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Nanoteknoloji, atomik ve molekuler seviyede muhendislik bilimidir. Yeni nano
boyutta yapilarin tasarlanip sentezlendigi veya mevcut nano boyutlu yapilara essiz
Ozelliklerin kazandirildigi ve bu 6zelliklerin yeni uygulamalarda kullanildidi bir bilim
dalidir. Disiplinler arasi bir bilim olan nanoteknolojide; malzeme, mekanik, optik,
ilag, plastik, eneriji, elektronik, havacilik, polimer mihendisligi, vb. farkh birgok bilim

ve muhendislik alani yer almaktadir.

Elektrostatik egirme yontemi, farkli pek ¢ok alanda potansiyel uygulamasinin
olmasi ve ¢ok yonluligu sayesinde nanolif Uretim teknolojisi olarak son yillarda
blylk dikkat ¢cekmektedir. Elektrostatik edirme ydntemi, nanolif olusturmak igin
cozeltiye elektriksel guglerin uygulandigi guglu bir yontemdir. Elektrostatik egirme
yontemi ile elde edilen nanolifler, genig yuzey alani ve gb6zenekli yapilari
sayesinde, filtrasyon, koruyucu kiyafetler, yara ortlisii, doku muhendisligi, ilac

salim sistemleri gibi pek ¢ok alanda basariyla kullaniimaktadir.

GUnumuzin en buylk problemlerinden olan plastik atik ve kiresel kirlenme
sebebiyle  biyobozunur malzemelere olan ilgi giderek artmaktadir.
Polihidroksialkanoatlar sinifindan olan polibatilen stksinat (PBS) ve polibGtilen
suksinat-ko-adipat (PBSA), mikemmel biyobozunurluk, termoplastik islenebilirlik
ve dengeli mekanik dzelliklere sahiptir. PBS ve PBSA asidik veya bazik sartlarda

kolayca bozunabilmektedir.

Bu calismanin birinci kisminda, elektrostatik egirme yontemi kullanilarak politretan
(PU) ile politretan-polibatilen suksinat (PU-PBS) ve polidretan-polibutilen stksinat-
ko-adipat (PU-PBSA) karisim nanolifleri elde edilmig, sistem ve iglem
parametrelerinin nanolif capina ve morfolojisine etkileri incelenmistir. Calismanin
ikinci kisminda ise, bir kemoterapi ajani olan doxorubicin varliginda nanolif ortiler

hazirlanmis ve ilag salim kinetigi ¢alisiimistir. Son olarak PU, PU-PBS ve PU-



PBSA nanolif ortllerin, enzimatik bozunmasi degerlendirilmistir. Nanolif boyut
analizleri, SEM sonuglari esas alinarak yapilmistir. Yapisal karakterizasyon igin
FTIR, 1sil kararlilik igin ise TGA-DSC vyontemleri kullaniimistir. Cozelti
Ozelliklerinin nanolif capina etkisi; derisim, viskozite, ylzey gerilimi, elektriksel

iletkenlik ve temas agcilari dlgulerek degerlendirilmigtir.

Elektrostatik egirme deneylerinde, lif ¢capini ve morfolojisini etkileyen islem ve
sistem parametrelerinden; ¢ozucu, polimer ¢ozelti derisimi, akig hizi ve duze ile
toplayici plaka arasindaki mesafe calisiimis elde edilen sonuglara gore derisim ve
akis hizinin artmasiyla nanolif ¢apinin buyldigu, dize ile toplayici plaka
arasindaki mesafenin artmasiyla lif capinin kuiguldiga gorilmustar. Ayrica
calismanin oncelikli hedefi olarak PU-PBS ve PU-PBSA karisim c¢ozeltilerinden
nanolif eldesi incelenmistir. PU yapisina PBS katildikga boncuk olusumunun
azalip daha homojen lifler elde edildigi, PBSA katildikga da nanolif morfolojisinin
degistigi gozlenmigstir. Calismanin ikinci bolimu olan nanolif értilerden ilag salim
deneyinde kanser tedavisinde kullanilan doxorubicin ilaci kullanilmigtir. PU ve PU-
PBS, PU-PBSA karisimlarina doxorubicin ilave edilmesiyle nanolif geometrisinde
herhangi bir bozulma meydana gelmedigi gorilmustir. Lipaz enzimi kullanilarak
gravimetrik izlenen enzimatik bozunma caligmalarinda, 30 saat sonunda; PU
yapisinda, kutlede herhangi bir kayip olmadigi, saf halde PBS ve PBSA
nanoliflerin kutle kayiplarinin %100 oldugu, PU-PBS ve PU-PBSA karisim

nanoliflerin %75 ve %83 oraninda kitle kaybina ugradigr gézlenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, Elektrostatik Egdirme Yoéntemi, Nanolif,
Polibltilen Suksinat.
Danisman: Prof. Dr. Nursel PEKEL BAYRAMGIL, Hacettepe Universitesi, Kimya

Bolumu.
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ABSTRACT

Nanotechnology is the science of engineering at the atomic and molecular level. It
is a science that new nano-sized structures are synthesized, designed or existing
nano structures gain unique features and using these new nano structures in new
applications. Nanotechnology, as an interdisciplinary science, has applications in
many different areas of science and engineering, such as materials, mechanical,
optical, pharmaceutical, plastics, energy, electronics, aerospace, polimer

engineering, etc.

Electrospinning, as an electrostatic fiber fabrication technique, attracts much
attention in recent years due to its versatility and its potential for applications in
diverse fields. Electrospinning is a powerful technique that uses an electrically
forced fluid jet to form nanofibers. Nanofibers, due to their high surface area and
porosity, find applications as filtration membrane, adsorption layers in protective

clothing, wound dressing, tissue engineering scaffolds and drug delivery systems.

The biodegradable materials is becoming increasingly popular due to plastic waste
and global contamination which is one of the biggest problems of our world in
today. Poly(butylene succinate) (PBS) and its copolymer (poly(butylene succinate-
co-adipate (PBSA)), a family of polyhydroxyalkanoates, have excellent
biodegradability, thermoplastic processability and balanced mechanical properties.

PBS and PBSA can easily decompose in an acidic or basic conditions.

In the first part of our study, polyurethane (PU), and polyurethane-poly(butylene
succinate) (PU-PBS) and polyurethane-poly(butylene succinate-co-adipate) (PU-
PBSA) mixed nanofibers were obtained using electrospinning method, and the

effect of system and processing parameters on the size and morphology of



nanofibers were studied. In the second part of the study, in the presence of a
chemotherapy agent doxorubicin, nanofiber mats was prepared and drug release
kinetics was also studied. Finally, enzymatic degradation of PU, PU-PBS, PU-
PBSA nanofiber mats was evaluated by gravimatically. Nanofiber size
measurements were evaluated on the basis of SEM results. FTIR were used for
the structural characterization, and TGA-DSC methods were used for the thermal
stability. The effect of solutions properties on the size of nanofibers was
investigated by measuring viscosity, surface tension, electrical conductivity and

contact angle.

In the electrospinning experiments, the some of process and system parameters
like polymer concentration, flow rate and the distance between the nozzle and
collector that affect the diameter and morphology of fiber were studied and it was
observed that diameter of fiber increased with increasing concentration and flow
rate, and decreased with increasing distance between the nozzle and collector.
The main goal of the study, is to produce nanofiber from PU-PBS and PU-PBSA
mixtures. It was observed that more homogeneous nanofibers were obtained and
the formation of beads reduced with adding PBS to the PU structure. The
geometry of PU nanofiber changed with adding PBSA. In the second part of the
study which is related to drug delivery from nanofiber mats, doxorubicin was
selected as the chemotherapeutic drug. It has been observed that there is no
deformation of the geometry of fibers with adding doxorubicin into PU, PU-PBSS
and PU-PBSA mixtures. In the enzymatic degradation, there was no weight loss
from the structure of PU, 100% loss of weight in the structure of PBS and PBSA
nanofibers, and 75% weight loss for PU-PBS and 83% weight loss for PU-PBSA

nanofiber were obtained at the end of 30 hours.

Keywords: Nanotechnology, Electrospinning, Nanofiber, Polybutylene Succinate.
Advisor: Prof. Dr. Nursel PEKEL BAYRAMGIL, Hacettepe University, Chemistry

Department.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, maddeyi atomik ve molekuler dizeyde kontrol etme bilimidir. Genel
olarak 100 nm (1 nm, metrenin milyarda biridir) ve daha kuguk boyuttaki
malzemeler nano malzeme olarak adlandinlir. Nanoteknoloji, disiplinler arasi
calismayi gerektiren bir bilim dali olup ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptir.
Malzeme, matematik, fizik, kimya, biyoloji, eczacilik, tip, bilgisayar ve elektronik
alanlarindan bilim adamlari, nanoteknoloji Uzerine yogun arastirmalar yapmaktadir
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Nanoteknoloji). Nanoteknolojinin kullanima sundugu
malzemelerin basinda nanolifler gelir. Nanolif, ortalama lif ¢caplari nanometreler
(nanometre=10° m) mertebesinde olan yaklasik olarak bir insan sag telinin
yuzbinde biri kadar ince liflerdir. Genel anlamda lifler s6z konusu oldugunda ‘nano’
terimi, lif gapinin bayUkligu hakkinda bilgi verir. Sekil 1.1’de ‘nano’ dlgegdi sematik

olarak gosterilmisgtir.

NANOSKOPIK EBATLAR  tueesse

Atornik  Mobehler Mansshapik Wirts.

Sekil 1.1. Nano dlgegin sematik gosterimi

Nanolif Uretmek igin pek c¢ok yontem gelistiriimistir; meltblowing yontemi,
bikomponent lifler yoluyla nanolif Gretimi, spunbond yontemi, fibrilasyon ve
elektrostatik egirme yontemi. Bunlar arasinda elektrostatik egirme yontemi,
istenilen tum Ozellikleri saglayabilen ve genis bir skalada sudrekli nanolifler
uretmeye elverisli en umut verici yontemdir. Lif capi, nanometreden mikrona kadar
istenilen boyutlarda ayarlanabilir. Yani lif inceligi kontrol altinda tutulabilir. Bu
Olculerin filtreleme, kompozit takviyelendirme ve biyokimyasal cihazlar (tip) gibi
onemli uygulama alanlari icin elverigli olmalarindan dolayl bu yonteme olan ilgi
hizla artmaktadir. Ayni zamanda elektrostatik egirme yontemi, nanolif Gretmek igin
diger yontemlere gore nispeten daha kolay, oldukg¢a hizli ve tek basamakta Uretim,
dusuk maliyet gibi avantajlara da sahiptir. Bu yontemde, polimer ¢ozeltisi veya lif

eriyiginden lif eldesi igin elektrostatik gugcler kullaniimaktadir. Polimer esasli
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nanoliflerin Uretimi igin en etkin ve kolay yontem, elektrostatik egirme yontemi
(electrospinning) olarak gorulmektedir.

Elektrostatik egirme yontemiyle elde edilen nanolifler; doku muhendisligi, ilag
tasiyici sistemler, yara ortisul, koruyucu giysiler, filtrasyon, pil seperatorleri, tarim,
savunma, uzay, elektrik, optik, enerji, dis cephe, nefes alabilen membran
kaplamalari gibi pek c¢ok uygulama alaninda kullaniimaktadir (Quin and
Hinestroza, 2004). Popduler kullanim alanlarindan biri de biyomuhendisliktir. Birgok
biyomedikal uygulamada, kullanilacak malzemenin biyouyumlu olmasi gerektigi
icin dogal polimerlerin, sentetik polimerlere gore belirgin Ustunligu vardir. Dogal
polimerler, enzimler araciligi ile dogal ortamda bozunduklarindan gecici implant
gereken uygulamalarda veya ila¢ saliminda kullanilabilmektedir. Kimyasal ¢capraz
baglanma veya diger kimyasal modifikasyonlarla implante polimerin bozunma
hizini  kontrol etmek mumkdn oldugundan dogal polimerler, farkli implant
tasarimlart icin imkén saglamaktadir. Elektrostatik olarak egirilebilen ve
biyomuhendislige uygun dogal polimerler arasinda, proteinler (kollajen, jelatin,
ipek), polisakkaritler (sellloz asetat, hiyalironik asit) ve polihidroksialkanoatlar
sayllabilir.

Bu tez calismasinda, poliuretan ile polihidroksialkanoatlar grubundan olan
polibatilen siksinat (PBS) ve polibitilen stksinat-ko-adipat (PBSA) kullaniimistir.
Politretan (PU), polibltilen siiksinat (PBS), polibutilen suksinat-ko-adipat (PBSA),
politretan-polibutilen suksinat (PU-PBS), polilretan-polibltilen siksinat-ko-adipat
(PU-PBSA) c¢ozeltilerinden elektrostatik egirme yontemi ile nanolif esash
biyobozunur yara Oortuleri Uretilmistir. Nanolif boyutuna, islem ve sistem
parametrelerinin etkisi incelenmistir. islem parametreleri, ¢dziicli, derisim,
vizkozite, yuzey gerilimi; sistem parametreleri ise duze ile toplayici plaka
arasindaki mesafe, akig hizi (debi) ve kullanilan gerilimdir.

Kararli geometri ve istenilen boyuta sahip nanolifler i¢in sartlar belirlendikten sonra
PU, PU-PBS ve PU-PBSA c¢ozeltilerine bir kemoterapi ajani olan doxorubicinin
ilave edilmesiyle Uretilmis nanolif értllerden ila¢ salimi incelenmistir. PU, PU-PBS
ve PU-PBSA nanolif ortulerinin enzimatik bozunmasi, lipaz enzimi varliginda
incelenmis olup PU-PBS ve PU-PBSA nanolif ortulerin 30 saatlik sure icinde %75
ve %83 oraninda bozundugu gdézlenmistir. Nanolif 6rtllerin boyutu, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), vyapisal karakterizasyonu FTIR/ATR ve sl

davraniglart TGA-DSC kullanilarak incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanoteknoloji

Nano kelimesi Yunanca'da “clce” anlamina gelmektedir ve fiziksel OlgU
birimlerinde 6n ek olarak kullaniimaktadir. Ornegin, birim zaman (saniye), birim
hacim (litre) veya birim uzunluk (metre) 6lcim degerleri ile birlikte kullanildiginda,
bu dlciim birimlerinin milyarda birini (1x10®) ifade etmektedir. Nano-saniye (ns),
saniyenin milyarda biri, nanolitre, litrenin milyarda biri ve nanometre (nm) metrenin
milyarda biridir. Bu da nanometrenin, bir insan sa¢ telinden yaklasik 100 000 kat
daha kuglik oldugu anlamina gelmektedir (Quin and Hinestroza, 2004;
http://www.cankaya.edu.tr/ universite _yayinlari). Nanoteknoloji, bu bakis agisindan
“cok kuglk maddelerin” teknolojisi olmaktadir. Maddenin atomik ve molekiler
boyutta muhendisligi sonucu yepyeni Ozelliklerin agiga c¢ikarilmasi, nanometre
boyutundaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin anlasiimasi, kontroll ve Uretimi
amaciyla, fonksiyonel malzemelerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistiriimesidir. Bir
baska ifade ile cesitli araglarin, malzemelerin ve yapilarin molekuler dizeyde
islenmesi, olusturuimasi ve  yonetimidir  (http://www.kmyo.duzce.edu.tr/

kmyo/myos).

Nanoteknoloji, maddeyi atomik ve molekuller seviyede kontrol eden fizik, kimya,
biyoloji ve muhendislik gibi disiplinler arasi bir konuma sahip olmasinin sagladigi
avantajla son 10 yilda endustri, uzay, ilag, elektronik, tarim, enerji, saglik ve tekstil
gibi pek ¢ok dalda giderek artan oranda uygulama alani bulmustur (Quin and
Hinestroza, 2004). Nanoteknolojiyi bu kadar ilgin¢ kilan unsur, malzemelerin,
nanoboyutta, makrodlinyadan farkli davranis sergilemeleridir. Bu nedenle bilim
adamlari, malzemelerin nanoboyuttaki davraniglarini arastirip sorunlara ¢6zum
bulmaya calismakta, dolayisiyla nanoteknoloji birgok gelismis Ulke tarafindan en
kritik arastirma alani olarak desteklenmektedir (http://www.kmyo.duzce.edu.tr/
kmyo/myos).

Nano parcaciklar virislerden yuz kat daha kuguktlir ve bu sebeple insan goézu
tarafindan algilanamamaktadir. Asiri  kig¢uk boyutlara sahip bu yapilarda
cevremizdeki nesneler icin gegerli olan fiziksel ve kimyasal yasalar gecerli degildir.

Kuantum etkileri yGzinden maddeler, nanoboyutta farkh 6zellikler gostermektedir



(http://lwww.sdergi.hacettepe.edu.tr/nanotekstil). Sekil 2.1°de nanometre boyutu
sematik olarak agiklanmigstir (https://www.anadolu.edu.tr/itab/pdf/nylp.pdf).

Sekil 2.1. Nanometre boyutunun sematik olarak agiklanmasi

Nanometre Olgegindeki malzemelerin sahip olduklari Ustun fiziksel ozellikleri
kullanarak bilisim ve iletisim, elektronik, biyoteknoloji, farmakoloji, tip, savunma,
tekstil, makine, ingaat sanayileri gibi alanlarda teknolojik devrim niteliginde yeni
artnler ve bu urlnlerden de ciddi gelirler elde edilmektedir. Sekil 2.2’de genel

olarak, nanoteknolojinin kullanildigi alanlar gosterilmistir.

Matematik
(Modelleme)

Malzeme Bilimi
(Hafif ve Kuvvetli
alzeme)

Fizik
(Karakterizasyon)

Elektronik
(Nanoelektronik)

Kimya
(Secici Depolama)

Bilgisayar '
(Kuantum
Bilgisayar)

Biyoloji

Eczacilik, Tip
{Biyosensorler)

(Yapay Kemik)

Sekil 2.2. Nanoteknolojinin kullanim alanlari (Quin and Hinestroza, 2004)



Nano malzemeler bir, iki veya U¢ boyutlu olabilmektedir. Tek boyutlu nano
malzemeler, ¢ok ince yuzey filmleri veya kaplamalari (2-3 nm- <100 nm) alaninda
kullanilabilmektedir. iki boyutlu nano malzemeler nanolif ve karbon nanotiipleri
kapsamaktadir. iki boyutlu nano malzemeler; havacilik, uzay gemileri, otomobil
endustrisi ve balistik tekstillerde kullanim igin son derece yuksek mukavemete
sahip nanokompozit (retiminde kullaniimaktadir. Ug boyutlu yapidaki nano
malzemeler yumusatma, antimikrobiyal, yag ve kir iticilik islemleri, gug¢ tutusabilirlik
gibi cok genis yelpazede kullaniimaktadir. Ayrica polimer igcinde mikrokapsul
olarak da farkl uygulamalarda kullanilabilmektedir (Quin and Hinestroza, 2004;
Zhao et al., 2011).

Karbon nanotiipler, nanometre boyutlarinda olusturulmus oldukca kiglk karbon
lifleridir. Birkag mikron veya milimetre uzunlugunda, ¢aplari nanometre boyutunda
olan i¢i bos yapilardir. Bir karbon nanottp, her bir ucu, 60 karbon atomunun
simetrik sekilde siralanmasiyla elde edilmis olan “fulleren molekuli”’nin yarisi ile
ortilmus, dikissiz bos bir silindir i¢cine karbon atomlarinin altigen bir ag seklinde
sariimasi ile olusmaktadir. Sekil 2.3’teki karbon nanotup, grafitin bal petegini
andiran atom duzleminin Uzerine, kesiksiz olarak sariimis bir sekli olarak
dusundlebilir (Sekil 2.4 a) (https://www.anadolu.edu.tr/itab/pdf/nylp.pdf). 1 nm
capindaki bu molekul, gelikten daha gugll, plastikten daha hafif, elektrik ve 1si
gegirgen yapilarin temel tasi olarak kullanima sunulmus, daha sonra da bu
molekullerin uzun ve esnetilmis hali olan ve c¢elikten daha hafif ve daha guglu olan

karbon nanotlpleri elde edilmistir (Sekil 2.4 b).

Sekil 2.3. Bal petegini andiran karbon nanottp goértntisu
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Sekil 2.4.a) Fulleren moleklll ve b) Karbon nanotup (Glinesogdlu, 2005)

Karbon nanotipler bilinen en guglu liflerdir. Yapilarina gore iletken veya yari
iletken olarak gorev vyapabilirler ve 1si iletkenlikleri ¢ok yuUksektir. Karbon
nanotlUplerinin; nanoaygit ve transistorlerden butlunlesik devre, kalici bilgisayar
belledi, karbon nanotlp diz ekran televizyonlar, kursun gegirmeyen, leke ve
bakteri tutmayan kumaslar, ortamda bulunan zehirli gazlari algilayabilen gaz
dedektoru, hidrojen depolama ve yakit hucresi ve nanomiknatislar gibi uygulama

alanlari bulunmaktadir (https://www.anadolu.edu.tr/itab/pdf/nylp.pdf).

Nanokapsiiller, milimetrenin binde biri buyudkliginde, ince, i¢i bos kapsdullerdir.
Bu kapsuller icerisinde ilag veya kozmetik drtunleri hapsedilebilir. Kumas igerisine
bu kapsdullerin yerlegtiriimesiyle, giyen kisiye ilacin veya kozmetik urlinin

uygulamasi s6z konusu olabilir.

Nanokompozitler, bir matris icerisinde nano olgekteki taneciklerin dagilmasiyla
olusan yapilardir. Oldukga kuglUk tanecik boyutu, ylUksek spesifik yluzey alani
olusturarak kompozit yapinin mekanik ozelliklerini geligtirir. Elde edilen bu yuzeyler
daha serttir ve oldukga iyi yipranma dayanimina sahiptir. Nanokompozitlerde
polimer matrise veya kaplamaya nano parcacik katilmasindaki amag, malzemeye
yuksek surtinme dayanimi, kolay temizlenebilme ve farkli optik performans
kazandirarak, elektrik, manyetik, optik ve kimyasal ozellikleri ¢ok iyi malzemeler
gelistirmektir  (Gunesoglu, 2005). Kullanilan malzemelerin cinsine goére
nanokompozitler Sekil 2.5teki gibi siniflandirilabilir (http://web.sakarya.edu.tr
/~hyetgin/Nano%20 kompozitler.ppt#4).



Metal/Seramik
Metal/Metal

Seramik/Seramik
Nanokompozitler
Polimer/Seramik

inorganik/Polimer

Polimer/Polimer

Sekil 2.5. Nanokompozitlerin siniflandiriimasi

Nanokompozit teknolojisinde, nanokompozit yapilarina katilan ¢evreci nano
parcaciklarla  polimerik malzemelerin  kolay yanma/tutusma  davranisi
engellenebilir. Metal oksitlerin nano parcaciklari, antimikrobiyal, dekontaminasyon
ve UV absorplama gibi fonksiyonel 6zelliklerin kazandiriimasinda kullaniimaktadir.
Kompozit liflerde kullanilan nano dolgular; kil, metal oksitler, kdmur tozu gibi nano

parcaciklari, grafit nanolifleri ve karbon nanotupleri igerir (Ginesoglu, 2005).

Nanolifler, basit olarak 1 mikrondan daha kicglk c¢apa sahip, caplari nano
dizeyde olan lifler olarak tanimlanabilir. Nanolifler, elde edilirken kullanilan
donanimlarin karmasik olmamasi, az enerji gerektirmesi, kolay uygulanabilir
olmasi avantajlari sayesinde pek ¢ok alanda talep gormektedir. Nanoliflerden ileri

boélimlerde daha ayrintili bahsedecegiz.

2.2. Nanolifler
2.2.1. Lif uretim yontemleri

2.21.1. Giris

Polimerlerden lif eldesi c¢esitli yontemlerle yapiimaktadir. Polimerin fiziksel
Ozellikleri ve sl davraniglari, polimerin lif haline getirilecegi yodntemi
belirlemektedir. Dogal ve sentetik polimerlerden lif Uretiminde en yaygin kullanilan
yontemler; eriyikten Uretim, yas Uretim ve kuru Uretim, jel Gretim yontemleridir. En
son geligtirilen yontem olmasina ragmen, eriyikten lif Gretim yontemi, en basit ve

ginimuz endustrisinde en yaygin olarak kullanilan yéntemdir. Cizelge 2.1’de
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dogal ve sentetik liflerin Uretim yontemleri ve bu yontemler ile dretilen lif

malzemeleri listelenmisgtir.

Cizelge 2.1. Dogal ve sentetik lif Gretim ydntemlerinde kullanilan polimerler

Eriyikten Uretim Kuru Uretim Yas Uretim
Poliamid (Naylon) Asetat Viskon
Poliester Triasetat Kupro
Polipropilen Akrilik Akrilik
Polietilen Spandeks Spandeks
Poliolefin Vinyon Modakrilik

En ekonomik yontem olan eriyikten lif Gretim yonteminde, lif halinde ¢ekilebilmesi
icin polimerin, isitilarak belli bir viskoziteye ulasmasi saglanir. Bu polimer lifi
ekstrizyon iglemi ile diizeden ¢ekilmektedir (dize/igne, polimerlerin eriyik halinde
veya c¢Ozeltileri hazirlanarak flamentlere donusturtlmeleri amaciyla kullanilan,
metal veya cam malzemeden duretilebilen, Gzerlerinde kullanim amacina bagl
olarak c¢ok sayida ve degisik sekilde delik iceren malzemedir). Kuru Uretim
yonteminde, polimerin uygun bir ¢ozicude hazirlanan ¢ozeltisi, sicak havanin da
yardimiyla dizeden puskartalir ve filamentlerdeki ¢dztcu buharlastirilarak lif
olusturulur.

Eriyikten lif gcekimi termoplastik polimerlerle yapilirken, ¢ozeltiden lif Gretimi (kuru
ve yas uretim metotlari) termoset polimerlerle yapiimaktadir. Ayrica ¢evresel ve
ekonomik faktorlerden dolayr ginimuzde yas ve kuru dretim ydntemi ¢ok az
kullaniimaktadir. Bu nedenle bu yontemlerle Uretilen polimer liflerin, eriyikten

uretim yontemi ile eldesi icin arastirmalar surdurtlmektedir.

2.2.1.2. Eriyikten lif Gretim yontemi

Eriyikten [if Gretim yontemi polimerik liflerin Gretiminde en ¢ok tercih edilen
yontemdir. Bu yontemde, polimer eritilir ve Gzerinde binlerce delik bulunabilen bir
dizeden pompalanir. Erimis lifler sogutulup, katilastirilarak plaka (zerinde
toplanir. Erimis ve kati haldeki liflerin gerilmesi, lif ekseni boyunca polimer

zincirlerinin belli bir yone yonelimini kolaylastirir. Polietilenteraftalat ve naylon 6,6



gibi polimerler eritilerek, eriyikten Uretim yontemiyle [if elde edilebilir

(http://www.polymerprocessing.com/ operations/mspin/index.html).

Lif Uretim yontemleri icerisinde, eriyikten lif Gretim yontemi en basit olanidir. CUnku
herhangi bir ¢ézicl kullaniimadan lif Gretilebilir (Kozanoglu, 2006). Son derece
hizli ilerleyen bir islemdir ve islem sonrasinda saflastirma problemleriyle
kargilasiimaz (http://textileengineerr.blogspot.com/2010/10/types-of-spinning-man-

made-fibers.html).

2.2.1.3. Yag uretim yontemi

Lif Uretim yontemleri icerisinde yas Uretim yontemi en eski yontemdir. Egirilmek
uzere bir ¢bzlucu icerisinde ¢o6zunebilen polimerler kullanilir. Polimer ¢ozeltisi,
pompa ve filtre sistemlerinden gegirildikten sonra bir kimyasal banyo igerisinde
duze deliklerinden puskurtular. Banyoyu olusturan kimyasallar, polimer ¢ozeltisini
pihtilastirarak veya sivi halden kati hale donustiurerek lif olusumunu saglar. Yas

uretim yoéntemi, “yas” adini yalnizca kullanilan banyodan almaktadir

(http://www.teonline.com/knowledge-centre/polymer-processing.html).

Eriyikten lif Uretim ydntemine gore daha dusuk sicaklik kullanilir. Yas Uretim
yonteminin, kuru ve eriyikten Uretim yontemleri ile arasindaki en onemli fark,
viskozitesi yuksek sivi igerisinde lif Uretilmesidir (Weinberger, 1996). Ayrica yas
uretim isleminde, lif olusturan polimer c¢oézeltisinin kopma olmaksizin dize
deliklerinden alim hizi, kuru ve eriyikten Uretim islemlerine gore ¢ok daha

duisiktir.

2.2.1.4. Kuru uretim yontemi

Kuru Uretim yonteminde de polimerlerin uygun bir ¢ozucude ¢ozeltisi hazirlanir.
Ortamdaki ¢oztclnin buharlastirimasi sonucu katilasma gercgeklesir. Polimer,
kaynama noktasi dusuk bir ¢ozucu igerisinde ¢ozuldikten sonra ¢ozelti bir dize
yoluyla pompalanir. Duzeden c¢ikan lifler, hava veya inert gaz kullaniimak suretiyle
icerisindeki ¢6zlici buharlastirilarak tamamen kati hale getirilir (Weinberger,
1996). Kuru Uretim yonteminin uzun sutren bir islem olmasi ydntemin
dezavantajidir. Ayrica kolay tutusan g¢ozuculerle calisiimasi da tehlikeli olabilir.

Fakat bu yontem ile elde edilen lifleri saflastirmaya gerek olmamasi da bu



yontemin avantajlarindandir (http://textileengineerr.blogspot.com/2010/10/types-of-

spinning-man-made-fibers.html).

2.2.1.5. Jel liretim yontemi

Bu yontem, kuru-yas lif Uretim yontemi olarak da bilinir, cunka lifler ilk olarak hava
icerisinden gegcirilir ve daha sonra su banyosunda sogutulur. Jel dretim yontemi
cok dayanikli ve kaliteli lifler elde etmek icin kullanilir. Polimer zincirleri degisik
noktalarda birbirlerine baglanarak sivi kristal formda bulunur ve bu da tamamen
ayrilmamig ¢ozelti yani “jel” olusturmaktadir. Bu baglar lifi olusturan zincirlerin
guclu baglanmasini saglar ve bunun sonucunda dayaniklihgi yuksek lifler Uretilir.
Lif icerisindeki polimer zincirlerinin kuvvetli olmasi ayni zamanda liflerin blyuk
oranda yonlenmesini saglar. Yiksek mukavemetli polietilen ve aramid lifleri bu
yontem ile Uretilmektedir (http://www. teonline.com/knowledge-centre/polymer-

processing.html).

2.2.2. Dogal ve sentetik (yapay) lifler

2.2.2.1. Girig

Nanoteknolojinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte arastirmacilar, nano olgekli malzeme
dzelliklerini incelemeye yéneldiler. insanligin baslangicindan itibaren, yiin ve
ipekle baslayan insan-dogal lif iliskisine zamanla pamuk ve keten gibi diger lifler de
katiimigtir. Uzun yillar dogal lifler kullaniimig, ancak artan nifus nedeniyle dogal
lifler ihtiyaci karsilayamamigtir. Bunu takip eden surecgte sentetik liflerin kesfi ve
gelisimi baslamistir. Bu alanda yapilan ¢alismalarda ilk sentetik lif olan naylon elde
edilmistir. Bundan sonraki slrecte ise akrilik, poliester ve polipropilen lifler

aretilmistir (Degirmenci, 2005).

Lifleri kolayhkla taniyabilmek, 6zelliklerini anlamak ve kullaniminda dikkat edilmesi
gereken noktalari belirlemek icin, gruplandirilarak incelenmelerine ihtiyag
duyulmustur. Bu gruplamalar genellikle liflerin kimyasal yapilarina, elde edildikleri
kaynaklara ve elde edilis yontemlerine gore yapilmigtir. En c¢ok kullanilan
gruplandirma sekline gore lifler Cizelge 2.2’de gosterilmistir (http://notoku.com/

giyim- ve-ev-esyasinda-lifin-tanimi-ve-gruplandiriimasi/).
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Cizelge 2.2. Dogal ve yapay liflerin siniflandiriimasi

YAPAY LIFLER
DOGAL LIFLER Dogal Polimerierden Elde  Sentstik Polimerierden Anorganik Asilk
Edilenler Elde Edilenler Yapay Lifler
I. Bitkisel lifler I. Bitkisel kaynakh clanlar I. Paoliamit lifleri I. Cam lifleri
a) Tohum lifleri (pamuk) a) Seliloz esash [rayonlar a) Maylon 2. Metal lifler
b} Gévde lifleri (keten, [viskon ipegi, bakir ipegi, b) Perlon
kenevir, jit, rami) nitrac ipegi, asetat |pegi]] 2. Pa!yester lifleri
e} Yaprak lifleri (sisal, manila b) Bitkisel protein esash [yer a) Terilen
kendiri) fistigi (ardil), soya fasulyesi b) Trevira
d) Meyve lifleri (hindistan (silkaol), misir (zein)] ¢) Dakroen
cevizi) 2. Hayvansal kaynakh olanlar d) Tergal
2. Hayvansal lifler a) Hayvansal protein esasl 3. Polivinil tiirevi lifleri
a) Deri irdni lifler (yin, cftik) [siic provein, kazein a) Polivinil klorid (PVC)
b) Salgi triind lifler (ipek) (Merinova-lanical) ] b) Akrilik
3. Madensel lifler ¢) Modakrilik
a) Asbest 4. Poliolefin lifleri

a) Polietilen lifleri

b) Palipropilen lifleri
5. Poliiiretan lifleri

a) Elastan

b) Spandex

c) Likra (lycra)

Dogal liflerin gcogu, az veya c¢ok kristallenmis uzun zincirli molekul tabakalarindan
meydana gelen yogun polimerik yapilya sahiptir. Yapay lifler de bu yapisal

Ozellikten yararlanarak olusturulmustur.

2.2.2.2. Dogal lifler

Bitkisel ve hayvansal kaynakli olup, en ¢ok kullanilanlari pamuk, keten, yin ve
ipektir. Maden kaynakli olarak da asbest bulunmaktadir. Pamuk lifi, giniumuzde
dunya tekstil endustrisinde en fazla kullanilan ham maddelerden biridir. Keten lifi,
keten bitkisinin gévdesinden elde edilir. Lifler uzun demetler halinde ve pektin
maddesi ile yapisik olarak bulunur. YUn, koyunlardan elde edilen hayvansal liftir ve
hayvansal liflerin en buyuk kismini olugturur. Koyunun cinsi, beslenme ve cevre
kosullari, yin lifin 6zelliklerini belirler. ipek, M.O. 2000 yillarindan beri bilinen ve
kullanilan bir liftir ve ipek boécedinin 6rdigu kozalardan elde edilir. Bugln ipek, Cin,
Hindistan, Tirkiye, italya, ispanya, Fransa, iran, Bulgaristan’da Uretimektedir.
Asbest, dogada kayalar (serpentine ve hornblende kayalari) arasinda damarlar
halinde bulunan dogal bir silikat mineralidir. Asbest lifi ortalama 2,5-3 mm
uzunlugunda, duzgun, metalik renkli, parlak ve yumusaktir. Elektrigi iletmez, 1siya

dayanikli, hafif alkali ve asitlerden etkilenmez, 6zgil agirhgi 2,2-2,6 g/cm® kadar
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olup, en agir liflerdendir. Asbest, giyim egyalarinin yapiminda kullaniimaz. Isiyi ve
elektrigi iletmedigi icin yalitim maddesi olarak kullanilir (http://notoku.com/giyim-

ve-ev-esyasinda-lifin-tanimi-ve-gruplandiriimasi/).

2.2.2.3. Sentetik (yapay) lifler

Dunyada nufusun hizla artmasi, daha iyi ve konforlu yagsama istedi, ¢cok miktarda
ve cesitte tekstil Grand ihtiyacini ortaya cikarmis, dogal liflerle bu ihtiyacin
karsilanmasi olanaksiz hale gelince, yapay lif Gretme icin arastirmalar yapiimistir.
18. ylizyilin baslarindan itibaren de yapay lif Gretimine baslanmistir. ik yapay lifler,
dogal polimerlerden kimyasal yollarla elde edilen liflerdir. Bunlara “rejenere lifler”

denir.
Dogal polimerlerden elde edilen lifler, seliloz esasli ve protein esasli liflerdir.

Selliloz esasl yapay lifler (rayonlar), esas maddesi selliloz olan rayonlarin, elde
edilis yontemlerine gore dort cesidi bulunmaktadir. Bugun, bunlardan en ¢ok
kullanilanlar, bakir rayonu ve viskoz rayonudur. Bakir rayonu, seltulozun, bakir
oksit ¢Ozeltisinde eritildikten sonra uretme basliklarindan gecirilmesiyle, ince uzun
lifler halinde elde edilir. Viskoz rayonu, selilozun, énce sodyum hidroksitle, sonra
karbon disulfit ile islem gérmesi sonucu elde edilen viskoz adl ¢dzeltinin, ince
delikli Gretme basliklarindan gegirilerek, ince uzun lifler haline getiriimesiyle elde
edilir. Viskoz ve bakir rayonlari %100 seliilozdan olusmustur. Ozellikleri pamuk ve
ketene gore farklidir. ince ipek gériinimdedir. Islak haldeyken dayanikliligi azdr.
Alkali ¢ozeltiler icerisinde fazla kalirsa (sabunlu su vb.) siser ve yapisi bozulur.
Uzun sure gunes isidinda kalirsa bozulur. Bakir rayonu, ince kumas, kurdele ve
dantel dretimi icin kullanilir. Viskoz rayonu, ince ipek kumasglarin ve ylnle

karistirilarak viskon adi verilen kumasglarin yapiminda kullantlir.

Protein esaslh yapay lifler, dogada bulunan bazi bitkisel ve hayvansal kaynakl
proteinlerin, 6nce sodyum hidroksit, sodyum sulfit gibi alkali g¢ozeltilerinde
yumusatilip, sonra sulfirik asit, asetik asit vb. asitler icerisinde eritilip, Uretme
basliklarindan gecirilerek lif haline getiriimesiyle elde edilir. Misir proteini lifi vicara,
yer fistig lifi ardil, soya fasulyesi lifi silkool, sut kazeini lifleri lanital ve merinova, bu
tur liflerdendir. Bu lifler yun, pamuk, viskon, naylonla karistirilarak kumas

yapiminda kullanilir. Proteinden elde edilen bu liflerin, ginimuizde kullanimi
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sinirhidir. Cunkd protein kaynagi sinirlidir ve lif haline getirilmeleri cok fazla islem

gerektirir.

Sentetik polimerlerden elde edilen lifler, dogada Iif halinde bulunmayan
bilesiklerden elde edilirler. Sentetik liflerin temel maddeleri kémur, petrol, su, azot

gibi basit maddelerdir.

Sentetik lifler, sentez yoluyla Uretilen polimerlerden kimyasal lif gekim yontemleri
kullanillarak elde edilen liflerdir. Sentetik liflerin  molekdllleri dogada
bulunmamaktadir. Yukarida bahsedildigi Uzere, onceleri dogal liflerin ihtiyaci
kargilamamasi durumunda kullaniimak Uzere Uretilen sentetik lifler, daha sonralari
tuketicinin farkl taleplerine cevap vermek icin 6zellikle gelistiriimeye ve Uretilmeye
baslanmigtir. Sentetik lifler birbirlerine benzer 6zellikler gosterirler ve kimyasal

yapilarina gore bes grupta incelenirler (http://www.tekstildershanesi.com):

e Poliester lifler: terilen, trevira, tergal

e Poliamid lifler: naylon6, naylon6,6, naylon 11, perlon

e Polivinil lifler: akrilik, modakrilik, polivinilklortr (PVC), polivinilalkol,
polistiren, meraklon

e Poliolefin lifler: polietilen lifler, polipropilen lifler, polietrafluoroetilen lifler
(teflon), vestolen

e Politretan lifler: elastan, spandex, likra

Sentetik lifler, lif Gretim yontemleri béliminde bahsedildigi gibi eriyikten Gretim,

yas ve kuru Uretim ve jel Uretim ydntemiyle elde edilir. Sentetik liflerin, elde

edildikleri maddelere ve elde edilis yontemlerine gore, ¢ok farkli 6zellikleri vardir.

Ancak, hepsi igin genel 6zellikler sunlardir;

- Cekme, basing ve surtinmeye karsi, dogal liflerden daha dayaniklidirlar.

- Nem ¢ekme yetenekleri dusuktur. Bu nedenle kolay yikanirlar, gabuk kururlar,
vucut terini emmedikleri icin saglikl degildirler.

- Erime noktalar dusuktur ve termofiks olma (1siyla seklini koruma) 6zellikleri
vardir. Isi kargisinda yumusarlar. Yumusakken sekil verilip, sogutulduktan sonra
seklini korurlar. Bu yuzden iyi Utu tutar ve kolay burugmazlar.

- Cogunun 6zgul agirligr dogal liflere gore daha duguktur. Bu yuzden hafiftir
(Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3. Bazi dogal ve yapay liflerin 6zgul agirhklar

Lif Cesidi Ozgiil Agirhik (glem3)
Parnulk 1.52
Keten 1.52
Ipelc 125
iin 1.32
Asbest 260
Rzyon 1.48
Maylan 1.13
Pclyester 1.34
Alerilile 1.0
Olefin 0.90
Spandex 1.20

- Tuylenme fazladir ve digim olusumu (pilling) dogal liflerde oldugundan daha
fazladir.

- Sentetik liflerde elektriklenme ve durgun elektrik yuku dogal liflerde oldugundan
daha fazladir (http://notoku.com/giyim-ve-ev-esyasinda-lifin-tanimi-ve-gruplan-

dirilmasi/).

Nanolifleri daha iyi tanimlayabilmek i¢in mikrolifler gibi bazi terimlerin agiklanmasi
yararli olacaktir. Lif dlcllerini tanimlamak igin en sik kullanilan terimler asagida
belirtiimistir. Lif dlgist 0,3 denye’nin altinda kaldiginda, lifi tanimlayacak terimler
bakimindan karmasiklik oldugu gorulmektedir. Mikron terimi, cogunlukla kabul
goérmemigtir

Denye: Birim uzunluk basina agirlik dlgustdur. 9000 m’nin gram olarak ifadesidir.
Tek bir filament ya da filament demeti icin kullanilir.

Monofilament: Genellikle 14 denye’den daha bulyuk, lifin tek bir filamenti igin
kullantlir.

Decitex: Lif veya ipligin 10000 m’sinin gram olarak agirhgidir.

Mikrolif: 0,3-0,9 denye araliginda olgliye sahip liftir. Multiflament ipliklerde
filamentleri 1 denye’den daha az olanlar icin kullanilan bir terimdir.

Micron: Lifin 6lclisii 0,3 denye’den daha disiik ise lifin capini mikron (10° m)
olarak tanimlar.

Nanolif: Caplari 0,5 mikrondan daha az olan lifler i¢in kullanilir. Tipik nanoliflerin

capi1 50-300 nanometre arasindadir (Celep, 2007).
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Nanolifler, nano boyutlardaki kontrol edilebilir gaplari nedeniyle nano malzemeler
kategorisindedir. Kimyasal lif Ureticilerinin daha ince lifler Uretmek igin yapmis
olduklari ¢alismalar, mikro ve nano incelikteki liflerin gelistiriimesini saglamistir.
Nanolif, ortalama lif gaplari nanometreler (nanometre=10° metre) mertebesinde
olan yaklasik olarak bir insan sagi telinin yiz binde biri kadar ince liflerdir (Sekil

2.6) (http://www.nanofmg.com/pdfs/nanofibers%20via%20electrospinning.pdf).

I.-.l.a '\'l‘rq."- - LTS BT TR S Y

Sekil 2.6. insan sag teli-nanolif karsilastirmasi

Nanolif: Capi 1 pm’nin altinda olan lif.

Yiin PA 6 PET ipek Nanolif

Genel anlamda lifler s6z konusu oldugunda ‘nano’ terimi, lif ¢apinin buyuklGgu
hakkinda bilgi verir. Genel olarak, birgok uygulama, nanoliflerin kisa zaman
icerisinde hayatin daha pek c¢ok alanina girecegini gostermektedir
(http://tr.wikipedia.org/wiki/  Nanolif). Nanolifler, tip uygulamalari, filtrasyon
uygulamalari, batarya separatorleri, yara ortusu, dis cephe kaplamalari, ses ve isi
yalitim, gunes ve isik panelleri, koruyucu giysiler, ilag tagiyici sistemler, havacilik
gibi pek cok onemli alanda kullanilabilmektedir (http://www.engr.utk.edu/mse/

Textiles/Nanofiber%20Nonwovens.htm).
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2.2.3. Nanolif uretim yontemleri

2.2.3.1. Meltblowing yontemi ile nanolif liretimi

Gunumuzde, nanolif Uretmek icin yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri
meltblowing yontemidir. Ancak bu yontem ile elde edilen liflerin c¢aplarinda
ulasilabilen sinir deger 1 mikrondur. Meltblowing islemi ile en az 0,1 uym, en fazla
10-15 um c¢aplarinda, genel olarak 2-4 um caplarinda lif tGretilmektedir (http://www.
apparelsearch.com/Education/Research/Nonwoven/2001_Kermit_Duckett/educati
on_research_nonwoven_melt_blown_technology.htm). Polimerlerden mikrolif ve
nanolif Uretiminde populer bir ydontem olmasina ragmen fiziksel agidan tam olarak
anlasiimis bir ydontem degildir. Meltblowing yéntemiyle elde edilen lifler; rastgele bir
elyaf oryantasyonuna sahip olmasi, yuksek seffaflikla birlikte orticulik 6zelliginin
olmasli, yuksek yuzey alanina sahip olmasi sebebiyle iyi yalitim ve filtrasyon
Ozelliginin olmasi, liflerin diz bir ylizeye ve yuvarlak kesit alanina sahip olmalari,
uretilen lif gcaplari ile orantili olarak gramaijlarinin distk olmasi gibi 6zelliklere
sahiptir. Polimerden dogrudan tekstil ylUzeyi olusturma olanagi saglayabilen
meltblowing yonteminin bu avantajlarinin yani sira, Uretim ekipman maliyetinin
yluksek olmasi gibi bir dezavantaji vardir. Ayrica bu yontem ile Uretilen liflerin
dayaniklilklar disuk olmakla birlikte, Uretildikleri halleriyle, lif caplari boyunca ve
lifler arasinda buyuk degisiklikler gosterir. Meltblowing yontemi daha ziyade
mikrolif Uretiminde kullaniimakla birlikte, bu yontemin nanolif Uretiminde
kullanilmasi Uzerine arastirmalar devam etmektedir. Bu arastirmalarin gogunlugu
sadece arastirmacilarin bilgisi dahilinde olan “gizli” arastirmalardir ve bu yizden

de detaylar kapsamli bir sekilde henlz agiklanmamistir.

2.2.3.2. Bikomponent lifler yoluyla nanolif tretimi

Nanolif dretmek icin diger bir ydntem, ayristirilabilen veya ¢ozllebilen
bikomponent lifleri kullanmaktir. Bikomponent lif, ayni lifi olusturacak iki farkh
kimyasal ve fiziksel Ozellikteki polimerin ayni duze deliginden akitilarak elde
edilmesi olarak tanimlanabilir  (http://www.fibersource.com/f-tutor/ bicompo-
nent.htm). Geleneksel yoéntemlerde bikomponent lifler, dize igerisinden
gegcirilebilmekte ve bu lif karisimlari daha sonra ayrilabilmektedir. Fakat olusan
liflerin incelikleri benzer boyutlarda olmamakta ve enine kesit goruntuleri de

homojenlik gostermemektedir. Buna bagli olarak bu ydntemde nanolif Uretimi
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rastgele olmakta ve Uretilen liflerden sadece bir kismi istenilen Ozellikleri
tasimaktadir (Celep, 2007).

2.2.3.3. Spunbond yontemi ile nanolif tGretimi

Spunbond ile meltblowing ydntemleri birbirine ¢ok benzemektedir. Temel
farklihklar, filamentleri inceltmek icin kullanilan havanin hacmi ve sicakliktan
kaynaklanmaktadir. Bu farkliliklar, olusan liflerin fiziksel 6zelliklerini de dogrudan
etkilemektedir. Meltblowing yonteminde yuksek miktarda hava kullanilarak, hava
akimi ile lifler gerdiriimekte ve inceltiimektedir. Spunbond yénteminde ise polimer
soguyup katilastiktan sonra germe uygulanmaktadir. Yani, meltblowing
yonteminde oldugu gibi Uretimleri sirasinda liflere bir germe etki etmemektedir. Bu
sebeple Uretilen lifler daha kalindir ve lif ¢aplari, meltblowing metodu ile elde
edilen liflerde 2 mikron ve altindaki degerlerde iken, spunbond metodu ile elde
edilen liflerde 20 mikrona kadar gikabilmektedir. Spunbond ydntemi dokumasiz
kumas dretimi icin yaygin kullanilan bir yontemdir (Silva, 2010). Fakat bu
yontemde, elde edilen lifler nanolif cap kapsamina girmez, ancak buna benzer bir
yontem meltblowing islemi ile beraber kullaniimis olsaydi, ortaya ¢ikan kumas

esas itibariyle nanolifleri de kapsamis olacakti.

2.2.3.4. Fibrilasyon ile nanolif tretimi

Nanolif Gretiminde kullanilan bir diger yontem, sellloz gibi dogrusal hiicre yapisina
sahip cok ince liflerin fibrilasyonu sonucu nano boyutlu daha ince lifgikler elde
edilmesi islemidir (http://www.hillsinc.net). Fibrilasyona ugrayan selulozik liflerden,
ince, hidrofil, mikro g6zenekli yapida yuzeyler elde edilmektedir. Fibrilasyon ile
elde edilen bu lifler orta dlizeyde mukavemet 6zelliklerine sahip olup 6zellikle
mikrobiyolojik alandaki uygulamalara olanak saglayan filtrelerin Uretiminde
kullaniimalarinin uygun olduklari disunudlmektedir. Bu ydontemde, selllozik lif, 1
mikrondan daha klguk gapa sahip olan lif¢iklere bolunmektedir, ancak tek tek lifler
halinde degil, nanolif tilbendi seklinde elde edilmektedir.

Nanolif Gretmek icin gelistiriimis en son teknolojilerden biri olan elektrostatik
egirme yontemi (electrospinning), polimer esasli nanoliflerin Uretimi igin en etkin ve

kolay yontem olarak gortulmektedir.
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2.3. Elektrostatik egirme yontemi ile nanolif eldesi
2.3.1. Giris

Elektrostatik egirme yontemi, dogal ve sentetik polimerlerden nano Olgekli lif
eldesinde en Umit verici yontemlerden biridir (Yordem et al.,, 2008). Dogal ve
sentetik polimer ¢ozeltileri kullanilarak, ¢api mikrometrelerden 2 nanometreye
kadar degisen polimerik lifleri Gretmede elektriksel gugclerin kullanildigi elektrostatik
egirme yontemi son yillarda, artan bir ilgiyle, ticari amac¢ ve arastirmalar igin
kullaniimaktadir (Ahn et al., 2006; Hunley and Long, 2008; Lannutti et al., 2007,
Reneker and Yarin, 2008).

Elektrostatik egirme yontemi, dogdal ve sentetik polimer ¢ozeltileri ve eriyiklerinden
kontrol edilebilir gézenek yapisina sahip nanoliflerin Uretimi icin elektrostatik
kuvvetlerin kullanildigi, alisilagelmis diger yontemlerle elde edilen liflere gére daha
genis yuzey alanina sahip, mikrometreden nanometreye kadar genis bir aralikta
liflerin Uretildigi essiz bir yaklasimdir. Bu yontem, elektriksel kuvvetlerin yukli
polimer sivilarinin ylzey gerilim kuvvetlerini zayiflatarak agsmasina dayanan bir
yontemdir (Chew et al., 2006; Zussman et al., 2003; He et al., 2005). 21. ylzyilin
baglarindan beri, tUm dunya arastirmacilari, elektrostatik egirme islemini surekli
olarak incelemektedirler (Teo and Ramakrishna, 2006). Genis gesitlilikteki
polimerik liflerin kullaniimasina olanak saglamasinin yani sira, standart lif Gretim
yontemleri ile elde edilmesi zor, genis bir aralikta mikronalti boyuttaki liflerin elde
edilmesine olanak sagladigi icin elektrostatik egirme yontemi son yillarda buyuk
dikkat ¢ekmektedir. Ayrica nanolif Uretmek icin kolay ve maliyeti dusuk bir
yontemdir (Theron et al.,, 2005). Elektrostatik egirme yontemi ile polimerler,
kompozitler, yari iletkenler ve seramiklerden nanolif Gretmek mimkindir (Teo and
Ramakrishna, 2006). Alisilagelen diger yontemlerle elde edilen liflere goére
elektrostatik egirme yontemiyle elde edilmig lifler, daha kl¢uk gbzenekleri ve daha
buyuk yuzey alaniyla, nanokataliz, doku muhendisligi iskeleleri, koruyucu giysiler,
filtrasyon, biyomedikal, ilag, optik elektronik, saglik, biyoteknoloji, tarim, savunma
ve guvenlik sistemleri ve c¢evre muhendisligi gibi pek c¢ok alanda basariyla
uygulanabilmektedir (Ramakrishna et al., 2006; Subbiah et al., 2005). Sekil 2.7°de

elektrostatik egirme yontemi ile elde edilen liflerin uygulama alanlar, Sekil 2.8'de
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ise ABD’de elektrostatik egirme yontemiyle elde edilmis nanoliflerin yer aldigdi

patent alan dagilimi gortlmektedir.
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Sekil 2.8. ABD’de elektrostatik egirme yontemiyle elde edilmis nanoliflerin yer

aldigi patent alan dagilimi

Genel olarak elektrostatik egirme yontemi, genis yelpazede gesitli polimerlerden

nanolif Uretmek icin kullanilan, nispeten guvenilir, diguk maliyetli ve basit bir
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yontemdir. Bu yontemle elde edilen lifler, lif c¢aplarinin mikrometrelerden
nanometrelere kadar degisen genis bir aralikta olmasi ve lif inceliginin kontrol
altinda tutulabilmesi, ¢ok genis yuzey alani, ayarlanabilir gdzenek yapisi, cesitli
boyut ve sekillerde islenebilirlik, ylzey fonksiyonalitesindeki esneklik ve
malzemenin bilinen herhangi bir formuyla karsilastinimis Ustin mekanik
performanslar (6rnegin sertlik ve ¢ekme mukavemeti) gibi dnemli karakteristik
Ozellikleriyle istenilen tim o6zellikleri saglayabilmektedir (Huang et al., 2003). Bu
avantajlarindan dolayi elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis nanolifler, optik
ve kimyasal sensorler, filtrasyon, elektrot materyalleri ve biyolojik iskeleler gibi pek
cok alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Liang et al., 2007).

Bu yontem, 60 yili agkin suredir tekstil endustrisinde dokumasiz kumas Uretimi igin
kullaniimaktadir. Son zamanlarda, 6zellikle de doku muhendisliginde, polilaktik
asit, poliuretan, ipek 6z, kollajen, hiyaltronik asit, sellloz ve kitosan/kollajen gibi
pek c¢ok dogal ve sentetik polimerlerden nanofibroz iskelet Uretiminde bu
teknolojiye ilgi artmistir (Alessandrino et al., 2008; Matthews et al., 2002; Um et
al., 2004; Chen et al., 2007).

Dikey ve yatay olmak Uzere gunumuzde kullanilan iki gesit standart elektrostatik
egirme deney duzenegi bulunmaktadir. Bu teknolojinin yayginlagmasiyla birgok
arastirma grubu, daha kontrolli ve etkin sekilde daha kompleks nanofibréz
yapilarin Uretilebildigi sistemler gelistirmiglerdir (Kidoaki et al., 2005; Stankus et
al., 2006).
Elektrostatik egirme yodntemi atmosferik kosullar ile oda sicakhdinda yaratalr.
Sekil 2.9'da (a ve b), elektrostatik egirme yonteminin basit bir gosterimi verilmistir.
Elektrostatik egirme sistemi dort temel bilesenden olusur:

1. Yuksek voltajli gu¢ kaynagi,

2. Pompa,

3. Polimer ¢ozeltisi/eriyigdi icin dlize (siringa, pipet ucu, besleme Unitesi),

4

. Topraklanmis toplayici plaka (genellikle iletken plaka veya déner silindir).
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Sekil 2.9.a) Dikey ve b) Yatay elektrostatik egirme deney dizenegi

Zit kutuplu bir toplayici plakaya dogru hizlanmig olan polimer ¢ozeltisi veya
eriyigini belirli bir polaritede enjekte edebilmek icin yuksek voltajli bir gu¢ kaynagi
kullanilir (Liang et al., 2007; Sill and Recum, 2008). Polimerlerin gogu elektrostatik
egirmeye tabi tutulmadan 6nce uygun bir ¢ozlcude ¢ozulur ve daha sonra metal
igne veya siringa igerisinde sistem igerisine konulur. Céziclu buharlasmalar
sebebiyle sistem, havalandirma sistemine sahip bir hazne ile kapatilmis olmalidir
(Huang et al., 2003). Elektrostatik egirme isleminde, kapiler ucunda (duze) yuzey
gerilimi ile tutulan polimer ¢ozeltisi bir elektriksel alanla karsilasir ve bu elektriksel
alan sayesinde sivi yuzeyi, elektrik yukua ile induklenir. Uygulanan gerilim kritik bir
deg@ere ulastigi zaman itici elektriksel ylUkler ylzey gerilimini yener. Sonug olarak,
¢ozeltinin yuklenmis bir jeti Taylor konisinin ucundan puskurtular ve kapiler boru
(duze) ve toplayici plaka arasindaki alanda, ¢ézicunun buharlasmasiyla kararsiz
ve hizli bir jet olusur (Taylor, 1969; Yarin et al., 2001b; Adomaviciute and
Rimvydas, 2007). Jet, sadece dize ucundan ¢ikmadan 6nce kararlidir, ¢iktiktan
sonra kararsizdir. Olusan jet igcerisinde polimerin ¢ézlclUsu buharlasir ve toplayici
plaka Uzerinde katilagsmak Uuzere lifler olusur. Bu durum lif olusumu igin

elektrostatik egirme igleminin basitlegtiriimis bir yontem olmasini saglar.

Elektrostatik egirme yontemi son yillarda, arastirmacilar tarafindan artan bir ilgiyle
kullanihyor olsa da, gegmisi 100 yildan fazlasina dayanan eski bir yontemdir (Sill

and Recum, 2008). Bu islem, ilk olarak 1628 yilinda, William Gilbert'in manyetizma
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uzerine calismalarini surdurtrken elektriksel alandaki bir su damlaciginin koni
seklinde c¢ekildigini tesadufen gozlemlemesiyle ortaya c¢ikmistir. Gilbert'in

gbzlemleri, bir ¢ozelti Uzerine elektriksel yuklerin hesaba katildigi ilk ¢calismalardir.

Elektro-puskurtme (electrospray) ile elektrostatik egirme ydontemi benzer yontemler
olup ilk olarak 1882 yilinda Lord Rayleigh tarafindan incelenmistir. Rayleigh’den
sonra 1914’de John Zeleny, elektro-piskirtme mekanizmasini matematiksel
olarak acgiklamak icin elektriksel olarak yuklenmis bir sivi ¢ozeltisi ile deneyler
yapmis ve elektro-puskiartme isleminin ilk hizli gekim fotograflarini elde etmistir
(Allee et al., 2010).

Elektrostatik egirme ydnteminin uygulanabilir bir lif Gretim yontemi olarak kullanimi
1930°’lu yillarin bagsina dayanmaktadir. 1934 yilinda Anton Formhals, elektrik
yukleri kullanarak yapay filamentlerin Gretiminde islem ve duzenek ile ilgili ilk
bulusunun patentini almistir (US Patent, 1-975-504). Bu, elektrostatik egirme
yontemiyle lif Gretim konusundaki ilk patenttir (Subbiah et al., 2005).

Polimer eriyikleri ve ¢cozeltilerden elektrostatik egirme yontemi icin gectigimiz 60 yil
icinde yaklasik 50 adet patent alinmistir (Li and Xia, 2004). 1952 yilinda, Vonnegut
ve Newbauer, yluksek derecede elektriklendirilmis yaklagik 0,1 mm c¢apinda
homojen damlaciklar Uretmis ve elektriksel plUskirtme igin basit bir sistem
gelistirmigler; 1955 yilinda ise Drozin yuksek elektrik gerilimi altinda (0-12 kV)
aerosoller icindeki sivilarin dispersiyonunu incelemistir (Drozin, 1955; Vonnegut
and Neubauer, 1952).

1964 yilindan itibaren Geoffrey Taylor, teorik olarak elektriksel alan altinda su
damlasinin parcalanmasinin sebeplerini arastirdigi, yine guclu bir elektriksel
alanda ince jetler Uzerindeki elektriksel kuvvetlerin hesaplamalarini ve halen
“Taylor Konisi” olarak bilinen, elektriksel alanda karakteristik bir sekle sahip sivi
yuzeylerinin deformasyonunu igeren gesitli makaleler yayinlamistir (Picciani et al.,
2011). Sekil 2.10'da Taylor Konisi olusumunu gdsteren bir deney duzenegi

gorulmektedir.
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Sekil 2.10. Taylor Konisi olusumu ve deney dizenegi (http://electrospray-

khung.blogspot.com/)

1966 yilinda Simons (US Patent, 3-280-229) ve 1971 yilinda Baumgarten,
elektrostatik egirme yontemini ile calismiglardir (Baumgarten, 1971). 1990l
yillarin ortalarinda Doshi ve Reneker’in calismalariyla, elektrostatik egirme

yontemi buylk ivme kazanmis (Subbiah et al., 2005). Elektrostatik eqirme terimi,

Dr. Darrell H. Reneker’in elektrostatik kuvvetler ile pek ¢ok polimer tirinden mikro
ve nano boyutta, lifler tretebilmesi ile popularite kazanmistir. Ozellikle de son
yillarda elektrostatik egirme yontemi ile gesitli polimerlerden mikron alti veya nano
boyutta, ¢ok ince lifler elde edilebilmesinden dolayi elektrostatik egirme yontemi,

nanoteknoloji ile ilgili galigmalarda daha fazla yer almaktadir (Huang et al., 2003).

Bugun literaturde elektrostatik egirme yontemi Uzerine yayinlanmis pek ¢ok
makale ve patent bulunmaktadir (Picciani et al., 2011). Nanobilim ve nanoteknoloji
alanlarina artan ilgi ile arastirmacilar, elektrostatik egirme yontemi kullanilarak

nanolif eldesinde yeni arastirmalar yapmaktadir.

2.3.2. Elektrostatik egirme yonteminde kullanilan polimerler

2.3.2.1. Girig

insanlik tas ve metal devrinden baslayip nihayet niikleer enerji ve polimerler
devrine gelmigtir. Aslinda ¢agimizi, polimer ¢agl olarak adlandirmak yanhs bir
ifade olmaz. Genis uygulama alanlariyla polimer bilimi, plastik egya, sentetik lif,

bazi boyalar ve yapistiricilar gibi Grinlerin temel maddesini teskil ederek gunlik
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yasamin her asamasinda yer almaktadir (http://www.wadsworthmedia.com/
marketing/sample_chapters/0495011401_ch23.pdf). Polimerler hayatimiz igin
yasamsal dnemi olan buyuk molekullerdir. Bu sebeple kimyanin polimer alanindaki
c¢alismalar buyuk bir ivme kazanmis olup ortaya insanoglu i¢in oldukg¢a kullanigli

ve yararli uranler ¢ikarilmaktadir (Bhattacharya, 2000).

Polimerler, birbirlerine kimyasal baglarla baglanmis fonksiyonel grup/birim igeren
basit molekullerin (monomer), uygun sartlarda ayni/farkli birimlerle tepkimeleriyle
olusan makro bilesiklerdir. Polimerler, ana zincirde kendini tekrar eden
molekdllerin sayisina bagli olarak degisen ozelliklere sahiptir. Polimerik maddeyi
olusturan her birim bir “mer” olarak adlandirilir. Makromolekul kavrami ise 1953'de
Nobel Odili alan Alman fizikgi Hermann Staudinger tarafindan ifade edilmistir.
Tek bir “mer” monomer olarak adlandirilirken, tekrar eden “mer” birimlerinin batinu
polimer olarak bilinir. Kullandigimiz pek ¢ok plastik malzemenin hammaddesi olan
polimerler, yenilenebilen veya yenilenemeyen kaynaklardan temin edilirler.
Yenilenemeyen kaynaklardan elde edilen plastikler; genelde petrol bazlidir, cam
veya karbon elyafla takviye edilerek kullanilirlar (Williams and Wool, 2000;
http://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtdJml/polymers.htm).

Yenilenebilen kaynaklardan elde edilen plastikler; mikrobiyal olarak gelisen
polimerler, seliloz ve nigasta esaslidir. Bu tip polimerleri; keten, kenevir, hint
keneviri ve diger sellloz kaynaklar gibi dogal liflerle isleyerek takviyelendirmek

mumkundur (Bismarck et al., 2002).

Polimerleri;  kaynagina, yapisina, elde edilis yontemine, reaksiyon
mekanizmalarina, vb. gore gesitli siniflandirmaya tabi tutmak mumkdanddr. Genel
anlamda elde edildikleri kaynaga gore polimerler, dogal ve sentetik polimerler

olmak Uzere iki kisma ayrilir:
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Dogal polimerlere 6rnek olarak, dogada bulunan ve yagsamin temel maddelerinden
olan selliloz, nisasta, proteinler, dogal kauguk, polifosfatlar ve diger mineraller
dogal verilebilir. Sentetik polimerler ilk kez 19. ylzyilin sonlarinda kesfedilmis ve
giderek sayilari artan yeni tur sentetik polimerlerin hemen hepsi son 60 yil i¢cinde
bulunmustur. En ¢ok kullanilan sentetik polimerler arasinda polietilen (PE),
polivinilklorir (PVC), polipropilen (PP), polietilenteraftalat (PET) ve polistiren (PS)
sayilabilir (Ozpinar, 2001).

2.3.2.2. Sentetik polimerler
Sentetik polimerler, dogal polimerler ile karsilastirildiklarinda, genellikle daha fazla
avantaja sahiptirler. Cunkl sentetik polimerler, uzun kullanim émri ve gerekli
mekanik ozellikler (viskoelastiklik ve gug) gibi dzellikleri saglayabilmek igin uygun
olabilirler. Genel olarak biyomedikalik uygulamalarda kullanilan sentetik polimerler
(Liang et al., 2007);
o Hidrofobik biyobozunur poliesterler; poliglikolik asitin esteri (PGA), polilaktik
asitin esteri (PLA), poli(e-kaprolakton) (PCL)
e Hidrofilik biyobozunur polimerler;
- Politretan (PU)
- Polivinil alkol (PVA)
- PEO
- Polidioksanon

- Polifosfazin turevleri
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Poliliretan

Poliiretan (PU) c¢ok yonlu plastik malzemelerden biridir. Kimyanin dogasi,
hayatimiza konfor, sicaklik ve rahatlik ekleyerek endustriyel ve tiketici trlnlerini
gelistirmek icin sorunlarin ¢bzumunde poliuretana olanak saglamaktadir
(http://polyurethane. americanchemistry.com/Introduction-to-Polyurethanes). PU
¢ok yonlu bir malzeme olmasi sebebiyle gunlik hayatin hemen her alaninda
kullaniimaktadir.

PU, molekul basina ikiden fazla hidroksil grubuna sahip bir poliol ile diizosiyanat
veya polimerik bir izosiyanatin, katalizor ve katki maddeleri varliginda ekzotermik
reaksiyona sokulmasiyla elde edilen sentetik bir polimerdir. Poliiretanin poliester

ve poliamidlerin yapisal ozelliklerine sahip olduklari dusunulebilir.

Diizosiyanat + Poliol — Poliuretan polimeri + Isi

O=C=N-R"“N=C=0 + HO—RZ—OH + O=C=N-R"“N=C=0 + HO—R?*—CH + -+ —
Q Q Q @
++++ —C—N—R“-N—-C—0—-R?*-0—C—N—R'-N—C-O0-R*O0— -
H H H H

Termoplastik polimer olan poliuretan, mikemmel mekanik ozelliklere sahip olmasi
ve suda c¢Ozunmemesi gibi Ozellikleri sayesinde biyomalzemelerde
kullaniimaktadir. Politretan; son zamanlarda, Ozellikle biyosensorler, koruyucu
giysiler, epitelyum buyumenin arttiriimasi, doku muhendisligi gibi 6nemli alanlarda
artan bir ivmeyle kullaniimaktadir (Sheikh et al., 2009). Elektrostatik egirme
yontemi ile elde edilmis politretan lifleri kuguk Ilif capi ile ¢ok ince lifler elde
edilebilmesi, genis ylzey alanina sahip olmasi ve go6zenekli ag yapisi
olusturulmasi sebebiyle mobilyadan ayakkabiya, bina ses ve 1si yalitimindan
otomobile, elektronikten tekstile olmak Uzere hayatin pek ¢ok alaninda etkin bir
sekilde kullaniimaktadir (Rockwood et al., 2007; http://media.wiley.com/
product_data/excerpt/18/04708504/0470850418.pdf).

Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis polilretan nanolifleri, mikemmel
oksijen gecirgenligi ve bariyer oOzellikleri sayesinde yara oOrtulerinde basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Bariyer 6zelligi, yara Uzerinde pargcacik yerlesmesini de

engelleyerek bakterilere kargi duvar olusturmasi acisindan; su gegirgenligi 6zelligi
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ise yaranin kurumamasi ve yara ve Ortu etrafinda yara sivisinin birikmemesi
acisindan onemlidir. Arastirmalara gore yara iyilesmesini saglamada yari gegirgen

Ortllerin pek gogunun politretandan Uretildigi belirtiimektedir (Khil et al., 2003).

2.3.2.3. Dogal polimerler

Dogal polimerler, dogadan, yani bitki ve hayvanlardan, biyolojik olarak elde edilen
polimerlerdir (Keles, 2004). Bu polimerler dnemli iglevsel 6zellikleriyle yasam igin
¢ok gereklidir. Dogal polimerler, yiyecek, giyecek, yapi ve tagit malzemelerinin
temel 6gesidir. insanin ginlik gereksinimleri veya yararlandigi hemen hemen tim
maddeler, dogdal organik UrUnlerden saglanir. Gunlik yasantida kullandigimiz bu
maddelere; agag, et, kagit, yun, deri, pamuk, ipek, kauguk gibi ornekleri vermek
mumkundur. Bu maddelerin temelindeki dogal organik polimerler; seltloz, lignin,
recgine, nisasta, proteinler vb. gibi bilegikler canli evrenin urunleri olup, yapilari son
derece karmasik molekullerden olugsmustur. Molekullerin blyuk ve karmasik olusu
bu maddelerin son derece degisik ve Ustun oOzellikler gostermelerine neden olur
(Ozbiilbiil et al., 2006).

Endustride dogal polimerlerin kullanimlari ¢ok eski tarihlerden beri devam
etmektedir. Dogal kauguk, sellloz, nisasta endustride en ¢ok kullanilan dogal
polimerlerdir. Tarihsel gelisim icinde dogal polimerler yerlerini “modifiye edilmis
(dogal polimere, fiziksel 6zelliklerini degistiren katki, dolgu maddesi v.b ilave
edilmesi) dogal polimerlere” yani “yari sentetik polimerlere” birakmiglardir.

Biyolojik uygulamalarda kullanim acisindan sentetik polimerlerle
kargilastirildiginda, dogal polimerler genellikle daha iyi biyouyumluluk ve diasuk
immunojenite (bagisiklik saglayicilik) sergiler.

Elektrostatik egirme yontemi ile biyolojik iskelelerin Gretiminde kullanilan

biyopolimerler baglica dort ana sinifa ayrilir:

e Polisakkaritler; Nisasta, Sellloz
e Proteinler; Jelatin, Kazein, ipek, Yin
e Poliesterler; Polihidroksialkanoatlar
e Digerleri;  Lignin, Cila/Lake (Shellac recine), Dogal Kauguk
(www.resol.com.br/textos/Biodegradable%20polymers.pdf)
Elektrostatik egirme yonteminde dogal polimerlerin  kullaniimasinin  6nemli

nedenlerinden biri de baglayici hucreler igin dogal kapasitelerinin olmasidir.
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Kollajen, kitosan, jelatin, kazein, sellloz asetat, ipek proteini, kitin, fibrinojen gibi
polimerler en ¢ok kullanilan dogal polimerlerdir ve 6zellikle son yillarda bu
polimerler kullanilarak yapilan elektrostatik egirme yontemi calismalari artmistir (Li
et al., 2005; Zhang et al., 2004). Dogal polimerlerden elde edilen iskelelerin klinik

olarak daha iyi igslevselliginin olmasi medikalik alanda umut vaat etmektedir.

Polihidroksialkanoat

Hidroksialkanoatlarin poliesterleri olan polihidroksialkanoatlar (PHA), dengesiz
buyime sartlari altinda mikroorganizmalar tarafindan uretilirler ve biyolojik
poliesterler ailesinden olan dogal polimerlerdir. PHA'lar; sekerler, yaglar, alkanlar,
alkenler ve alkanoik asitlerin fermantasyonuyla c¢esitli pek ¢ok bakteri tarafindan,
3, 4, 5 ve 6 hidroksi asitlerin lineer poliesterler ailesindendir (Philip et al., 2007).
Alcaligenes eutrophus, Alcaligenes latus, Azotobacter vinelandii, methylotrophs,
pseudomonads ve recombinant Escherichia coli gibi pek ¢ok bakteri turinden PHA
elde edilebilmektedir (Lee, 1996). Bakteriler tarafindan, karbon ve enerji
depolamak icin Uretilir. Kimyasal olarak veya nisasta bazli biyobozunur
plastiklerden sentezlenmis diger biyobozunur plastiklerle karsilastirildiginda
150’den fazla, farkli monomerin birlesmesinden olusmus PHA, %100 biyobozunur,
biyosentetik ve biyouyumlu bir polimerdir. Bu kadar farkli PHA monomer olmasi
sebebiyle monomer bilesimi kontrol edilerek PHA polimerlerinin fiziksel 6zellikleri
istenilen uygulamaya gore 6zel olarak ayarlanabilir ve degisik malzeme o&zellikleri
elde edilebilir (http://en.wikipedia.org/wiki/Polyhydroxyalkanoates;
http://www.polimernedir.com/kutuphane/polihidroksi-alkanoat/).

Cesitli biyobozunur polimerler arasinda polihidroksialkanoatlar, énemli dl¢ide
dikkat ¢cekmektedir. Poli (3-hidroksibatirat), Bacillus megaterium bakterisinden
uretilmekte olup ilk kegfedilen ve yaygin olarak c¢alisilan polihidroksialkanoattir.

Polihidroksi alkanoatlarin genel formul ve yapilari Sekil 2.11°de gdsterilmektedir.
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Sekil 2.11. Polihidroksialkanoatlarin genel yapilari (Castilho et al., 2009)

PHA'In hidrofobiklik, erime noktasi, camsi gegis sicakligl ve kristalinite derecesi
gibi dnemli 6zellikleri, monomer zincir uzunlugundan etkilenmektedir (Castilho et
al., 2009). Sentezlenen homopolimere veya kopolimere bagli olarak
polihidroksialkanoatlar, erime noktasi 40-180°C arasinda degisen termoplastik
veya elastomerik polimerlerdir. Bu suda ¢ézinmeyen polimerler, biyolojik olarak
bozunur 06zellige sahip ve yenilenebilir karbon kaynaklarindan uretilebilmeleri
sebebiyle, ticari olarak buyuk ilgi goérmektedir. Ayrica biyouyumlu malzemeler
olmalari da pek ¢ok medikalik uygulamada kullaniimalarina olanak saglamaktadir.
(Philip et al., 2007). Bagka polimer, enzim veya inorganik malzeme ile karistirilarak
ya da yuzeyi modife edilen PHA'lar; tip ve eczacilik gibi saghk endustrisinde
protezler, hijyen urunleri, yara ortusu, sentetik kan damari yapiminda, kolayca
sekillendirilebildigi ve parcalandigi icin siseleme ve paketleme endustrisinde,
tuketici Urunleri olarak endustride, tarimsal drlunlerde olmak Uzere pek ¢ok

uygulama alaninda kullanilabilecek potansiyele sahiptirler.

Kopolimer bilesimine bagli olarak PHA'lar, istenilen o6zelliklerde tasarlanabilir.
Polimer, sert, kristalin veya elastik yapida olabilir. Ornegin, poli-3-hidroksibutirat
P(3HB), 180°C erime noktasina sahip, oldukga yuksek kristalin yapida bir
polihidroksialkanoattir. Poli (3-hidroksi-co-3-hidroksivalerat), P(3HB)'den daha

dusik bir erime sicakligina ve daha dusuk kristaliniteye sahiptir. Ote yandan, poli-
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4-hidroksibutirat P(4HB), kuvvetli ve yumusak termoplastik bir malzemedir (Philip
et al., 2007; Holmes, 1985).

Polihidroksialkanoat grubundan olan polibltilen siksinat (PBS) ve polibatilen
suksinat-ko-adipat (PBSA), dusuk maliyetle, diol ve diasitlerden sentezlenirler.
Asidik veya bazik sartlarda kolayca bozunabilen alifatik poliesterlerdir. Bu sebeple
Ozellikle kuresel Kkirlilik problemine ¢o6zum getirmek acgisindan umut verici
polimerler olarak gorulmektedir. Mukemmel biyobozunurlugu, eritilerek
islenebilirligi, termal ve kimyasal direnci sayesinde; tekstil, medikalik uygulamalar,
cevre muhendisligi ve biyoteknoloji, savunma ve guvenlik uygulamalari gibi pek
cok alanda PBS ve PBSA kullaniimaktadir (Liu et al., 2007; Zhao et al., 2005).
PBS ve PBSA c¢ok iyi termal ve mekanik o6zelliklere sahiptir. PBS ile
kargilastirildiginda PBSA, daha dusuk kristalinitesi ve daha esnek polimer zincir
yapisiyla biyobozunmadan daha fazla etkilenir. Elektrostatik egirme yontemi ile
PHA kullanilarak elde edilen ultra ince nanolifler gelismis biyouyumluluk ve
biyoabsorpsiyon ozellikleri ile uygulama alanlarinda kullanimi kolaylastirmanin

basit ve dusuk maliyetli yoludur.

Elektrostatik egirme yonteminde kullanilan ve bir¢ok alanda uygulamasi olan, ince
nanoliflerin Uretilmesine olanak saglayan pek cok cesit polimer bulunmaktadir.
Cesitli sentetik polimerler, dogal polimerler ya da her ikisi de dahil olmak Uzere
proteinler (Ohgo et al., 2003; Wnek et al., 2003), nukleik asitler (Fang and
Reneker, 1997) ve hatta polisakkaritlerin (Son et al., 2004a-2004b) bir

karisimindan elektrostatik egirme yontemi ile nanolif elde edilebilmektedir.

2.3.3. Elektrostatik egirme yontemine etki eden parametreler

Elektrostatik egirme yodnteminde, ¢ozeltiden veya eriyikten nanolif olusumuna
bircok parametre etki etmektedir. Nanolif olusumuna etki eden parametreler
(Mohan, 2002; Thompson et al., 2007;
http://www.che.vt.edu/Wilkes/electrospinning/electrospin ning.html);
1. Cozelti ve eriyik parametreleri
e Polimer molekul agirhg,

e Polimerin yapisi (dallanmig, dogrusal, ag yapili)
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o COzelti 6zellikleri,
— Derigim,
- Viskozite,
- letkenlik,
- Yuzey gerilimi,
- Elastiklik,
- pH.
2. Iglem parametreleri,
¢ Kilcal boru ucundaki elektrik potansiyeli (uygulanan gerilim),
¢ Kilcal boru icindeki hidrostatik basing,
o Akis hizi,
e Kilcal boru ile toplayici plaka arasindaki mesafe,
e Toplama plakasinin hareketi.
3. Cevresel parametreler,
e Sicaklik,
- Eriyik sicakhg,
- Cozelti sicakhg,
- Cevre sicakhgi.
e Hava akis hizi,

e Bagil nem.

Bu parametrelerin her biri, elektrostatik edirme sonucu elde edilen nanoliflerin
morfolojisini 6nemli Olgide etkiler ve bu parametreler dogru bir sekilde
ayarlanarak, istenilen ¢capta ve morfolojide nanolifler elde edilebilir (Chong et al.,
2007; Li and Xia, 2004).

2.3.3.1. Cozelti parametreleri

Polimer molekul agirhgi, ¢ozelti viskozitesi, derigimi, elektriksel iletkenligi, yuzey
gerilimi gibi parametreler, elde edilen nanolif boyutlari ve morfolojisi agisindan
onemlidir.

Polimer molekul agirhgi, lif morfolojisini etkileyen olduk¢a énemli bir degiskendir.
Cok dusuk molekul agirliginda bir polimerle ¢o6zelti hazirlandiginda  lif
olusumundan ziyade boncuk olugumu gozlenir. Yuksek molekul agirliginda bir

¢cozelti kullanildiginda ise ortalama captan daha biyUk caplara sahip lifler elde

31



edilir (Sekil 2.12). Sonug olarak, polimerin molekul agirhigr dustik¢ce boncuk

olusumu artacak ve lif eldesi azalacaktir (Deitzel et al., 2001).
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Sekil 2.12. Boyutlari genis aralikta yer alan nanolifler (Haghi and Akbari, 2007)

Cozelti derisiminin, elektrostatik egirme yonteminde lif olusumu i¢in minimum
olmasi istenir. Cunku ¢ozelti derigimi arttikga liflerle birlikte damla goéruntisinde
boncuk olusumu da gozlenir (Sekil 2.13). Cozelti derisimi azaldikga damlalarin
sekli de kuresel yapidan lifsi yapiya dogru degisir. Artan viskoziteden dolayi,

¢cozelti derisimi arttikca olusan liflerin ¢capi da artar.

Sekil 2.13. Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis lifler icinde boncuk

olusumu (derigsim etkisi)

Bununla birlikte, ylksek derisimlerde, lif seklinin hizli bir sekilde degismeye karsi
gOsterdigi viskoelastiklik sayesinde ¢aplari birbirine yakin, daha homojen lifler elde
edilebilir. Ancak sivi-jet olusumundaki zorluktan dolayl ¢ok yUksek derisimlerde
veya viskozitede elektrostatik egirme gerceklestiriemez. Sonug¢ olarak,
elektrostatik egirme yonteminde elde edilmek istenilen lif ¢apina uygun olarak

optimum c¢ozelti derigimi belirlenmelidir (Sukigara et al., 2003). Cozeltinin yuzey
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gerilimi ve viskozitesi de elde edilecek lif gapina gore c¢ozelti derisiminin

belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar (Deitzel et al., 2001 ).

Cozelti viskozitesi, lif boyutu ve morfolojisini etkileyen diger 6nemli bir
parametredir. Viskozitesi ¢ok dugsuk bir polimer ¢ozeltisi kullanildiginda surekli lif
olusumu gobzlenemeyebilir ancak viskozitesi yuksek bir polimer c¢ozeltisi
kullanildiginda da polimer ¢ozeltisinin puskurtilmesi zorlasir ve olusan liflerin
caplari buylk olur (Haghi and Akbari, 2007). Sekil 2.14’te elektrostatik egirme
yontemi ile elde edilmig lifler icerisinde boncuk olusumu goérulmektedir. Viskozite
arttikga boncuk caplari buaylur ve olusan lifler ile boncuk goéruntisu arasindaki
mesafe uzar (Sekil 2.15). Sekil 2.16’da ise derisim ve voltajin boncuk olusumuna

etkisi gorulmektedir.

Sekil 2.14. Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis lifler icinde boncuk

olusumu (viskozite etkisi)

P 160 eantipose

viskozite

daha fazla boncuk

+3 cohbipolse

Sekil 2.15. Viskozite-boncuklu yapi iliskisi
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Sekil 2.16. Derisim ve voltaj etkisi ile boncuk sekilleri

Viskozite, polimerin molekul agirhgi ve ¢ozelti derisimi birbiri ile iligkilidir. Cozelti
viskozitesi veya derisimindeki artis lif capinin biylimesine sebep olur (Deitzel et
al., 2001). Bundan dolayi elektrostatik egirme ydnteminde kullanilacak polimer
¢ozeltisi igin optimum viskozite degeri belirlenmelidir.

Birka¢ dielektrik malzeme disinda polimerlerin ¢ogu iletkendir ve polimer
¢cozeltisindeki iyonlar jet olusumunda oldukga etkilidir. Temel olarak g¢ozelti
iletkenligi, polimerin tird, kullanilan ¢ézicu ve iyonlastirilabilir tuzlarin bulunmasi
ile belirlenir. Cozeltinin elektriksel iletkenliginin artmasiyla elde edilen nanolif
capinda 6nemli bir azalma olurken, iletkenligin azalmasiyla jetin uzanimi yetersiz
kalir ve sonugta lif ile beraber boncuk gortintist de olusur. Genel olarak, polimer
¢cozeltisinin elektrik iletkenligi ne kadar fazla ise o kadar ince lifler elde edilebilir
(Mit-uppatham et al., 2004; Haghi and Akbari, 2007).

Yuzey gerilimi, ¢ozeltinin ¢ozucu bilesenlerinin bir fonksiyonu olarak elektrostatik
egirme yonteminde dnemli bir rol oynar. Nanolif elde edilecek polimer ¢ozeltisinin
yuzey gerilimi dislk olursa boncuk goriintist olmayan, surekli lifler elde edilebilir
(Sekil 2.17). Farkh ¢oziculer yuzey gerilimine farkli katki saglar. Genel olarak,
yuksek yuzey gerilimi, puskdrtilen damlalarin olusumu ve jetin kararsizligi
nedeniyle elektrostatik egirme islemi igin engel teskil eder (Hohman et al., 2001).
Damla, boncuk ve lif olusumu c¢ozeltinin ylzey gerilimine baglidir. Kullanilan
polimer ¢ozeltisinin ylzey gerilimi ne kadar dusik olursa elektrostatik egirme

yontemi o kadar basarili gergeklestirilir (Haghi and Akbari, 2007).
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Sekil 2.17. Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis surekli lifler

Bununla birlikte, bir ¢ozlicunun yuzey geriliminin digsuk olmasi elektrostatik egirme
yontemi i¢in uygun oldugu anlamina gelmez. Temel olarak, diger tum degigkenler
sabit tutuldugunda ylzey gerilimi elektrostatik egirme yonteminin Ust ve alt

sinirlarini belirler (Fong et al., 1999).

2.3.3.2. islem parametreleri

Elektrostatik egirme yonteminde en Onemli parametrelerden biri uygulanan
gerilimdir. Uygulanan gerilim arttikca ince lif olusumuna katki saglayan sivi jet
Uzerindeki elektrostatik itme kuvveti de artar. ignenin ucunda olusma egilimi
gOsteren Taylor konisi, artan gerilim sayesinde ignenin iginde olusmaya baglar bu
da daha fazla polimer ¢ekilmesine sebep olur. Bunun sonucu olarak lif gapi artar
ve lif olugsumuyla birlikte boncuk olusumu da gdzlenir (Deitzel et al., 2001; Haghi
and Akbari, 2007; Fong et al.,, 1999; Kozanoglu, 2006). Sekil 2.18 uygulanan

gerilimin artmasiyla lif morfolojisinin nasil degistigini gdstermektedir.
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Sekil 2.18. Uygulanan voltaj-lif morfolojisi iligkisi

Siringa icindeki polimerin akis hizi, jetin hizi ve malzeme transfer hizi agisindan
onemli bir iglem parametresidir. Polimer c¢ozeltisinin dlizeden c¢ikip toplayici
plakaya ulasana kadar ¢ozucunun buharlagsmasi igin yeterli zamani sagladigi igin
akis hizi dugtik olan c¢ozuculer tercih edilir (Yuan et al., 2004). Akis hizinin
artmasi, lif capinin buyudyerek daha kalin lifler elde edilmesine ve bununla birlikte
g6zenek capinin da buylmesine sebep olur. Clnkl uygulanan gerilimin sabit
kalmasindan dolayr malzemeyi inceltecek yeterli elektriksel kuvvetler azalmis
olacaktir. Toplayici plakada lifler olugsmadan Once ¢ozicunun buharlasmasi
gerekir. Ancak akig hizi artarsa ¢ozlcu buharlagabilmek icin yeterli zamani
bulamaz ve sonugta da elektrostatik egirme yodnteminde isteniimeyen boncuk
yapllar olusabilir (Huang et al., 2003; Wannatong et al., 2004; Yuan et al., 2004;
Zuo et al., 2005).

Toplayici plaka ile diize arasindaki mesafe, lif capini ve morfolojisini etkileyen
onemli bir parametredir. Bu mesafede lif olusumu meydana gelir, ¢bzlcu uzaklasir
ve lif katilasir, toplayici plakada lif depolanma zamani bu arada gergeklesir.
Elektrostatik egirme yonteminde, duzenin toplayici plakaya uzakhdi, sire
acgisindan ¢o6zucunin buharlasmasina izin verecek minimum mesafede olmalidir.
Bu mesafe ¢ok yakin veya ¢ok uzak olursa istenilmeyen boncuk olusumu gdzlenir
(Geng et al., 2005; Ki et al., 2005). Bu yuzden toplayici plaka ile dize arasinda
¢ozucunun buharlagsmasina olanak saglayan optimum bir mesafe belirlenmelidir.
Sekil 2.19'da 6zet olarak lif capina etki eden islem parametrelerinin grafikleri

gorulmektedir.
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Sekil 2.19. Lif capina etki eden islem parametreleri

(http://www.che.vt.edu/Wilkes/electrospinning/electrospinning.html)

2.4. Nanoliflerin kullanim alanlari

Elektrostatik egirme yontemiyle elde edilen nanoliflerin, birim hacimde genis ylzey
alani, yuksek gézenekli yapi ve gelistiriimis fiziko-mekanik 6zelliklere sahip olmasi
ve istenilen morfoloji ve ¢apta olabilmesi gibi pek ¢ok avantaji bulunmaktadir. Bu
sebeple son zamanlarda arastirmacilar, ¢ok cesitli polimerlerden elektrostatik
egirme yontemi ile elde edilmis nanoliflerin/malzemelerin farkli uygulama alanlari
Uzerinde calismaktadir (Doshi and Reneker, 1995; Kim and Reneker, 1999 ).
Nanoliflerin farkli alanlarda, cesitli arastirma ve gelistirmeye olanak saglamasi
sayesinde elektrostatik egirme yodntemi gelecek agisindan da umut verici bir

yontemdir.

2.4.1. Doku Mihendisligi uygulamalari

Doku Muhendisligi, muhendislik ilkeleri ve canl biliminin birlesmesinden meydana
gelen, biyomalzeme, hlcre ve biyosinyal molekullerini birlikte kullanarak canli

dokularin tamiri veya yeniden yapilandiriimasi igin biyoloji, kimya ve muhendislik
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ilkelerinin uygulandigi disiplinler arasi bir daldir. Doku mihendisliginin cok énemli
rol oynadidi biyomalzeme calismalari da U¢ boyutlu yeni doku olusmasinda ve
hicre blylimesinde matris olarak goérev yapan, gelismekte olan bir alandir (Nerem
and Sambanis, 1995; Gumusderelioglu vd., 2007). Diger lif Gretim ydntemleriyle
karsilastirdigimizda elektrostatik egirme yontemi, birbirine bagh gézenek yapisi ve
mikron altinda lif capiyla doku muhendisligi uygulamalari igin daha uygun maliyetli
ve basit bir yontemdir.

insan viicudu hiyerarsik bir sekilde diizenlenmis kompleks bir yapidadir. insan
vicudu sistemlerden, sistemler organlardan, organlar dokulardan, dokular ise
hicre ve hucre disi matristen (ECM) olusmaktadir. Hicre disi matris, hicreler igin
u¢ boyutlu bir mikrogevre olusturmanin yani sira hucre-matris ve hicre-hlcre
etkilesimlerini organize eder ve hicrelerin yapismasi, gogu, c¢ogalmasi,
farkhlasmasi ve matris birikimi icin ¢esitli biyokimyasal ve biyofiziksel uyarilari
yapar (Nerem and Sambanis, 1995; Gumusderelioglu vd., 2007). Sekil 2.20’de
elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis nanoliflerden doku muhendisligi hiicre
iskeleleri olusumu sematize edilmistir (http://www.smita-iitd.com/research-

highlights/tissue-engineering).
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Sekil 2.20. Nanoliflerden doku iskelesi olusumu

Doku iskelesi ECMyi taklit edecek sekilde tasarlanir yani yapay bir “hucre disi
matris” olarak dusunulebilir. Doku muhendisliginin temel bilegsimlerinden biri olan

doku iskeleleri, hucreler i¢in uygun yapisma yuzeyi olusturmakta, mekanik
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dayanim saglamakta, fizyolojik ve biyolojik degisikliklere cevap vermek icin gevre
doku ile etkilesimin kurulmasina yardimci olmakta ve gergek hicre digi matrisin
yeniden olusumuna yardimci olmaktadir (Gimuasderelioglu vd., 2007).

Doku iskelesinde kullanilacak malzemeler;

e Biyouyumlu olmahdir, yani vicut igine vyerlegtirildiginde istenilmeyen
doku tepkimelerine yol agmamalidir.

e Hucre yapismasini ve iglevini artirici yizey kimyasina sahip olmalidir.

e Hucreler yeni ECM olusturacak kapasiteye ulastiklarinda iskeleye ihtiyag
kalmayacagindan, doku iskelesinin vicut ortaminda pargalanabilir yani
biyobozunur bir malzemeden Uretiimesi gerekmektedir.

e Malzeme pargalanirken biyouyumlulugunu kaybetmemeli ve zehirli
ardnler olusturmamalidir.

e Malzeme hucrelerin ve besinlerin gegislerini saglayacak gézenekli yapiya
ve uygun gozenek buyukligune sahip olmaldir.

Bu 6zelliklere sahip iskelelerin hazirlanmasi icin Uretim yontemi olarak elektrostatik
egirme yontemi yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Elektrostatik egirme yontemi ile
elde edilen lifler, dogal dokunun taklit edilmesini saglayan incelikte olabilmektedir.
Ayrica bu yontemde c¢esitli polimerlerin, polimer karisimlarinin ve inorganik
maddelerin, c¢esitli biyomolekiller ve hatta canli hlcreler gibi maddelerle
karistinimalari  sayesinde  fonksiyonel olarak aktif nanolif  yapilan
olusturulabilmektedir. Bu avantajlari sayesinde elektrostatik egirme yontemi ile
elde edilen nanolifler doku iskelelerinde rahathkla kullaniimaktadir (Celep, 2007).
Sekil 2.21’de nanoliflerin doku iskelesi olarak kullanilmasi ve insan vicuduna

implantasyonu gorulmektedir.
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Sekil 2.21. Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis nanolif doku iskelesi
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Nanofibroz iskeleler hazirlamak icin kollajen, aljinat, ipek proteini, hiyallronik asit,
fibrinojen, kitosan ve nisasta gibi gelistiriimis biyoislevselligi ve biyouyumlulugu
olan dogal polimerler, trikalsiyum fosfat, hidroksiapatit gibi biyoseramikler veya bu
malzemelerin  birlesimi ile olusan kompozit malzemeler kullanilabilir
(Gumusderelioglu vd., 2007; Yoo et al., 2005; Almany and Seliktar, 2005; Pavlov
et al., 2004). Bu malzemeler kullanilarak elektrostatik egirme yéntemi ile Gretilmis
nanoliflerden elde edilmis iskeleler, kimyasal bilesim ve fiziksel yapi bakimindan
dogal ECM’nin yapisini ve biyolojik islevini mimkuin oldugunca iyi bir sekilde taklit
etmelidir. Bu sekilde elde edilen doku iskeleleri; kikirdak (Fertala et al., 2001), cilt
(dermal), kemik (Yoshimoto et al., 2003), arter kan damari (Nagapudi et al., 2002),
kalp (Zong et al., 2005) ve sinir (Yang et al., 2004) dokularinin iyilestiriimesinde ve

yeniden olusturulmasinda kullaniimaktadir.

2.4.2. Yara ortlisii uygulamalari

Yara iyilesmesinde ideal bir sargi bezinin; hemostatik (kanamayi durdurucu) olma
Ozelligi, yabanci maddelere ve enfeksiyon yapici bakterilere kargi etkin bir sekilde
yarayl korumasi, yara sivisl/irini absorbe etme 6zelligi olmasi ve sivinin tabaka
altinda birikmesini engellemesi, uygun su buhari gecis hizi ve yeterli oksijen ve
hava iletim yetenegi, saglkh dokuya yapisan fakat yarali dokuya yapismayan
yapida olmasi, hastaya agri vermeden, kolay bir sekilde ¢ikariimasi ve maliyetinin
de dusik olmasi gibi belli karakteristik 6zellikleri tasiyor olmasi gerekmektedir
(Lionelli and Lawrence, 2003; Thomas, 1990; Bhardwaj and Kundu, 2010).
Alisilagelmis diger yontemlerle tibbi sargi bezi olarak hazirlanmisg polimerik
membranlar henuz emekleme asamasinda iken elektrostatik egirme yontemi ile
elde edilen nanolif ortuler, istenilen 6zellikleri saglayarak yara iyilestirici polimerik
malzeme gereksinimini en iyi sekilde karsilamaktadir.

Nanolifler essiz 6zelliklere sahip hemostatik malzemelerin tasarlanmasina eslik
etmesinin yani sira insan derisindeki yara ve yaniklarin tedavisinde kullanilabilir.
Biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerin lifleri elektriksel alan yardimiyla yara
uzerine dogrudan spreylenir veya puskurtilir ve yara yuzeyinde normal cilt
blylUmesini gelistirerek yaralarin iyilesmesine yardimci olan fibrilli bir tabaka olusur

(Huang et al., 2003). Sekil 2.22’de yara Uzerine nanolif uygulamasi goértlmektedir.
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Sekil 2.22. Nanoliflerin yara 6rtlsU olarak yara Uzerine uygulanmasi

Alisilagelmis diger yontemlerle vyapilan tedaviler sonrasinda iz kalirken,
nanoliflerden elde edilen yara ortUsu ile yara iyilesme sonrasinda iz kalmaz. Yara
ortusu icin nanolif yapilarindan elde edilen dokusuz yuzeylerin gbzenek boyutlar
genellikle 500 nm ve 1 um arasindadir. Bunlar yara uUzerinde pargacik
yerlesmesini de engelleyerek bakterilere karsi bariyer olustururlar. 5-100 m?%g
civarinda olan yuksek ylzey alaniyla da sivi emilimi ve dermal iletim icin oldukga
etkilidir (Huang et al., 2003). Rho, elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis tip-
1-kollajen liflerini fareler Gzerindeki yaralarda deneyerek yara iyilestirici 6zelliklerini
kesfetmisler ve 6zellikle iyilesmenin ilk evrelerinde, nanolif kullanilarak elde edilmis
yara Ortulerinin alisilagelmis diger yara ortulerinden daha Ustun olduklarini
bulmuslardir (Rho et al., 2006; Huang et al., 2003; Khill et al., 2003; Katti et al.,
2004). Elektrostatik egirme ydntemiyle elde edilmis kollajen lifleri yerine ipek ve
politretan lifleri de yara iyilestirici olarak kullaniimaktadir (Khill et al., 2003). Jia et
al. (2007), yara iyilestirme malzemelerinde potansiyel olarak kullanilabilmesi igin,
Ag® yukli zirkonyum fosfat nano pargaciklarini polivinil alkol (PVA) sulu
cozeltilerine ekleyerek elektrostatik egirme yontemiyle antibakteriyel dokumasiz
PVA membranlari hazirlamiglardir.

Spasova et al. (2008) ise son zamanlarda yaptiklari calismada elektrostatik egirme
yontemi kullanarak kitosanla kaplanmis poli (L-laktik asit) ve PLLA/polietilen glikol
ortuleri elde etmisler ve bilesimde kitosan miktari arttikca elde edilen ortindn

hemostatik etkinliginin de arttigini bulmusglardir.

41



Yara ortusu olarak kullanilan polimerlerin basinda kitin ve kitosan polimerleri
gelmektedir. Chen et al. (2008) ve Charernsriwilaiwat et al. (2012) ¢calismalarinda,
elektrostatik edirme yontemi ile asetik asit ¢ozeltisinde kitosan/kitosan/polietilen
oksit nanoliflerini elde etmisler ve bu elde ettikleri kompozit nanolif membranlarini
yaranin iyilesmesinde hizli ve agrisiz bir yara ortusu olarak kullanmiglardir. Sekil
2.23'te elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmisg kitosan nanolif membran
gorulmektedir. Kitosan alerji olusturma riski dusuk ve dogal antibakteriyel
Ozelliklere sahip olan ve hizli bir sekilde kanin pihtilagmasini saglayan bir
polimerdir

(http://lwww.csir.co.za/msm/polymers_and_composites/crab_shells.html).

Sekil 2.23. Kitosandan elde edilmig nanolif membran goruntisu

2.4.3. ilag tasiyici sistemler

Kontrollu ilag salimini, belirli bir sure iginde, tanimlanan bir oranda, salim
yapabilecek biyouyumlu ve biyobozunur polimerler ile incelemek mimkindir. ilag
salim uygulamalar igin, bu o6zellikleri tasiyan malzemeler, elektrostatik egirme
yontemi ile kolayca elde edilmektedir (Kost and Langer, 2001). Nanoliflere ilag
veya diger fonksiyonel maddeler tutuklanabilmektedir. Bu sebeple nanolifler hem
ilag tasiyici hem de ilag salim sistemi olarak gérev yapmaktadir. Nanolifler ile ilag
tasima sisteminin temeli, hem ilacin hem de tagiyicinin yuzey alaninin artmasiyla
ilacin ¢ézinme hizinin artmasi ilkesine dayanir (Verreck et al., 2003).

Nanolif malzemelerin icine vyerlestirilen ilaglar c¢esitli formlarda bulunabilirler:

Nanolif icine tutunmus parcaciklar seklinde, hem ilag hem de tasiyici nanolif
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formunda, her iki bileseni de igeren ila¢ ve taslyici madde karigimlari seklinde,
ilaclarin icine hapsedildigi kapsul formunda tasiyici malzemeler seklinde olabilir.
Daha cok tercih edilen yontem, cesitli formlardaki ilag ve tasiyici karisimlarindan
tek bir kompozit nanolif elde edilmesidir (Celep, 2007). Sekil 2.24’te polimer-ilag
cOzeltisi/emulsiyon/ suspansiyonundan elektrostatik egirme yontemi ile nanolif

olusumu goérulmektedir.
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Sekil 2.24. ilag/polimer karisimi ve nanolif olusumu (Meinel et al., 2012)

Elektrostatik edirme yontemi ile dlusuk molekil agirlikli iboprofen (Jiang et al.,
2004), cefazolin (Katti et al., 2004), rifampin, paclitaxel (Zeng et al.,, 2003),
Itraconazole (Verreck et al., 2003) gibi lipofilik(yag sever) ilaglar ve mefoxin (Kim
et al., 2004), tetrasiklin hidroklorur (Kenawy et al., 2002) gibi hidrofilik (su sever)

ilaglar iceren cesitli ¢dzeltilerden nanolifler elde edilebilir.

2.4.4. Filtrasyon uygulamalari

Polimerik nanolifler filtrasyon uygulamalarinda on yili askin suredir
kullaniimaktadir (Subbiah et al., 20059. Filtrasyon igin kullanilan kanal veya filtre
parcaciklari, filtrenin icinde tutulan damla veya parcaciklarin dlgedi ile uygun
olmalidir. Bunun igin elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis membranlarin,
cok kuguk capli lifler olmasi gibi essiz 6zelliklerinden yararlanilabilir. Bu yontem ile
elde edilmig liflerin, mikron alti istenilmeyen pargaciklarin uzaklastiriimasina
olanak sagladidi anlasiimistir. Genel olarak birim hacimde saglanan genis ylzey
alani ve yuksek yuzey kohezyonu sebebiyle elektrostatik egirme yontemi ile elde

edilmis nanolif yapisindaki filtreler 0,5 mm’den kuguk pargaciklari kolaylikla
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yakalayabilir ve bu da filtrasyon verimliligini arttirir. Sekil 2.25'te goéraldugu gibi lif

capi kuguldukge filtrenin verimliligi artmaktadir.

ON®!

Sekil 2.25. Filtre verimliliginin lif capi ile iligkisi

Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis dokumasiz malzemeler basarili bir
sekilde ylksek performansli hava filtresi olarak kullaniimaktadir. Nanolif
membranlar, yalnizca fiziksel yakalama mekanizmasiyla degil, ayni zamanda
elektrokinetik yakalama mekanizmasiyla, 1 ym ve 5 uym arasindaki caplarda
havada tasinan parcaciklari etkili bir sekilde filtreleyebilir (Kattumuri et al., 2005;
Ramakrishna et al., 2006).

Endustride butun filtre yapilarn temiz havayr saglamak icin kullanilir. Bu filtre
yapilarinin yaklasik 0,5 ym boyutunda yag parcgaciklarini tutmalari gerekmektedir.
Lif inceligi ile yakindan ilgili olan filtrasyon verimliligi, filtre performansi igin en
onemli etkenlerden biridir. Genellikle filtre verimi, filtre membran kalinhdinin
azalmasi ve uygulanan basincin artmasiyla dogrusal olarak artar. Ayni basing
azalmasinda gelistirilmis filtrasyon verimliligi 0,5 ym’den daha kuglk gapa sahip
lifler ile mumkundur (Subbiah et al., 2005).

Filtrasyonda geleneksel amaclarin disinda nanolif membranlar kullanilarak
Ozellikle 6zel polimerlerin kullaniimasiyla kimyasal ve biyolojik ajanlara karsi da
filtreleme yapilabilir. Sekil 2.26'da poliester yuzey Uzerine elektrostatik egirme
yontemi ile elde edilmis nanolif tllbendinin SEM goérintisu goralmektedir. Mekanik
yapisini zemin tabakadaki substrat belirlerken filtrasyon performansini nanolif

tulbent belirler.
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Sekil 2.26. Poliester substrat Uzerinde elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis
nanolif tulbent (Graham et al., 2002)

Sekil 2.27°de ise ticari olarak elverigli, selllozik malzeme Uzerine elektrostatik
egirme yontemi ile elde edilen nanoliflerden Uretilmis bir hava filtresi gorulmektedir.
Capi1 10 ym’yi asan selllozik lif yapisi ile karsilastinldiginda, nanolif ¢api yaklasik
250 nm’dir.
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Sekil 2.27. Selllozik substrat Gzerine nanolif gértntisu (Graham et al., 2002)

Son zamanlarda Donaldson Sirketinin Ultra-Web® nanolif filtreler (Sekil 2.28)
olarak pazarladigi filtrasyon malzemeleri, filtrasyon uygulamalarinin genis bir
yelpazesinde yer alan filtrasyon ve dokumasiz uretim endustrisi igin kullanilabilir

hale gelmistir.
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XA . )
Sekil 2.28. Ultra-Web® nanolif filtre (Grafe and Graham, 2003)

2.4.5. Biyosensor uygulamalari

Canlilarin cevrelerindeki degisimi algilama ve yanit verme mekanizmalari,
biyosensorlerin gelistiriimesinde temel olusturmustur. Biyosensorler, siklikla
biyolojik analizler igin kullanilan bir ¢esit 6zel sensordur ve "International Union of
Pure and Applied Chemistry" (IUPAC) tarafindan elektriksel, termal ve optik
sinyaller kullanilarak, kimyasal bilesikleri tespit etmek ic¢in enzimler,
immunosistemler, dokular, organeller ve hucreler araciligiyla belirli biyokimyasal
reaksiyonlarin kullanildigi cihazlar " olarak tanimlanmaktadir (Otlu, 2011.; Rasooly,
2003).

Biyoislevsel membran ve donusturtcu olarak biyosensorler ¢evre, gida ve klinik
amaglar igin yaygin olarak kullaniimaktadir. Biyosensorler biyolojik tepkimelerde,
hedef analitleri denetlemek icin kullanilan kuguk algilayici cihazlardir. Birbiri igine
gecmis biri biyokimyasal digeri elektrokimyasal Ozellikteki iki ¢eviriciden
olugmaktadir. Biyokimyasal kismin gorevi analizlenecek maddeyle etkileserek onu
tanimaktir ve bu tanima olayinin sonucunda bir biyokimyasal Urin de
olusabilmektedir. Biyosensorun ikinci kismi olan elektrokimyasal kisim ise bu
tanima olayini okunabilir (6lgulebilir) bir sayisal degere ¢evirmekle gorevlidir (Sekil

2.29) (http://pharm.ege.edu.tr/pp/ozsozs/ biosensor.pdf).
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Sekil 2.29. Biyosensor yapisi

ideal bir biyosensériin, duyarlilik, segicilik, hizli cevap siresi, tekrarlanabilirlik,
kararhlik, genis Olgcim araligi ve omru gibi performansini etkileyen pek ¢ok
parametre bulunmaktadir ve bunlarin hepsi dogrudan, kullanilabilir membran
Ozelliklerine baghdir. ClUnkl disUk derisimde biyolojik maddelerin ve gazlarin
tespitinde bu parametreler, 6zellikle de biyosensérin duyarlihdr ¢ok kritik bir rol

oynamaktadir. Sekil 2.30’da biyosensarlerin galisma prensibi goralmektedir.

* Enmrimler *  Polensivometrik
*  Dioku kesitleri . .-’|.:|11[\€I"I111'[I'il.
¢ Organeller *  Konduktome ik
* Tutucu ajanlar *  Transistorler
¢  Nokleik asitler Optik
Mre ¢  Mikroorganizmalar * Folometn
v Resepior ¢ Flonmetn |
modeklleri ¢  Luminesans
¢ Pieroelekink
Iss Dee fisimi
¢ Termistoder

Sekil 2.30. Biyosensorlerin ¢alisma prensibi

Gunumuzde gelismis mikro fabrikasyon ile modern biyomedikal sensorler ve sinyal
isleme teknikleri kesin ve maliyeti disuk bir yol sunmaktadir (Figey and Pinto,
2000). Konduktometrik sensorlerin hassasiyetinin gelistiriimesi i¢in en ¢ok istenilen
Ozellik, sensorin genis yuzey alanina sahip olmasidir. Elektrostatik egirme
yontemi ile elde elden nanolifler genis ylizey alanina sahip olmasi sebebiyle bu
yontem ile elde edilen nanolif membranlar, sensér uygulamalari i¢in blyuk dikkat

cekmigtir. Cunku yuzey alaninin genis olmasi daha fazla gaz analitinin absorbe
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edilecegi ve daha da onemlisi daha fazla sensor iletkenligi degisiminin olacagi
anlamina gelir. Genis yuzey alani saglamasi ile nanolifler, elektrokimyasal
biyosensorler icin de idealdir ve bu nedenle son zamanlarda elektrokimyasal
sensorler icin de nanolif Gretme ¢abalarina girisilmistir. Optik sensdrler de nispeten
yeni ve henlz Uzerinde fazla ¢alisma yapilmamis bir alandir.

Son yillarda mikroelektronik alanindaki gelismeler ve biyolojik molekullerin
olaganustli duyarliliktaki yanit verme kapasitelerinin kesfedilmesi, biyosensor
teknoloijilerinin hizla gelismesine neden olmusg ve bunun sonucunda; tip, eczacllik,
gida guvenligi, cevre kirliligi, askeri uygulamalar gibi birgok alanda kullaniimak

uzere farkli tipte biyosensorler gelistirilmistir (Otlu, 2011).

2.4.6. Savunma uygulamalarn (koruyucu giysiler)

Askeri uygulamalarda, koruyucu giysilerin dncelikle hayatta kalabilme ihtimalini en
yuksek seviyede tutmasi gerekmektedir. Bu amagla uzun sdre koruma
saglayabilmesi, zor hava kosullarina dayanikli olmasi, nukleer, kimyasal, biyolojik
ve toksik savas ajanlarina karsi dayanikl olmasi gerekmektedir (Huang et al.,
2003).

ideal olarak, koruyucu bir giysi; hafif, nefes alabilir, hava ve su buhar
gecirgenligine sahip, herhangi bir ¢ozlucude ¢ozunmeyen ve zehirli kimyasallara
kargi direng gosteren bazi temel 6zelliklere sahip kumastan yapiimis olmalidir.
Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilen nanolif membranlar, genis yuzey alani,
yuksek gozenekli yapisiyla nefes alabilir yapi, buyuk filtrasyon verimliligi, havadaki
zararli kimyasal ajanlarin nifuz etmesine karsi direng gostermesi, hava ve su
buhari gecirgenligi impedansi (i¢ direng) olmadan kimyasal ajanlarin
notralizasyonunu saglama yeteneklerine sahiptir ve hafiftir. Bu Ozellikleri
sayesinde de koruyucu giysi uygulamalarinda kullaniimaktadir (Huang et al., 2003;
Gibson et al.,, 1999). Yukarida bahsedilen 6zellikleri ile nanolifler, biyolojik ve
kimyasal savas ajanlarini belirlemede, toksinlere karsi korumada etkilidir. Bu
sayede cesitli nanolif ylzey modifikasyonu metotlariyla toksinlere karsi gelismis
koruma saglamak icin ¢alisiimistir. Kullaniimis olan bir koruma ydntemi, oksimler,
siklodekstrinler, kloraminler gibi reaktif gruplarin tutulmasi ve kimyasal yuzey

modifikasyonunu icermektedir (Ramakrishna et al., 2006).
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Sekil 2.31’de elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis nanoliflerden yapilmis

su gecgirmez, nefes alir kumaslardan askeri bir Gniforma gortimektedir.

Su buhan
gikigt Yagmur ve riizgar
girigi engeli

Ustteki horuyueu
Ohg kizemdaki tabaka —
malzeme

Koruyucw

membran tabaka Manolif tabaka

Astar ig humas

Sekil 2.31. Nanoliften elde edilmis su gecirmez-nefes alir kumas

Elektrostatik egirme ydntemi ile elde edilen nanolifler, askeri Uniformalarda oldugu
gibi itfaiye erlerinin Uniformalarinda da yanginla muicadelede koruma amacli
kullaniimaktadir (Sekil 2.32).
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Sekil 2.32. Yanginla micadelede yanmaz giysiler

2.4.7. Elektriksel ve optik uygulamalar (Enerji uygulamalari)

Bir elektrokimyasal reaksiyonun hizi, kullanilan elektrotun ydzey alani ile
orantihdir. Bu sebeple polimerik iletken membranlar; elektrostatik dagilim,
korozyona karsl koruma, elektromanyetik koruyucu, fotovoltaik cihazlar ve kiguk
elektronik aletlerin Uretimi gibi uygulamalarda kullaniimaktadir (Norris et al., 2000).
Nanoliften elde edilmis iletken membranlarin, yliksek gbzenekli yapi ve genis

yuzey alani sayesinde, polimer elektrolit membranli yakit hicrelerinde (PEMFC)
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ve yuksek performansli pillerin geligtiriimesinde gozenekli elektrotlar olarak
kullaniimasi oldukg¢a uygundur. Polimer pillerinin bilesenleri; karbon anot, lityum
kobalt oksit katot ve polimer jel elektrolittir. Choi ve Kim (2003), poliviniliden flortr

(PVDF) nanolif membranlarini kullanarak polimer pili olusturmuslardir (Sekil 2.33).

Lmpum sleksolition
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Sekil 2.33. Poliviniliden nanolif membranlari kullanilarak elde edilmis polimer pil
(Ramakrishna et al., 2006).

Polimer pilleri icin nanoliften elde edilmis iletken membranlar; daha az elektrolit
sizintisi, yuksek oranda boyut esnekligi ve agirlik basina yuksek enerji yogunlugu
gibi pek cok yonden fayda saglamaktadir (Choi et al., 2003). Bununla birlikte
polimer pillerinin pazardaki payini arttirmak icin hala, agirlik bagina enerji

yogunlugunu geligtirmeye ihtiyag vardir.

2.4.8. Kozmetik uygulamalari

Topikal kremler, losyonlar, merhemler gibi cildi koruma veya tedavi amagl
kullanilan mevcut cilt bakim maskelerinin toz halinde ilag veya sivi spreyler
icermesi sebebiyle, kullaniimasi sirasinda géz, burun gibi cildin hassas bdlgelerine
migrasyonu sonucu bu bolgelere zarar verebilmektedir. Ancak lifli malzemeler ile
elde edilmis kozmetik Urunlerin hassas bolgelere zarar verme olasiligi daha
dusuktir (Huang et al.,, 2003). Elekrostatik egirme yontemi ile elde edilmis
nanoliflerin, cesitli katki maddeleri ilavesiyle veya katki maddesi olmadan, cilt
tedavisinde koruyucu maske, cilt temizleyici, veya diger tedavi edici ve medikalik
Ozelliklerinden faydalaniimigtir (Smith et al., 2001).

Cok kuguk gozenekli yapi ve genis yluzey alani ile bu nanoliflerden elde edilmis cilt

maskeleri, kullanimi daha da kolaylastirabilir ve katki maddelerinin cilde transfer
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hizint en verimli gsekilde arttirabilir. Elektrostatik egirme yontemi ile Uretilen
nanoliflerden yapilan kozmetik maskeler, iyilesme saglamak ve cildi tedavi etmek
icin yavas, agrisiz ve dogrudan cildin U¢ boyutlu topografisine uygulanabilir
(Huang et al., 2003).

Cilt saghgi ve yenilenmesi igin cildi canlandirici faktorler nanolif maskelerin
icerisine asilanabilir (Ramakrishna et al., 2006). Cok kuguk gbézenek boyutu ve
birim hacimde saglanan genis yuzey alani ile elektrostatik egirme yontemi ile elde

edilmis nanolifler cilt maskelerinde kullaniimak Uzere iyi bir potansiyele sahiptir.

2.4.9. Tarim uygulamalari

Yeni ilaglar, gubreler, daha ¢ok beslenen ve hastalik direnci yuksek bitkiler birgok
universite ve 6zel sektor kurulusunun aragtirma alanlari igerisinde yer almaktadir
(Karateke vd., 2010).

Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis nanolif tilbentler ile bitkiyi kaplayarak;
zararll kimyasallara, boceklere, sera etkisine ve soguk hava sartlarina karsi
koruma saglanabilmektedir. Ayrica elde edilen nanolif tllbente daha onceden
gubre veya bocek ilaci enjekte edilmesiyle bitkiye zamanla bunlarin salinmasi da
saglanabilmektedir (Sekil 2.34).

Sekil 2.34. Bocek ilaci enjekte edilmis nanolif tulbent ile bitkinin kaplanmasi

51



2.4.10. Uzay uygulamalan

Havacilik ve uzay araglarinin, imalati sirasinda kullanilan malzemelerin agirhgi
maliyet artisina sebep olmaktadir. Nanoteknoloji sayesinde, kullanilan
malzemelerin agirh§ azalirken maliyeti de énemli dlglide disecektir. Ozellikle
karbon tabanl nanoliflerin, yiksek dayanim, celikten kat kat daha dayanikli olmasi
ve dusuk agirliklari gibi Ozellikleri sayesinde yer yuzeyinden atmosfere kadar
yukselebilecek yapilar inga edilmesi sayesinde uzay arastirma maliyetlerinin bayuk
kKismini olusturan firlatma maliyetleri dusurllebilecektir. Bu durum uzay
uygulamalari i¢in gelecek vaat etmektedir (Karateke vd., 2010).

Uzayda kurulan gunes ve 1sik panellerinde de nanoliflerden olusturulmus ylzeyler
kullaniimaktadir. Nanoliflerden Uretilen gines yelkeni (Sekil 2.35), Gzerine blyuk
ve hafif bir ayna yerlestiriimis ve aynanin i1s1§1 yansitmasi prensibi ile hareket eden
bir uzay aracidir. IsiIgin bir momentumu vardir, 1sik bir cisme carptigi zaman
momentumunu bu cisme aktarir, yansidigi zaman ise, cisim ile aralarinda ikinci bir
momentum degisimi gerceklesir. Cisim Uzerindeki toplam kuvvet, carpan ve
yansiyan isigin vektorel toplamina esit olmakta ve cisim bu kuvvet dogrultusunda

hareket etmektedir.

Sekil 2.35. Nanoliflerden Uretilmis glines yelkeni

2.4.11. Diger uygulama alanlan
Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilen nanoliflerin yukarida bahsedilenlerden

baska potansiyel uygulama alanlari da mevcuttur:

v Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis nanolif membranlar, ince ve
g6zenekli yapida olmalari sebebiyle substratin/lrinlerin difizyon direncini etkili
bir sekilde azaltmaktadir. Ayrica enzimlerin katalizienmesi materyalin sagladigi

bayuk aktif ylzey alanina baglidir. Nanolif membranlar genis ylzey alani ile

52



immobilize  enzimlerin  katalizleme  yetenegini  buyuk bir  dlgude

arttirabilmektedir.

Elektrostatik egirme ydntemi ile Uretilmis nanolifler afinite membranlarinda da
kullanilmaktadir ve yuzeyin onceden ligandlar ile iglevsel hale getiriimesi
gerekmektedir. Afinite membranlari proteinlerin saflastirlmasinda ve kirli
sulardan organik maddelerin uzaklastirlmasinda alternatif bir yaklasim

saglamaktadir.

Nanolif teknolojisi sayesinde oldukga ince ve hafif malzemeler elde edilebilmesi
kompozit endustrisinde de yaygin olarak kullanimina olanak saglamaktadir.
Ozellikle kevlar, karbon, cam gibi muhendislik lifleri kompozitlerde takviye
olarak kullanilirlar. Nanokompozitlerin fosil yakit endustrilerinin verimliligini
gelistirme potansiyeli bulunmaktadir. Nanokompozitlerin yaygin olarak
kullanilmasi ile daha yuksek verimlilige sahip motorlarin ve dolayisi ile daha
temiz, gevre dostu ulasim sistemlerinin kurulmasi mamkun olacaktir (Karateke
vd., 2010).

Cesitli nanotlUplerin gelistiriimesi icin elektrostatik egirme yontemi ile elde
edilmis ultra incelikteki nanolifler sablon olarak kullanilabilmektedir (Huang et
al., 2003).

Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilmis nanolifler; su gecgirmezlik, leke
tutmazlik, burusmazlik, antimikrobiyallik, UV koruyuculuk, yanmazlik veya gug¢
tutusurluk gibi ozellikleriyle tekstil ve hazir giyim Urunlerinde kullaniimaktadir
(Huang et al., 2003).

Nanolifler, Gzerine gelen ses dalgalarini kirarak havadaki basinci i1si enerjisine
gevirir ve yuksek derecede ses yutumu saglar. Ayrica icerideki sicakligin disari
cilkmasini ve digsaridaki soguk havanin da igeri girmesini blyuk oranda
engelleyerek 1s1 yalitimi saglar. Bu sayede nanolifler ses ve 1si yalitimi

saglamak amaciyla yapilarda kullaniimaktadir.

Nanolifler, gocuk ve temizlik bezlerinde, hijyenik pedlerde, islak ve kagit

mendillerde kullaniimaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan malzemeler
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Calismada kullanilan butiin ¢dzuculer analitik saflikta olup herhangi bir 6n isleme
tabi tutulmadan kullaniimistir. Enzimatik degradasyon c¢aligmasinda, Sigma-
Aldrich Chemical Co. (St. Louis, MO, USA) tarafindan temin edilen Lipaz enzimi

kullaniimistir.

3.2. Elektrostatik egirme cihazi

Calismalarda, laboratuvarimizda bulunan inovenso NE100 model elektrostatik
egirme cihazi kullaniimigtir. Elektrostatik egirme cihazi 4 ana elemandan
olusmaktadir:

e Yuksek voltajli gug kaynagi,

e Pompa,

e Toplayici plaka,

e Polimer ¢ozeltisi/eriyidi icin siringa (dize).

Polimer ¢ozeltisi siringa igerisinde sisteme konulduktan sonra zit kutuplu toplayici
plakaya dogru hizlanmis olan polimer ¢ozeltisini belirli bir polaritede enjekte
edebilmek igin 20-30 kV’luk gerilim ve 1,20-1,50 mL/saat akis hizlari
uygulanmigtir. Toplayici plaka ile dize arasindaki mesafe 18,5 cm tutulmustur.

Sekil 3.1'de elektrostatik egirme cihazinin bir fotografi gorulmektedir.

Sekil 3.1. Elektrostatik egirme cihazi
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3.3. Polibitilen suksinat (PBS) ve Polibitilen suksinat-ko-adipat (PBSA)

¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Polibutilen suksinat ve polibutilen suksinat-ko-adipatin ¢ézUnurlGgund denemek
icin yapillan 6n calismalarda benzen, toluen, etilasetat, THF, CCl, ve suda
¢ozinme gozlenmemisg, triklorometan, diklorometan ve DMF’te ise ¢6zlinme
go6zlenmigtir.

Triklorometan, diklorometan ve DMF, ayri ayri elektrostatik egirme isleminde
kullanildid1 gibi %0, %5, %7,5, %10 ve %20 DMF (hacimce) iceren diklorometan-
DMF ¢ozucu karisimlart da kullaniimistir. %20 DMF igeren diklorometan-DMF
¢ozicu kanigimindan elde edilen PBS ve PBSA nanolifler, geometri ve boyut
olarak daha kararli oldugu igin calismadaki diger parametreler %20 ¢dzlcu
karisimi esas alinarak incelenmistir.

%20 DMF igeren diklorometan-DMF ¢o6zicu karisgiminda, derisimleri (%1, %5,
%10 ve %15 olacak sekilde polibutilen suksinat (PBS) ve polibutilen suksinat-ko-

adipat (PBSA) ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.4. Poliuretan ile PBS ve PBSA karisimlarinin hazirlanmasi

Ticari olarak temin edilen %13’lUk polilretan (etilasetat-DMF ¢6zucu karigsiminda)
cOzeltisi ile ayni hacimde %1, %5, %10 ve %15 PBS ve PBSA c¢ozeltileri (%20
DMF-DCM c¢o6zucu karisiminda) karistirilarak elektrostatik egdirme isleminde

kullaniimistir.

3.5. Nanoliflerin iiretilmesi

Sekil 3.1°de gorulen elektrostatik egirme cihazindaki toplayici plaka, aliminyum
folyo ile kaplanmistir. Hazirlanan PU, PBS, PBSA, PU-PBS ve PU-PBSA
¢ozeltileri siringaya doldurularak belirli bir akis hizi ve gerilim altinda dizeden
puskurtulerek, nanolif ortaler elde edilmistir. Cozlcu, derisim, duze ile toplayici
plaka arasindaki mesafe, gerilim ve polimer ¢ozeltisinin dlizeden akis hizi gibi

parametrelerin nanolif gapina etkileri incelenmistir.
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3.6. Doxorubicin salim deneyi

PU, PU-PBS ve PU-PBSA dokumasiz nanolif ortilerden ilag salimini incelemek
uzere bir kemoterapi ajani olan doxorubicin kullanilmigtir. 3 mg ve 6 mg
doxorubicin %13'lik PU icinde ve %15lik PBS ve PBSA ile ayni hacimde
karistinilmis %13’luk PU c¢ozeltileri igerisinde ¢ozulmugstlr. Elde edilen polimer
¢ozeltilerinden elektrostatik egirme yontemi ile karisim nanolifleri Gretilmis ve bu
liflerden 0,05 g kesilerek iki farkl pH’taki (7,5 ve 4,5) tampon ¢ozeltilerinde, 36,5°C
sicakliktaki su banyosunda, 3 gun sureyle bekletiimistir. Bu bekleme suresince,
belirli araliklarla salim ortamindan alinan 6rneklerin, Jasco V-530 marka UV-vis
spektrofotometresi kullanilarak, 280 nm dalga boyunda absorbanslari dlgulmustar.
% salinan doxorubicin miktari, t surede salinan miktarin, baslangigta yuklenen

miktara oranlanip 100 ile ¢carpilmasiyla hesaplanmistir.

3.7. Karakterizasyon

PU, PBS, PBSA, PU-PBSA, PU-PBS ve doxorubicin yuklenmis nanoliflerin
morfolojik degerlendirmeleri, Quanta 200 FEG SEM-FEI ve QUANTA 400F Field
Emission Taramali Elektron Mikroskop (SEM) cihazlari kullanilarak yapiimistir.
Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilen PU, PBS, PBSA, PU-PBSA, PU-PBS
ve doxorubicin yuiklenmis PU-PBS nanoliflerinin yapisal karakterizasyonu Nicolet
iIS10 model FT-IR/ATR spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Spektrumlar, 4
cm™ ayiricilikta, 4000-400 cm™ araliginda 10 tarama sonucu elde edilmistir.
Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilen PU, PBS, PBSA, PU-PBS ve PU-PBS
ve doxorubicin nanoliflerin i1sil davraniglari, Rigaku, Thermo plus EVO cihazinda,
25-500°C sicaklik arahdinda, dinamik N, atmosferinde (15 mL/dakika),
10°C/dakika 1sitma hizinda, es zamanli TGA ve DSC Oolgimleri yapilarak
incelenmisgtir.

Polimer ¢ozeltilerinin viskozitesi, 24°C sicaklikta, CPE-41 mili takilmis Brookfield
DV-Illl Ultra Reometre kullanilarak ortalama deger olarak elde edilmigtir.
Cozeltilerin iletkenligi, NeoMed CP-500L model c¢oklu o&lgim sistemi ile
Olculmugtur. Elde edilen nanolif ortulerin ylzey gerilimini ve hidrofobisitesini
degerlendirmek icin, DSA 100 model (Kriss, Germany) non-contact mod Temas

Acisi (CA) dlgme cihazi ile élgmeler yapilmigtir.
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3.8. Enzimatik bozunma

Enzimatik bozunma deneyleri, ASTM D 1924-63 ve ASTM D 2676 standardlar
esas alinarak PU, PU-PBS ve PU-PBSA o6rneklerinin ¢céziinme hizi tayin edilmek
suretiyle calisiimistir. Nanolif 6rneklerin enzimatik bozunmasi, asagdida bilesimi
belirtilen pH 7,4 fosfat tamponu igerisinde incelenmistir. PU, PU-PBS ve PU-PBSA
nanolif érneklerinden 1 cm x 1 cm x 0,05 mm kesilerek (~ 7 mg) fosfat tampon
¢cozeltisine atilmig, 55°C’ta c¢alkalamak suretiyle, 30 saatlik sure igerisinde, belirli
araliklarla ortamdan alinan nanoliflerin Uzerindeki su tabakasi hafifce silindikten
sonra nanoliflerin katlesi tartiimistir. Enzimatik bozunma, t zamanda alinan tartim
sonuglarinin baslangi¢ nanolif kitlesine oranlanip 100 ile ¢arpilmasiyla, % olarak

tayin edilmigtir.

Enzim ¢oézeltisinin bilesimi (pH 7,4):

4 mL 0.2 M fosfat tamponu (pH 7.0)

1 mL Lipaz enzimi (10 mg/mL)

1 mL % 0,1 ylzey aktif madde (MgCl,)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Elektrostatik egirme yontemiyle elde edilen nanoliflerin yaygin potansiyel kullanim
alanlarindan birisi biyomuhendisliktir. Birgok biyomedikal uygulamada, kullanilacak
malzemenin biyouyumlu olmasi gerekmektedir. Bu sebeple dogal polimerlerin,
sentetik malzemelere gore belirgin Ustunligu vardir. Dogal polimerler, enzimler
aracihgr ile dogal ortamda bozunduklarindan gegici implant gereken
uygulamalarda veya ilag saliminda kullanilabilmektedir. Kimyasal c¢apraz
baglanma veya diger kimyasal modifikasyonlarla implante polimerin bozunma
hizini  kontrol etmek mumkdn oldugundan dogal polimerler, farkli implant
tasarimlar icin imké&n saglamaktadir. Elektrostatik olarak egirilebilen dogal
polimerler, proteinler (kollajen, jelatin, ipek), polisakkaritler (sellloz asetat,
hiyalironik asit) ve polihidroksialkanoatlardir. Bu c¢alismanin ilk kisminda
polihidroksialkanoat sinifindan olan polibatilen siksinat ile polibutilen suksinat-ko-
adipat) nanolifleri ve yara ortisu olarak yaygin bir sekilde kullanilan polidretan ile
karisimdan nanolifleri elde edilmis ve ikinci kisimda ise bu nanolif 6rtilerin kanser

tedavisinde kullanilan doxorubicin ilacini salim kinetigi calisiimigtir.

4.1. Polibutilen siksinat, polibutilen siiksinat-ko-adipat ve polilretanla

karisim nanoliflerinin hazirlanmasi

Genel Bilgiler béliminde de deginildigi gibi, elektrostatik egirme isleminde, nanolif
capina c¢ozelti ve islem parametreleri etki etmektedir. Saf halde veya karisim
halinde politretan (PU), polibutilen suksinat (PBS) ve polibutilen suksinat-ko-
adipat (PBSA) iceren nanoliflerin ¢apina bu parametrelerin etkisi, asagida
verilmistir. Calismanin her asamasinda elde edilen nanoliflerin boyut analizi,
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) sonuclarina gére degerlendirildiginden
grafikler SEM sonuglarini esas almaktadir. Taramali Elektron Mikroskobu,
gOruntlyu olusturmak igin 1siktan ziyade elektronlarin kullanildidi bir mikroskoptur.
Yuksek buyutme (>100 000X), daha genis odak derinligi, yuksek ¢ozunarlik gibi
ozellikler, polimer ve biyokimya alanlarindaki analizlerin daha detayli yapiimasina
imkan sagladigi icin SEM’i oldukca kullanigl hale getirmistir (Lan et al., 2010).
SEM’in en c¢ok kullanildigi arastirma konulari arasinda, mikroskopik 6zellik
Olcumleri, catlak-kirik karakterizasyonu, mikroyap! incelenmesi, ince film kaplama

calismalari, yuzey kirliligi tayini, yari iletkenlerde elektronik devre hasar tespiti
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sayllabilir. Ayrica Enerji Dagilimh X-Isinlari Spektrometresi (EDX) ile teghiz edilmis

SEM cihazi kullanilarak bilesim analizleri de yapmak mumkundur.

4.1.1. Coziicu etkisi

PBS ve PBSA igin elektrostatik egirme islemine uygun olup olmadigini denetlemek
amaciyla pek ¢ok ¢ozucu denenmigstir. Bu ¢gdziculerden; benzen, toluen, etilasetat,
THF, CCl,; ve suda PBS ve PBSA’nin ¢dézliinmedigi gézlenmistir. Triklorometan,
diklorometan ve DMF’te ise ¢6ziinme gdzlenmistir. Bu ¢ozlculer kullanildiginda,
elektrostatik egirme iglemi sonucu elde edilen SEM goruntuleri sirasiyla Sekil 4.1 -

4.4’te verilmistir.

WD m HV spot| det | HFW — V! [11] Re—
105 m 2 50 500kV| 3.0 |[ETD| 118 pm UNAM

Sekil 4.1. PBS-triklorometan kullanildiginda elde edilen polimerin SEM goruntusu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; derisim: %15)
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WD mag HV pot| det | HFW T R —
10.6 mm |2 500 x| 5.00kV | 3.0 |[ETD|119 pm UNAM

Sekil 4.2. PBS-diklorometan kullanildiginda elde edilen polimerin SEM goruntisu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; derisim: %15)

Goruldagu gibi, ¢ézicunin polimeri ¢ézmesi, nanolif eldesi igin uygun bir ¢ozelti
oldugu anlamina gelmemektedir. Triklorometanda ¢6zinmesine ragmen PBS ve
PBSA icin nanolif géruntusu elde edilememistir. Diklorometanda ise kismen nanolif
baslangici gozlenmigtir. Elektrostatik egirme igleminde tek basina c¢ozuculer
kullanilabildigi gibi ¢éztcu karigimlari da kullaniimaktadir. Sekil 4.3’te hacimce %5
DMF igceren diklorometan ¢bzicu karisimindan elde edilen SEM goruntisu yer
almaktadir. Diklorometanda belirgin olmayan lif goruntuleri diklorometan-DMF
¢6zucl karigiminda belirgin hale gelmistir. %10 DMF iceren diklorometan ¢ézicu

karisimindan elde edilen goérunttide (Sekil 4.4) ise nanolifler agikga goértlmektedir.
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Do i ~™)

/ ) \ a VD | det |spot - 3 um
2:4 V| 30.00 kV| 40 O )mm ETD| 6.0 METU CENTRAL LAB

ekil 4.3. Hacimce % -diklorometan ¢6zicl karigimindan elde edilen
Sekil 4.3. Haci %5 DMF-dikI t 6zUcu k d Ide edilen PBS
nanoliflerin SEM goérintisu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; derigsim: %15)
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METU CENTRAL LAB

Sekil 4.4. Hacimce %10 DMF-diklorometan ¢6zicl karigimindan elde edilen PBS
nanoliflerin SEM gorintisu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; derisim: %15)

Elektrostatik egirme igleminde ister tek bagina ister karisim halinde g¢ozuculer

kullanilsin, polimerin nanolif haline gelmesindeki en énemli ¢ézlcu etkileri, yuksek
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buharlagma kabiliyeti, viskozite, elektriksel iletkenlik ve dielektrik sabitidir (Yuan et
al., 2004; Jalili et al., 2005; Haghi and Akbari, 2007). Elektrostatik egirme islemi
boyunca, duzeden c¢ikan jet, toplayici plakaya dogru hizlanirken ¢ozucu
buharlagsmaktadir. Cozuculerin ¢odu, jet, plakaya ulastiginda buharlasmistir geriye
nanolif kalir. Ancak, ¢ozucunin buharlasma hizi ¢ok dusukse, jet, plakaya
ulastiginda ¢ozelti yeterince buharlasamaz ve plaka Uzerinde nanolif yerine ince
bir polimer film tabakasi veya boncuklu bir yapi olusur. Diger yandan, elektrostatik
egirme isleminin baglatilabilmesi igin ¢ozelti icinde yeterli itme kuvvetleri olmal ki
¢ozeltinin ylzey gerilimi kuvvetlerini yenerek kararl bir jet olusturulabilsin. Bunun
saglanmasi, ¢ozucunun dielektrik sabiti ve elektriksel iletkenligine baghdir. Cizelge
4.1’de calismamizda kullanilan ¢dzlcli ve ¢oziclu karisimlarina ait ozellikler

verilmistir.

Cizelge 4.1. Diklorometan, triklorometan ve diklorometan-DMF icin 6zellikler

Coziicu ve/veya Kaynama Elektriksel Dielektrik Viscosity
¢oziicu karigimi noktasi iletkenlik sabiti, € (cP, 25°C)
(°C) (S/cm)

Diklorometan 39,8 4.3 x10™" 8,93 0,44
Triklorometan 61,2 <1x107° 4,80 0,57
DMF 153 6x10° 36,71 0,82
Diklorometan-DMF 5,05 x 10°® 0,74
(40/60 hacimce)

Diklorometan-DMF 2,73 x10° 0,61
(75/25 hacimce)

Bu cizelgeden ¢ok net olmamakla beraber, 6zellikleri birbirinden oldukga farkli olan
diklorometan ile DMF karistiginda ortaya cikan ¢oziclu ozellikleri, saf
¢ozuculerinkine gore daha iyi nitelikte ozellikler sagladigi icin bu karigimdan elde
edilen nanoliflerin, daha net géruntu verdikleri disunulmektedir.

Diklorometan-DMF ¢6zuclu karisimindan daha dizgin geometride nanolifler elde
edildigi icin, diger parametrelerin etkisi hacimce %20 DMF igeren diklorometan-

DMF karisimi esas alinarak incelenmistir.

63




4.1.2. Derigim etkisi

Cozelti derisimi ve lif ¢capl arasindaki iliskiyi bumak i¢in yapilan calismalarda
elektrostatik egirme yonteminde kullanilan ¢ézelti derisimi artikga elde dilen liflerin
capinin da arttigi bulunmustur (Ki et al., 2005; Jun et al., 2003). Elektrostatik
egirme yontemi ile nanolif eldesi igin minimum ¢ozelti derisimine ihtiyag vardir.
Cozelti derisimin azalmasi ile nanolif goéruntisinde boncuk olusumunun arttigi
g6zlenmistir. Cozelti derisimi artmasi ile daha ylksek viskoziteli direng
olusturulmasi sebebiyle boncuklarin kiresel sekli lif seklini almaya baslar (Deitzel
et al., 2001; Liu and Hsieh, 2002). Nispeten orta derisimlerde polimer ¢ozeltileriyle
cahsildiginda polimerik zincir takilmalari kararli kalmakta ve elektrostatik nanolif
uretimi sirasinda duzgun bir jet Uretilebilmek igin gerekli ¢ozelti viskozitesi
saglanmakta, bodylece boncuk olusumuna sebep olan yuzey gerilimi etkileri
sinirlandirilabilmektedir (Tan et al., 2005). Elektrostatik egirme yonteminde surekli
liflerin elde edilebilecegi viskozitenin belirlenmesinde ¢ozelti derisimi dnemli bir rol
oynar. Dulzenli lifler elde edilebilmesi ve bu liflerin morfolojisi kullanilan ¢dzelti
derisimine baglhdir (Doshi and Reneker, 1995). Cozelti derisimi artikga elde edilen
liflerin ¢aplarinin da arttigi gdézlemlenmistir. Derigimin azalmasi ise boncuk
gOruntisunun olugsmasina sebep oldugu icin istenilen incelikte lif elde edilmesini
saglayacak optimum bir derigsim araldi belirlenmelidir (Sukigara et al., 2003).

Elektrostatik egirme isleminde kullanilan PBS ve PBSA ¢dzelti derisimi, %20 DMF
iceren diklorometan-DMF ¢ozlcu karigsiminda ayri ayri %1, %5, %10 ve %15
olacak sekilde segcilmigtir. Sekil 4.5-4.7'de farkli derisimlerde PBSA igin elde
edilen nanolif gortntileri yer almaktadir. Goruldigu gibi, derisim arttikga boncuk
olusumu azalmakta, daha kararli fiber yapisi olusmakta ve fiber c¢api da
genislemektedir. (Sekil 4.8) Ancak, derisimin daha fazla arttinimasi cihazda
calisma zorlugu yarattigindan PBS ve PBSA ile boncuksuz nanolif eldesi
saglanamamistir. Bu nedenle, galismamizda uygulama alani olarak sectigimiz
yara OrtUsu/ilag salimi amacina uygun olarak, literatirden ¢ok iyi nanolif verdigi
bilinen politretanla PBS ve PBSA’nin karisim nanolifleri olusturulmustur.
Calismanin devaminda, elektrostatik edirme parametrelerinin lif ¢capina etkilerini
degerlendirmek i¢cin PU, PU-PBS ve PU-PBSA karisim nanoliflerle yapilan

incelemelere de yer verilmigtir.
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Sekil 4.5. %5 PBSA igeren %20DMF-diklorometan ¢dzicu karisimindan elde

edilen nanolifin SEM goruntusu

011 det spot| ———10pm —

4 PM kV 2mm|ETD| 3.0 Central Laboratory

Sekil 4.6. %10 PBSA igeren %20DMF-diklorometan ¢dzicu karigsimindan elde

edilen nanolifin SEM goruntusu
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mag WD | det spot| ~—————10pm —
10000 x|[10.3 mm | ETD| 3.0 Central Laboratory

Sekil 4.7. %15 PBSA igeren %20DMF-diklorometan ¢6zicu karisimindan elde

edilen nanolifin SEM goéruntusu
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Sekil 4.8. PBSA derisimi-nanolif capi grafigi (Akis hizi: 1,20 mL/saat)
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4.1.3. Diize ile toplayici plaka arasindaki mesafenin etkisi

Sekil 4.9'da, poliiretan (PU) ¢ozeltisi kullanilarak dizenin, toplayici plakaya olan
mesafesi, 14, 15,5, 17 ve 18,5 cm olarak ayarlandiginda elde edilen nanoliflerin
SEM goruntuleri gorulmektedir. Toplayici plakaya olan mesafenin artmasi ile
birlikte nanoliflerin ¢aplari kugulmustir. Ayrica mesafe arttiginda, ¢d6zucu
buharlasmak icin yeterli zamana sahip oldugundan, elektrostatik egirme tekniginde

istenilmeyen boncuk olusumu azalmistir.

of| mag det | tilt 3um \ nag det | tilt wD — 1 ] 1] Re—
0 |40000x | ETD|-0 .2 0.0 000 x ETD|-0°/10.2 mm

mag det | tilt WD
0000x|ETD -0 */10.2 mm

c) d)
Sekil 4.9. a) 14 cm, b) 15,5 cm, ¢) 17 cm ve d) 18,5 cm mesafede elde edilen PU

nanoliflerin SEM gorintileri
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Toplayici plaka ile dize arasindaki mesafe, nano-0Olgekli lif Gretiminde elde edilen
nanolif morfolojisi agisindan énemli bir islem parametresidir. Elektrostatik egirme
yonteminde istenilen, lif ¢apinin kigllmesi, boncuk goérintisinin olmamasidir.
Toplayici plaka ile dize arasindaki mesafenin ¢ok klgiuk veya ¢ok blyuk olmasi
durumunda da boncuk goruntilerinin elde edilebildigi literatirden bilinmektedir.
(Bhardvaj and Kundu, 2010). Bu nedenle ¢dzuclinin buharlagsmasi igin yeterli
zamani saglayip boncuk goéruntust olugmasini Onleyecek ve ayni zamanda
istenilen gapta lifler elde edilmesini sadlayacak optimum bir mesafe belirlenmelidir
(Geng et al., 2005; Lee et al., 2004). Elde edilen sonuglara gore 18,5 cm plakaya
olan mesafenin uygun oldugu bulunup butin calismalarda dizenin plakaya olan

mesafesi 18,5 cm sabit tutulmustur.

4.1.4. AKis hizinin etkisi

Siringadan polimerin akis hizi, jet hizini ve malzeme transfer hizini etkileyen
onemli bir islem parametresidir. Akis hizinin dusik olmasi ¢ozuclinun
buharlagsmasi igin yeterli zamani bulabilmesi acisindan gereklidir (Yuan et al.,
2004). Akig hizi artarak kritik bir degere ulastiginda, ¢ozelti jetinin iletim hiz
elektriksel guclerin sagladigi iletim hizini agmakta ve bu durum da kararsiz jet ve
blylk boncuklu lif goérintlleri olusmasina sebep olmaktadir (Haghi and Akbari,
2007). Lif morfolojisi ve boyut degdisiminin, akis hizina bagl olarak incelendigi
literatir calismalarinin sayisi olduk¢a azdir (Megelski et al., 2002; Zong et al.,
2002).

Sekil 4.10’da, politretan (PU) ¢dzeltisi kullanilarak ¢oézelti akis hizinin, 1,20, 1,30,
1,40 ve 1,50 mL/saat secildigi durumda elde edilen nanoliflerin SEM gorintileri
verilmistir. SEM goéruntilerinden okunan lif cap degerlerinin akis hiziyla degisim
grafigi ise Sekil 11°de yer almaktadir. Akig hizinin artmasi lif ¢capinin baylimesine

ve boncuk olusumuna neden olmaktadir.
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0 °[10.3 mm

c)
Sekil 4.10. a) 1,20 mL/saat, b) 1,30 mL/saat, ¢) 1,40 mL/saat ve d) 1,50 mL/saat

akis hizlarinda elde edilen PU nanoliflerin SEM goruntuleri
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Sekil 4.11. PU ¢ozeltisi akis hizi-nanolif ¢gapi grafigi

4.1.5. PU-PBS karisim nanolifleri

PBS ve PBSA’nin, DMF-diklorometan c¢ozeltisinden elde edilen nanolif
goruntulerinde boncuklu yapi olusumu, ¢ozelti etkileri (derisim, viskozite, iletkenlik,
vs.) sebebiyle ortadan kaldirllamadigindan, elde edilen sonu¢ nanoliflerin
uygulama alanina yonelik olmak Uzere poliiretan (PU) ile PBS ve PBSA’nin
karisim nanolifleri hazirlanmigtir. Literatirden de bilindigi Uzere politretan
kullanildiginda, elektrostatik egirme isleminde geometrisi ¢ok duzgun, kararli ve
oldukga ince nanolifler tretilmektedir (Khil et al., 2003; Demir vd., 2002; Rockwood
et al., 2007). Calismamizda, karisim nanoliflerin geometrilerindeki boyutsal
degisimi izleyebilmek igin ticari olarak saglanmis poliuretan ¢ozeltisi ile nanolifler
elde edilmigtir. Sekil 4.12'de, etil asetat-DMF ¢ozicl karigiminda hazirlanmig
%13’lUk polilretan kullanildiginda, 1,20 mL/saat akis hizi ve 27 kV gerilim

sartlarinda elde edilen PU nanoliflerin SEM goérintisa verilmistir.
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Sekil 4.12. PU nanoliflerin SEM goruntisu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; derisim: %13)

Uygulama alani olarak distundiagumiz yara ortlsu/ilag salimi calismalarinda,
uretilen ortulerin  kullanimdan sonra g¢evreye atik olusturmadan ortadan
kaldiriimasi, karisim nanoliflerin hazirlanmasindaki temel hedeflerimizden biridir.
PU-PBS ve PU-PBSA karisimlarin hazirlanma asamasi, deneysel kisimda ayrintih
olarak verilmistir. Sekil 4.13 — 4.16’da, esit hacimde %13 PU ile birlikte sirasiyla
%1 PBS, %5 PBS, %10 PBS ve %15 PBS iceren karisimlara, 1,20 mL/saat akis
hizi ve 27 kV gerilim uygulandiginda elde edilen PU-PBS nanoliflerin SEM
fotografi gortlmektedir. PBS ilave edildiginde PU nanoliflerin ¢aplarinin 20 nm’ye
kadar dustugu gozlenmigtir. Elektrostatik egirme yontemiyle elde edilmig karigim
nanoliflerle ilgili literatlrdeki nadir  c¢alismalardan birisi, kitosan-
hidroksibenzotriazol/polivinilalkol ile yapilandir. Bu ¢alismada (Opanasopit et al.,
2010), farkh agirlik oranlarinda hazirlanan karisim nanolif boyutuna bilesimin etkisi
incelenmigtir. Karigimdaki kitosan-hidroksibenzotriazol miktarinin %10’dan %50’ye
artmasiyla nanolif boyutunun 300 nm’den 200 nm’ye kiguldigu gorulmustar. Bu
sonug, kitosanin iyonik bir polielektrolit olmasi sebebiyle elektrostatik egirme islemi
boyunca, jet Uzerindeki yuk yogunlugunun artmasi ve elektrik alan etkisi altinda
jete daha yuksek uzama kuvvetlerinin etki ettigi seklinde yorumlanmistir.

Karisimda PBS miktarinin degismesine bagh olarak nanolif gapinin degisimi Sekil

4.17°de gorulmektedir. Bu grafikten gikarilacak sonug, PU-PBS karisimlarindan
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elde edilen nanolif boyutlari, yaklasik ayni derisimlerde PU ve PBS tek basina
elektrostatik egirme islemine tabi tutuldugunda elde edilen nanolif boyutlarindan
daha kuguktir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, saf halde PBS nanoliflerde
calisilabilen derisim araliginda boncuk olusumu onlenemezken, PU yapisina
katildiginda hem boncuk olusumunda azalma hem de geometride kararlilik
gozlenmigtir. Bunun sebebinin ¢ozelti viskozitesi, iletkenligi ve yuzey gerilimindeki

degisim olabilecegi bir sonraki bolimde verilmistir.

Sekil 4.13. %1 PBS - %13 PU karisimdan elde edilen nanoliflerin SEM goéruntus
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; ¢ozicu (PBS igin): %20 DMF-diklorometan)

Sekil 4.14. %5 PBS - %13 PU karisimdan elde edilen nanoliflerin SEM goruntusi
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; ¢dzicu (PBS igin): %20 DMF-diklorometan)
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Sekil 4.15. %10 PBS - %13 PU karisimdan elde edilen nanoliflerin SEM goruntisu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; ¢dzicu (PBS igin): %20 DMF-diklorometan)

Sekil 4.16. %15 PBS - %13 PU karisimdan elde edilen nanoliflerin SEM goruntusu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; ¢dzicu (PBS igin): %20 DMF-diklorometan)
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Sekil 4.17. Karisimdaki PBS miktarinin artmasiyla nanolif gapinin degisimi

4.1.6. PU-PBSA karisim nanolifleri

Sekil 4.18 — 4.21°de, sirasiyla %1 PBSA, %5 PBSA, %10 PBSA ve %15 PBSA ile
%13 PU igeren karisimlara, 1,20 mL/saat akis hizi ve 27 kV gerilim
uygulandiginda elde edilen PU-PBSA nanoliflerin SEM fotografi gorulmektedir.
PBSA ilave edildiginde PU nanoliflerin ¢caplarinin 60-100 nm arasinda degistigi
g6zlenmistir.  PBSA miktarinin, karisim nanolifte artmasiyla birlikte fiber
geometrisinde de degisme oldugu acgik¢a gorulmektedir. Baslangi¢gta homojen
yapida, uzun, dayanikl lif gérinimunde olan PU liflerin, yapiya PBSA eklendikge,
daha kivrimli, daha gevsek spagetti géoriunimli nanolif geometrisine sahip oldugu
g6zlenmistir. Sekil 4.22°’de  PBSA derisimini  karisim nanolif c¢apina etkisi
gorulmektedir. Bir onceki boliumde, nanolif boyutlarinda gdzlenen kugulmenin,

cOzelti viskozitesi, iletkenligi ve yuzey gerilimi ile ilgili olabilecegdi belirtiimisti.
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Sekil 4.18. %1 PBSA - %13 PU karigsimdan elde edilen nanoliflerin SEM
goruntusu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; ¢dzlicu (PBSA igin): %20 DMF-diklorometan)

Sekil 4.19. %5 PBSA - %13 PU karisimdan elde edilen nanoliflerin SEM
goruntusu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; ¢ozlicu (PBSA icin): %20 DMF-diklorometan)
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Sekil 4.20. %10 PBSA - %13 PU karisimdan elde edilen nanoliflerin SEM
goruntusu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; ¢dzlicu (PBSA igin): %20 DMF-diklorometan)

Sekil 4.21. %15 PBSA - %13 PU karisimdan elde edilen nanoliflerin SEM
goruntusu
(Akis hizi: 1,20 mL/saat; ¢ozicu (PBSA icin): %20 DMF-diklorometan)
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Sekil 4.22. Karigsimdaki PBSA miktarinin artmasiyla nanolif gapinin degisimi

Elektrostatik egirme yonteminde, polimer c¢oézeltilerinin viskozitesi, nanolif
morfolojisini ve boyutunu dogrudan etkilediginden incelenmesi gereken énemli bir
parametredir. Cozelti viskozitesinin artmasi, nanolifin gapinin artmasina sebep
olmaktadir. Nanolif olugsumu igin viskozitenin belli bir degeri agsmasi gerekmektedir.
Cok dusuk viskozite degerlerinde surekli nanolif olusumu yerini boncuk olusumuna
birakmaktadir (Haghi and Akbari, 2007; Sukugara et al., 2003). Elektrostatik
egirme teknigi ile elde edilen nanoliflerin morfoloji ve boyutunun ¢ozelti viskozitesi
ve derigsimine baghhigini inceleyen pek ¢ok calisma mevcuttur. Bu galismalara
konu olan polimerler, poli(laktik-ko-glikolik asit) (PLGA) (Kim et al., 2005),
poli(etilen oksit) (PEO) (Huang et al., 2001; Son et al., 2004), poli(vinil alkol) (PVA)
(Ding et al., 2002; Koski et al., 2004), poli(metil metakrilat) (PMMA) (Gupta et al.,
2005), polistiren (Jarusuwannapoom et al., 2005), poli(L-laktik asit) (PLLA) (Jun et
al., 2003), jelatin (Ki et al., 2005) ve dekstran (Jiang et al., 2004) olarak verilmigtir.
Cozeltinin yuzey gerilimi yeterince disuk ve yik yogunlugu yeterince ylksek
olmalidir. Duslk viskozitelerde sadece boncuk veya boncuklu lif olusumunda
yuzey gerilimi énemli bir faktordur. Duzenli lifler elde edilebilmesi ve bu liflerin

morfolojisi kullanilan ¢ozelti derisimine baglidir (Deitzel et al., 2001).
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%20 DMF iceren DMF-diklorometan c¢ozicu karisiminda %1, %5, %10 ve %15
derisimde hazirlanan PBSA c¢ozeltilerinin viskozite, elektriksel iletkenlik, yuzey
gerilimi ve temas acisi sonuglari, Cizelge 4.2’de toplu olarak verilmigtir.
Cizelgeden goruldigu gibi, viskozite arttikga, nanolif c¢api kugllmektedir.
Literatirde yer alan c¢alismalarin ¢ogunda, boncuksuz nanolif elde etmek igin
minimum ¢ozelti viskozitesinin gerektigi belirtiimistir. Cok duguk viskozitede
cahlsildiginda, toplayici plaka Uzerinde nanolif yerine boncuklarla karsilasmak
olasidir. Duslk viskoziteye sahip cozeltiierde daha fazla ¢dzicli molekllu
bulundugundan polimer zincirlerinin birbirine takilmasi daha az olmakta bdylece
yuzey gerilimi, lif olusumuna bol miktarda boncuk olusumuyla refakat etmektedir.
Cok ylUksek viskozitede ise, ¢ozelti, henlz dizeden puskirme asamasina
gelmeden igne ucundan sizllerek kaybolmaktadir. Coézelti viskozitesinin makul bir
degerde olmasi, bu sebeple ¢ok dnemlidir. Viskozitenin makul boyutlarda yavasca
artan degerlere dogru gitmesiyle elde edilen nanolif goéruntllerinde boncuk
olusumunun azaldidi ve dizgln nanoliflerin elde edildigi belirtiimistir (Ramakrishna
et al., 2006).

Diger yandan yluzey gerilimi, ¢ozucunun bir fonksiyonu olarak nanolif ¢capina etki
etmektedir. Yuzey gerilimi dusuk ise, ¢Ozeltide uygulanan elektriksel gerilimin
etkisiyle yuzey gerilimini yenecek vyeterli yukler saglanmis olur ve kararl jet
olusumuyla surekli lifler elde edilir. Derisimin %1’den %15’e artmasiyla yuzey
gerilimi, cok az degismesine ragmen viskozite ve elektriksel iletkenlik etkileri de
g6z 6nune alindiginda duzeden g¢ikan jetin kararhligi Gzerine olumlu etki yapmis
ve nanolif ¢capini kiigultmede etkili olmus olabilir. Bu arada elektriksel iletkenlik
degerleri dlguldugunde, derisimin artmasiyla beraber ¢ok az da olsa iletkenligin
arttig1 goéralmustir. Diklorometan ve DMF’in saf halde elektriksel iletkenliklerinin ne
kadar dusik oldugu g6z onune alinacak oldugunda bu ¢ok az artisin bile
elektrostatik egirme igleminde ne kadar buyuk etki yapabilecegi ortadadir.
Cizelgeden, elektriksel iletkenlik degerinin artmasiyla nanolif ¢apinda kigulme
oldugu gorulmektedir. Ayni gerilim degerinde, ¢ozelti icindeki iletkenligin artmasi,

kararlh jet ve nanolif olusumunda etkili olmaktadir (Ramakrishna et al., 2006).
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Cizelge 4.2. %20 DMF igeren DMF-diklorometan ¢dzicu karisiminda hazirlanan

farkh derisimlerde PBSA ¢ozelti 6zellikleri

PBSA derisimi |PU-PBSA nanolif| Viskozite | Yizey gerilimi|Elektriksel iletkenlik| Temas agisi,
(%) capl, (nm) (cP) (mN/m) (uS/cm) 0, (°)
1 92 7 31,45 3,67 99
5 80 86 31,79 3,69 103
10 60 234 32,53 3,73 105
15 57 762 32,70 3,76 109
Diklorometan ~1000 0,44 27,08 0,000043 -
DMF - 0,82 33,92 0,06 -

4.2. PU, PU-PBS ve PU-PBSA nanoliflerden doxorubicin salimi

Medikal tekstil malzemeleri; vicut igine implante edilmeyen materyaller (yara
Ortlleri, bandajlar, yara bandi), vicut diginda kullanilan cihazlar (yapay bobrek,
karaciger ve akciger), vicut icine implante edilebilen materyaller (ameliyat iplikleri,
yapay bag doku, yapay eklem ve damar) ve saglik bakim/hijyen Urunleri olmak
uzere birkag grupta toplanabilir. Yara oOrtlleri, cesiti medikal ve cerrahi
uygulamalarda kullanilan vidcut igine implante edilmeyen tekstiller olup giderek
blytyen énemli bir alandir. Ozellikle son yillarda kalsiyum aljinat rtiiler, politiretan
filmler, hidrojel ortller, hidrokolloid ortuler ve kopukleri kapsayan ¢ok sayida
fonksiyonel yara ortusu gelistirilmistir. Yaranin fizyolojik 6zelliklerine bagl olarak
(evre, derinlik, salgi miktari, bakteriyel bulasma) yara ortileri tek baslarina ya da
kombinasyonlari halinde uygulanabilmektedir. Bu ortllerin goérevleri, enfeksiyona
ve mikroorganizmalara karsi koruyucu Ozellik saglamak, kan ve yara sivisini
absorplamak, yara iyilesmesini saglamak ve bazi durumlarda yara Uzerine ilag
tedavisi uygulamaktir (Altay ve Basal, 2010).

Calismamizin ikinci kisminda, dokumasiz nanolif O&rtilerden ilag salimini
incelemek Uzere igine bir kemoterapi ajani olan doxorubicin eklenmis PU, PU-PBS
ve PU-PBSA karisim nanolifleri (%20 DMF iceren diklorometan-DMF ¢o6zlcu
karisimindan, %15 PBS veya PBSA kullanilarak 1,20 mL/saat akis hizinda elde
edilen) yine elektrostatik egirme ydntemiyle elde edilmistir. Sekil 4.23'te
doxorubicin eklenmis PU-PBSA nanoliflerin  SEM gorintist gorilmektedir.

Goruldaga gibi doxorubicin ilavesiyle fiber geometrisinde herhangi bir bozulma
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meydana gelmemistir. Doxorubicin sahmi, iki farkh pH degerinde, 7,5 ve 4,5'ta; 3
mg ve 6 mg doxorubicin miktarinda PU, PU-PBS ve PU-PBSA nanolifleri igin
cahsilmigtir. Doxorubicin salmi, UV-vis spektrofotometresinde, 280 nm’de
gOzlenen band takip edilerek incelenmistir. Sekil 4.24 - Sekil 4.27°de doxorubicin
salimi icin elde edilen egriler gorulmektedir. Sabit pH ve sabit doxorubicin
yuklemesi yapilan nanoliflerin doxorubicin salim kinetikleri incelendiginde, en
yuksek salim degeri, PU-PBSA nanolif ortllerde elde edilmistir. Bu sonug dogaldir.
Karisim nanolif boyutuna PBS ve PBSA ile derisim etkilerinden bahsedilirken
yaplya katilan PBSA ve PBS miktarinin artmasiyla birlikte nanolif ¢apinda
kiculme, dolayisiyla daha gozenekli bir yapi elde edildigi belirtiimisti. Gozenek

miktarinin artmasiyla birlikte salim yapan ilag miktarinda da artis olmustur.

1 1 / ND det | spot 2pm
v [20.00 kV .2mm|ETD| 4.0 Central Laboratory

Sekil 4.23. 3 mg doxorubicin eklenmis PU-PBSA nanolifin SEM goérintisu
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Sekil 4.24. PU ve karigsim nanoliflerden doxorubicin salimi

(Yuklenen doxorubicin miktari : 3 mg, pH 7,5)

[l

Sekil 4.25. PU ve karisim nanoliflerden doxorubicin salimi

(Yuklenen doxorubicin miktari : 3 mg, pH 4,5)
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Sekil 4.26. PU ve karisim nanoliflerden doxorubicin salimi

(YUklenen doxorubicin miktari : 6 mg, pH 7,5)

Sekil 4.27. PU ve karisim nanoliflerden doxorubicin salimi

(Yuklenen doxorubicin miktari : 6 mg, pH 4,5)

Ote yandan sabit doxorubicin yiklemesi yapilan ayni nanolif tirl igin iki farkh pH
degerinde caligsilan salim kinetiklerine bakildiginda pH 7,5'ta doxorubicin saliminin

pH 4,5’takine gbére daha yuksek oldugu bulunmustur. Literatlirden bilindigi gibi
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(Teicher, 2006) doxorubicin dodal kaynakl antikanser ajani olup bazik pKs (pKa =
8.2) degerine sahip primer amin yapisindadir. Doxorubicinin asidik ortamda
hicreler tarafindan alimi ve toksisitesi oldukca dusuktur. Hicreler tarafindan alimi,
pH 6,6’da, pH 7,4’teki aliminin ancak yarisi olabilmektedir. Bu nedenle hicreler
tarafindan, notr veya hafif bazik ortamlarda daha ¢ok alinir. Sekil 4.24 ile Sekil
4.26 mukayese edildiginde sabit pH degerinde ayni nanolif tlrine yuklenen
doxorubicin miktari arttikca salim degerinde azalma saptanmigstir. Bu sonug, hafif
bazik yapida olan doxorubicin miktar arttikga, muhtemelen molekul i¢i yeniden
duzenlenmelerle doxorubicin molekulleri arasinda takilmalar olugsmakta ve bu
takilmalar, salim yapilan gézenek boyutunu astigi icin salimda nispeten azalma
g6zlenmis olarak yorumlanmistir. Literatirde, nanoliflerden ila¢ saliminin
incelendigi g¢alismalar da yer almaktadir. Zeng et al. (2003), Poli(L-laktik asit)
(PLLA) c¢ozeltisi icerisine ilag ve yuzey aktif (katyonik, anyonik ve iyonik olmayan)
maddeler ekleyerek PLLA liflerinin homojen olusu ve c¢ap buyukligu Uzerine
medikalik ilaglar ve ylzey aktif maddelerinin etkisini incelemiglerdir. Ylizey aktif
maddelerin, elde edilen lif capinin kig¢llmesine sebep oldugu goérilmustar. Farkh
oranlarda ila¢ (rifampin) iceren nanolifler hazirlanmisg ve ilag, lifin igerisinde
kapsullenmistir. Bozunma suresince ilag salimi sabit tutulmus ve kapsullerde higbir
yariimanin olmadigi gézlenmistir. Bu nedenle ilag iceren bu ince liflerin klinik
uygulamalarda kullanilabileceg@i 6n gorulmusgtar.

Boateng et al. (2008), antibiyotik, vitamin, mineral ve buyume faktorleri gibi
farmakolojik ajanlarin yara iyilesmesinde yardimci oldugunu ve yara uzerine bu
ajanlarin dogrudan iletiminin, 6zellikle tercih edilen bu ajanlarin toksikolojik etkileri
ile ilgili olarak organ hasarina yol agacagini tartismiglardir. Calismalarinda ise
istenilen terapotik ajanlarin etkin ve kesin salimi igin gelismis Ozelliklere sahip
formualasyonlari incelemislerdir. Kenawy et al. (2002), poli(laktik asit) (PLA) ve
poli(etilen-ko-vinil asetat) (PEVA) cozeltilerinden elde ettikleri nanoliflerden

tetrasiklin hidroklorur ilacinin salimini incelemiglerdir.
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4.3. PU-PBS ve PU-PBSA karisim nanoliflerin karakterizasyonu

Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilen PU, PU-PBS, PU-PBSA ve doxorubicin
yuklenmis PU-PBS nanoliflerinin yapilari FTIR ile karakterize edilmistir. Sekil
4.28'de, elektrostatik egirme islemi sonucu elde edilen PU ve PBS nanoliflere ait
FTIR spektrumlar gorulmektedir. PU ve PBS'’in kimyasal yapilari incelendiginde
benzer fonksiyonel gruplarin oldugu gorulecektir. Poliiretanin FTIR spektrumunda,
yaklasik 3350 cm™ civarinda gdzlenen band —OH gruplarina, 1700 cm™ ve 1600
cm™deki bandlar C=0O gruplarina ve 1526 cm™de gbzlenen band ise N-H
gruplarina aittir. PBS’in FTIR spektrumunda ise karakteristik C=0O gruplar 1714
cm™de acikca goriilmektedir. Doxorubicin yiiklenmis PU-PBS nanolifin FTIR
spektrumuna bakildiginda ise PU ve PBS’in karakteristik bandlarinin yani sira
band kaymalari, siddetlenmeleri ve doxorubicine ait 1690 cm™de karakteristik
C=0 grubu ve 1410 cm™ civarinda ise karakteristik aromatik halka bandi
g6zlenmistir. Polimerler ile doxorubicin yapisinda benzer fonksiyonel gruplar
(kigUk spektrum) yer aldigindan pek c¢ok band Ustlste cakismis ve yapisal

degisimler net gdozlenememistir.

Termogravimetrik Analiz (TGA), pek ¢ok maddenin analizinde kullanilan bir isil
analiz teknigidir. TGA yodnteminde, kontrolli atmosfer ortaminda bir 6rnegin
kutlesinde meydana gelen miktar ve oran degisimleri sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak Olgulir. Bu yontem ile, ¢ok bilesenli malzemelerin veya
karisimlarin bilesim analizi, 1sil kararliliklari, oksidatif kararlliklari, ayrisma kinetigi-
termodinamigi, nem ve ugucu madde muhtevasi, vs. hakkinda pek c¢ok veri
toplanmaktadir

(depts.washington.edu/mseuser/Equipment/RefNotes/TGA_Notes.pdf).
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Elektrostatik egirme yontemi ile elde edilen PU, PBS, PBSA, PU-PBS ve PU-PBS-
doxorubicin nanoliflerin termal davranigi, TGA ve DSC ile incelenmistir. Sekil 4.29
ve Sekil 4.30'da TGA ve der. TGA termogramlari gortlmektedir. PU icin alinan
termogramda, maksimum bozunma sicakligi 319°C’'ta g6zlenen pik muhtemelen
fenil halkasindaki uzun alkil zincirlerinin agilmasina aittir. 500°C’a kadar yapilan
Isitma sonucunda %Z20’lik bir artigin kalmasi, yapida olusabilecek halkasal
kararhligin bir sonucu olabilir. Ayrica PU, 280°C’a kadar 1sil kararlihigini
korumaktadir. Isil kararlihk, c¢ok iyi bilindigi Uzere, nanoliflerin pratikteki
uygulamalarini sinirlayabilecek 6nemli bir faktordar. PBS ve PBSA igin alinan
termogramlarda, 500°C’a kadar yapilan isitma sonucunda kalan artik miktari %0
iken her iki yapi 1sil kararhligini 350°C’a kadar koruyabilmektedir. Ana zincirin
acllmasina ait bozunma maksimum sicakhgi PBS ve PBSA igin sirasiyla 403°C ve
406°C olarak bulunmustur.

PU-PBS karisim nanolif icin, TGA termograminin tirevine bakildiginda sirasiyla
PU ve PBS’e ait karakteristik bozunma pikleri 331°C ve 400°C’ta gdzlenmistir. iki
asamali bozunmanin olmasi, nanolif yapida her iki bilesenin de bulundugunu
dogrulamaktadir. Bozunma maksimum sicakliklarini, saf bilesenlerin bozunma
sicakliklariyla kargilastirdigimizda, PBS ilavesiyle PU’a ait 1sil kararlilik degerinde
20°C kadar iyilesme oldugu saptanmigtir.

Elektrostatik edirme yodntemiyle elde edilen PU-PBS veya PU-PBSA nanolif
Ortllerin yara ortlsu/ilagc salim sistemi olarak kullaniimasi disunuldiginden
elektrostatik egirme iglemi sirasinda ortama ilave edilen doxorubicinin sil
kararhligi nasil etkiledigini bulmak i¢in PU-PBS-doxorubicin ait termogram yine
Sekil 4.29'da gortlmektedir. Turev TGA termogrami turevi (Sekil 4.30) PU-PBS
icin alinan termogramla kiyaslandiginda maksimum bozunma pik sicakliklarinin
338°C ve 403°C’a kaydigi gézlenmistir. Literattrde, y-poliglutamik asitin (y-PGA),
doxorubicin igin potansiyel bir ilag tasiyici sistem olmasinin tartisildigi bir
calismada (Manocha ve Margaritis, 2010), saf doxorubicin igin alinan TGA
termograminda 600°C’a kadar yapilan 1sitma sonucu doxorubicin yapisindaki
agirhk kaybinin sadece %10 oldugu ve bu kadar yuksek kararlihdin doxorubicin
yapisindaki antrasiklin halkalarindan kaynaklandigi seklinde yorum yapilmistir.
Bizim calismamizda go6zlenen kaymalarin da doxorubicin halka kararlihginin bir

sonucu oldugu dusundlmustar.
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PU, PBS, PBSA, PU-PBS ve PU-PBS-doxorubicin nanoliflerin karisim, erime ve
izotermal olmayan kristallenme davranislari, Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) kullanilarak aciklanmaya calisiimistir. Sekil 4.31’de PU igin verilen DSC
termograminda 196 ve 216°C’ta rijit segmentlerin erimesiyle birlikte molekdl igi
yeniden duzenlenmeye isaret eden pikler gérinmektedir. Sekil 4.32°’de verilen
DSC termograminda PBS’e ait farkl 1sil davraniglar goérunmektedir. Bilindigi gibi,
polibutilen siksinat, kristalin, termoplastik bir polimerdir. Sicakliga bagh olarak
molekdl i¢i dizenlenmelerle birlikte duzenli bir yapiya oryante olur. Dolayisiyla
once 87°C’ta (AHx = -1,268 cal/g) bir kristallenme bunu muteakip 113°C’ta (AHe =
18,862 cal/g) yapinin erimesi gézlenmistir. Butilen adipat birimlerinin polibitilen
suksinat yapisina katilmasiyla olusmus PBSA, PBS kadar kristalin bir yapida
degildir. Bu nedenle Sekil 4.33'te verilen DSC termograminda ¢ok ¢ok az bir
kristallenme ile birlikte 96°C’ta kristalin PBS birimlerinin (AHe = 53,192 J/g)
erimesi, maksimumu 279°C olan molekdl igi gruplarin dizenlenmesine (olasi
birlesmeler, capraz baglanma, vs.) ait pik gorlilmektedir. Sekil 4.34’te PU-PBS
nanolifin DSC termogrami goérilmektedir. 114°C ve 121°C’ta (muhtemelen PU
varliginda duzenlenmeye giren) PBS birimlerinin erimesine ait pikler, 193°C ve
214°C’ta PU birimlerinin yeniden dizenlenmelerine ait pikler goérilmektedir. Saf
bilesenlerin DSC termogramlari ile kiyaslandiginda, saf halde iken gobzlenen
piklerin, karisim halinde iken kaymaya ugradigi gozlenmistir. Bu durum, karigim
bilesenleri arasinda etkilesim olduguna isaret etmektedir. Sekil 4.35'de kristalin
yaplya sahip doxorubicine ait DSC termogrami gorilmektedir. Yaklasik 133°C’ta
ilacin camsi gérunimden daha esnek yaplya gegmesine ait camsi gegis sicakhgi
(Tg) ve kristalin bolgelerin erimesine ait 174°C ve 190°C’ta erime pikleri
goOrulmektedir. Son olarak Sekil 4.36’da PU-PBS-doxorubicin nanolifin alinan DSC
termograminda ise, PBS ve PU birimlerine ait pikler ve 208°C’ta ise doxorubicin ait
erime piki (PU icin gozlenenle gakismis) gorulmektedir. Doxorubicin saliminin
incelendigi bir arastirmada (Manocha ve Margaritis, 2010), kristal bolgelere sahip
doxorubicinin erimesine ait endotermik pike ait maksimum sicakligin Te = 218°C

oldugu belirtilmigtir.
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4.4. PU, PU-PBS ve PU-PBS nanoliflerin enzimatik bozunmasi

Biyodegradasyon veya biyotik bozulma/bozunma, bakteriler veya diger biyolojik
yollarla malzemelerin kimyasal olarak ¢ozulmesidir. Ekoloji, atik yonetimi,
biyomedikal ve dogal c¢evre (biyoremidasyon) ile ilgili olarak kullanilan
biyodegradasyon, son zamanlarda, dogaya birakildiginda ¢evre dostu urlnlere
donusebilen polimer literatirinde siklikla bahsedilir olmustur. Biyobozunabilen
malzemeler; bitkisel veya hayvansal maddeler, yagsayan organizmalardan olusan
diger maddeler veya mikroorganizmalar tarafindan yapilan diger yapay maddeler
gibi genellikle organik kokenlidir. Bazi mikroorganizmalar; hidrokarbonlar (6rnegin
petrol), poliklorobifeniller (PCB), poliaromatik hidrokarbonlar (PAH), farmasotik
maddeler, radyonuklidler ve metallerin yer aldigi genis bir araliktaki bilegiklerin
bozunmasi, donusmesi ve birikmesi igin mikrobiyal katabolik cesitlilik ve dogal
olusuma sahiptir. Gunumuzde, nihayet, yaygin olarak kullanildigimiz sentetik
plastiklerin ciddi ¢evresel sorunlarina yol ac¢tigi herkes tarafindan kabul
edilmektedir. Bu nedenle, plastik atik ydnetimi icin, mikroorganizmalar tarafindan
tamamen bozunabilen ve su ve karbondioksit gibi c¢evreye dost Urunlere
donusebilen biyobozunur malzemeler gelistiriimektedir. Poli(3(4)-hidroksibutirat),
poly(3-kaprolakton) ve poli(laktik asit) gibi biyobozunur polimerler; cerrahi dikisler,
yara oOrtusu, implantlar ve ilag tasiyici sistemler gibi pekgok biyomedikal
uygulamada kullaniimaktadir (Zhao et al., 2005).

Enzimatik bozunma deneyi, polimerlerin biyobozunmasini kisa surede,
degerlendirmek igin en uygun deneydir. Literatirden, esteraz ve lipaz enzimleri
varliginda polibatilen stiksinatin bozunmasinin mimkdn oldugu belirtilmistir (Song
vd., 2001). Enzimatik bozunma deneylerinde lipaz enzimi kullanilmigtir. Sekil
4.37°de PU, PBS, PBSA, PU-PBS ve PU-PBSA nanoliflerin, lipaz enzimi varliginda
bozunmasina ait egriler gorulmektedir. Gravimetrik izlenen enzimatik degradasyon
calismasinda PU vyapisinda, 30 saat sonunda kutlede herhangi bir kayip
olmamistir. Ancak saf halde PBS ve PBSA nanoliflerin 30 saat sonrasinda kutle
kayiplarinin %100 oldugu agik¢a gorilmektedir. PBSA’nin bozulma egrisinin, PBS
bozunma egrisinden biraz yukarida olmasinin nedeni, PBS yapisinin sahip oldugu
kristalinite dolayisiyla bozunmanin biraz daha yavas gergeklestigi sdylenebilir. PU-

PBS ve PU-PBSA karisim nanoliflerin enzimatik degradasyonunda ise, 30 saat
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Sekil 4.37. PU, PBS, PBSA, PU-PBS ve PU-PBSA nanoliflerin lipaz enzimi

varliginda enzimatik bozunmasi

Gorllayor ki, yara ortisu olarak kullaniimasi dusundlen, elektrostatik egirme
yontemiyle elde edilen PU-PBS ve PU-PBSA nanolifleri ilag saliminda basariyla
kullanildiktan sonra bertaraf edilmesi de enzimatik bozunma ile 30 saat iginde
gerceklesmektedir.

Genel olarak elektrostatik egirme yontemi ile elde edilen nanolifler biyomedikal
uygulamalar icin kullaniimaktadir (Bharwaj and Kundu, 2010). Zong et al. (2005),
in-vitro c¢alismalarinda enzimatik bozunma hizina poli(laktik-ko-glikolik asit)
(PLGA)'nin derigim etkisini calismiglar, PLGA igin elde edilen bozunma oranlarinin
hedeflenen uygulamalar i¢in uygun oldugunu bulmuslardir. Xu and Gua (2010),
polibatilen siksinat (PBS) ile farkli tlr ve bilesimlerde kopolimerlerin enzimatik
bozunmasini incelemisler, bozunma hizinin PBS kopolimerlerinin tirine bagh

oldugunu ve buna baglh olarak alifatik kopolimerlerdeki bozunma hizinin daha

fazla oldugunu bulmuslardir.
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5. TOPLU SONUCLAR

Cahgmanin ilk bolumunde, elektrostatik egirme yontemi kullanilarak
poliuretan (PU) ve poliuretan-polibutilen suksinat (PU-PBS) ve poliuretan-
polibltilen suksinat-ko-adipat (PU-PBSA) ¢ozeltilerinden karigim nanolifleri
elde edilmistir. Elektrostatik egirme isleminde kullaniimak Uzere farkh
¢ozuculer denenmis olmakla beraber diklorometan-DMF karigiminin uygun

nanolif elde edilmesinde etkili oldugu gozlenmisgtir.

Nanolif capina derisim etkisinde, PBS ve PBSA ¢ozelti derigimi, %20 DMF
iceren diklorometan-DMF ¢dzlicu karisiminda ayri ayri %1, %5, %10 ve
%15 olacak sekilde secilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda, derisimin artmasi
ile elektrostatik egirme yonteminde istenilmeyen boncuk olusumun azaldigi,

daha kararl liflerin elde edildigi ve lif capinin da arttigi gdzlenmistir.

PU c¢ozeltisi kullanilarak duze ve toplayici plaka arasi mesafenin nanolif
capina etkisi calisiimistir. Bu ¢alismada dize-toplayici plaka mesafesi; 14,
15,5, 17 ve 18,5 cm olarak incelenmistir. 18,5 cm calisilan mesafede nanolif

capinin kaguldugu ve boncuk goruntusunun azaldigr gozlenmigtir.

PU c¢ozeltisi kullanilarak 1,20, 1,30, 1,40 ve 1,50 mlL/saat akis hizlarinda
polimer ¢ozeltisi puskirtilerek akis hizinin  nanolif c¢apina etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuglara goére akis hizindaki artigin lif ¢apinin

blylmesine neden oldugu gorulmustar.

PBS ve PBSA'nin, DMF-diklorometan ¢oOzeltisinden elde edilen nanolif
goOruntulerinde boncuklu yapi olusumu, ¢ozelti etkileri (derisim, viskozite,
iletkenlik, vs.) sebebiyle ortadan kaldirilamadigindan, elde edilen sonug
nanoliflerin uygulama alanina yonelik olmak tGzere PU ile PBS ve PBSA’nin

karigsim nanolifleri hazirlanmistir.

%1, %5, %10 ve %15 PBS ile %13 PU iceren karisimlara, 1,20 mL/saat
akis hizi ve 27 kV gerilim uygulanarak PU-PBS nanolifleri elde edilmis ve

PBS ilavesi ile PU nanoliflerin c¢aplarinin 20 nm’ye kadar dustugu
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g6zlenmistir. Ote yandan PBSA ilave edildiginde PU nanoliflerin ¢aplarinin
60-100 nm arasinda degistigi gozlenmigtir. Baslangi¢gta homojen yapida,
uzun lif gérinimunde olan PU liflerin, ¢dzelti karisimindaki PBSA miktarinin
artmasiyla birlikte daha kiviimh nanolif geometrisine sahip oldugu

gOrulmustar.

Calismanin ikinci bélimunde, doxorubicin yiklenmis PU, PU-PBS ve PU-
PBSA karisim nanolifleri elde edilmistir. ilag sallmi, 3 mg ve 6 mg
doxorubicin yuklenmis PU, PU-PBS ve PU-PBSA nanoliflerin pH 4,5 ve pH
7,5ta, 3 gun sure ile bekletiimesi sirasinda, belirli araliklarla, UV-vis
spektrofotometresinde, 280 nm’de absorbans okunarak takip edilmistir.
Doxorubicin saliminin, pH 7,5ta 3 mg doxorubicin yuklenmis PU-PBSA

nanoliflerinden en ylksek oldugu bulunmustur.

Nanoliflerin  yapisal karakterizasyonu, FTIR kullanilarak yapilmistir.
Doxorubicin yuklenmis PU-PBS nanolifin FTIR spektrumunda PU ve PBS’in
karakteristik bandlarinin yani sira band kaymalari, siddetlenmeleri ve
doxorubicine ait 1690 cm™de karakteristk C=O grubu ve 1410 cm’

civarinda ise karakteristik aromatik halka bandi gézlenmisgtir.

Nanoliflerin 1sil davraniglari, TGA ve DSC termogramlari alinarak
degerlendirilmigtir. PU-PBS igin alinan TGA termograminda her iki bilesene
ait bozunma piklerinin oldugu gorulmustar. PU, PBS, PBSA, PU-PBS ve
PU-PBS-doxorubicin nanoliflerin karigim, erime ve izotermal olmayan
kristallenme davraniglari, Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile
incelenmigtir. Yapiya katillan butin bilesenlerin karakteristik 1sil gegisleri

gozlenmigtir.

Enzimatik degradasyon ¢aligmalari, PU, PBS, PBSA, PU-PBS ve PU-PBSA
nanoliflerin, lipaz enzimi varliginda bozunmasini icermektedir. Gravimetrik
olarak izlenen 30 saatlik degradasyon g¢alismasinin sonucunda PU
yapisinda, kutlede herhangi bir kayip olmadigi ancak PU-PBS ve PU-PBSA
nanoliflerin 30 saat sonrasinda kutle kayiplarinin %75 ve %83 oldugu

acikga gorulmustdar.
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