirdiiriirler. Bu nedenle, kitosan kompozit nanolif yap1
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iskeleleri, ¢esitli doku miihendisligi uygulamalari i¢in iyi bir biyomalzeme olarak

hizmet edebilir [113].

5.1.3 Hyaliironik asit

Hyaliironik asit anyonik ve siilfat icermeyen bir glikosaminoglikandir. Ayrica,
dokularin ekstraseliiler matrislerinin dogal bir bilesenidir. Hiyallironik asit iceren
nanolifler electrospinning ya da elektroblowing yontemi kullanilarak iiretilirler. Ancak
electrospinning yontemiyle silirekli olarak yiiksek kalitede hiyaliironik asit igeren
nanoliflerin {retilmesi miimkiin degildir. Bu nedenle yapilan bir c¢alismada
elektroblowing adi verilen yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu yontem electrospinning
ve hava akigimnin bir kombinasyonudur. Bu ¢aligmada hiyaliironik asit nanolifleri
electrospinning ve 57°C’de 70 ft/h akis hizindaki havayla basarili bir sekilde

sentezlenmistir [114].

5.1.4 Ipek fibroin

Ipek bocegi kozalarindan elde edilen ipek fibroinler; yiiksek mekanik 6zelliklere sahip,
dogal olarak bulunabilen ve nanolif yap1 iskelelerinde kullanima uygun bir diger
nanomalzemelerdir [115]. Keratinositler ve fibroblastlar ile ipek fibroin bazli
nanoliflerin hiicresel uyumluluk analizleri laboratuvar ortaminda gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuglara gore goriilmistiir ki ipek fibroin bazli nanolifler yiiksek
gozenekli yapisi, lif ¢ap1 ve iistiin hiicre uyumlulugu sayesinde yapi iskelelerini doku

miihendisligi uygulamalarinda kullanima uygun hale getirmistir [116].

5.1.5 Jelatin

Dogada bulunan ve en yaygin olarak bilinen bir diger biyomalzeme jelatindir. Jelatin
kontrollii hidroliz ile kolajenden elde edilen dogal bir polimerdir. Biyo-bozunabilirlik
ve biyo-uyumluluk 6zellikleri sayesinde farmasotik ve tibbi uygulamalarda yaygin
olarak kullanilir. Kolajenden hidroliz durumuna gore jelatin Tip A ve Tip B olmak
tizere ikiye ayrilir. Jelatin doku miihendisligi uygulamalarinda kullanilmadan 6nce

cogunlukla capraz baglanirlar.

Yiiriitiilen bir ¢alismada jelatin/poli kaprolakton (PCL) temelli kompozit nanolif yap1
iskelesi electrospinning yontemiyle iretilmistir. Daha sonra bu kompozit nanolif

matrisin mekanik ve ¢oziinebilirlik 6zellikleri tek basina jelatin ve tek basina PCL ile
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tiretilmis nanoliflerle karsilagtirilmistir.  Sonuclar incelendiginde, jelatin/PCL
kompozit nanolif matrisin daha iyi 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Yapilan
calismalardan yola ¢ikilarak dogal biyomalzemelerle sentetik malzemelerden elde
edilen kompozit nanoliflerin daha gelismis mekanik ve karakteristik 6zelliklere sahip

olabilecegi sdylenebilir [6].

Sonug olarak, yukaridaki ¢alismalarda da goriildiigii gibi, ¢esitli doku miihendisligi
uygulamalarinda kullanilmak {izere farkli dogal polimerler nanolif {iretiminde

kullanilmis ve analiz edilmistir.

5.2 Sentetik Polimerik Malzemeler

PLA ve PET gibi sentetik polimerlerin nanolif formunda sentezlenmesiyle meydana
gelen malzemeler biyomalzemelerin en genis sinifini olusturur. Bu malzemeler
genellikle vaskiiler doku miihendisliginde kan damar1 yapilarini i¢in kullanilir [117-
119]. PCL, noral ve kikirdak dokularin onarimi i¢in kullanilan yapi iskelelerinin

tiretiminde kullanilir [120].

PLLA gibi birka¢ ko-polimerik malzeme, kas ve endotelyal hiicreleri taklit eden
sentetik bir ekstra seliiler matris olarak kullanilir. PLGA en yaygin kullanilan
polimerlerden biridir. Kas-iskelet sistemi (kemik ve kikirdak) doku miihendisligi i¢in
elektrospin nanolifleri olarak sentezlenirler. Ayrica kontrollii bir sekilde ilaglart

gerekli organlara ulastirmak i¢in nano tasiyici olarak da sentezlenebilirler [121, 122].

Son zamanlarda alumina ve karbon temelli nanolifler, dental ve ortopedik implant
uygulamalarinda kullanilmak {izere nano biyo-malzemeler olarak gelistirilmistir [123-
126]. Goriildiigii iizere elektrospinning teknigi kullanilarak nanoliflerin tiretilmesi i¢in

cok cesitli dogal ve sentetik polimerler arastirilmistir.

Dogal, sentetik ve bunlarin c¢esitli kombinasyonlariyla olusturulan polimerler ve

karakteristik 6zellikleri Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Poli kaprolakton basitce sentetik, biyobozunur, alifatik bir polyesterdir. Son yillarda,
ozellikle kontrollii ila¢ salinimyi, ilag tasiyici sistemler, biyouyumlu cerrahi dikisler ve
tic boyutlu yap1 iskeleleri gibi doku miihendisligi ve biyomedikal alanlarinda oldukca
ilgi ¢cekmistir.
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Kullanilirken lifin yapisal biitiinliigii herhangi bir c¢apraz baglayici olmadan

korunabilir [141].

Cizelge 5.1: Dogal, sentetik ve bunlarin ¢esitli kombinasyonlariyla olusturulan
polimerler ve karakteristik 6zellikleri.

Polimerler Ozellikleri Referans
Kolajen e  Ekstra selliler matrisin [127,
ana bileseni 128]
e Bag dokusunda bulunur
o Zayif mekanik 6zellikler
e Hizlibozunma
Aljinat e Kahverengi alglerden [129,
elde edilmis polisakkarit  130]
e ki degerli katyonlarla
hidrojel olusumu
Dogal Polimerler e Kendi basina nanolif
olusturmaz
Kitosan e Kitin deasetilasyonuile  [131,
elde edilen dogal bir 132]
polisakkarit
e Toksik degil, katyonik
e Biyobozunur ve
antibakteriyel
Jelatin e Biyouyumlu [133]
e Ekstra selller matrisin
bir bileseni
Poliglikolik asit(PGA) e PLAve PLGA'dan daha [134,
hizli bozunur 135]
Poli (L-laktid) (PLA) e Biyobozunur sentetik [134,
polimer 135]
e PGA ve PLGA arasinda,
orta derecede
Sentetik bozunabilir
Polimerler Poli (laktid-ko-glikolid) e Gelismis mekanik [134,
(PLGA) ozellikler 135]
e PGAve PLA'dan daha
yavas bozunur
e Buyuk ¢apli nanolif
olusumu (760 nm)
Poli (e-Kaprolakton) e Yavas bozunma (136,
(PCL) 137]
PLGA/Jelatin/Elastin e Gelismis hiicre [138]
adhezyonu
] PCL/Jelatin e Ekstra seliler matrisin [139]
Kombinasyon .
yayllmasi ve ¢ogalmasi
PLGA/Kolajen e Doku olusumu igin [140]

kararli
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PCL’in jelatin ile kombinasyonu sonucunda daha yiiksek ¢cekme direnci elde edildigi
goriilmiistiir. Ayrica PCL/Jelatin nanoliflerin, lif ¢cap1 ve gozenekliligini korudugu
gozlenmistir. BOylece bu nanolifleri capraz baglamaya gerek kalmaz ve capraz

baglayic1t malzemelerden gelecek potansiyel toksisite engellenmis olur [142].
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6. KOZMETIK SEKTORUNDE SALISIiLIK ASIT VE MIiKROALG
KULLANIMI

6.1 Salisilik Asit (SA)

Salisilik asit, 2,000 yildan fazla bir siiredir ¢esitli cilt bozukluklarini tedavi etmek i¢in
kullanilmaktadir [143]. Salisilik asit (SA), birgok énemli 6zelliginden 6tiirii kozmetik
alaninda yaygin olarak kullanilan hidroksi asitler olarak bilinen bir grup bilesigin bir
tiyesidir [144]. Ozellikle, salisilik asitin yag ve deri hiicreleriyle tikanmis gdzenekleri
acma Ozelligi, salisilik asidi akne tedavisi icin yararhi kilar. Akne iyilestirici 6zelligi
sebebiyle SA, cesitli dermatologlar tarafindan incelenmistir. Aronsohn, 81 hastada
%50 SA igerigi olan merhem kullanmis ve giizel sonuglar elde etmistir [145].
Dermatoloji ve kozmetikte kullanilan gesitli SA konsantrasyonlari Cizelge 6.1°de

goriilmektedir.

Cizelge 6.1: Dermatoloji ve kozmetikte kullanilan ¢esitli SA konsantrasyonlari.

SA Konsantrasyonu Kullanim Referans

0.5%-10% Akne vb. [146, 147]

3%—6% Sedef hastaligl, balik [148]
pulu vb.

5%—40% Sigil, nasir vb. [149]

50% Aktinik hasar, pigmente [150]
lezyonlar vb.

20%—-30% Yiziin kimyasal [151]

soyulmasi vb.

Salisilik asit, yaglh ciltte meydana gelen akne problemi i¢in en énemli tedavilerden
biridir. Salisilik asit i¢eren bir¢ok iirliniin en biiyiik problemi, salisilik asiti dogru
konsantrasyonda ve pH’ta kullanmamasidir. Yaglar1 parcalamasi ve gozenekleri
acmasi i¢in kullanilan iiriinlin yeterince asidik olmasi gerekir. Yani pH seviyesinin 4

ya da daha diisiik olmas1 gerekir. Salisilik asit, cilt bakiminda kullanilan tek beta-
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hidroksi asittir; laktik asit ve glikolik asit gibi alfa hidroksi asitler ile aym etkileri
gosterir. Ancak salisilik asit daha diisiik bir konsantrasyonda kullanilir. Akne bakim
triinleri % 30’a kadar alfa hidroksi asit igerebilir, ancak ayni etki % 0.5 ile % 2

arasindaki salisilik asit konsantrasyonu ile de saglanabilir [5].

Salisilik asit sivilceye neden olan bakterileri 6ldiirmez, ancak bu bakterilerin yer aldig1
gozeneklerin agilmasini saglar. Salisilik asit i¢eren tiriinlerde dikkat edilmesi gereken
iki husus vardir. Birincisi kulanilacak iiriiniin pH seviyesidir. Yiiksek pH’l1 {irtinler
gozeneklerin agilmasinda etkili degildir. Ikincisi ise kullanilan salisilik asit
konsantrasyonudur. Fazla miktardaki salisilik asit cildi yakabilir. Az miktardaki
salisilik asit ise gdzenekleri agmaz. Uriinlerde kullanilan salisilik asit konsantrasyonu

genellikle %1 ile %3 arasindadir [152].

Salisilik asit i¢eren triinler cildi bir miktar kurutabilir. Salisilik asit igerikli bir tedavi
uygularken, cildin diizenli olarak nemlendirildiginden ve yatistirici iriinler
kullanildigindan emin olunmalidir [153]. Akne tedavisinde salisilik asit kullaniminin

artilar1 ve eksileri Cizelge 6.2°de goriilmektedir.

Cizelge 6.2: Akne tedavisinde salisilik asit kullaniminin artilar1 ve eksileri [154].

ARTILARI EKSILERI
SALISILIK ASIT Cildi temizler 4 hafta kadar sirebilir
lIitihabi yatistirir Cildi kurutabilir

Gozenekleri sikilastirir

6.2 Mikroalg

Deniz kaynaklar1 kozmetik endiistrisi i¢in pek ¢ok aktif bilesen kaynagidir. Algler
(makro ve mikro) proteinler, amino asitler, karbonhidratlar, vitaminler (A, B ve C) ve
bakir, demir ve ¢inko gibi oligo elementler agisindan zengindir. Biitiin bu aktif

bilesenler, hidrasyon, sikilastirma, zayiflama, parlaklik ve korumada rol alir [155].

Farkli alg tiirleri, cilt ile ilgili problemlerin tedavisinde nemlendirici, doku
giiclendirici, glines koruyucusu veya kirigiklik onleyici olarak kullanilabilir. Bazi

mikroalgelerin bazi sekonder metabolitleri lekeleri onleyebilir, hasarli cildi onarir,
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ciltte agir1 yaglanmay1 tedavi edebilir, iltihaplanmay1 6nleyebilir ve iyilesme siirecini
hizlandirabilir ve cildin nemini koruyabilir [156]. Cildin bariyer fonksiyonunu
gelistiren kozmetik {iriinleri, cildin saglikli goriinmesini saglar. Cevreye duyarli biyo-
proses ile giivenilir liriinler elde etmek i¢in artan ihtiyag, yeni biyo-bazli {iriinler i¢in
algleri siirdiiriilebilir bir kaynak haline getirdi [157,158]. Son zamanlarda yapilan
caligmalar sonucunda, algler 6nemli bir biyoaktif bilesen ve yag kaynagi haline
gelmistir. Algler ayrica, atiksu aritma, biyoyakit tiretimi, CO2 emisyonu azaltma ve
atmosfere oksijen salinimi gibi ¢evresel uygulamalarda da kullanilmakta olup, sera

gazi etkilerinin azaltilmasina katkida bulunmaktadir [159-166].

Kozmetikte alg uygulamalar1 i¢cin homojen biiyiik 6l¢ekli bir alg iiretimi sorun
yaratabilir. Alg yetistirilmesi sirasinda en iyi kiiltiir kosullarinin uygulanmasi
zorunludur ve bazi parametrelerin degiskenlik gdstermesi alg biyokiitlesinin nihai
bilesimini etkileyebilir. Bu parametreler 151k siddeti, pH kontrolii, CO2 miktari,
besinler, su kayb1 veya kirlenme olarak siralanabilir [156,167,168].

Kozmetik tirtinlerde mikroalg uygulamalari, akne, yaslanma belirtileri, bronzlasma ve
pigment bozukluklar1 gibi cilt sorunlarinin tedavisinde son zamanlarda daha fazla
dikkat cekmistir. Mikroalglerin, cilt temizleyici {riinlerde, cilt kremlerinde,
serumlarda ve maskelerde kullanimi giin gectikge artmaktadir. Mikroalgler; kan
dolagimini arttirir, cildi nemlendirir, hiicre yenilemesi ve metabolizmayi tetikler, cildin
direncini arttirir.  Ayrica iltthaplanmay1 Onleyici etkiye sahiptir. Bu kapsamli

ozellikleri sayesinde mikroalgler kozmetik iiriinlerde tercih edilmektedir [169].

Algler, diger dogal malzemelere gore daha fazla oranda nemi ¢eker ve ayrica E
vitamini (inlii nemlendirici) igerir. Vitamin B ve C igerikleri sayesinde cansiz ve mat
goriinen cildi canlandirir, bunun yani sira cildi yaglanmaya kars1 korur. Omega, ¢inko
ve magnezyum cildi cevresel etkilerden korurken, mevcut herhangi bir iltihabi
yumusatir. Amino asitler ise hiicrelerin yapitasidir ve hiicreleri korurken ayni zamanda

daha dolgun ve geng bir cilt olusumu i¢in yardimei olur [170].
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7. LITERATURDEKI CALISMALAR

Elektrospinning c¢esitli nanoliflerin {iretilebilecegi basit ve essiz bir yontemdir. Bu
yontem c¢ok cesitli uygulamalarda kullanilmak iizere polimer ¢ozeltilerinden
nanoliflerin {iretilmesini saglar. Elektrospinning ucuz ve uygulama agisindan basit bir
yontem oldugundan ¢ok sayida aragtirmacinin ¢ok ¢esitli polimerlerden nanolif

tiretmesine olanak saglamaktadir.

Nanolifler, bir boyutu 100 nm'den daha az olan nano malzemelerdir. Poli kaprolakton,
jelatin, kollajen, kitosan ve karboksimetil seliiloz gibi ¢ok g¢esitli polimerlerden
elektrospinning yontemiyle nanolifler tiretilebilir. Kozmetik sektoriinde nanolifler cilt
maskesi olarak kullanilabilirler. Elektrospinning yontemiyle tretilmis, ¢esitli katki
maddeleri i¢eren veya icermeyen polimer nanolifler, cilt iyilestirme, cilt temizleme
veya diger terapotik tibbi Ozellikleri i¢cin kozmetik cilt bakim maskesi olarak
denenmektedir. Genis ylizey alanina sahip, gozenekli bu nanolif maskeler, ¢esitli katki

maddeleriyle zenginlestirilebilir ve cilt iyilestirme 6zellikleri gelistirilebilir.

Hwa Sung Shin ve arkadaslar1 spirulina ekstrakti ve aljinat igeren PCL nanolif
kozmetik maske gelistirmislerdir. Aljinat ve Spirulina kozmetik tiriinlerde kullanilan
deniz kaynaklarindandir. Yapilan ¢alismada aljinatin nemlendirici  6zelligi
spirulinanin biyoaktif etkinligi ile gliclendirilmistir. Biitiin iiretim adimlart sulu ¢ozelti
icerisinde gerceklestirilmistir. Insan keratinosit hiicresi ile yapilan incelemelerde iic
bilesende de (PCL, aljinat ve spirulina) sitotoksisite goriilmemistir. Ayrica spirulina
ekstraktinin nemlendirilmis ciltte 30 dakika igerisinde salindigi goriilmiistiir. Elde
edilen sonuglar, Spi / Alg-PCL nanolifinin bir cilt bakim kozmetik {riinii olarak

kullanilabilecegini gdstermektedir.

Yapilan ¢alismada Oncelikle spirulina ekstrakti toz halinde elde edilmis ve -20 °C’de
saklanmistir. Daha sonra temel katman olarak PCL nanolifi elektrospinning
yontemiyle hazirlanmistir. 15% (w/v) PCL, N,N dimetil formamid (DMF) ve tetra
hidrofuran (THF) ¢oziicii karisimda ¢oziilmiis, 15 kV elektrik potansiyeliyle, 1 mi/h

akis hizinda, 15 cm mesafeden spinlenmistir. Daha sonra iiretilen PCL nanolifin
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tizerine ikinci bir tabaka olarak Spirulina/alginate nanolifi iiretilir. Polietilen oksit,
aljinat ve farkli konsantrasyonlarda spirulina i¢eren ¢ozeltiler (%0, %1.41, %2.35 ve
%3.76) 0.3 ml/h akis hizinda, 15 kV elektrik potansiyeliyle, 20 cm mesafeden
spinlenmistir. Capraz bagl ornekler 2% (w/v) CaClz kullanilarak hazirlanmistir.
Temel katman olan PCL nanolifi ile Spi/Alg-PCL nanolifinin morfolojik 6zellikleri
SEM analiziyle incelenmistir. Ayrica mekanik O6zellikleri de evrensel test cihazi
(UTM) ile test edilmistir. SEM analizi sonucunda Spi / Alg-PCL NF'leri arasinda, %
1.41 (w / v) Spirulina ekstrakt: iceren liflerin en kalin ve %3.76 (w / v) Spirulina
ekstrakt: igeren liflerin ise en ince oldugu gozlenmistir. Uretilen nanoliflerin mekanik

ozellikleri ise Cizelge 7.1°de gosterilmistir.

Cizelge 7.1: Spirulina / aljinat-PCL nanoliflerin mekanik &zellikleri [171].

Cekme Direnci Kopma Uzamasi Young Modyiill

Nanolif

MPa (%) MPa
PCL nanolif 0.482 £ 0.079 494.55 +28.11 0.925 +0.258
0%
Spirulina/alginate- 0.850 + 0.146 181.28 £ 4.39 1.891 £ 0.262
PCL nanolif
1.41%

Spirulina/alginate- 1.175+0.149 399.69 + 76.64 2.893+£0.414
PCL nanolif

2.35%

Spirulina/alginate- 1.398 + 0.037 466.21 +126.51 2.570 £ 0.657
PCL nanolif

3.76%

Spirulina/alginate- 0.405+0.112 154.32 £ 24.02 0.962 + 0.349
PCL nanolif

Hazirlanan nanoliflerden spirulina salinimi testleri yapilmis ve liflerin su absorbsiyon
kabiliyetleri incelenmistir. Bu testlerin sonucunda Spi / Alg-PCL nanoliflerinin ¢apraz
baglandiktan hemen sonra neredeyse biitlin spirulina ekstrakti miktarin1 kaybettigi

gorilmiistiir. Bunun yaninda capraz baglanmamis 6rneklerin yavas yavas spirulina

34



ekstraktini saldig1 gozlenmistir. Ayrica PCL nanoliflerle Spi / Alg-PCL nanolifleri
karsilagtirildiginda spirulina ekstraktinin nanoliflerin su absorbsiyonunu arttirdigi
gorilmistiir. Ancak ekstrakt miktarinin su absorbsiyonunu cok etkilemedigi de
gorilmistiir. Sonug¢ olarak, Spi / Alg-PCL nanolifi elektrospinning yontemi
kullanilarak, kozmetikte cilt bakim iirlinli olarak kullanilmak {izere gelistirilmistir.

Insan hiicreleriyle yapilan testlerde iriinlerin sitotoksisitesinin olmadig1 goriilmiistiir.

Ayrica spirulina ekstrakti igeren nanoliflerin, sadece aljinat igeren nanoliflere gore
cildi daha fazla nemlendirdigi goriilmustiir. Ayrica kuru nanolifin spirulina
ekstraktinin ¢ogunu 30 dakikada cilde saldig1 gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglara
gore Spi / Alg-PCL nanolifinin iyi bir cilt bakim {iriinii olma potansiyeline sahip

oldugu soylenilebilir [171].

Anahita Fathi-Azarbayjani, Lin Qun ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada, vitamin ve
altin igerikli nanolif cilt maskesi gelistirilmistir. Gelistirilen nanolif, askorbik asit,
retinoik asit, altin nanopartikiiller ve kollajen iceren bir anti-kirigiklik nanolif yiiz
maskesi olarak amaglanmigtir. Bu yeni cilt maskesi sadece cilde uygulanacagi zaman
nemlendirilir. Nemlendirildikten sonra, maskenin igerigi yavas yavas ¢oziiniir, aktif
maddeleri serbest birakir ve maksimum emilim gergeklesir. Nanolif maskenin ytliksek
yiizey alani - hacim orani, cilt yiizeyi ile maksimum temas saglar. Boylelikle cilt
gecirgenligini arttirmaya ve cildin saglikli gériiniimiinii korumasina yardimci olur.
Elektrospinning yontemiyle {retilen nanolif maskeler, ticari pamuk maskelere

alternatif olarak kullanilabilir.

Bu ¢aligmada, askorbik asit, retinoik asit, altin ve kollajen gibi ¢esitli cilt besinlerini
barindirabilen yeni bir polimerik nanolif yiiz maskesi (PVA ve RM B-CD'den)
gelistirilmistir. Uretilen bu nanolif yiiz maskelerinin karakterizasyonlar1 alan emisyon
taramal1 elektron mikroskobu ve X-151n1 elemental analizi ile yapilmistir. Ayrica bu
nanolif yiiz maskelerinden cilde niifuz eden askorbik asit ve retinoik asit miktari insan
epidermisi kullanilarak test edilmistir. Uretilen cilt maskelerinin icerigi Cizelge 7.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 7.2°de yer alan nanolifler elektrospinning yontemi ile tiretilmistir. Daha sonra
bu nanoliflerin ylizey 6zellikleri alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM)

ile incelenmistir.
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Nanoliflerdeki altin nanopargaciklarin varligr ise FESEM cihazina baghi X-isin1
spektroskopisiyle (EDS) ol¢lilmiistiir. Nanoliflerin kimyasal yapilar1 FTIR analizi ile
oda sicakliginda ve 5004000 cm ™ dalga boyu araliginda incelenmistir. Askorbik asit

ve retinoik asitin salinimi ise UV-VIS Spektroskopisi ile belirlenmistir.

Cizelge 7.2: Cilt maskesi formiilasyonlar1 ve igerikleri [172].

icerik

Askorbik asit cis-Retinoik Kolajen Altin
Formdlasyon

1% w/v asit0.1% w/v  0.01% w/v 0.1%w/v
A v - - -
B v - - v
C = v = -
D v =
E v v

Elde edilen sonuglara gore iretilen nanoliflerde boncuksu yapi olusumu
gbzlenmemistir. Lif caplar1 100 nm ile 2 pm aras1 degigsmektedir. Altin nano parcacik
iceren nanoliflerin caplarinda azalma gozlenmistir. Bu durum altin nano parcacik
iceren ¢ozeltilerdeki yiik yogunlugu artistyla aciklanabilir. Salinim testlerinin
sonucunda vitamin i¢eren nanolif maskeler, vitamin igeren ticari pamuk maskelerle
kiyaslandiginda, retinoik asit ve askorbik asitin cilde niifuz etme 6zelliginin daha fazla
oldugu gortilmektedir. Nanoliflere gecirgenligi arttirict malzemeler eklenebilir. Ancak
hazirlanan nanoliflerdeki altin nano parcacik konsantrasyonlarinin askorbik asitin
gecirgenligi lizerine bir etkisi olmadigi gériilmiistiir. Bunun sebebi nanoliflerde ¢ok az

miktarda altin nano pargacik kullanilmasi olabilir.

Sonug¢ olarak yapilan calismada askorbik asit, kollajen, retinoik asit ve altin
nanoparcacik iceren bir nanolif yliz maskesi gelistirilmistir. Maske normalde kuru
halde muhafa edilir, sadece uygulamadan once su ile nemlendirilir. Islatilan maske
zamanla yavas yavas ¢Ozliniir ve icerigindeki aktif malzemeleri serbest birakir. Yiiz
maskesinin kuru yapisi, piyasada bulunan 6nceden nemlendirilmis pamuk maskelerle
karsilastirildiginda, antioksidanlarin stabilitesini ve raf omriinii arttirdigr goriliir

[172]. Priyesh V. More ve ekibinin yaptig1 ¢alismada, giimiis (Ag) nano pargaciklar
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kullanilarak ticari yliz maskelerinin antibakteriyel o6zellikleri gelistirilmeye

calisilmigtir.

Bu amagla 6ncelikle oda sicakliginda 10000 ppm konsantrasyonda kolloidal Ag (nano)
stok ¢Ozeltisi hazirlanmigtir. Daha sonra ticari yliz maskeleri 50 ppm ve 100 ppm
olmak {izere iki farkli konsantrasyonda giimiis ¢ozeltisi ile isleme tabi tutulmustur.
Islem goren ticari maskelerin karakterizasyonlar1 yapilmis ve daha sonrasinda Gram
pozitif (Staphylococcus aureus) ve Gram negatif (Escherichia coli) bakterileri igin
antibakteriyel testleri yapilmistir. Yapilan testler sonucunda, 100 ppm kolloidal Ag
¢ozeltisi ile islem gormiis yiiz maskesinin, Escherichia coli (E. coli) bakterilerine kars1
en yliksek antibakteriyel etkinligi gosterdigi sdylenebilir. Kolloidal ¢ozeltideki Ag
nano pargaciklarin varligi ise UV-Vis spektroskopisi, FTIR analizi, X-1gin1 kirinimi
analizi (XRD), alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM), enerji dagilim
analizi X-Ray (EDAX) ve partikiil biiyiikliigii analizi (PSA) ile dogrulanmistir. Islem
gérmeyen yiiz maskeleri de islem gorenlerle birlikte karsilastirma amaciyla analiz

edilmistir.

Antimikrobiyal ¢aligmalarin sonucunda, kolloidal Ag nano pargacik ¢ozeltisi ile islem
gormiis maskelerin, E. coli ve S. aureus gibi olduk¢a cok direncli bakterilerin
cogalmasinin yani sira biiylimesini de engelledigi acik¢a goriilmektedir. Cizelge 7.3’te
Ag nano parcacik ile islem gérmiis ve gdrmemis yiiz maskelerinin E. coli ve S. aureus
bakterilerine kars1 engelleme alanlart mm? cinsinden verilmistir.

Cizelge 7.3: Referans numunenin (islem gérmemis yiliz maskesi) antibakteriyel

davranigi ile 50 ppm ve 100 ppm Ag nano parcacik ¢ozeltisiyle islem
gormiis maskelerin karsilagtirilmasi [173].

Numune Bakteri Engelleme Alani (mm?)
S. aureus E. coli
Ref. 589 329
A50 873 652
A100 1238 1420

Yapilan ¢alismada oncelikle 10000 ppm konsantrasyona sahip kolloidal Ag nano
parcacik ¢0zeltisi, nigasta kullanilarak giimiis nitratin indirgenmesiyle sentezlenmistir.

Daha sonra, ¢ozelti formundaki kolloidal Ag nano parcaciklarin olusumu, renk
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degisimi ile goriilmiis ve UV-Visible spektroskopisi ile dogrulanmistir. Ag nano
pargaciklarin kolloidal ¢ozeltisinden elde edilen filmin XRD analizi, giimiisiin yiizey
merkezli kiibik kristal yapisin1 dogrulamistir. Hazirlanan Ag nano pargacik
cOzeltisiyle ticari yiiz maskelerine 50 ppm ve 100 ppm konsantrasyonlarinda islem
uygulanmis, hazirlanan maskelerdeki Ag varligit UV-Vis spektroskopisi ve EDAX
analizi ile belirlenmistir. Yiiz maskelerindeki Ag nano parcgaciklarda bulunan nisasta
FTIR ve Raman spektroskopisi ile belirlenmistir. Ayrica yiiz maskelerinin yiizey
morfolojileri ve Ag nano parcaciklarin varligit SEM analizi ile gériintiilenmistir. Son
olarak, kolloidal Ag nano pargacik ¢ozeltisi ile islem goren maske Ornekleri
Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterilerine karsi test edilmistir. Ag nano
pargaciklar ile islem goren maskelerin bu bakterilerin biiylimesini etkili bir sekilde
engelledigi gozlenmistir. En iyi sonuglar, 1420 mm? bakteri engelleme alanina sahip,
100 ppm Ag nano pargacik ¢ozeltisi ile islem goren yliz maskeleri i¢in elde edildi.
Ticari yliz maskelerinin asgari miktarda Ag nano parcacik ile arttirilmis antibakteriyel

ozelligi, biyomedikal uygulamalar i¢in potansiyellerini ortaya koymaktadir [173].

Ki Hoon Lee ve ekibinin yaptig1 calismada ise, antimikrobiyal oOzellik gosteren
Phaeodactylum tricornutum ekstrakti iceren jelatin nanolif imalati yapilmistir.
Microalgler yakin zamanda cesitli uygulamalar i¢in degerli bir kaynak olarak kabul
edilmistir. Phacodactylum tricornutum deniz suyunda yasayan ve alisilmadik derecede
yiiksek yag igerigine sahip olan bir mikroalg tiiriidiir. Bu ¢alismada, bu alg tiirliniin
etkisini incelemek amaciyla, elektrospinning yontemiyle Phaeodactylum tricornutum
katkil1 jelatin nanolifler Gretilmistir. P. tricornutum ekstraktinin eklenmesi, polimer
cozeltisinin iletkenligini arttirmig, ancak viskozite lizerinde ¢ok az etkiye sahip
olmustur. Iletkenligin artmasina bagli olarak normal jelatin nanoliflere kiyasla P.
tricornutum katkili jelatin nanoliflerin lif caplarinin daha diizgiin oldugu goriilmiistir.
P. tricornutum ekstraktinin  varlii, fliiorisima  mikroskopisi  kullanilarak
dogrulanmigtir ve yapiya katilan yaglarin varligi ise gaz kromatografisi ile tespit
edilmistir. Yapilan anti-mikrobiyal testler sonucunda P. tricornutum katkili jelatin
nanoliflerin Escherichia coli ve Staphylococcus aureus'a kars1 anti-mikrobiyal 6zellik
gosterdigi gorlilmistiir. Hiicre canlilik testi, P. tricornutum katkili nanoliflerin
sitotoksisiteye sahip olmadigin1 gostermistir. Bu antimikrobiyal P. tricornutum katkili

jelatin nanoliflerin bir yara ortiisii olarak uygulanmasi amaglanmistir.
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Bu calismada oncelikle mikroalg kiiltiirleri hazirlanmis ve bu kiiltiir ortaminda
mikroalgler yetistirilmistir. Daha sonra santrifiij islemi uygulanmis ve ardindan
kurutma islemi gerceklestirilerek kuru alg biyokiitlesi elde edilmistir. Toz halinde elde
edilen P. tricornutum mikroalgi, kiitlece 0.5% (w/v) ve 1% (w/v) oranlarinda jelatin
cozeltisine eklenmistir. P. tricornutum mikroalgi c¢ozelti igerisinde %10
¢oziinebildiginden elektrospinning oncesi ¢ozeltiler filtrelenmistir. Daha sonra bu
cozeltiler 1 mL/h akis hizinda, 15 kV elektrik potansiyeliyle, 15 cm mesafeden
spinlenmistir. Sonrasinda nanolifler gluteraldehit buharinda oda sicakliginda 48 h
boyunca c¢apraz baglanmistir. Son olarak nanoliflerin karakterizasyonu ve
antimikrobiyal testleri yapilmigtir. Hazirlanan nanoliflerlerin igerigi ile, viskozite ve

iletkenlik degerleri Cizelge 7.4 te goriilmektedir.

Cizelge 7.4: Nanoliflerin bilesimi viskozitesi ve iletkenligi [174].

P. tricornutum iletkenlik Viskozite
Numune Jelatin (%)

(%) (uS/cm) (mPa.s)
G8 8 - 48.3 15.7
G8P5 8 0.05 89.3 15.7
G8P10 8 0.1 124.3 15.8
G10 10 - 50.2 18.7
G10P10 10 0.1 121.7 18.9
G12 12 - 51.2 21.2
G12P10 12 0.1 126.5 214

Hazirlanan nanoliflere antimikrobiyal ve hiicre canlilik testleri yapilmistir. Elde edilen
sonuglara gore P. tricornutum mikroalg katkili jelatin nanoliflerin Escherichia coli ve
Staphylococcus aureus'a karsi anti-mikrobiyal 6zellik gdsterdigi goriilmiistiir. Bunun
yant sira, hiicre canlilik testi sonucunda numunelerin herhangi bir sitotoksisiteye sahip
olmadig1 da goriilmiistiir. Bu sonuglara gore P. tricornutum katkili jelatin nanoliflerin

yara Ortiisii olarak kullanilabilme potansiyeli oldugu sdylenebilir [174].

Xiaoli Zhang ve arkadaslari, ilag teslimi i¢in salisilik asit igeren kolajen/polivinil alkol
nanolifleri {iretmis ve c¢apraz baglamislardir. Model ilag¢ olarak salisilik asit igeren

kolajen (COL) / polivinil alkoliin (PVA) gdzenekli nanolifleri elektrospinning
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yontemiyle tiretilmistir. Elektrospinning yontemiyle iiretilen nanolifler UV-1s1masi ile
ya da gluteraldehit ile ¢apraz baglanmistir. Boylelikle nanoliflerin sulu ortamda
ugrayacaklar1 morfolojik hasarin derecesi azaltilmistir. COL / PVA-SA nanoliflerinin
morfolojisi ve kimyasal yapilar1 SEM ve FTIR ile karakterize edilmistir. UV 1s1masi
ile c¢apraz baglama isleminde COL / PVA-SA nanoliflerinin morfolojisi tahrip
olmamistir, ancak glutaraldehit ile capraz baglama isleminde tahribasyon s6z
konusudur. Salinim testleri sonucunda, UV 1simas1 ile 4 saat boyunca ¢apraz
baglanmigs COL / PVA-SA nanoliflerinin ila¢ salimin etkili bir sekilde kontrol ettigi
goriilmistiir. Nanoliflerden ilag salinimini kontrol eden transfer mekanizmasi Fickian

difiizyonudur.

Bu calismanin amaci elektrospinning ile salisilik asit (SA) iceren COL / PVA
nanoliflerin elde edilmesidir. Model olarak kullanilan ilag, SA, iltihap karsit1 ve agriy1
Onleyici bir ilagtir. Bu nedenle, yarali alanlarin bolgesel tedavisi i¢in bu kompozit
nanoliflerin kullanilmasi, sadece iltihap karsiti etkiler saglamakla kalmaz, ayni
zamanda uzun siireli SA salmimi yoluyla agriy1 hafifletir. Uretilen nanolifler UV
1s1masi ya da gluteraldehit ile ¢apraz baglanmistir ve bu ¢apraz baglama islemi sonrasi
nanoliflerin yiizey karakterizasyolart SEM analizi ile belirlenmistir. Ayrica,

nanoliflerden salisilik asit salinimu1 testleri yapilmis ve degerlendirilmistir.

Elde edilen SEM analizi sonuglarina gore, UV 1s1mast ile capraz baglama islemi sonasi
nanoliflerin ¢aplarinda kayda deger bir degisiklik saptanmamistir. Capraz
baglanmamis nanolifler ile UV 1s1masi ile ¢apraz baglanmis nanoliflerin morfolojileri
arasinda bir fark gortilmemistir. Gluteraldehit buhari ile ¢apraz baglanmig nanoliflerin,
UV 1simast ile ¢apraz baglanmis nanoliflere gore biraz daha iyi ylizey ozellikleri
gosterdigi goriilmiistiir. Uretilen nanoliflerin kimyasal yapilart FTIR analizi ile

belirlenmistir.

SA salinimi i¢in hazirlanan nanoliflerden numuneler kesilerek hazirlanmis ve PBS
cozeltisi igerisinde bekletilmistir. Belirli zamanlarda ¢ozelti igerisinden Ornekler
almmarak UV-Vis spektroskopisi ile analiz edilmistir. Nanoliflerin ¢apraz
baglanmasinin ilag salmiminin daha kontrollii bir sekilde ger¢eklesmesini
saglayabildigi goriilmiistiir. Bu calismada iki farkli sekilde ¢apraz baglama islemi
gergeklestirilmistir. UV 1s1mast ile capraz baglama isleminin SA salinimina etkisinin,

glutaraldehid buhar1 ile ¢apraz baglamanin etkisinden daha iyi oldugu goriilmiistiir.
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Bununla birlikte, UV-4h ile muamele edilmis COL / PV A nanoliflerinden SA'in salim
yiizdesi, UV-8h ile muamele edilen nanoliflerden daha diisiiktiir. En kontrollii SA
salinimimi1 UV 1s1masi ile 4 saat boyunca c¢apraz baglanmis nanolifler gostermistir
[175]. Soo-Jin Park ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, salisilik asit / poliiiretan
kompozit nanolifler elektrospinning yontemiyle iiretilmistir. Hiicre canlilik deneyleri,
hazirlanan kompozit nanoliflerin iyi bir biyolojik uyumluluga sahip oldugunu

gostermistir.

Ayrica hazirlanan kompozit naoliflerin, gram negatif E. coli ve gram pozitif S. aureus
bakterilerine karsi iyi bir antibakteriyel performans gosterdigi goriilmiistiir. Kolay
iiretim, 1yi mekanik 6zellikler, biyo-uyumluluk ve antibakteriyel 6zellikleri sayesinde
salisilik asit iceren PU nanolifler, doku miihendisligi, yara iyilestirme ve ilag¢ teslim

sistemleri gibi ¢esitli tibbi uygulamalarda kullanilabilirler.

Bu calismanin amaci biyomedikal uygulamalar icin elektrospinning ile salisilik asit
yiiklii PU nanoliflerin tiretilmesidir. Calismada %5, 10 ve 15 SA igerigine sahip PU
nanolifler retilmistir. Salisilik asitin adhesive 6zelligi sayesinde PU nanoliflerin
mekanik ozelliklerini arttirdigi goriilmiistiir. Ayrica sonuglar, kiigiik miktarlarda
SA'in, PU nanolifler icerisine dahil edilmesinin, PU nanoliflerin baz1 fizikokimyasal
ozelliklerini arttirabildigini ve bunun da yara iyilestirmede ve cilt doku

miithendisliginde kullanilabilecegini gosterdi.

Elde edilen sonuglara gére az miktarda SA iceren nanoliflerin ¢aplarinin, cok miktarda
SA igeren nanoliflere oranla daha kiiclik oldugu goriilmiistiir. SA'in PU nanolif
yapisina eklenmesi, nanoliflerin mekanik mukavemetinde bir artisa neden olmustur.
Bununla birlikte, % 10 SA igerigine sahip olan kompozit PU nanolifin en yliksek
gerilme mukavemetine sahip oldugu bulunmustur. Bu sonug, % 10 SA'in SA / PU

kompozit nanoliflerin {iretimi i¢in uygun miktar oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Ayrica gram negatif E. coli ve gram pozitif S. aureus bakterilerine karsi yapilan
antibakteriyel testler sonucunda nanoliflerin antibakteriyel Ozelliklerinin oldugu
goriilmistiir. Artan SA miktar1 ile PU nanoliflerin antibakteriyel 6zelliginin de arttig1
goriilmistiir. Yapilan hiicre canlilik testleri sonucunda ise nanoliflerin biyouyumlu
oldugu gozlenmistir. Bu 6zellikleri sayesinde doku miihendisligi uygulamalarinda

kullanilabilecekleri sonucuna varilmistir [176].
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Yukarida 6zetlenen calismalar dogrultusunda, bu ¢alismada akne problemine karsi
tedavi edici amagcla kullanilmak tizere Jelatin/PCL/SA/ZnO/P. tricornutum nanolifleri
iiretilmistir. Uretilen nanoliflerin taramal1 electron mikroskobu (SEM), X-1s1m
kirmimi (XRD) ve Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizleri
yapilmistir. Cinko oksit ve salisilik asit salimmi UV-Vis spektroskopisi ile
Olciilmiistiir. Ayrica E. coli ve S. aureus bakterilerine kars1 antibakteriyel testleri disk

difiizyon yontemi ile yapilmistir.

42



8. DENEYSEL CALISMA

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, bildirilen ¢aligmalardan farkli olarak bu
caligmada akne problemine karsi tedavi edici amagla kullanmak igin
jelatin/PCL/SA/ZnO/P. tricornutum nanolifleri tiretilmistir.

Uretilen nanoliflerin taramali electron mikroskobu (SEM), X-1s1n1 kirmimi (XRD) ve
Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizleri yapilmustir.

Cinko oksit salinimi ICP cihazi ile salisilik asit salim1 ise UV-Vis spektroskopisi ile
Olciilmiistiir. Ayrica, nanoliflerin E. coli ve S. aureus bakterilerine kars1 antibakteriyel

testleri disk difiizyon yontemi ile yapilmstir.

8.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

8.1.1. ZnO nano parcacik sentezinde kullanilan kimyasallar ve cihazlar

ZnO nano parcacik sentezi i¢in kullanilan kimyasallar Cizelge 8.1’de goriilmektedir.

Cizelge 8.1: ZnO nano parcacik sentezi i¢in kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Tedarikgi Firma Formiil
Nisasta Merck (CeH100s)n
Cinko nitrat hegza hidrat Merck Zn(N0O3),.6H,0
Sodyum hidroksit Sigma Aldrich NaOH

ZnO nano parc¢acik sentezi i¢in kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1 Cizelge 8.2°de

gorilmektedir.
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Cizelge 8.2: ZnO nano pargacik sentezi i¢in kullanilan cihazlar ve kullanim amaglari.

Cihazlar

Kullanim Amaglan

Millipore (Direct-Q) Saf Su cihazi
Mettler Toledo-pH metre

Hielscher (Model: UP200 HT) Ultrasonik
Homojenizator

Bosch (Model: HMT882H) Mikrodalga

Hettich (Model: EBA 200) Santrifij

Cozeltide kullanilan saf su bu cihazdan
temin edilmistir.

Gozeltinin pH’inI 7’ye ayarlamak igin
kullanilmistir.

Cozelti icerisinde homojen bir nano
parcacik dagilimi elde etmek icin
kullanilmistir.

ZnO nano pargacik ¢ozeltisine isil islem
uygulamak igin kullaniimigtir.

ZnO nano parcaciklari ¢ozeltiden
ayirmak igin kullaniimstir.

8.1.2 Alg kiiltiiriiniin hazirlanmasi ve kuru alg biyokiitlesinin elde edilmesinde

kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Alg kiiltliriiniin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar Cizelge 8.3’te goriilmektedir.

Cizelge 8.3: Alg kiiltiiriiniin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar.

Kimyasal

Tedarikgi Firma

Formiil

Sodyum nitrat

Merck — A259435

NaN03

Sodyum dihidrojen fosfat

Sodyum silikat

Bakir (11) siilfat

Cinko stlfat

Kobalt (11) klordr

Mangan (ll) klorlr

Demir (II1) klortr

Riedel de Haén - 04269

Fluka - 71746

Riedel de Haén - 12849

Riedel de Haén - 14455

Riedel de Haén - 12914

Riedel de Haén - 31422

Riedel de Haén - 12319

NaH2PO4 . 2H20

Na,SiOs . 5H,0

CuS0O4 . 5H,0

ZnSO4 . 7H20

COC|2 . 6H20

MnClz . 4H20

FEC|3 . 6H20
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Alg Kkiiltiiriiniin hazirlanmasinda ve kuru alg biyo kiitlesinin elde edilmesinde

kullanilan ekipmanlar ve kullanim amaglar Cizelge 8.4’te goriilmektedir.

Cizelge 8.4: Alg kiiltiiriinlin hazirlanmasinda ve kuru alg biyo kiitlesinin elde
edilmesinde kullanilan ekipmanlar ve kullanim amaclari.

Kullanim Amaglari

Hazirlanan alg kiiltirleri iTU GIDB
Ekotoksikoloji Laboratuvari’nda bulunan
sicaklik-i1sik kontrollli odada florasan
isiklarinin altinda muhafaza edilmistir. Oda
sicakligi 20+2 C'de, 151k siddeti ise 3800-
4000 lux’te sabit tutulmustur.

Beckman Z2 Coulter Counter Partikdl Alg kilttrlerinin icindeki alg konsatrasyonu
Sayici bu cihazla belirlenmistir.

Sigma (Model: 3-16 PK) Santrif(j Alg biyo kitlesi, alg kiltirinden santrifiijle
ayrilmistir.

Alg biyo kitlesi donduruculu kurutucuda
kurutularak kuru alg elde edimistir.

Cihazlar
Sicakhk-Isik Kontrolli Oda

Buchi L300 Liyofilizator

8.1.3 Nanolif sentezinde kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Nanolif sentezi i¢in kullanilan kimyasallar Cizelge 8.5’de verilmistir. Hazirlanan
polimer c¢ozeltisinden nanolif {iretimi yapmak amaciyla Nanospinner 24-XP

Elektrospinning cihazi kullanilmistir.

Cizelge 8.5: Nanolif sentezinde kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Tedarikgi Firma Formiil Kiaaltma
Formik Asit Merck CH,0, FA
Asetik Asit Merck CH3COOH AA

. Sigma Aldrich

Jelatin Porcine Skin

. Sigma Aldrich
Polikaprolakton (Mn = 70,000-90,000) (CsH1002)n PCL
Salisilik Asit Merck HOCgH4COOH SA
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8.1.4 Nanolif karakterizasyonunda kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Nanolif karakterizasyonu i¢in kullanilan kimyasallar Cizelge 8.6’da goriilmektedir.
Nanolif karakterizasyonu i¢in kullanilan ekipmanlar ve kullanim amaclar Cizelge

8.7’de gorilmektedir.

Cizelge 8.6: Nanolif karakterizasyonunda kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Tedarikgi Firma Formil
Sodyum Klortr Merck NacCl
Potasyum Klorir Merck KCl
Disodyum hidrojenfosfat Merck Na;HPO,
Potasyum dihidrojenfosfat Merck KH,PO,
Hidroklorik asit Merck HCI (%37)
Tryptic Soy Agar Merck
Tryptic Soy Broth Merck

Cizelge 8.7: Nanolif karakterizasyonunda kullanilan ekipmanlar ve kullanim
amaglari.

Cihazlar

Kullanim Amaglari

SC7620 sputter coater, Quorum
Technologies Ltd, United Kingdom

QUANTA FEG 250 (SEM) Taramali Elektron
Mikroskobu

QUANTA FEG 250 EDX

Perkin Elmer, FTIR Spectrum 100
Spektrometresi, 4000-650 cm-1

PANalytical XPert Pro X-ray Diffractor

ICP-MS, Perkin ElImer Optima 2100 DV

SHIMADZU UV-VIS (UV mini 1240)
Spektrofotometresi

SEM analizi 6ncesi, numunelerin
ylzeylerini platin kaplamak amaciyla
kullanilmistir.

Uretilen nanoliflerin boyutlarini ve yiizey
gorintilerini incelemek amaciyla
kullanilmistir.

Hazirlanan nanoliflerdeki ZnO nano
parcaciklarin varligi SEM cihazina bagli
olan EDX ile belirlenmistir.

Hazirlanan nanoliflerin kimyasal yapilarini
incelemek amaciyla kullaniimistir.

Uretilen nanoliflerin kristallografik
Ozelliklerini incelemek amaciyla
kullanilmistir.

PBS ortaminda nanoliflerden ¢inko
salinimini 6lgmek icin kullanilmistir.

PBS ortaminda nanoliflerden salisilik asit
salinimini 6lgmek igin kullaniimistir.

46



8.2. ZnO Nano Parcacik Sentezi

ZnO nano pargacik lretimi i¢in Oncelikle agirlikca %0.5’lik nisasta ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Daha sonra 100 mL nisasta ¢6zeltisine, 1 M Zn(NO3)2.6H20 ¢6zeltisi
eklenmis ve 15-20 dakika boyunca karistirilmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan
sonra ¢dzeltinin pH’in1 7’ye ayarlamak amaciyla 2 M NaOH ¢ozeltisi damla damla
ilave edilmistir. Cozeltinin pH’1 7’ye ayarlandiktan sonra yarim saat daha
kanistirllmistir. Sonrasinda ¢ozelti igerisindeki nano pargacik dagiliminin homojen
olmas1 amaciyla 2 dakika boyunca homojenizatoér yardimiyla karistirma saglanmistir.
Daha sonra mikrodalganin giicli 600 W’a ayarlanmistir ve ¢ozeltiye mikrodalga firinda
2 dakika boyunca 1s1l islem uygulanmustir. Isil islem sonrasinda ¢ozelti 20 dakika
boyunca ultrasonik banyoda bekletilmis ve ardindan 6000 rpm’de 20 dakika boyunca
santrifij uygulanmugtir. Santrifiij sonrast ¢oken tanecikler safsizliklarindan
arindirilmak i¢in 2 defa distile suyla yikanmis ve 6000 rpm’de, 15’er dakika yeniden
santrifiij edilmistir. Elde edilen ZnO nano pargacik ¢okeltisi kurutulmak amacryla 150

C’deki etiive konmus ve toz haline getirilmistir.

8.3. Elektrospinning Yontemi ile SA/ZnO/Jelatin Nanolif Uretimi

Elektrospinning yontemi ile SA/ZnO/jelatin nanolif tiretiminde ¢dziicli olarak FA ve
AA karisimi (1:1 v/v) kullamilmustir. Coziicliye gore agirlikga %14.5 w/v jelatin
kullanilmigtir. ZnO nanopargaciklari polimere gore agirlikga %5, %10 ve % 15 wiw
oranlarinda hazirlanmistir. Son olarak polimer ¢ozeltisine gore agirlikga %2 w/v

oraninda salisilik asit (SA) kullanmilmustir.

Nanolif ¢ozeltisi hazirlanirken ilk olarak FA ve AA karistirilarak 10 mL ¢oziicii
karisimi hazirlanmistir. Ardindan eklenecek jelatin miktarina gore %5, %10 ve %15
ZnO nanopargacik eklenmistir. ZnO nano parcaciklarin ¢ozeltiye homojen bir sekilde
dagilmasi igin karistirma islemine iki giin siireyle devam edilmistir. iki giin boyunca

karismis olan ¢ozeltilere 0.2 g SA eklenmis ve yarim saat siireyle karistirilmastir.

Ardindan jelatin eklenmis ve 2 saat boyunca karistirilarak nanolif iiretiminde

kullanilacak ¢6zelti hazirlanmastir.

Hazirlanan elektrospinning c¢ozeltileri Cizelge 8.8’de goriilmektedir. Cozeltiler

hazirlandiktan sonra Nanospinner 24-XP Elektrospinning cihazi kullanilarak 26 kV
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gerilim, 1.5 ml akis hiz1 ve noziil ile toplayici arasi mesafe 21 cm olacak sekilde nanolif

tiretimi gergeklestirilmistir.

Cizelge 8.8: Hazirlanan Jel./SA/ZnO nanoliflerinin bilesimleri.

Jelatin (w/v Jelatin Salisilik Asit  Salisilik Zn0 (w/w

Sentez Kodu Zn0 (g)
%) (8) (w/v %) Asit (g) %)

Jel./SA 14.5 1.45 2 0.2 - -
Jel./SA/5 14.5 1.45 0.2

2 5 0.073
Zn0O
Jel./SA/10 14.5 1.45 0.2

2 10 0.145
Zn0O
Jel./SA/15 14.5 1.45 0.2

2 15 0.219
Zn0O

8.4 Kuru Alg Biyokiitlesi Eldesi

8.4.1 Alg kiiltiirlerinin hazirlanmasi

Kuru alg biyokiitlesi elde etmek icin Istanbul Teknik Universitesi, Gemi Insaat1 ve
Deniz Bilimleri Fakiiltesi'nde bulunan Ekotoksikoloji Egitim ve Arastirma

Laboratuvari’nda bulunan Phaeodactylum tricornutum alg kiiltiirleri kullanilmistir.

Kuru alg biyokiitlesi elde etmek i¢in Oncelikle, 1000 mL’lik iki adet erlenmayer
igerisine 800 mL’lik alg kiiltiir ortam1 Guillard’s {/2°ye gdre hazirlanmistir [177].
Kiiltiir ortami i¢in kullanilacak deniz suyu oncelikle aktif karbondan geg¢irilmis daha
sonra sirasiyla 47 mm gozenek biiyiikliigiine sahip GF-6 lifglas filtre ve 0.45 pm
gozenek bliyiikliigiine sahip seliiloz nitrat filtre ile sliziilmiistiir. Siiziilen deniz suyuna
Guillard’s 1/2 kiiltiir ortam1 i¢in gerekli besi maddeleri eklenmistir. Bu yontem igin

hazirlanan besi stoklari ¢izelge 8.9’da gdsterilmistir.

Stiziilmiis deniz suyu ve besi maddelerine daha sonra laboratuvarda hazir bulunan alg
kiiltiirlerinden eklenmis ve 1s1 (20+1) ve 151k kontolli (3800 — 4000 lux) 6zel odaya
yerlestirilmistir. Hazirlanan iki adet kiiltiirlinde de agzi, plastik petri kaplariyla

kontaminasyon riskini azaltmak icin kapatilmistir.

Hazirlanan alg kiiltiirlerinde sedimantasyonun onlenmesi ve mikroalglerin besi

ortamina homojen dagiliminin saglanmasi i¢in erlenmayerler iki hafta boyunca her
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giin giinde en az iki kere ¢alkalanmistir. Bir hafta sonunda elde edilen alg kiiltiiriiniin

fotografi sekil 8.1°de goriilmektedir.

Cizelge 8.9: Konsantre f/2 medyum c¢ozeltileri.

Cozelti No Madde Konsantrasyon (g/1000mL)
1 NaNO3 75
2 NaH,PO,. 2H,0 5.65
3 Na,SiOs3. 5H,0 12.9
CuS0s. 5H,0 0.005
ZnS04. 7H,0 0.011
* CoCl, . 6H,0 0.005
MnCl; . 4H,0 0.090
5 FeCls. 6H,0 0.909

Sekil 8.1: 14 Giinliik mikroalg kiiltiirii.

14 giinlik alg kiltiirlindeki toplam alg miktarinin tespiti Ekotoksikoloji
Laboratuvari’nda bulunan Beckman partikiil sayici cihaz ile gergeklestirilmistir. 14
giinliik alg kiiltiiriindeki toplam alg sayis1 1464200°diir. Alg konsantrasonu ise 1830

hicre/mL dir.

8.4.2 Alg biyokiitlesinin kiiltiir ortamindan ayrilmasi

7 giinliik alg kiiltlirlinden biyokiitlenin, kurutma islemi 6ncesi, konsantre edilmesi

santrifiij islemiyle gergeklestirilmistir. Santrifiij islemi Oncesinde erlenmayerler
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mikroalglerin hiicre bozunumunun ger¢eklesmesi i¢in 15 dakika ultrasonik ses
dalgasina maruz birakilmistir. Daha sonra alg kiilterleri 50 mL’lik santrifiij kaplar
igerisinde 12 dakika ve 1800 g’de santrifiij edilmistir. Her turdan sonra santrifiij
kaplar1 igerisindeki su bosaltilmis ve tekrar alg kiiltiirii ile doldurulmustur. Tiim alg
kiiltiirintin (1600 mL) konsantre edilmesinin ardindan santrifiij kaplarinin i¢erisindeki
alg biyokiitlesi bir cam petri kabi igerisine toplanmis ve agzi aliminyum folyo ile

kapatilarak kurutma islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

8.4.3 Alg biyokiitlesinin kurutulmasi

Konsantre alg biyokiitlesinin i¢erisindeki suyun tamamen uzaklastirilmasi ve kuru alg
elde edilmesi igin ii¢ farkli yontem vardir; sprey ile kurutma, etiivde kurutma ve

dondurarak kurutma.

Segilen kurutma yonteminin mikroalglerden yag ekstrasiyonuna dogrudan etkisi
oldugu yapilan c¢aligmalarla belirlenmistir. Maske yapimi i¢in kullanilacak
mikroalglerin yag miktarlarinin belirlenmesi hem alg karakterizasyonu hem de maske
karakterizasyonu i¢in dnemli oldugundan en verimli kurutma yonteminin sec¢ilmesine
Ozen gosterilmistir. Sekil 8.2°de kurutma yontemi ve ekstrakte edilen yag miktar
arasindaki iliski gosterilmistir.
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Sekil 8.2: Kurutma sicakliginin ekstrakte edilen yag miktarina etkisi.
Bu bilgiler 1s18inda en verimli kurutma yonteminin dondurarak kurutma oldugu

belirlenmis ve bu ¢aligmada kullanilan mikroalglerin kurutma islemi de Ekotoksikoloji
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Laboratuvarmda bulunan Buchi L300 marka donduruculu kurutucuda

gerceklestirilmistir.

Donduruculu kurutma islemi 6ncesinde alg kiiltiirii cam petri kabi igerisinde 24 saat -
80 °C’de dondurulmustur. Daha sonra 48 saat boyunca donduruculu kurutucuda 0,200
mbar’da kurutma islemi gerceklestirilmistir. Donduruculu kurutucudan alinan alg
biyokiitlesi seramik havanda doviilmiis, homojenize edilmis ve maske yapiminda

kullanilmak iizere 20 mL’lik cam beher igerisinde desikatérde saklanmustir.

8.5 Elektrospinning Yontemi ile SA/Mikroalg/Jelatin Nanolif Uretimi

Elektrospinning yontemi ile SA/Mikroalg/Jelatin nanofiber iiretiminde ¢oziicli olarak
FA ve AA karisimi (1:1 v/v) kullamilmistir. Coziicliye gore agirlikca %14.5 w/v jelatin

eklenmistir.

Phaeodactylum tricornutum mikroalgi ¢oziiciiye gore agirlikga %0.5 ve % 1 w/v
oranlarinda kullanilmistir. Son olarak polimer ¢ozeltisine gore agirlikca %2 w/v

oraninda salisilik asit (SA) ilave edilmistir.

Nanolif ¢Ozeltisi hazirlanirken ilk olarak FA ve AA karistirilarak 10 mL ¢oziici
karisimi hazirlanmistir. Ardindan ¢6ziicii karisimina 0.2 g SA eklenmis ve yarim saat
kanigtirllmistir. Daha sonra jelatin eklenmis ve 2 saat boyunca karistirmaya devam
edilmistir. Son olarak da ¢oziicii miktarina gore agirlikca %0.5 ve %1 mikroalg
eklenmis ve 2 saat siireyle karistirilmistir. Hazirlanan elektrospinning ¢ozeltileri
Cizelge 8.10°da goriilmektedir. Cozeltiler hazirlandiktan sonar, Nanospinner 24-XP
Elektrospinning cihazi kullanilarak 26 kV gerilim, 1.5 ml akis hiz1 ve noziil ile

toplayici arast mesafe 21 cm olacak sekilde nanolif tiretimi gergeklestirilmistir.

Cizelge 8.10: Hazirlanan Jel./SA/Alg nanoliflerinin bilesimleri.

Jelatin  Jelatin  Salisilik Asit ~ Salisilik Alg (w/v

Sentez Kodu Alg (g)
(w/v%) (g) (w/v %) Asit(g) %)

Jel./SA 14.5 1.45 2 0.2 - -

Jel./SA/0,5 Alg 14.5 1.45 2 0.2 0.5 0.05

Jel./SA/1 Alg 14.5 1.45 2 0.2 1 0.1
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8.6 Elektrospinning Yontemi ile SA/Mikroalg/ZnO/PCL/Jelatin Nanolif Uretimi

Daha once hazirlanan Jel/SA/ZnO ve Jel/SA/Mikroalg membranlarinin

karakterizasyon sonuglarina gore dort yeni membran hazirlanmistir. Hazirlanan yeni

membranlarda ¢6ziicii olarak FA ve AA karisimi (1:1 v/v) kullanilmustir.

Coziiciiye gore agirlikga %3 w/v jelatin ve %7 PCL ilave edilmistir. Coziicliye gore

agirlikca %2 w/v oraninda salisilik asit (SA) eklenmistir.

ZnO nanoparcaciklar1 polimere gore agirlik¢ca %10 w/w oraninda kullanilmistir. Son
olarak da Phaeodactylum tricornutum mikroalgi ¢oziicliye gore agirlikca % 1 w/v

oraninda ilave edilmistir.

[k nanofiber ¢ozeltisi hazirlanirken 6ncelikle FA ve AA karistirilarak 10 mL ¢oziici
karisimi hazirlanmistir. Ardindan ¢6ziicii karisimina 0.2 g SA eklenmis ve yarim saat

karigtirilmastir.

Daha sonra 0.3 g jelatin eklenmis ve yarim saat boyunca karigtirmaya devam

edilmistir. Sonrasinda ise PCL eklenmis ve bir buguk saat daha kagirilmastir.

Ikinci ¢ozelti de ayni sekilde hazirlanmustir. Bunlara ilave olarak ikinci ¢ozeltiye

sadece %1 w/v oraninda alg eklenmistir.
Ucgiincii ¢dzelti hazirlanirken de ayni sekilde 10 mL ¢oziicii karisimi hazirlanmustir.

Ardindan eklenecek polimer miktarina gore %10 w/w oraninda ZnO eklenmis ve

homojen bir karisim elde etmek amaciyla iki giin siireyle karistirilmigtir.

Sonrasinda ¢ozeltiye 0.2 g SA eklenmis ve yarim saat siireyle karistirmaya devam

edilmistir.

Daha sonra jelatin eklenmis ve yarim saat boyunca karistirilmistir. Sonrasinda ise PCL

eklenmis ve bir buguk saat siireyle karistirma islemine devam edilmistir.

Ddérdiincii ¢ozeltiye ise, hem %1 w/v oraninda alg hem de %10 w/w oraninda ZnO
eklenmistir. Dordiincii ¢ozelti ticlincii ¢ozeltiyle ayni sekilde hazirlanmis ve son olarak

%1 w/v oraninda alg eklenmistir.

Hazirlanan elektrospinning c¢ozeltileri Cizelge 8.11°de goriilmektedir. Cozeltiler

hazirlandiktan sonra Nanospinner 24-XP Elektrospinning cihazi kullanilarak 26 kV
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gerilim, 1.5 ml akis hiz1 ve noziil ile toplayici arast mesafe 21 cm olacak sekilde nanolif

tiretimi gergeklestirilmistir.

Cizelge 8.11: Hazirlanan PCL/Jel./SA/ZnO/Alg nanoliflerinin bilesimleri.

PCL PC Alg

Jelatin Jelatin Salisilik Asit ~ Salisilik ~ ZnO ZnO Alg
Sentez Kodu (wiv L . (wiv

(wiv%)  (9) (wiv %) Asit(g)  (Wiv%)  (9) ()

%) (9) %)

Jel./IPCL/SA 3 0.3 7 07 2 0.2
Jel./PCL/SA/L

3 0.3 7 0.7 2 0.2 1 0.1
Alg
Jel./PCL/SA/10 ) 0.2 10 01
710 3 0.3 7 0.7
Jel./PCL/SA/L
Alg/ 3 0.3 7 07 2 0.2 10 0.1 1 0.1

10 ZnO

8.7 Uretilen Nanoliflerin Karakterizasyonu

8.7.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen nanoliflerin yiizey goriintiileri, lif ¢aplar1 ve boyutlar1 SEM analizi ile
incelenmistir. SEM analizi i¢in QUANTA FEG 250 model SEM cihazi kullanilmistir.
Hazirlanan numuneler kii¢iik kiiciik kesilip iletken karbon bant iizerine yapistirilmistir.
SEM analizi sirasinda iletken olmayan numunelerde elektron 1sinlart nedeniyle yiik
birikmemesi i¢in iletken bir malzemeyle kaplanmaktadirlar. Hazirlanan numuneler bu
nedenle SEM analizi 6ncesi SC7620 sputter coater model kaplayici kullanilarak platin
ile kaplanmislardir. Hazirlanan numuneler analiz icin SEM cihazinin iletken numune

tutucusuna yerlestirilmistir.

Daha sonra SEM iinitesine yerlestirilen numuneler vakumlu ortamda numune
tutucusunun agis1 degistirilerek detayli bir bigimde incelenmistir. Analizi yapilan
numunelerin  goriintiileri kaydedilmistir ve sonrasinda Image J programiyla

nanoliflerin ortalama ¢aplar1 hesaplanmastir.

Jel/SA/5 ZnO sentez kodlu nanolif i¢gin SEM cihazina bagli ¢alisan EDX analizi
yapilmistir. EDX nokta veya alan analizinde numune iizerinde belli bir alandaki
element miktarlar1 yiizde olarak belirlenebilmektedir. Hazirlanan nanolifdeki ZnO

miktar1 da bu analizle belirlenmistir.
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8.7.2 Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi

FTIR analizi ile, hazirlanan nanoliflerin kimyasal yapisindaki fonksiyonel gruplarin
ve kimyasal baglarin durumlar1 incelenmistir. Analiz i¢in Perkin Elmer marka FTIR
cihazt kullanilmistir. Elde edilen sonuglar aymi grafik iizerinde birbirleriyle

karsilastirilmistir.

8.7.3 X-1sinlar1 kirinima (XRD) analizi

Uretilen nanoliflerin atomik dizilimleri, kristallografik ve yapisal dzellikleri XRD
analizi ile incelenmistir. PANalytical XPert Pro X-ray Diffractor model XRD cihazi
kullanilmistir.  ZnO igeren Jel/SA/15 ZnO, Jel/PCL/SA/10 ZnO/1 Alg ve
Jel/PCL/SA/10 ZnO nanoliflerindeki ZnO varligt XRD analizi ile belirlenmistir.
Analiz 5°<20©<80° araliginda gergeklestirilmstir.

8.7.4. Antimikrobiyal test

Uretilen Jel/SA/5 ZnO, Jel/SA/10 ZnO, Jel/SA/15 ZnO, Jel/SA/0.5 Alg ve Jel/SA/1
Alg nanoliflerinin sadece Escherichia coli ATTC 25922’ye karst antimikrobiyal

testleri yapilmistir.

Buradan elde edilen sonuglara gore hazirlanan Jel/PCL/SA/10 ZnO, Jel/PCL/SA/1
Alg, Jel/PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nanoliflerinin ise, hem Escherichia coli’ye karsi hem

de Staphylococcus aureus’a karsi testleri yapilmustir.

Testler 3 paralel numune olacak sekilde gerceklestirilmistir. Test icin numuneler 15

mm capli daireler seklinde kesilip hazirlanmistir.

Hazirlanan numuneler test ortamima yerlestiriimeden o6nce UV  kabinine

yerlestirilmistir ve dairelerin iki yiizii de 266 nm’de birer saat siireyle bekletilmistir.

Antimikrobiyal test icin Oncelikle bakteriler 37 °C’de, 24 saat inkiibasyonla
cogaltilmistir. Ortam olarak Tryptic Soy Broth (Merck) kullanilmistir.

Bakterilerin ¢ogaltilma isleminden sonra Tryptic Soy Agar (Merck) besi ortamina

yaklasik 108 kob/mL derisiminde ekim islemi gergeklestirilmistir.

Daha sonra dairesel olarak kesilip hazirlanmis numuneler bu besi ortminin ortasina
yerlestirilmistir. Besi ortamlar1 37 °C’de, 1 gilin boyunca bekletilmis ve 24 saat

sonunda nanoliflerin etki ¢aplar1 dlgiilerek antimikrobiyal 6zellikleri incelenmistir.
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8.7.5 Nanoliflerden c¢inko iyonu salinimu testi

Uretilen nanoliflerden ¢inko iyonunun salimini 8lgmek igin dncelikle phosphate
buffered saline (PBS) (pH=7.4) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti hazirlanirken ilk

olarak oda sicakligindaki 800 mL distile su bir behere alinmis ardindan igerisine;
-8 g NaCl
-0.2 g KClI
-1.44 g Na2HPOq4
-0.24 g KH2PO4

ilave edilmistir ve hepsi ¢oziinene kadar karigtirilmistir. Daha sonra ¢ozeltinin pH’1
IM HCI kullanilarak 7.4’e ayarlanmistir. Ardindan ¢6zelti balon jojeye alinmis ve

1000 mL’ye tamamlanmustir.

Salmim testi icin nanofiberlerden 2x2 cm?

boyutlarinda numuneler kesilerek
hazirlanmistir. PBS ¢ozeltisinden her bir numune igin ayr1 bir test tiipiine 40 mL
alimmistir ve hazirlanan numuneler bu tiiplerin i¢ine koyulmustur. Numuneler PBS
¢Ozeltisine eklenmeden Once kuru tartimlari alinmistir. Numuneler eklendikten sonra
test tlipleri 37 °C’de calkalamali su banyosunda bekletilmis ve 1, 2, 4 ve 7. giinlerin
sonunda ICP-MS, Perkin Elmer Optima 2100 DV model ICP cihazinda ¢inko iyonu

miktarlar1 6l¢ilmustir.

8.7.6 Nanoliflerden salisilik asit salinimi testi

Uretilen nanoliflerden salisilik asit salimimi dlgmek igin dncelikle phosphate buffered
saline (PBS) (pH=7.4) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti hazirlanirken 6ncelikle 500 mL
oda sicakligindaki distile su igerisine 19.00 g NaH2PO4 and 2.52 g NaxHPO4

eklenmistir ve tamami ¢ozlinene kadar karigtirilmistir.

Salmim testi igin nanofiberlerden 1.4x1.4 cm? boyutlarinda numuneler kesilerek
hazirlanmigtir. Numuneler salim ortamina konmadan once tartilmis ve agirliklari
kaydedilmistir. PBS ¢6zeltisinden her bir numune icin ayr1 bir test tlipiine 19.6 mL
alinmig ve hazirlanan numuneler bu tiiplerin i¢ine konmustur. Numuneler eklendikten
sonra test tiipleri 37 °C’de ¢alkalamali su banyosunda bekletilmis ve 1, 2, 3 ve 4. saatin
sonunda tiiplerden 4 mL o6rnek ¢ekilip SHIMADZU UV-VIS (UV mini 1240)

Spektrofotometresi ile 296 nm’de absorbans degeri dl¢iilmiistiir. Orneklerdeki salisilik
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asit derisimini hesaplamak i¢in, salisilik asitin PBS igerisindeki 50 ppm’lik stok
cozeltisi hazirlanmigtir. Daha sonra bu stok ¢ozeltiden 0 ppm-10 ppm aras1 farkli
dersimlerde standart g¢ozeltiler hazirlanmis ve 296 nm’deki absorbans degerleri
Olctilerek bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Boylelikle bu kalibrasyon egrisi

kullanilarak alinan 6rneklerdeki salisilik asit derisimi hesaplanmistir.
8.7.7 Nanoliflerin biyobozunurluk testi

Cinko iyonu salimi testi i¢in kullanilan numuneler 7. giin sonunda PBS ¢ozeltisinden
cikartilmistir. Oncelikle kaba siizge¢ kagidiyla fazla suyu almmis ve 1slak tartimi
yapilip kaydedilmistir (Ww). Daha sonra numuneler 24 saat boyunca 37 °C’deki etiivde
kurutulmus ve tekrar tartimi yapilip kaydedilmistir (Wq). Su absorpsiyonu (Wa) ve
agirlik kaybi degerleri (WL) Esitlik (8.1) ve (8.2) kullanilarak hesaplanmuistir.

%W A=[(War-Wa)/Wg]x100 (8.1)
%W =[(Wi-Wa)/Wi]x100 (8.2)
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

9.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuglari

Uretilen Jel/SA, Jel/SA/5 ZnO, Jel/SA/10 ZnO ve Jel/SA/15 ZnO nanoliflerinin SEM
goriintiileri Sekil 9.1°de goriilmektedir. Uretilen nanoliflerin ortalama caplarini
bulabilmek amaciyla her bir SEM goriintiisiinden 50°ser Ol¢iim alinmis ve bu
Olclimlere dayanarak minimum ¢ap, maksimum ¢ap, standart sapma ve ortalama ¢ap
degerleri bulunmusur. Jel/SA, Jel/SA/5 ZnO, Jel/SA/10 ZnO ve Jel/SA/15 ZnO

nanoliflerine ait bu veriler Cizelge 9.1’de goriilmektedir.

2y
AEM-TEK

Sekil 9.1: Nanoliflerin SEM goriintiileri (a) Jel./SA (b) Jel./SA/5 ZnO (c)
Jel./SA/10 ZnO (d) Jel./SA/15 ZnO.

Sekil 9.1 incelendiginde nanolif yapilarinin diizgiin ve homojen dagilimli oldugu
gorilmektedir. Ayrica, nanolif yapilari igerisinde ZnO nanotanecikleride Sekil 9.1 (b-

d) de tespit edilmistir. ZnO nano taneciklerinin derisiminin artmasi ile birlikte nanolif
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yapidaki nanotanecikler daha belirgin bir sekilde gézlenmistir. Bunun yanisira nanolif
yapisinin yiksek ZnO derisiminde bile bozulmadigi belirlenmistir. Cizelge 9.1
incelendiginde ise, c¢inko igermeyen jelatin/salisilik asit nanolifinin ortalama ¢ap

boyutunun 143 (£29) nm oldugu ve %S5, %10 ve %15 ZnO ilavesi ile nanolif ¢aplarinin

Cizelge 9.1: Jel./SA, Jel./SA/5 Zn0O, Jel./SA/10 ZnO ve Jel./SA/15 ZnO
nanoliflerinin boyut dagilimlari.

Ortalama Cap Standart Minimum Cap  Maksimum Cap
Sentez Kodu
(nm) Sapma (nm) (nm)
Jel./SA 143.5 28.9 102.2 222.2
Jel./SA/5 ZnO 178.0 40.2 99.9 337.7
Jel./SA/10 ZnO 242.1 57.9 124.4 415.4
Jel./SA/15 ZnO 267.0 61.5 170.7 493.9

arttig1 goriilmektedir. Jelatin/salisilik asit iceren elektrospinning ¢ozeltisine ZnO metal
oksidinin eklenmesi ¢ozelti iletkenligini az miktarda arttirmis olabilir. Literatiirdeki
kaynaklara gore, metal ve metal oksit nano parcaciklarin polimer c¢ozeltisine
eklenmesiyle ¢ozeltinin iletkenligi artis gostermektedir [178]. Ancak, ¢ozelti icindeki
ZnO nano pargacik derisimi arttik¢a ¢ozeltinin viskozitesi de artmis olabileceginden

nanolif ¢aplar1 artan ZnO derisimi ile birlikte artmistir.

Uretilen Jel/SA, Jel/SA/0.5 Alg ve Jel/SA/1 Alg nanoliflerinin SEM gbriintiileri Sekil
9.2°de goriilmektedir. Uretilen nanoliflerin Image J programi yardimiyla hesaplanan
minimum ¢ap, maksimum cap, standart sapma ve ortalama cap degerleri Cizelge

9.2°de verilmistir.

Sekil 9.2: Nanoliflerin SEM goriintiileri (a) Jel./SA (b) Jel./SA/0.5 Alg (c)
Jel./SA/1 Alg.
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Cizelge 9.2: Jel./SA, Jel./SA/0,5 Alg ve Jel./SA/1 Alg nanoliflerinin boyut

dagilimlari.
Ortalama Cap  Standart Minimum Cap  Maksimum Cap
Sentez Kodu
(nm) Sapma (nm) (nm)
Jel./SA 143.5 28.9 102.2 222.2
Jel./SA/0.5 Alg  266.4 41.3 144.6 340.8
Jel./SA/1 Alg 230.8 57.5 108.4 412.1

Sekil 9.2 incelendiginde iiretilen nanoliflerin diizgiin morfolojik yapida oldugu

goriilmektedir. Her {i¢ nanolifde de boncuksu yap1 goriilmemistir.

Cizelge 9.2°ye gore alg icermeyen jelatin/salisilik asit nanolifinin lif cap1 ortalama 143
+29 nm iken, ¢Ozeltiye alg eklenmesiyle bu degerin arttig1 goériilmektedir. Ayrica,
9%0.5 alg igeren Jel/SA/0.5 Alg nanolifinin ortalama lif cap1 266 +41 nm iken, %1 alg
iceren Jel/SA/1 Alg nanolifinin ortalama lif ¢ap1 231 £58 nm’dir. Bu durumda artan

alg derisimi birlikte lif capinin azaldigi sdylenebilir.

Oncelikle artan alg derisimi ile birlikte ¢dzeltinin viskozitesi artacagindan alg
icermeyen nanolife gore algli olanlarin ortalama lif caplar1 daha ytiksektir. Literatiirde
P. Tricornutum mikroalgi yalnizca %10 ¢oziinebilmistir [174]. Ancak, bu calismada
formik asit:asetik asit (1:1) ¢oziicii karisimi ile ilave edilen mikroalg miktarinin
tamami ¢ozlinebilmistir. Bu sebeple Jel/SA nanolifine gore alg icerenlerin ortalama
caplar1 daha yiiksektir. %1 alg i¢eren nanolifin, %0.5 alg iceren nanolife gore daha
diisiik lif ¢apina sahip olmasimin nedeni ise, artan alg derisimi ile birlikte artan

iletkenlik olabilir.

Cozelti iletkenligi nanoliflerin kalitesini ve ¢capini etkileyen ana degiskenlerden biridir.
Yiiksek iletkenlige sahip ¢ozeltiler, yiiksek bir yiizey yiik yogunluguna sahiptir.
Boylece belirli bir elektrik alandaki fazla yiikiin kendiliginden itilmesine bagl olarak,
jet iizerindeki uzama kuvvetini arttirmaktadir. Bu etki, daha kiiciik ¢apli lif iiretimine

neden olmaktadir.

Uretilen Jel/PCL/SA, Jel/PCL/SA/10 ZnO, Jel/PCL/SA/1 Alg ve Jel/PCL/SA/10
ZnO/1 Alg nanoliflerinin SEM goriintiileri Sekil 9.3’te goriilmektedir. Uretilen
nanoliflerin Image J programi yardimiyla hesaplanan minimum ¢ap, maksimum ¢ap,

standart sapma ve ortalama cap degerleri Cizelge 9.3’te verilmistir. Sekil 9.3
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incelendiginde nanolif yapilarinin diizgiin ve homojen dagilimli oldugu goriilmektedir.
Nanoliflerde boncuksu yapiya rastlanmamistir. Cizelge 9.3’¢ gore Alg ya da ZnO
icermeyen Jel./PCL/SA nanoliflerinin ortalama ¢ap1 (160 £30) olarak goriilmektedir.

Sekil 9.3: Nanoliflerin SEM goriintiileri (a) Jel./PCL/SA (b) Jel./PCL/SA/10
ZnO (c) Jel./PCL/SA/1 Alg (d) Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg.

Cizelge 9.3: Jel./PCL/SA, Jel./PCL/SA/10 ZnO, Jel./PCL/SA/1 Alg ve
Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nanoliflerinin boyut dagilimlari.

Ortalama Standart Minimum Cap  Maksimum Cap
Sentez Kodu

Cap (nm) Sapma (nm) (nm)
Jel./PCL/SA 160.3 30.1 101.2 232.8
Jel./PCL/SA/10ZnO 100.6 28.2 57.9 185.6
Jel./PCL/SA/1 Alg 203.1 78.2 105.3 461.6
Jel./PCL/SA/10

162.5 44.9 86.9 286.9
ZnO/1 Alg

Jel./PCL/SA nanolifine gére %10 ZnO igeren Jel./PCL/SA/10 ZnO nanolifinin
ortalama capimin daha disik oldugu goriilmistiir. Metal ve metal oksit nano

parcaciklarin polimer ¢ozeltisine eklenmesiyle ¢ozeltinin iletkenligi artis gosterir
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[178]. Bu sebeple ZnO nano pargaciklari ¢ozeltinin iletkenligini arttirmis, iletkenligin
artmast ise nanolif capinin diigmesine sebep olmustur. Jel./PCL/SA/1 Alg nanolifinin
ise Jel./PCL/SA nanolifine gbre ortalama ¢apinda artis gézlenmistir. %1 alg ilavesi
polimer ¢ozeltisinin viskozitesini arttirmis, artan viskozite ile birlikte lif caplarinda
artis gozlenmistir. Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nanolifinin ¢apinda ise Jel./PCL/SA
nanolifine gore kayda deger bir degisim goriilmemistir. Cinko oksit nano pargaciklari
¢Ozeltinin iletkenligini arttirirken, ZnO nano pargaciklar1 ve P. Tricornutum mikro algi
ilavesi ¢ozeltinin viskozitesini arttirmustir. {letkenlik artisinin nanolif ¢apina kiigiiltiicii
etkisi varken, viskozite artisinin yiikseltici etkisi vardir. Bu ¢ozeltide ikisi birbirini

dengelemis ve lif capinda 6nemli bir degisim gozlenmemistir.
9.2 EDX Analizi Sonuglar

Hazirlanan nanoliflerdeki ¢inko oksit varligi SEM cihazina bagh ¢alisan EDX analizi
ile tespit edilmistir. Analiz i¢in %5 ZnO igeren Jel/SA/5 ZnO nanolifi secilmistir. %5
Zn0O igeren Jel/SA/5 ZnO nanolifine ait EDX analiz sonuglar1 Sekil 9.4’te
goriilmektedir. Sekil 9.4’e gore, 1 keV ve 8.6 keV enerji seviyelerinde ¢inko varligi
tespit edilmistir. Analiz sonuglarina gore elde edilen karbon (C) ve oksijen pikleri ise

jelatin polimerine ve salisilik asite aittir.

ci\edax32\genesis\genspc.spc 19-Mar-2018 11:22:32
LSecs: 79
23.6
Element Wt % At %
18.9
CK 45.78 60.88
NK 10.36 11.81
14.1-
OK 21.85 21.81
KCnt| ¢
SK 00.31 00.15
9.4 —
n Cuk 05.75 | 01.44
ZnK 15.96 03.90
4.7
& . a_
0.0 - j T T T T T T T T T T 1
1.00 200 3.00 4.00 500 600 7.00 800 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 14
Energy - keV

Sekil 9.4: Jel./SA/5 ZnO nanolifine ait EDX analizi.

61



9.3 X-Isinlar1 Kirinimn (XRD) Analizi Sonuclari

Uretilen lelatin/PCL nanoliflerinden ¢inko oksit iceren numunelere XRD analizi
yapilmis ve elde edilen sonuglara gére Jel/PCL/SA/10 ZnO ve Jel/PCL/SA/10 ZnO/1
Alg nanoliflerinde Zn varligi kanitlanmistir. Kontrol numunesi olarak Jel/PCL/SA
nanolifine de XRD analizi yapilmis ve ¢inko pikine rastlanmamistir. Jel/PCL/SA

nanolifine ait XRD sonucu Sekil 9.5’te verilmistir.

Jel./PCL/SA
35000 51 50
30000
25000

20000

n Siddeti

' 15000 23.80

10000
5000 __‘J

0

Isi

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 950.00
26

Sekil 9.5: Jel./PCL/SA nanolifine ait XRD analiz sonucu.

Sekil 9.5 incelendiginde jelatinin amorf yapisin1 gosterecek herhangi bir pik
goriilmemektedir. PCL’in kristalin yapisina ait ikincisi nispeten diisiik yogunluklu
olan keskin iki pik 21.507° ve 23.863°‘de tespit edilmistir. Jel/PCL/SA/10 ZnO
nanolifine ait XRD analizi Sekil 9.6’da goriilmektedir.

Jel./PCL/SA/10 ZnO
7000 21.49
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n Siddeti
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20

Sekil 9.6: Jel./PCL/SA/10 ZnO nanolifine ait XRD analiz sonucu.
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Sekil 9.6’da PCL’in kristalin yapisina ait karakteristik iki keskin pik 21.487° ve
23.816”de goriilmiistiir. Piklerin yogunlugu Jel/PCL/SA nanolifine ait XRD
analizindeki piklere gore daha diisiiktiir. Bu da PCL’in kristallik derecesinin azaldigini
gostermektedir. Bunun sebebinin de kristal yapidaki PCL ile amorf jelatin arasindaki
etkilesimler oldugu diisiiniilmektedir [179]. Ayrica, Jel/PCL/SA/10 ZnO nanolifine ait
¢inko pikleri de 30.100° 36.050°, 40.514° 44.058 ve 52.723°de goriilmiistiir. Bu
pikler nanolif yapisindaki ZnO nano pargaciklarin varligimi gostermektedir.
Jel/PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nanolifine ait XRD analizinin sonucu Sekil 9.7°de

goriilmektedir.

Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg

4000
3500 21.5¢
3000
2500
2000

Isin Siddeti
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1000
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0
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00

20

Sekil 9.7: Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nanolifine ait XRD analiz sonucu.

Sekil 9.7 incelendiginde PCL’in kristalin yapisina ait keskin pikler 21.507° ve
23.863’de goriilmiistiir. Piklerin yogunlugu Jel/PCL/SA ve Jel/PCL/SA/10 ZnO
nanoliflerine ait XRD analizlerindeki piklere gore daha da diistiktiir. Bu da PCL’in
kristallik derecesinin daha da azaldigini géstermektedir. Ayrica Jel/PCL/SA/10 ZnO/1
Alg nanolifine ait ¢inko pikleri de 28.442°, 30.070° ve 40.499°de goriilmiistiir. Bu

pikler nanolif yapisindaki ZnO nano pargaciklarin varligini géstermektedir.

9.4 FTIR Analizi Sonuglar:

Jel/SA, Jel/SA/0.5 Alg ve Jel/SA/1 Alg nanolifleri i¢in elde edilen FTIR analizi
sonuclart Sekil 9.8’de goriilmektedir. Sekil 9.8 incelendiginde, bu nanoliflere ait
piklerin 3500-650 cm™ araliginda oldugu goriilmektedir. Biitiin nanoliflerde

karakteristik Amid | major piki 1635 cm™’de gériilmiistiir. Bu pik, C=0 bag
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gerilmesini ve COO grubu ile H arasindaki baglanmay1 gostermektedir. Yine biitiin
nanoliflerde 1534 cm™’de goriilen Amid II piki; N—H gruplar1 arasindaki egilme
titresimlerini ve C—N gruplar1 arasindaki gerilme titresimlerini ifade etmektedir
[180].

Jel./SA

"7 el/sAn05 Alg

1 Jel/sA/L Alg
%T

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu (cm't)

Sekil 9.8: Jel./SA, Jel./SA/0.5 Alg ve Jel./SA/1 Alg nanoliflerine ait
FTIR analiz sonuclari.

Jel/SA, Jel/SA/5 ZnO, Jel/SA/10 ZnO ve Jel/SA/15 ZnO nanoliflerine ait FTIR analizi
sonuglar1 Sekil 9.9’da goriilmektedir. Jel/SA, Jel/SA/0.5 Alg ve Jel/SA/1 Alg
nanolifleri i¢in elde edilen FTIR analizi sonuglari ile olduk¢a benzer sonuclar elde

edilmistir.

Incelenen nanoliflerde Amid I major piki 1635 cm™*de goriilmiistiir. Amid II piki ise
1538 cm™’de goriilmiistiir. 3300 cm™ civarinda goriilen genis pik, N—H ve O—H bag
gerilmesini gostermektedir. Bu genis pik ise, Amid A bandi olarak tanimlanir. Amid
A bandindaki yogunlugun giderek artmasi, jelatin protein zincirindeki N—H
gruplarinin  hidrojen baglar1 yardimiyla ZnO nano pargaciklart ile etkilesimini

gostermektedir.

Bu sebeple nanoliflerdeki ZnO nano parcacik miktari arttikga 3300 cm™ civaridaki

genis Amid A pikinin yogunlugunun giderek arttig1 gortilmiistiir [180].

Jel/PCL/SA/1 Alg, Jel/PCL/SA/10 ZnO, Jel/PCL/SA/10 ZnO/1 Alg ve Jel/PCL/SA
nanoliflerine ait FTIR sonuglari ise Sekil 9.10°da goriilmektedir. Sekil 9.10°daki FTIR
spektrumlar1 incelendiginde, tiim nanoliflerde 2945, 2866 ve 1722 cm™ seviyelerinde

baz1 ortak pikler goriilmektedir. 1722 cm™ seviyesinde yer alan pik PCL’de bulunan
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ester-karbonil (—CO gerilme titresimleri) grubunu temsil etmektedir. 2945 ve 2866
cm? seviyelerinde yer alan pikler ise, doymus karbonlarm C—H baglarim

gostermektedir.

164 Jel/SA

15

"] Jel./SAJ5 ZnO \/M
ﬁ_W
"1 Jel./SA/10 ZnO

%T ]
gj Jel./SA/15 ZnO

06
05
04
03
02
01
D_
01 T T T T T T
4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu (cm)

1538
1455
1388
1334
1246
1082
667

1635

Sekil 9.9: Jel./SA, Jel./SA/5 ZnO, Jel./SA/10 ZnO ve Jel./SA/15 ZnO
nanoliflerine ait FTIR analiz sonuclari.

Bunlara ek olarak, 3297 cm™ (Amid A), 1647 cm™ (Amid 1) ve 1536 cm™ (Amid II)
seviyelerinde bulunan {i¢ karakteristik pik PCL/Jelatin nanoliflerindeki jelatin
varhigin1 gostermektedir [181].

281

=]

261 Jel./PCL/SA/1 Alg

244
224 Jel./PCL/SA/10 ZnO
2_

| Jel./PCL/SAJ10 ZnO/1 Alg

%T 1o
| Jel /PCLISA

4000 SEIUU 30'00 ZSIUU ZDIUU 1 EIDU 1 DIUU E[IJU
Dalgaboyu (cm™)
Sekil 9.10: Jel./PCL/SA/1 Alg, Jel./PCL/SA/10 ZnO, Jel./PCL/SA/10
Zn0O/1 Alg ve Jel./PCL/SA nanoliflerine ait FTIR analiz sonuglari.
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9.5 Antimikrobiyal Test Sonug¢lar:

Jel/SA/0.5 Alg ve Jel/SA/1 Alg nanoliflerinin E. coli’ye kars1 antimikrobiyal davranisi
Sekil 9.11°de goriilmektedir. Antimikrobiyal test sonuglarina gore %0.5 ve %1
oranlarinda P. Tricornutum mikroalgi iceren membranlarin E. coli’ye karsi
antimikrobiyal davranis gosterdigi gozlenmistir. incelenen nanolifler, gluteraldehit
buharinda kisa siirede bozunup yok oldugundan dolay:1 ¢apraz baglanamamistir. Bu
nedenle numuneler de Tryptic Soy Agar besi ortaminda eriyerek gozden
kaybolmustur. Besi ortammin ortasinda eriyik halde bulunan numunelerde

antimikyobiyal davranig gozlenmistir.

Sekil 9.11: E. coli’ye kars1 (a) Jel./SA/0.5 Alg (b) Jel./SA/1 Alg
nanoliflerinin antimikrobiyal test sonuglari.

Jel/SA/5 ZnO, Jel/SA/10 ZnO ve Jel/SA/15 ZnO nanoliflerinin E. coli’ye karsi
antimikrobiyal test sonuglar1 Sekil 9.12°de goriilmektedir. Alg iceren nanoliflerle
benzer olarak ZnO igeren nanoliflere de g¢apraz baglama islemi uygulanamamus,
dolayistyla ZnO igeren nanolifler de Tryptic Soy Agar besi ortaminda eriyerek gozden
kaybolmustur. Sekil 9.12 incelendiginde, nanoliflerdeki ZnO miktar1 arttikca
antimikrobiyal ozelligin de arttifi goriilmistiir. %5 ZnO iceren Jel/SA/5 ZnO
nanolifinde neredeyse hi¢ antimikrobiyal 6zellik goriilmezken, en fazla antimikrobiyal

ozellik %15 ZnO igeren Jel/SA/15 ZnO nanolifinde tespit edilmistir.

Sekil 9.12: E. coli’ye kars1 (a) Jel./SA/5 ZnO (b) Jel./SA/10 ZnO (¢)
Jel./SA/15 ZnO nanoliflerinin antimikrobiyal test sonuglari.
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Antimikrobiyal testler sonrasinda alinan sonuglara ve literatlir aragtirmalarina gore
cinko oksit ve alg icerikli jelatin/PCL nanolifleri iiretilmeye karar verilmistir.
Literatiirde, PCL’in jelatin ile kombinasyonu sonucunda daha iyi karakteristik

Ozellikler sergiledigi goriilmiistiir [6].

Ayrica, PCL/jelatin nanolifleri, lif cap1 ve gdzenekliligini korudugu i¢in bu nanolifleri
capraz baglamaya gerek olmadigi ve capraz baglayict malzemelerden gelecek

potansiyel toksisitenin de engellenmis olacagi ongoriilmiistiir.

Bu dogrultuda; Jel/PCL/SA/1 Alg, Jel/PCL/SA/10 ZnO, Jel/PCL/SA/10 ZnO/1 Alg ve
Jel/PCL/SA nanolifleri iiretilmistir. Bu nanoliflerin E. Coli’ye ve S. Aureus’a karsi
antimikrobiyal testleri yapilmistir. S. Aureus’a karsi antimikrobiyal sonuglar1 Sekil

9.13’de goriilmektedir.

Sekil 9.13: S. Aureus’a kars1 (a) Jel./PCL/SA/1 Alg (b) Jel./PCL/SA/10
ZnO (c) Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg (d) Jel./PCL/SA nanoliflerinin
antimikrobiyal test sonuglari.
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Sekil 9.13 incelendiginde, hazirlanan nanoliflerin S. Aureus’a karsi ¢ok fazla
antimikrobiyal — o6zellik  gostermedigi  goriilmiistir. Kontrol — numunesinde
antimikrobiyal etki goriilmemistir. Sadece hem alg hem de ¢inko oksit igeren
Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nanolifinin 1.65 inhibisyon ¢ap1 oraniyla az miktarda
antimikrobiyal etki gosterdigi goriilmiistiir. Uretilen nanoliflerin E. Coli’ye kars

antimikrobiyal test sonuglart Sekil 9.14°de goriilmektedir.

Sekil 9.14: E. Coli’ye kars1 (a) Jel./PCL/SA/1 Alg (b) Jel./PCL/SA/10
ZnO (c) Jel./PCL/SA/10 znO/1 Alg (d) Jel./PCL/SA nanoliflerinin
antimikrobiyal test sonuglari.

Sekil 9.14 incelendiginde, hazirlanan jelatin/PCL nanoliflerinin E. Coli’ye kars1 ¢ok
fazla antimikrobiyal ozellik gostermedigi goriilmiistir. Kontrol numunesinde

antimikrobiyal etki gézlenmemistir. %10 ZnO igeren Jel/PCL/SA/10 ZnO nanolifinin
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inhibasyon c¢ap1 Ol¢iilmiis ve ortalama 1.63 olarak bulunmustur. Bu durumda
Jel/PCL/SA/10 ZnO nanolifinin E. Coli’ye karst az da olsa antimikrobiyal 6zellige
sahip oldugu diisiiniilmektedir. Yapilan antimikrobiyal testler sonucunda, nanolif
yapisina PCL biyopolimerinin ilavesi ile birlikte antimikrobiyal etkinin azaldig
saptanmistir. Bunun nedeninin, jelatinin antimikrobiyal etksinin PCL’e gore daha fazla

olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

9.6 Nanoliflerden Cinko Iyonu Salinim Testi Sonuglar

Uretimi  yapilan nanoliflerden ¢inko oksit igeren Jel/PCL/SA/10 ZnO ve
Jel/PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nanoliflerine ¢inko iyonu salimi testi yapilmistir. 1, 2, 4 ve
7. glinlerin sonunda salim miktarlar1 ICP cihaz1 ile belirlenmistir. Salim testine ait

sonuclar Sekil 9.15’te goriilmektedir.
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Sekil 9.15: Nanoliflerden ¢inko iyonu salinim testi sonuglari (a) Jel./PCL/SA/10
ZnO (b) Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg.

Sekil 9.15teki grafikler incelendiginde Jel/PCL/SA/10 ZnO ve Jel/PCL/SA/10 ZnO/1
Alg nanolifleri i¢in; esit miktarlarda ZnO igerdiklerinden dolay1 sonuglar birbirine
yakin ¢ikmustir. Her iki nanolifin de igerdigi ¢inko oksit miktarini 2. giiniin sonunda
neredeyse tamaminin salindii gozlenmistir. Ayrica, ¢ozeltiye salinan ¢inko iyon

miktarlariin toksik degerlerin ¢ok altinda oldugu da belirlenmistir [182].

9.7 Nanoliflerin Biyobozunurluk Testi Sonug¢lari

Cinko oksit salimi testi yapilan Jel/PCL/SA/10 ZnO ve Jel/PCL/SA/10 ZnO/1 Alg
nanolifleri i¢in PBS 6ncesi, PBS sonrasi kaba suyu alindiktan sonra ve 1 giin boyunca

etlivde 37 °C’de kurutulduktan sonra tartim degerleri alinmis ve kaydedilmistir. Daha
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sonra bu degerlere gore de, su absorpsiyonu (Wa) ve agirlik kaybi degerleri (WL)
hesaplanmistir. Nanoliflerin biyobozunurluk testleri sonucu elde edilen veriler Cizelge
9.4°te goriilmektedir. Cizelge 9.4 incelendiginde, her iki nanofiberin de su absoplama

kapasitesinin oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun yani sira agirlik

Cizelge 9.4: Nanoliflerin biyobozunurluk test sonuglari.

.. Su Agirhk
PBS Oncesi Islak Tartim Kuru Tartim
Absorpsiyonu Kaybi
Tartim (g) (8) (8)
(%Wa) (%W.)
Jel./PCL/SA/10
0.0090 0.0158 0.0054 192.59 40.00
Zn0
Jel.,/PCL/SA/10
0.0061 0.0119 0.0042 183.33 31.15

Zn0O/1 Alg

kayiplarinin da Jel/PCL/SA/10 ZnO ve Jel/PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nanoliferleri i¢in
strastyla %40 ve %31.15 oldugu saptanmistir. Elde edilen agirlik kayb1 sonuglarina
gore; 7 giinlin sonunda nanoliflerin ortalama {igte birinin bozundugu sdylenebilir.

Nanoliflerin PBS 6ncesi ve PBS sonrast FTIR’lar1 Sekil 9.16’da karsilagtirilmastir.

.+ JJel/PCL/SA/10 ZnO
., |PBS sonrasi (7 gin)
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Sekil 9.16: Nanoliflerin PBS 6ncesi ve sonrast FTIR analizi
karsilastirmasi.
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Sekil 9.16 incelendiginde, PBS 6ncesi ve PBS sonrasi nanoliflerin FTIR analizinde
cok biiyiik degisimler olmadigi gézlemlenmistir. Bozunmaya bagli olarak bazi piklerin
yogunlugunun azaldigi, bazilarinin neredeyse yok oldugu goriilmiistiir. 1647 cm™
seviyesinde bulunan jelatinin karakteristik piklerinden birinin neredeyse yok oldugu
Sekil 9.16°da agikga goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore, jelatinin PBS
ortaminda 7 giin sonunda biiyiik miktarda bozundugu sonucuna varilmistir. Bu sonug,
agirlik kaybinin jelatinin bozunmasi sonucu oldugunu da gdstermektedir. PBS oncesi
ve sonrast numunelerin SEM goriintlilerinin - karsilastirilmas:  Sekil 9.17°de

goriilmektedir.

Jel./PCL/SA/10 ZnO (PBS Oncesi) Jel./PCL/SA/10 ZnO (PBS Sonrasi)

Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg (PBS Oncesi) Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg (PBS Sonrast)

Sekil 9.17: Nanoliflerin PBS 6ncesi ve sonrast SEM goriintiilerinin
karsilastirilmasi.

Sekil 9.17 incelendiginde PBS sonras1 Jel/PCL/SA/10 ZnO ve Jel/PCL/SA/10 ZnO/1
Alg nanolif yapilarinin bir miktar bozuldugu goriilmektedir. Jel/PCL/SA/10 ZnO/1
Alg nanolifine gore Jel/PCL/SA/10 ZnO nanolifinde daha ¢ok bozunma meydana
gelmistir. Cizelge 9.4’te agirlik kayiplar1 da kiyaslandiginda Jel/PCL/SA/10 ZnO
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nanolifinin daha fazla agirlik kaybettigi saptanmistir. Bu sonug, Jel/PCL/SA/10 ZnO/1

Alg numunesinde alg bulunmasinin nanolifin dayanimin artirdigini gostermektedir.

9.8 Nanoliflerden Salisilik Asit Salinimi Testi Sonuclar

Jel/PCL/SA nanolifinden SA salimini 6l¢mek i¢in 6ncelikle 0, 2, 4, 6, 8, 10, 12 ve 14
ppm’lik standart ¢ozeltiler hazirlanmis ve UV Spektrofotometre’de, 296 nm’de
absorbans degerleri Olgiilerek bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Olusturulan

kalibrasyon egrisi Sekil 9.18’de goriilmektedir.
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Sekil 9.18: Salisilik asit kalibrasyon egrisi.
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Sekil 9.19: Jel./PCL/SA nanolifine ait salisilik asit salinim testi
sonuglari.
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Daha sonra 1, 2, 3 ve 4 saat sonunda Jel/PCL/SA nanolifinin i¢inde bulundugu PBS
cozeltisinden numuneler ¢ekilerek absorbans degerleri okunmus ve kalibrasyon
egrisinden saliman SA derisimi belirlenmistir. Jel/PCL/SA nanolifine ait salisilik asit

salimi testinin sonuclar1 Sekil 9.19°da verilmistir.

Sekil 9.19’a gore Jel./PCL/SA nanolifinden saat bast alinan numunelerde benzer
konsantrasyonlarda salisilik asit gézlenmistir. 4 saatin sonunda nanolifden salinan
salisilik asit miktar1 9.30 ppm civarindadir. Elde edilen sonuglara gore {iretilen
nanoliflerden salisilik asitin kontrollii bir sekilde salindigir sdylenebilir. 4 saatin

sonunda gozlenen salisilik asit konsantrasyonu cilt saglig1 acisindan uygundur.
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10. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu ¢alismada, akne problemini tedavi etmek amaciyla gelistirilmis Jelatin/Salisilik asit
ve Jelatin/PCL/Salisilik asit nano lifleri elektropinning yontemiyle iiretilmistir. Bu
nano liflerin yiiz maskesi olarak kullanilmasi1 amag¢lanmistir. Nano lif igerikleri katki

maddeleriyle zenginlestirilmis ve gelistirilmistir.

Calismalara oncelikle dogal Jelatin biyopolimeri ile baslanmistir. Jelatinin en yaygin
olarak bilinen dogal biyopolimer olmasi, biyo-uyumlu olmasi ve biyo-¢oziiniir olmasi
gibi ozelliklerinden faydalanilmistir. Ayrica, salisilik asitin tikanmis gozenekleri agma
ve yaglar1 pargalama gibi 6zelliklerinden faydalanilmistir. Bunlara ek olarak ¢inko
oksit (ZnO) nano parcacik iiretimi yapilmis ve iretilen nanoliflerde ¢inko oksitin
antimikrobiyal, yara iyilestirici, kizariklik giderici ve iltihap yatistirict gibi
ozelliklerinden faydalanilmistir. Salisilik asidin cildi kurutmak gibi bir yan etkisi
olabileceginden, bunu Onlemek amaciyla, mikroalglerin nemlendirici, cildi

canlandiric1 ve antimikrobiyal 6zelliklerinden faydalanilmistir.

Calismada ilk olarak Jel./SA, Jel./SA/ZnO ve Jel./SA/Mikroalg nano lifleri
tretilmistir. Jel./SA nano lifi kontrol ve karsilastirma amagli tiretilmistir. ZnO nano
pargacik iceren nano lifler {i¢ farkli ZnO derisimi ile iiretilmis ve karsilastiriimistir.
Bunun yaninda mikroalg igeren nano lifler ise, iki farkli mikro alg derisimi ile
iiretilmistir. Icerdigi polimer miktarina goére %5, 10 ve 15 ZnO igeren Jel./SA/ZnO
nano liflerine ait sonuglar incelendiginde; nano lif yapilarinin diizgiin oldugu
goriilmiistiir. SEM analizinde herhangi bir boncuklu yap1 goriilmemistir. Lif ¢aplarinin
ise, artan ZnO derisismi ile birlikte arttig1 goriilmiistiir. Nano lif yapilarindaki ZnO
varlig1 EDX analizi ile belirlenmistir. Nano lifllerin kimyasal bag yapilar1 FTIR analizi
ile incelenmis ve benzer sonuglar elde edilmistir. Bunlarin yani sira, E. coli’ye karsi
antimikrobiyal test yapilmis ve sonucunda; %5 ZnO igeren nano lifin E. coli’ye kars1
antimikrobiyal ozellik gostermedigi ancak, %10 ve 15 ZnO igeren Jel./SA/ZnO
nanofiberlerinin E. coli’ye kars1 antimikrobiyal 6zellik gosterdigi belirlenmistir. En
fazla antimikrobiyal ozellik gosteren lifin Jel./SA/15 ZnO oldugu saptanmistir.

Coziicii miktarina gore %0.5 ve 1 Phaeodactylum tricornutum mikroalgi iceren
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Jel./SA/Mikroalg nano liflerine ait sonuglar incelendiginde ise; nanolif yapilarinin
diizgiin oldugu goriilmiistiir. Nano liflerde boncuklu bir yapiya rastlanmamistir. Lif
caplarinin Jel./SA kontrol nano lifine gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ancak,
kendi i¢lerinde alg derisimi arttik¢a lif ¢apinin da arttigi saptanmustir. Nanoliflerin
kimyasal yapilar1 FTIR analiziyle incelenmis ve FTIR analizinden de birbirleriyle
benzer sonuglar elde edilmistir. Ayrica, Jel./SA/Mikroalg nano lifleri igin de E. coli’ye
kars1 antimikrobiyal test yapilmistir. Testlerin sonucuna gore; %0.5 alg iceren
Jel./SA/0.5 Alg ve %]l alg iceren Jel./SA/1 Alg nano liflerinin antimikrobiyal

etkilerinin oldugu goriilmiistiir.

Uretilen Jel./SA/ZnO ve Jel./SA/Mikroalg nano liflerinin ¢inko iyonu salimi ve
salisilik asit salimi testleri yapilamamistir. Sulu ortamda jelatin nano liflerin yapisini
koruyabilmesi i¢in ¢apraz baglanmasi gerekmektedir. Ancak, gluteraldehit buharinda,
tiretilen nano liflerin ¢ok kisa bir siirede bozundugu ve kii¢tildiigli gézlemlenmistir.
Bu durumda jelatin nano liflerin ¢apraz baglanmasi i¢in farkli yontemlerin bulunmasi

gerekmektedir.

Jelatin nano liflerin analizleri sonucu elde edilen verilere gore ¢aligmalara; biyo-
uyumlu, kullanilirken lifin yapisal biitiinliigii herhangi bir ¢apraz baglayiciya ihtiyag
duymadan koruyabilen ve sentetik bir biyopolimer olan Poli kaprolakton (PCL) ile
devam edilmesine karar verilmistir. Bu dogrultuda 6ncelikle kontrol ve karsilagtirma
amagli Jel./PCL/SA nano lifi iiretilmis, ardindan %10 ZnO iceren Jel./PCL/SA/10 ZnO
nanolifi, %1 mikroalg igeren Jel./PCL/SA/1 Alg nano lifi ve hem %10 ZnO hem de
%1 mikroalg iceren Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nano lifi iiretilmistir. Bu nanoliflerin
karakterizasyonlart SEM, FTIR, XRD analizleriyle yapilmig, bunlara ek olarak
Staphylococcus aureus ve Escherichia coli bakterilerine kars1 antimikrobiyal testleri
yapilmustir. Ayrica, nano liflerin PBS ortaminda ¢inko iyonu salimi ve salisilik asit
salimu testleri yapilmistir. Salim testlerinden sonra ise, nano liflerin su absorpsiyonu
ve agirlik kaybi degerleri hesaplanarak biyobozunurluklari degerlendirilmistir.
Uretilen Jel/PCL/SA nano liflerine ait SEM sonuglari incelendiginde nano lif
yapilarinm diizgiin oldugu gériilmiistiir. Iclerinde en kiigiik lif ¢apina sahip olan nano
lifin ortalama 100 nm ¢ap ile Jel./PCL/SA/10 ZnO nano lifi oldugu goriilmiistiir. Cinko
oksit iceren Jel./PCL/SA/10 ZnO ve Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nanoliflerindeki ¢inko
iyonu varligt XRD analizi ile kanitlanmistir. Nano lifllerin kimyasal bag yapilart FTIR

analizi ile incelenmis ve birbirleri ile benzer sonuglar elde edilmistir. Uretilen nano
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liflerin Staphylococcus aureus ve Escherichia coli bakterilerine karsi antimikrobiyal
testleri sonucunda Jelatin/PCL nanoliflerinin E. Coli’ye ve S. Aureus’a kars1 ¢ok fazla
antimikrobiyal 6zellik gostermedigi gorilmistiir. E. Coli igin Jel./PCL/SA/10 ZnO
nanolifinin 1.63 inhibisyon ¢ap1 orani ile az da olsa antimikrobiyal etkisinin oldugu
saptanmistir. S. Aureus’a karsi ise, Jel./PCL/SA/10 ZnO/1 Alg nano lifinin 1.65
inhibisyon cap1 orani ile az miktarda antimikrobiyal etkisinin oldugu goriilmiistiir.
Yapilan deneyler sonucunda ¢inko oksit ve salisilik asitin Jel./PCL nano lif yapisindan
kontrollii bir sekilde salindig1 gézlenmistir. Sulu ortamda bekletilmis nano liflerin 7
giin sonunda ortalama %188 civarinda su absorpladigi ve ortalama %36 civarinda

agirlik kaybi yasadigi belirlenmistir.

Yapilan biitiin deneyler sonucunda tiretilen Jel./SA ve Jel/PCL/SA nano liflerinin akne
problemine karst tedavi amagli yiiz maskesi olarak kullanima uygun oldugu
belirlenmistir. Jelatin nano liflerinin ¢apraz baglanmadig: takdirde tek kullanimlik,
Jelatin/PCL kompozit liflerin ise, birden ¢ok kullanima uygun oldugu sonucunda
vartlmistir. Jelatin/PCL kompozit liflerin antimikrobiyal 6zelliklerinin gelistirilmesi
icin caligmalar siirdiiriilebilir, gerekirse antimikrobiyal 6zellik gosteren daha farkli

malzemeler kullanilabilir.
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