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Bu tez kapsaminda, jelatin biyopolimeriyle ve su bazli poliliretanin (WBPU) ayr1 ayri dallanmug
polietilenimin (BPEI), poli(2-etil-2-oksazolin) (P20x), poli(2-etil-2-oksazolin)-ko-polietilenimin (P20x-
ko-PEI) ve dogrusal polietilenimin (LPEI) ile ii¢ farkli morfolojideki pamuk kumas yiizeylerine kaph
elektroegrilmis liflerin antimikrobiyal 6zellikleri incelendi. Bu amagla, WBPU, ii¢ farkl zincir genisleticisi
olan 1,3-propandiol (PDO), 1,4-biitandiol (BDO) ve gliserol (GLY) kullanilarak sentezlendi ve
karakterizasyonu ATR-FTIR, DSC, GPC ve NMR ile yapildi. Ayrica, P20x'un kismi hidrolizi sonucu
P20x-ko-PElI sentezlenerek ATR-FTIR ve NMR ile karakterize edildi. Daha sonra, jelatin biyopolimerinin
ve WBPU polimerinin ayri ayri elektroegirme ile lif elde edilmesi i¢in ¢ozelti ve elektroegirme cihaz
parametrelerinden olan akig hizi, yiiksek voltaj, toplayicinin dénme hizi, igne ucuyla toplayici aras1 mesafe
incelendi. Ardindan jelatin veya WBPU’ya BPEI, P20x, P20x-ko-PEI ve LPEI polimerleriyle birlestirerek
ti¢ farkl (hibrit, ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-kabuk) morfolojide pamuk kumas yiizeylerindeki elektroegrilmis
lifleri elde edildi. Elde edilen elektroegirilmis lifli pamuk kumas yapilarin hava gegirgenligi, ¢ekme testi,
ATR-FTIR, optik mikroskop, SEM ve temas ag¢is1 Ol¢timleri kullanilarak karakterize edildi. Escherichia
coli (E.coli), Staphylococcus aureus (S.aureus) ve Candida albicans'a (C.albicans) karsi yapilan
antibakteriyel testler, jelatin/P20x-ko-PEI (¢ekirdek-kabuk) ve WBPU/P20x-ko-PEI (¢ekirdek-kabuk)
yapilarinin C.albicans'a karst 20 mm inhibisyon zonu sergiledigini ortaya koydu. Yikama ve siirtme
testlerinden sonra, bu inhibisyon zonlar1 yaklagik 20 mm'de bozulmadan kalmis ve kaplamalarin
dayanikliligin1 ve siirekli antimikrobiyal etkinligini dogrulamigtir. Bu ¢aligma, jelatin/P20x-ko-PEI ve
WBPU/P20x-ko-PEI ¢ekirdek-kabuk yapilarinin, 6zellikle C. albicans mantar patojenine kars1 korumada
dayanikli ve antimikrobiyal kaplamalar i¢cin umut vadeden adaylar oldugunu gostermektedir.

Ekim 2024, 184 sayfa

Anahtar Kelimeler: jelatin, su bazl poliiiretan, elektroegirme, nanolif, antimikrobiyal



ABSTRACT

PhD Thesis
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In this thesis, the antibacterial properties of electrospun fibers coated on cotton fabric surfaces with three
different morphologies, namely branched polyethylenimine (BPEI), poly(2-ethyl-2-oxazoline) (P20x),
poly(2-ethyl-2-oxazoline)-co-polyethylenimine (P20x-co-PEI) and linear polyethylenimine (LPEI), were
investigated with gelatin biopolymer and water based polyurethane (WBPU). For this purpose, WBPU was
synthesized using three different chain extenders, 1,3-propanediol (PDO), 1,4-butanediol (BDO) and
glycerol (GLY), and its characterization was carried out by ATR-FTIR, DSC, GPC and NMR. In addition,
P20x-co-PEI was synthesized as a result of partial hydrolysis of P20x and characterized by ATR-FTIR
and NMR. Then, the solution and electrospinning device parameters such as flow rate, high voltage, rotation
speed of the collector and distance between the needle tip and the collector were investigated for obtaining
fibers by electrospinning gelatin biopolymer and WBPU polymer separately. Then, by combining gelatin
or WBPU with BPEI, P20x, P20x-co-PEI and LPEI polymers, electrospun fibers were obtained on cotton
fabric surfaces in three different morphologies (hybrid, janus and core-shell). The air permeability of the
obtained electrospun fibrous cotton fabric structures were characterized using tensile test, ATR-FTIR,
optical microscopy, SEM and contact angle measurements. Antimicrobial tests against Escherichia coli
(E.coli), Staphylococcus aureus (S.aureus), and Candida albicans (C.albicans) revealed that gelatin/P20x-
co-PEI (core-shell) and WBPU/P20x-co-PEI (core-shell) structures exhibited 20 mm inhibition zones
against C. albicans. After washing and rubbing tests, these inhibition zones remained intact at
approximately 20 mm, confirming the durability and sustained antimicrobial efficacy of the coatings. This
study demonstrates that gelatin/P20x-co-PEI and WBPU/P20x-co-PEI core-shell structures are promising
candidates for durable antimicrobial coatings, especially for protection against the fungal pathogen C.
albicans.

October 2024, 184 pages
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1. GIRIS

Antimikrobiyal direng hizla artarken, zararli bakterilere karsi kalici koruma saglayan yeni
malzemelere olan talep kritik hale geliyor. Antibiyotik direngli bakteriler ve mantarlar,
geleneksel ilaglarin azalan etkinligi nedeniyle hastaliklarin yonetilmesinin giderek
zorlasmasiyla halk saghigi icin 6nemli bir risk olusturuyor. Diinya Saglhk Orgiitii,
herhangi bir 6nlem alinmazsa antibiyotik direncinin 2050 yilina kadar yilda 10 milyona
kadar 6liime yol agabilecegini tahmin ediyor (Organization 2014). Bu artan zorluk hem
mikrobiyal c¢ogalmay1 engelleyebilen hem de zorlu g¢evre kosullarina dayanabilen
malzemeler yaratmanin gerekliligini vurguluyor. Saglik hizmetlerinin 6tesinde, kisisel
koruyucu ekipman ve biyomedikal tekstiller gibi sektorler, stirdiiriilebilirlik hedefleriyle
uyumlu olurken dayaniklilik ve antibakteriyel 6zellikler saglayan gelismis malzemeler
pesinde kosuyor. Malzeme arastirmalarinin gelecegi, ekolojik etkiyi en aza indirirken
istiin performans saglayan cevresel olarak siirdiiriilebilir alternatifler gelistirmeye

odaklanmustir (Shirvan ve Nouri 2020).

Siirdiiriilebilirlik, yeni nesil malzemelerin ilerlemesinde 6nemli bir faktordiir. Petrol
tirevi polimerlerden yenilenebilir, biyolojik olarak parcalanabilir ve suda c¢oziiniir
alternatiflere ge¢is diinya capinda bir ihtiyactir. Avrupa Yesil Mutabakati gibi girisimler,
ucucu organik bilesiklerin azaltilmasini ve malzeme iiretiminde daha siirdiiriilebilir
teknolojilerin kullanilmasimni savunmaktadir (Halios vd. 2022). WBPU'lar, tehlikeli
¢oziiclilere olan ihtiyact ortadan kaldirdiklari i¢in c¢evre dostu 6zellikleri nedeniyle

giderek daha fazla kabul gérmektedir (Santamaria-Echart vd. 2021).

Bu tez ¢alismasinda, ilk asama olarak ii¢ ayr1 zincir genisleticisi (PDO, BDO, gliserol)
ile WBPU’nun sentezlenmesi ve ardindan P20x polimerinin hidrolizlenmesi sonucu
P20x-ko-PEI polimerinin sentezlenmesi hedeflendi. Ardindan, ayr1 ayri olacak sekilde
hem jelatin biyopolimerinden hem de WBPU’dan uygun kosullarda lif elde edilebilmesi
i¢in ¢esitli parametrelerin degerlendirilmesi amacglandi. Daha sonra, uygun kosullara hem
jelatin biyopolimerinden hem de WBPU’dan lif elde edildikten sonra, bu polimerlere
BPEI, P20x, P20x-ko-PEI ve LPEI polimerleriyle ti¢ farkli morfolojide; hibrit (harman),
cift-yiiz (janus) ve ¢ekirdek-kabuk seklinde pamuk kumas yiizeyinde elektro-egrilmis lif



kompozitleri elde edilmesi hedeflendi. Olusturulan bu elektro-egrilmis lif kapli pamuk
kumas kompozitlerde hibrit, ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-kabuk yapilarinin yapisal ve morfolojik
karakterizasyonu yapilmasi hedeflendikten sonra antibakteriyel &zelliklerinin
incelenmesi hedeflendi. Bu c¢alisma, dayanikli ve ¢evresel olarak siirdiiriilebilir
antibakteriyel malzemelere olan temel ihtiyact énemli 6lgiide ele alarak koruyucu ve

surdurulebilir tekstillerin ilerlemesine katkida bulunmaktadir.



2. TEKSTIL LiFLER

Lif, en genel anlamiyla esnek, makroskopik agidan homojen, uzunluk/cap orani c¢ok
biiylik olan maddeler seklinde tanimlanir. Bir malzemenin lif tanimina girebilmesi i¢in,
uzunluk/cap oraninin en az 100 olmasi gerektigi varsayilir (Sagak 2002). Lifler hangi
kaynaktan elde edilirse edilsin genelde yapisal agidan bir polimer iirliniidiir. Polimerik
yapida olmayan lifler (metalik lifler gibi) bulunsa da bu tiir liflerin polimerik liflere gore
tiretim miktarlar1 ve kullanim alanlar1 oldukg¢a smirlidir. Bu nedenle, liflerin temel ve
karekteristik 6zelliklerini incelerken kendisini olusturan polimeri gdz Oniine almak
gerekir. Lif olusturabilen polimerlerin son iirline doniistiiriildiigii: en 6nemli endiistri
dallar1 tekstil endiistrisi olup girdilerini ise hem dogal hem de yapay kaynaklardan saglar.
Tekstil lifleri, dokuma veya Orme yoluyla kumaslarin olusturulmasinda kullanilan

ipliklerin temel yap1 taglarini olusturan iglenmemis ham maddelerdir.

2.1 Liflerin Stmiflandirilmasi

Sekil 2.1.1°de liflerin kokenlerine gore dogal lifler, yari-yapay ve yapay lifler olmak
tizere li¢ ana sinifa ayrildig1 goriilmektedir. Dogal lifler organik kaynaklardan elde edilir
ve genellikle ilk temizleme prosediiriiniin ardindan kapsamli bir islem yapilmadan
dokuma i¢in kullanilabilir. Bu liflerin polimerlerinin iiretimi ve polimerin liflere
dontistiiriilmesi otomatik bir siire¢ olup insan emegi gerektirmeden hazirlanir. Bitkiler,

hayvanlar ve mineraller dogal liflerin birincil kaynaklaridir.

Diger birincil kategori olan yari-yapay lifler ise dogal polimerlerden elde edilir. Sekil
2.1’de dogal polimerlerden elde edilen liflerin iki ayr alt kategoriye siniflandirilmasini
gostermektedir: seliilloz esasl lifler ve protein esash lifler. Dogal kaynaklardan elde
edilen bir polimer, insan emegi tarafindan gergeklestirilen uygun prosediirler yoluyla lif

haline dontstiiriiliirse yar1 sentetik lif olarak da siniflandirilabilir.



Sentetik polimerlerden elde edilen lifler ise yapay (sentetik) lif olarak adlandirilabilir
(Sacak 2002). Polimerin tamamen sentezlenmesi ve ardindan liflere doniistiiriilmesiyle

uretilen bir lif olarak tanimlanir.

Lifler
|
[ [ |
Dogal lifler Yari-yapay lifler Yapay lifler
| {dogal polimerlerden) [sentetik pelimerlerden)
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Sekil 2.1 Liflerin elde edildikleri kaynaklara gore siniflandirilmast

2.1.1 Dogal lifler

Protein esasl dogal lifler: Protein esash dogal lifler, yiiksek mol kiitleli polimerlerin
diizenli yapilarindan olusan ve dogada bulunan en eski ve en degerli tekstil
materyallerinden biridir. Ipek, yiin, angora, kasmir ve alpaka gibi lifler, protein
zincirlerinin diizenli bir sekilde dizilmesiyle karakterize edilir. Bu lifler hem yiiksek
mukavemetleri hem de miikkemmel termal yalitim 6zellikleri ile tanmr. ipek, fibroin adi
verilen bir protein igerirken; ylin, angora, kagmir ve alpaka gibi diger lifler keratin
yapisina sahiptir. Bu liflerin dogal yapilari, yiiksek esneklik, yumusaklik ve nem yonetimi
gibi 6zellikler sunar, bu da onlar1 liiks tekstil tirlinlerinde tercih edilen materyaller haline
getirir. Bu liflerin yapisal 6zelliklerinin ve islenme yontemlerinin anlasilmasi, ileri

diizeyde biyopolimer tabanli uygulamalarin gelistirilmesine katki saglamaktadir.



Seliiloz esash dogal lifler : Seliiloz esasli dogal lifler, dogadaki en bol bulunan organik
polimerlerden biri olan seliilozun yapisal birimlerinden olusur ve pamuk, keten, kenevir,
kapok ve jiit gibi lifleri icerir. Bu lifler, seliillozun kristal yapisi ve hidrojen baglari
sayesinde yiiksek mekanik mukavemet, iyi nem emilimi ve biyobozunurluk gibi iistiin
ozellikler sunar. Pamuk, tekstil endiistrisinde en yaygin kullanilan seliilozik liflerden
biridir ve yiiksek saflikta seliiloz icerir. Keten, kenevir, kapok ve jiit ise daha sert yapili
seliiloz lifler olup, o6zellikle dayaniklilik ve c¢evre dostu uygulamalarda tercih edilir.
Seliiloz esashi liflerin kimyasal modifikasyonu, biyopolimerlerin fonksiyonel hale
getirilmesi ve siirdiiriilebilir malzemelerin gelistirilmesi agisindan biiyiik bir potansiyel

tasimaktadir.

2.1.2 Yanr yapay lifler

Dogal polimelerden elde edilen lifler

Seliiloz esash: Seliiloz esasli dogal polimerlerden iiretilen viskoz, modal, liyosel, cupro
ve asetat gibi lifler, selillozun kimyasal olarak islenmesiyle elde edilen yar1 sentetik
materyallerdir. Bu lifler, dogadaki seliillozun ¢oziinerek yeniden sekillendirilmesiyle
tiretilir ve hem dogal hem de sentetik liflerin avantajlarini bir araya getirir. Viskoz, modal
ve liyosel, seliilozun farkli ¢6ziiciiler ve tiretim siiregleri ile islenmesi sonucunda elde
edilen liflerdir ve genellikle yiiksek nem emilimi, yumusaklik ve parlaklik 6zellikleri ile
taninirlar. Cupro, bakir amonyum prosesi ile seliilozun ¢dziinmesiyle tiretilir ve 6zellikle
ince ve hafif tekstil {irlinlerinde kullanilir. Asetat ise, seliilozun asetilasyonu ile elde
edilen bir polimer olup, ipeksi bir doku ve parlaklik sunar. Bu lifler, seliillozun kimyasal
modifikasyonu ile elde edilen yapilarin gesitliligini ve bu yapilarin tekstil endiistrisindeki

uygulama potansiyelini gostermesi bakimindan 6nemli bir yere sahiptir.

Protein esasl: Protein esasli dogal polimerler olan kazein, zein, soya, kolajen ve jelatin,
lif tiretiminde biiytik bir potansiyele sahip biyo-bazli materyallerdir. Bu proteinler, ¢cevre
dostu ve biyobozunur 6zellikleriyle dikkat ¢gekerken, kimyasal olarak islenerek ¢esitli lif
formlarina doniistiiriilebilirler. Kazein ve zein, siit ve misirdan elde edilen proteinler olup,

ozellikle gida ambalajlar1 ve tekstil endiistrisinde kullanilabilecek liflerin iiretiminde



onemlidir. Soya proteini, zengin amino asit igerigiyle, biyomedikal uygulamalarda ve

tekstil liflerinde kullanima uygundur.

Kolajen ve jelatin, 6zellikle biyomedikal alanda yara ortiileri ve doku miihendisligi
uygulamalari icin lif {iretiminde tercih edilen proteinlerdir. Bu proteinler, uygun ¢oziicii
ve isleme kosullar1 altinda kolayca lif formuna doniistiiriilebilir, bu da onlar
stirdiiriilebilir ve yenilikgi lif materyalleri olarak 6ne ¢ikarir. Sekil 2.2-3’de kolajen ve
jelatinin yapis1 gosterildi (Devi vd. 2017, Ryabov vd. 2024). Kolajenin ana yapis1 belirgin
bir ticlii sarmal yapilandirmastyla ayirt edilir. Glisin, prolin ve hidroksiprolin bakimindan
zengin l¢ polipeptit zinciri, bu saglam, ip benzeri yapiy1 olusturmak i¢in i¢ ice geger.
Jelatin, kolajenin {iglii sarmalin1 daha kisa polipeptit zincirlerine ve tek tek amino asitlere
ayiran bir islem olan hidroliz yoluyla kolajenden iiretilir. Bu bozulma, baslangigtaki sert
yapinin bozulmasina yol agar. Kolajen, genellikle 300 kDa'nin iizerinde olan 6nemli bir
molekiiler agirliga sahiptir ve bu, tam ticlii sarmal yapisina atfedilir. Kolajenin hidroliz
islemi sirasinda, jelatin proteinin molekiiler agirligini 6nemli Olgiide azaltir. Hidroliz
derecesine bagli olarak normalde bu aralik birkag kDa ile 200 kDa arasinda
degisebilmektedir. Coziiniirliik acisindan bakildiginda kolajen diisiik sicaklik (genellikle
T <25) suda ¢oziinmez ancak sicaklik yiikseldikge T >40 oldugundan suda ¢oziiliir ve
viskoz bir ¢ozelti olusturur. Jelatinin daha kisa zincirleri oldugundan dolay1 olmasi
sebebiyle suda ¢oziiniirliigiinii kolaylastirir. Jelatin, 1stya duyarl tersinir jeller olusturma
konusunda belirgin bir yetenege sahiptir. Sogutuldugunda, jelatin molekiilleri suyu

hapseden ii¢ boyutlu bir ag olusturur ve bu da jel olusumuyla sonuglanir.
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Sekil 2.2 Kolajen proteininin tiglii sarmal yapis1 (Ryabov vd. 2024)
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Sekil 2.3 Jelatin proteininin kimyasal yapisi (Devi vd. 2017)

2.1.3 Yapay lifler

Sentetik polimerlerden elde edilen lifler, modern tekstil endiistrisinde genis bir yelpazede
uygulama bulan ve iistiin mekanik ve kimyasal 6zellikleri ile dikkat ceken materyallerdir.
Poliamit (6rnegin, naylon), polimerizasyon yoluyla elde edilen uzun zincirli
molekiillerden olusur ve yiiksek mukavemeti, asinma direnci ve elastikiyeti ile bilinir. Bu
ozellikler, poliamit liflerini 6zellikle dayaniklilik gerektiren tekstil tirlinlerinde, 6rnegin

spor giysileri ve endiistriyel uygulamalarda vazgegilmez kilar. Poliesterler, genellikle
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tereftalik asit ve etilen glikoliin polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerdir ve yliksek
cekme mukavemeti, kimyasal diren¢ ve diisiik nem emilimi gibi 6zellikler sergiler. Bu
ozellikler, poliester liflerini giysi, ev tekstili ve endiistriyel uygulamalarda yaygin hale

getirir.

Olefin esasl lifler, polipropilen ve polietilen gibi polimerlerden iiretilir ve diisiik
yogunluklari, kimyasal direngleri ve hidrofobik yapilar1 ile 6ne ¢ikar. Bu lifler, 6zellikle
hafiflik ve dayamiklilik gerektiren dis mekan tekstil {irlinlerinde ve ambalaj
malzemelerinde kullanilir. Vinil ve viniliden esasli lifler, polivinil kloriir ve poliviniliden
kloriir gibi polimerlerden tiiretilir ve genellikle suya, kimyasallara ve UV 1sinlarina karsi
yuksek direng gosterir. Bu 6zellikler, onlar1 su ge¢irmez kumaslar ve koruyucu giysiler

i¢in ideal kilar.

Poliiire esasli lifler ise, yiikksek mukavemet, kimyasal direng ve esneklik sunan bir bagka
elastomerik malzeme tiirtidiir ve 6zellikle zorlu g¢evresel kosullar altinda performans
gostermesi gereken uygulamalarda tercih edilir. Sentetik polimerlerden elde edilen bu
lifler, kimyasal yapilarina ve iiretim siireglerine bagli olarak, ¢ok ¢esitli 6zellikler sunar

ve boylece tekstil endiistrisinin ihtiyaglarini karsilamak i¢in 6zellestirilebilir.

Poliiiretan (PU) esash lifler, termoplastik elastomer 6zellikleri sergileyen ve esneklik,
dayaniklilik ve kimyasal direng gibi istiin 6zellikleri ile bilinen sentetik polimer lifleridir.
Poliiiretan lifler, poliollerin ve diizosiyanatlarin reaksiyonu ile elde edilen blok kopolimer
yapisina sahiptir. Yapisal olarak, sert ve yumusak segmentlerden olusan bu blok
kopolimer yapisi, liflere hem yiiksek esneklik hem de dayaniklilik kazandirir (Lowinger
vd. 2018). Sert segmentler, molekiiller aras1 kuvvetleri artirarak mekanik mukavemet
saglar; yumusak segmentler ise elastikiyeti ve geri doniis yetenegini arttirarak lifin uzama
kabiliyetini destekler. Bu 6zellikler, poliiiretan lifleri 6zellikle spor giyim, i¢ giyim, esnek

tekstil Girlinleri ve medikal uygulamalar i¢in ideal hale getirir.
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Sekil 2.4 Poliiiretanin kimyasal yapisi (Lowinger vd. 2018)

PU liflerin en yaygin ticari formu spandeks olarak bilinir. Spandeks, yiiksek elastikiyet
kabiliyeti sayesinde, esneme ve biiziilme 6zelliklerine ihtiya¢ duyulan tekstil tirlinlerinde
kullanilir. Bu liflerin bir diger Onemli avantaji, uzun siireli kullanimda bile
elastikiyetlerini kaybetmemeleridir. Ayrica PU lifler, kimyasal direnci ile birgok solvente
ve yaga kars1 dayaniklidir, bu da onlar1 endiistriyel uygulamalar i¢in uygun kilar. PU lifler
ayn1 zamanda biyomedikal uygulamalarda da kullanilir, ¢iinkii elastik yapilar1 doku

miithendisligi ve yara ortiileri gibi alanlarda fayda saglar.
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Sekil 2.5 Spandeks ile ilgili tekstil malzemeleri



PU, mekanik, termal ve faz davranis 6zelliklerini tanimlamada 6nemli olan yumusak ve
sert segmentlerin doniisiimlii olarak bir araya gelmesiyle olusan segmentli bir blok
kopolimerdir. Yumusak segmentler, polieter veya polyester polioller gibi uzun zincirli
poliollerden kaynaklanir. Sert segmentler diizosiyanatlar ve zincir uzaticilar ise genellikle
diisiik molekiil agirlikli dioller veya diaminler arasindaki etkilesimden kaynaklanir (Jiang

vd. 2018).

[zosiyanatlar ve zincir uzaticilar arasindaki reaksiyonlarla olusan sert segmentler, esas
olarak iiretan ve iire gruplari arasindaki hidrojen bagi olmak iizere saglam molekiiller
aras1 etkilesimler nedeniyle sert bolgeler olusturur (Tatai vd. 2007). Bu sert bolgeler,
polimerin ¢ekme mukavemetini, sertligini ve termal kararliligin1 artiran fiziksel ¢apraz
baglar olarak islev goriir (Han vd. 2011, Castillo-Cruz vd. 2019). Sert ve yumusak
segmentler arasindaki faz ayrimimin derecesi ¢ok onemlidir; sert segmentler genellikle
yumusak, esnek bolgelerden ayr1 mikro bélgelere kiimelenir. Bu faz ayrimi mekanik
Ozellikleri iyilestirir, ¢linkii sert kisimlar yapisal biitiinliik saglarken yumusak segmentler

elastikiyet ve esnekligi destekler.

Uzun poliol zincirlerinden kaynaklanan yumusak segmentler, yiiksek zincir hareketliligi
ve distik cams1 gecis sicakligr (Tg) ile karakterize edilen amorf bolgeler saglar ve
polimere esneklik ve uzama yetenekleri kazandirir (Ziegler vd. 2018). Bu segmentler
PU’lara esneklik kazandirir ve diisiik sicaklik kosullarinda islevselliklerini saglar (Rinke
1962). Sert ve yumusak segmentler arasindaki faz ayrimimin derecesi, malzemenin
performansinin kritik bir belirleyicisidir ve daha fazla ayrim, gelismis elastomerik

ozelliklerle sonuclanir.

Biitandiol veya etilen diamin gibi zincir genisleticiler, sert segment bilesimini ayarlamada
onemlidir (Yen vd. 2003). Zincir genisleticiler, diizosiyanatlarla etkilesimleri yoluyla
capraz baglar arasindaki molekiiler agirligi yiikseltir, boylece malzemenin sertligini,
¢ekme mukavemetini ve 1s1 direncini artirirr (Mustapha ve Andou 2021). Zincir
uzaticilarin konsantrasyonu ve secimiyle yonetilen sert ve yumusak segment igerigi

arasindaki denge, PU 6zelliklerinin hassas bir sekilde ayarlanmasini kolaylastirir ve esnek
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kopiiklerden sert plastiklere kadar uzanan uygulamalar i¢in uygun hale getirir (Sriram vd.
2000, Lei vd. 2014).

Sert ve yumusak segmentlerin doniigiimlii olarak yer aldigi PU’larin ayirt edici mimarisi
ve zincir uzaticilarin sert segmentlerin Ozelliklerini belirlemedeki temel islevi, bu
polimerlerin mekanik, termal ve faz davraniglarin1 anlamak i¢in 6nemlidir. Bu yapisal

denge, PU’larin bir¢ok endiistriyel uygulamada uyarlanabilirligini destekler.

PU liflerin ozellikleri, kullanilan poliollerin ve diizosiyanatlarin tiiriine, sert-yumusak
segment oranlarina ve iiretim kosullarina bagl olarak 6zellestirilebilir. Cozeltiden veya
eriyikten lif cekme yontemleriyle liretilen politiretan lifler, tekstil endiistrisinde yaygin
olarak kullanilir ve genis uygulama alanlarina hitap eder. Ayrica, bu liflerin iiretim
stirecleri, ¢evresel etkileri azaltmak amaciyla su bazli poliiiretan sistemleri gibi daha

stirdiiriilebilir teknolojilerle gelistirilmeye devam etmektedir.
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3. LIF CEKME YONTEMLERI

Lif verebilecek bir maddenin uygun islemlerden gecirilerek lif geometrisinde
sekillendirilmesi lif gekme olarak tanimlanir. Cogu lifin yapisi polimerik oldugu igin bu

yontemler incelenirken polimerlere uygulanan lif gekme islemleri goz 6niine alinir (Sagak
2002).

Lif Cekme YOntemlert

Eriyikten ¢ekme Cozeltiden gekme Elektro-egirme
| | | | |
kuru cekme yas gekme Uflemeli Santrifijli  Yiiksek volta)
edirme egirme  altindaefirme

Sekil 3.1 Lif ¢cekme yontemleri

3.1 Eriyikten Cekme Yontemi

Polimerler eriyik halinde ya da ¢ozeltileri halinde diizelerden basilarak filamentlere
dontstiirtiliirler(Sagak 2002). Erimis polimerin lif ¢ekiminde kullanilmasi eriyikten
cekme olarak tanimlanir. Uygulanabilirligi en kolay lif cekme yontemi olmakla beraber,
polimer Oncelikle eritilir, siiziiliir ve basing uygulanarak sabit bir hizla diizelere basilir.
Eriyik egirme, polimer peletlerinin veya graniillerinin sivilagtirthp bir egirme
memesinden gegirilerek lifler tiretildigi yaygin bir elyaf iiretim teknigidir. Cozelti tabanl
yontemlerin aksine, eriyik egirme ¢oziiclilere olan ihtiyaci ortadan kaldirarak ekolojik
olarak daha siirdiiriilebilir ve biiytlik 6l¢ekli liretim icin ekonomik olarak uygulanabilir
hale getirir. Bu teknik, polipropilen, polietilen tereftalat ve naylon gibi ¢esitli termoplastik
polimerler i¢in gegerlidir ve tekstil liretimi ve yiiksek performansh uygulamalar igin
vazgecilmez hale getirir. Eriyik egirme islemi sirasinda polimerlerin molekiiler
dinamiklerini anlamak, mekanik mukavemet, termal kararlilik ve biyolojik olarak

pargalanabilirlik dahil olmak tizere elyaf 6zelliklerini gelistirmek i¢in ¢ok dnemlidir.
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Eriyik egirmenin temel yonii, polimerin termal gegis 6zellikleri, yani erime sicakligidir
(Tm). Polimerler, egirme memesinden akabilen homojen bir eriyik elde etmek icin
Tm'lerini asan bir sicakliga 1sitilmalidir. Polietilen tereftalat ve naylon gibi yari kristalin
polimerler i¢in Tm, elyaf seklini etkileyen dnemli bir parametredir. Elyafta elastikiyet ve

esneklik saglayan amorf alanlarin yani1 sira mukavemet saglayan kristalin yapilarda da

dikkatlice degerlendirilmelidir.

Mw ve dagilimi (PDI), polimerin eriyik viskozitesini belirlemede temel faktorlerdir.
Yiiksek molekiiler agirliga sahip polimerler genellikle artan eriyik viskozitesine sahiptir
ve bu da ayn1 anda daha gii¢lii elyaflar {iretirken ekstriizyonda zorluklar yaratir. Buna
karsilik, diisiik molekiiler agirlikli polimerler ekstriide edilmesi daha kolaydir ancak daha
zaylf elyaflar saglayabilir. Eriyik egirmede, islenebilirligi elyafin gerekli mekanik

nitelikleriyle uzlastirmak icin Mw ve PDI’s1 en iist diizeye ¢ikarmak gerekebilir.
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Sekil 3.2 Eriyikten ¢cekme yontemi (Sacak 2002)
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Yiiksek sicaklikta eriyik egirme siirecinde, polimerler 1s1 bozulmasina karsi hassastir. Bu
bozulma, nem varliginda zincir kopmasi, oksidasyon veya hidroliz yoluyla
gerceklesebilir.  Polimerin 1s1 kararliligimi ve bozulmasini Onlemek igin uygun
stabilizatorleri entegre edilebilir. Antioksidanlar, UV stabilizatorleri ve termal
stabilizatorler, bozulma siireclerini engellemek i¢in polimer eriyigine dahil edilebilir. Bir
diger Onemli faktor ise plastiklestiricilerin ve diger isleme katki maddelerinin
kullanimudir. Yiiksek eriyik viskoziteleri gdsteren bazi polimerler i¢in plastiklestiriciler
erime sicakligini distirebilir ve akig oOzelliklerini iyilestirebilir. Bununla birlikte,
plastiklestiriciler liflerin nihai mekanik 6zelliklerini ve dayanikliligini etkileyebilir. Katki
maddesi yiikiinii dengelemek, 6zellikle endiistriyel tekstiller veya tibbi implantlar gibi
uygulamalarda belirli performans kriterlerini karsilayan yiiksek kaliteli lifler tiretmek i¢in
onemlidir. Eriyigi siirekli filamentlere doniistiiren ¢ok delikli bir kalip olan bir diize
araciligiyla erimis polimerin ekstriizyonunu gerektirir. Diizenin konfigiirasyonu ve
geometrisi, elyafin ¢apmni ve kesit morfolojisini etkilemede 6nemli bir aractir. Elyafin
molekiiler mimarisi tarafindan sekillendirilen polimer eriyiginin reolojisi, eriyigin
diizeden akiginin verimliligini belirler. Dallanmis veya ¢apraz bagl polimerler, ekstriide
edilen elyaflarin diizenliligini etkileyen Newtonyen olmayan akis 6zelliklerine sahip
olabilir. Zayif eriyik elastikiyeti gosteren polimerler, "kopekbalig1 derisi" veya eriyik
kirilmas1 gibi kusurlara yol acan diizensiz veya dengesiz elyaflar iiretebilir. Dikkate
alimmasi1 gereken bir diger faktor ise ekstriide edilen elyafin soguma hizidir. Erimis
polimer, diizeden giktiktan sonra hizla sogutulmali ve sertlestirilmelidir. Sogutma hizi,
polimerin kristallesme kinetigini dogrudan etkiler. Hizl1 bir sogutma hiz1 kristallesmeyi
engelleyerek, esnekligi artirilmis ancak ¢ekme mukavemeti azaltilmig amorf lifler elde
edilmesini saglayabilir. Tersine, diizenlenmis sogutma kristal alanlarin olusumunu
kolaylastirir ve boylece liflerin mukavemetini ve modiiliinii artirir. Polimerin kristallesme
davranmigin1 anlamak, lif 6zelliklerini iyilestirmek icin eriyik egirme isleminde sogutma

profilini degistirmek i¢in dnemlidir.

Ekstriizyon ve sogutmadan sonra, eriyik egirme lifleri genellikle mekanik 6zelliklerini
gelistirmek i¢in cekme ve tavlama gibi egirme sonrasi islemlerden gecer. Cekme, polimer
zincirlerini yonlendirmek icin lifleri uzatmay1 gerektirir, boylece ¢cekme mukavemeti ve

modiilii iyilesir. Bu yontem, yar1 kristalin polimerlerde daha fazla kristallesmeyi
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kolaylastirirken amorf alanlardaki yonlendirmeyi iyilestirir. Cekme oraninin
diizenlenmesi, ¢cekme mukavemeti ile kopma uzamasi arasindaki dengeyi optimize etmek
icin ¢ok onemlidir. Asir1 gekme, lif kirilganligina neden olabilirken, yetersiz ¢cekme zay1f
liflere yol acar. Tavlama, lifleri erime noktalarinin altindaki bir sicakliga 1sitmay1 i¢eren
daha ileri bir egirme sonrasi islemdir. Bu prosediir, e§irme ve ¢ekme sirasinda olusan i¢
gerilimlerin hafifletilmesini kolaylastirir ve bdylece boyutsal kararlilig: iyilestirir. Bazi
polimerlerde, tavlama ikincil kristallesmeyi kolaylastirabilir, boylece lif mukavemetini
artirabilir. Sicaklik ve silire dahil olmak iizere tavlama parametrelerinin titizlikle
secilmesi, gerekli kristallik ve mekanik 6zellikleri elde etmek icin esastir. Eriyik egirme,
giyim, hali, endiistriyel tekstil ve filtreleme ortami gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilan
elyaflarin iiretiminde tercih edilen tekniktir. Siirecin uyarlanabilirligi, polimer
kimyasindaki geligsmelerle birlikte, 6zel uygulamalar i¢in yiiksek performansli elyaflarin
olusturulmasini kolaylastirmistir. Polimer eriyigine grafen veya karbon nanotiipler gibi
nanomalzemelerin dahil edilmesi, iletken veya yiiksek mukavemetli elyaflar tiretebilir ve
dolayisiyla potansiyel uygulama kapsamini genisletebilir (Islam vd. 2022). Son
zamanlarda, eriyik egirme i¢in biyolojik olarak par¢alanabilir ve biyo-bazli polimerlerin
gelistirilmesine olan ilgi artmaktadir (Gajjar vd. 2021). Polilaktik asit (PLA) gibi
polimerler, PET ve PP gibi petrol tlirevi polimerlerin siirdiiriilebilir ikameleri olarak
arastirilmaktadir. Geleneksel sentetik liflerin performans standartlarini karsilamak icin
biyo-bazli polimerlerin termal ve mekanik ozelliklerini gelistirmek ve ayni zamanda

eriyik egirme isleminin verimliligini ve 6l¢eklenebilirligini saglamaktir.

Eriyik egirme lif egirme teknigi, polimer kimyasi, reoloji ve termal dinamiklerin
karmagik bir etkilesimini igerir. Artan sicakliklarda polimer davranisinin kapsamli bir
sekilde anlagilmasi, katki maddelerinin ve islem sonras1 prosediirlerin dikkatli bir sekilde
uygulanmasi, optimum oOzelliklere sahip yiiksek kaliteli liflerin iiretimi i¢in cok
onemlidir. Siirdiirtilebilir ve yiiksek performansh liflere olan artan ihtiyag¢, kaginilmaz
olarak polimer biliminde ¢i181r acacak ve eriyik egirme teknolojisinde yeniliklere yol

agacaktir.
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3.2 Cozeltiden Cekme Yontemi

Lif eldesinde kullanilan en eski ve ilk yontemdir (Sagak 2002). Yas ¢cekme ve kuru ¢cekme
olarak ikiye ayrilir. Polimerin viskoz ¢ozeltisi hazirlanarak dogrudan diizelere basilir. 1k
yontemde, diize deliklerinden gecen polimer ¢ozeltisi iizerine sicak hava veya inert bir
gaz akimi gonderilerek ¢oziicli uzaklastirilir ve polimer ¢ozeltisinin filament halinde
katilagmas1 saglanir. Diger yontemde ise, kuru ¢cekme yontemine benzer sekilde 6ncelikle
lif haline getirilecek polimerin viskoz ¢o6zeltisi hazirlanir. Daha sonra bu c¢ozelti
koagiilasyon banyosuna basilir. Koagiilasyon banyosu polimer i¢in ¢oktiiriicii olan bir
siv1 igerir. Bu s1vi ayni zamanda polimerin ¢6ziiciisii ile 1yi karisabilir olmalidir. Bu sivi
ile karsilasan polimer koagiile olurken (pihtilasma) ¢6ziiciisii banyoya geger. Ancak bu
yontemde ¢oktiirme banyosundan alinan filamentlerden polimerin ¢oziiciisii veya
¢Ozdiirme banyosundan kaynaklanan kirliliklerin uzaklastirilmas: igin filamentlerin
ayrica yikanarak temizlenmesi gerekir. Yas ¢ekimin ana noktasini ¢oziicliniin polimer

¢Ozeltisinden ¢oktiirme banyosuna alinmasi olusturur.

Elyaf iiretimi i¢in ¢ozlime dayali teknikler, polimerlerin ¢oziiciilerde ¢dziilmesini ve
ardindan bir diize kullanilarak elyaflara ekstriizyonunu gerektirir. Bu teknolojiler,
ozellikle eriyik egirme igin yeterli sicaklik kararliligindan yoksun olan gesitli polimerleri
islemedeki uyarlanabilirlikleri nedeniyle elyaf {iretiminde yaygin olarak kullanilir.
Cozeltiden gekme yontemine dayali egirme yontemleri (yani yas ¢ekme ve kuru ¢ekme)
elyaf sekli, yapist ve yiizey Ozellikleri iizerinde 6nemli bir kontrol saglar. Polimer
icerigini, ¢Oziicli tiirlinii ve egirme kosullarini ayarlama kapasitesi, Ozellestirilmis
mekanik, kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip elyaflarin {iretimini kolaylastirir ve bu
teknikleri tekstil ve biyomedikal iskeleler dahil olmak iizere bir¢ok uygulama i¢in uygun

hale getirir.

3.2.1 Yas ¢cekme

Islak egirme, yiiksek sicakliklarda erimeyen veya parcalanmayan polimerler i¢in siklikla
kullanilan en eski ¢0ziime dayali elyaf egirme teknigidir. Bu islem, bir polimer

¢oOzeltisinin bir diize araciligiyla ¢oziicii olmayan bir madde iceren bir pihtilasma
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banyosuna ekstriide edilmesini igerir. Coziicii, ekstriide edilmis polimer akisindan yayilir
ve polimerin ¢okelmesine ve siirekli elyaflara katilasmasina neden olur. Islak egirmede

siklikla kullanilan polimerler seliiloz, poliakrilonitril (PAN) ve aljinattir.

Polimer ile ¢oziicli/¢oziicli olmayan sistem arasindaki etkilesim, 1slak egirmenin etkinligi
icin ¢ok oOnemlidir. Polimerin ¢dziiciideki ¢oziniirligi ve ¢oziiciiniin pihtilasma
banyosuna difiizyon hizi, elyaf iiretimini etkiler. Yiiksek ¢oziiniirliik 6zelliklerine sahip
polimerler daha giiglii ¢coziiciiler gerektirirken, diisiik ¢oziintirliige sahip polimerler daha
az polar ¢oziiclilerle daha uyumludur. Polimer konsantrasyonu ve molekiiler agirlik
tarafindan diizenlenen ¢ozelti viskozitesi, elyaf capini ve yapisal biitiinliigiini etkiler.
Yiiksek konsantrasyonlar genellikle daha yogun liflere gelismis mekanik mukavemet
saglar; ancak, ayn1 zamanda yiiksek ¢ozelti viskozitesi nedeniyle isleme zorluklar1 da

yaratirlar.

Islak egirme, protein bazli lifler ve polisakkaritler dahil olmak iizere suya duyarli
polimerlerden veya biyomalzemelerden lif iiretimine olanak saglayarak dnemli bir fayda
saglar. Dahasi, koagiilasyon ¢ozeltisinin bilesimini diizenleyerek kimyagerler, hiicre
yapigmasi ve ilag iletiminin 6nemli oldugu biyomedikal uygulamalarda 6zellikle avantajl

olan liflerin gdzenekliligini ve ylizey morfolojisini 6zellestirebilir.

- filtre

koagiilasyon (¢oktiirme) banyosu

Sekil 3.3 Yas ¢ekme yontemi (Sacak 2002)
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3.2.2 Kuru ¢ekme

Kuru egirme, 6zellikle ugucu organik ¢oziiciilerde ¢oziinen polimerler i¢in yaygin bir
¢ozelti tabanl tekniktir. Bir polimer ¢dzeltisi bir egirme memesinden ekstriide edilir ve
isitilmig bir bdlmeye tabi tutulur, bunun sonucunda ¢oziicii hizla buharlagir ve
sertlestirilmis lifler olusur. Bu yoOntem, seliilloz asetat, polivinil kloriir (PVC) ve
politiretanlar (PU) gibi polimerler i¢in siklikla kullanilir. Kuru egirmenin baslica faydasi,
hizli ¢6ziicii buharlagsmas: ve lif sentezi kapasitesidir ve bu da onu yiiksek verimli lif

tiretimi i¢in uygun bir teknik haline getirir.

Kuru ¢ekme isleminde ¢oziiciiniin uguculugunu ve polimerle uyumlulugunu dikkatlice
degerlendirmelidir. Coziicii se¢cimi hem elyaf morfolojisini hem de siirecin g¢evresel
sonuclarini etkiledigi i¢in ¢ok dnemlidir. Yiiksek buharlagma oranlarina sahip ¢oziiciiler
genellikle hizlandirilmis elyaf sentezi igin tercih edilir; ancak, bunlarin se¢imi ayni
zamanda toksisite ve gevresel risklerin azaltilmasina da 6ncelik vermelidir. Coziicii geri
kazanim sistemleri, 6zellikle dimetilformamid (DMF) veya aseton gibi toksik ¢oziiciilerle

ugrasirken bu endiseleri gidermek i¢in siklikla kullanilir.

Viskozite ve elastikiyet de dahil olmak iizere polimer ¢ozeltisinin reolojik 6zellikleri,
egirme davranisini ve elyaf kalitesini etkilemede dnemlidir. Diisiik viskoziteli ¢cozeltiler
daha ince elyaflar tiretebilir; ancak, ekstriizyon sirasinda kararsizliklara da neden olabilir
ve bu da siirekli elyaflar yerine damlacik olusumuyla sonuglanir. Buna karsilik, daha
viskoz sivilar daha diizgiin elyaflar saglayabilir ancak 6nemli akis direnci nedeniyle

ekstriizyonu zorlastirabilir.
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Sekil 3.4 Kuru ¢cekme yontemi (Sagak 2002)

3.3 Elektroegirme Yontemi

Elektroegirme, mikrometreden nanoskala 6lgegine kadar uzanan boyutlarda ultra ince
lifler iiretmeyi amaclayan birgok teknigi icerir. Bu yaklagimla malzeme kimyasinda
diizenlenmis morfoloji, ylizey mimarisi ve mekanik 6zelliklere sahip lifler iiretmek icin
esnek bir ¢erceve saglar. Tiim elektroegirme tekniklerinin 6zii, aerodinamik kuvvetler,
santrifiij kuvvetleri ve agirlikli olarak yiiksek voltaj uygulamasi gibi ¢esitli islemlerle
gerceklestirilen polimer jetlerinin uzamasi ve katilasmasidir (Bhardwaj ve Kundu 2010).
Her yaklasim, belirli uygulamalar igin lif sentezini gelistirmek amaciyla degerlendirilip

benzersiz avantajlar ve dezavantajlar sunmaktadir.

Uflemeli egirme (blown spinning) veya eriyik iiflemeli elektroegirme (melt-blown
spinning), polimer ¢ozeltilerini ince tellere uzatmak i¢in yiiksek hizli hava akimlari
kullanir. Bu islem, polimer ¢ozeltisini veya eriyigi bir kalip veya nozul araciligiyla
yiiksek hizli bir hava akimina ekstriide etmeyi igerir ve bu da polimer jetlerini liflere
uzatir. Lifler daha sonra bir substrat tizerinde veya bir pithtilasma banyosunda toplanir ve

burada ¢6ziicii buharlastik¢a veya polimer sogudukga katilasirlar (Daristotle vd. 2016).
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Sekil 3.5 Uflemeli egirme ydntemi (More vd. 2023)

Uflemeli egirme yonteminde, hava destekli germe, 6nemli miktarda polimerin hizli bir
sekilde islenmesini kolaylastirdigindan, 6l¢eklenebilirlik ve lif iretim oranlar1 agisindan
Oonemli avantajlara sahiptir. Bu yaklasim, erimis halde ekstriide edilebilen ve bir hava
akimiyla uzatilabilen polipropilen (PP) ve polietilen tereftalat (PET) gibi termoplastik
polimerler icin Ozellikle uygundur. Bununla birlikte, teknik, hava hizi ve polimer
viskozitesi minimum lif ¢capini belirlediginden, ultra ince lifler iiretmede kisitlamalarla
karsilagabilir. Ayrica, lif homojenligini diizenlemek ve boncuklanma veya damlacik
olusumu gibi kusurlar1 azaltmak, polimer ¢dzeltisinin reolojik 6zelliklerinin ve hava akisi

parametrelerinin titizlikle ayarlanmasini gerektirir.

Uflemeli egirme, filtrasyon malzemeleri, tibbi tekstiller ve endiistriyel kumaslarin
tretiminde siklikla kullanilir. Bu yontemde {iretilen aerodinamik kuvvetler, zorlu
uygulamalar i¢in yeterli mekanik mukavemete sahip yliksek yiizey alanli liflerin

olusturulmasina odaklanarak, dokunmamis malzemeler i¢in idealdir.

Doner jet egirme olarak da bilinen santrifiijlii egirme, polimer ¢ozeltilerini liflere uzatmak

icin santrifiij kuvvetlerini kullanir. Bu islem, yiiksek hizli doniisten gelen santrifii
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kuvvetlerinin polimeri, egirme memesindeki kiigiik deliklerden gegirdigi donen bir
egirme memesinin i¢ine bir polimer ¢ozeltisi yiiklemeyi igerir. Polimer jetinin
puskiirtiilmesi tizerine, ¢6ziicii buharlastiginda veya polimer katilastiginda lif olusumuyla
sonuglanan santrifiij kuvvetlerinden kaynaklanan uzama ve incelme yasar (Zhang ve Lu

2014, Atict vd. 2022).

Sivijet Orifis

Kolektér_

Doner motor c

Sekil 3.6 Santrifiijlii egirme yontemi (Chen vd. 2019)

Santrifiijli egirme, geleneksel elektroegirme yontemleriyle islenmesi zor olan ¢ok viskoz
polimer ¢dzeltilerinin islenmesini saglayarak polimer kimyacilarina avantajlar
sunar(Loordhuswamy vd. 2014). Bu yaklasim, lif boyutlarinin donme hizina, polimer
konsantrasyonuna ve ¢ozelti viskozitesine bagli oldugu mikro ve nanofiberlerin tiretimini
kolaylagtirir. Santrifiijlii egirme, yiiksek verimli lifler liretmede bir avantaj saglar ve onu
endiistriyel dlgekli uygulamalar i¢in uygun bir teknik haline getirir. Ancak santrifiijlii
egirme, Ozellikle lif hizalamasi ve homojenliginin diizenlenmesiyle ilgili belirli sorunlara
sahiptir. Polimer jetlerinin kirilmadan veya damlacik iiretmeden yeterli uzamayi
deneyimlemesini garantilemek igin doniis hiz titizlikle ayarlanmalidir. Iplik nozulu ile

toplayict yiizey arasindaki mesafe, liflerin biriktirilmeden once sertlesmesini saglamak
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icin 6nemlidir. Santrifiijlii egirme, 6zellikle lifli malzemelerin biiyiik 6l¢ekli iiretimi i¢in
yluksek voltajli yontemler kullanilarak islenmesi zor olan polimerler i¢in elektroegirmeye

bir alternatif gorevi goriir.

Yiiksek voltaj altinda elektroegirme, nanofiber iiretimi i¢in yaygin bir tekniktir ve hassas
bir sekilde diizenlenmis caplara, yiizey morfolojilerine ve kimyasal islevlere sahip lifler
iiretme yetenegi nedeniyle 6nemli ilgi gérmektedir (Long vd. 2019). Yiiksek voltajli
elektroegirmede, bir polimer ¢ozeltisi bir siringaya veya noziile yerlestirilir ve polimer
cozeltisi ile topraklanmis bir toplayict arasinda elektrostatik bir alan olusturmak icin
yuksek voltaj saglanir. Elektrostatik kuvvetler, toplayicitya dogru ge¢isi sirasinda gerilme,
incelme ve ¢Oziicliniin buharlasmasina maruz kalan yiikli bir polimer jeti iiretir ve

sonugcta siirekli liflerin olusumuyla sonuglanir.

Yiksek voltajli elektroegirme, polimer ¢ozeltisi 6zelliklerinin, uygulanan voltajin ve
ortam parametrelerinin titizlikle ayarlanmasini saglayarak lif olusturma iizerinde bir
kontrol saglanir. Bu siirecteki 6nemli bir husus, elektrostatik kuvvet ile polimer
¢ozeltisinin ylizey gerilimi arasindaki dengedir. Uygulanan voltaj belirli bir esigin 6tesine
gectiginde, elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimini asarak Taylor konisinin tepesinden
bir polimer jetinin disar1 atilmasina yol agarak elektroegirme teknigine 6zgii bir olaydir
(Taylor 1964). Polimer jetin uzamasi, ¢oziicii buharlastiginda jeti nanofiberlere dogru
uzatan elektrostatik alan tarafindan ilerletililerek toplayici yiizeyinde liflerin toplanmasini

saglar.

Cozeltideki polimerin mol kiitlesi ve konsantrasyonu, ¢ozeltinin viskozitesinin kritik
belirleyicileridir ve bu da jetin kararliligin1 ve liflerin seklini etkilemektedir. Diisiik
viskoziteli sivilarda, polimer zincirleri yetersiz sekilde birbirine kenetlenebilir ve bu da
boncuklu ipliklerin veya damlaciklarin olugsmasina neden olabilir. Buna karsilik, yiliksek
viskoziteli ¢ozeltiler de ise siirekli elyaf iiretimini kolaylastirir ancak daha biiyiik lif
caplari da neden olabilmektedir. Dahasi, ¢oziicii se¢imi buharlasma hizim, lif
diizglinliiglinii ve yiizey gozenekliligini etkilemede ¢ok Onemlidir. Dimetilformamid

(DMF), tetrahidrofuran (THF) ve kloroform gibi polar ¢oziiciiler, ucuculuklar1 ve
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dielektrik 6zellikleri nedeniyle siklikla kullanilir ve bu da sabit jet tiretimini kolaylastirir

(Eda vd. 2007, Liu vd. 2017).

Genellikle 10 ila 50 kV arasinda olan uygulanan voltaj, polimer jetinin uzamasint
etkileyen onemli bir faktordiir (Li vd. 2016). Yiikseltilmis voltajlar, jet {izerinde
uygulanan elektrostatik kuvvetleri yiikselterek lif caplarinin azalmasina neden olur. Asir
voltaj, jette dengesizlige neden olabilir ve bu da liflerin diizensiz olmasina neden olur.
Igne ile toplayici arasindaki mesafe, toplayic yiizeyinde liflerin birikmesinden énce
¢Oziiclinlin buharlagmasi i¢in yeterli zaman sagladigi i¢in onemlidir. Azaltilmis araliklar
nemli veya yapiskan liflere yol acabilirken, artirllmis mesafeler katilasmayi
kolaylastirabilir ve lif diizgiinliigiinii artirabilir. Yiiksek voltajli elektroegirme, egirme
aparatinin ve ¢ozelti 6zelliklerinin ayarlanmasiyla ¢ekirdek-kabuk, ici bos ve gdzenekli
lifler dahil olmak {izere bir¢ok lif tasariminin olusturulmasini kolaylastirir. Polimer
kimyacilari, koaksiyel nozullar1 kullanarak, ilaglar, nanopartikiiller veya enzimler gibi
islevsel katki maddelerinin entegrasyonunu kolaylastiran farklilastirilmis ¢ekirdek ve
kabuk malzemeleri iceren kompozit lifler {iretebilirler. Lif tasarmmini degistirme
kapasitesi, elektroegirme nanofiberlerin kullanim alanin1 doku miihendisligi iskelelerini,
ilag dagitim sistemlerini, filtrasyon membranlarin1 ve sensorleri kapsayacak sekilde

genisletmistir.

Sonug olarak, yiiksek voltajli elektroegirme, 6zellestirilmis 6zelliklere sahip nanofiberler
tiretmek i¢in esnek ve genis ¢apta uygulanabilir bir tekniktir. Siire¢ uyarlanabilirliginin,
lif seklinin hassas diizenlenmesinin ve ¢ok ¢esitli polimerler ve ¢oziiciiler kullanma
kapasitesinin belirgin bir birlesimini saglamakatdir. Bu yaklasimla, ¢ok bilesenli egirme,
islevsellestirme yontemleri ve nanomalzemelerin dahil edilmesindeki gelismelerle siirekli
olarak ilerlemekte ve dolayisiyla nanofiberlerin biyolojik, cevresel ve endiistriyel
alanlardaki potansiyel kullanimlar1 genislemektedir. Yiiksek voltajli elektroegirme'in
dogrulugu ve ¢ok yonliiliigii, onu polimerik nanopartikiillerin gelecek nesli i¢in temel bir
teknik haline getirmektedir. Sekil 3.7, geleneksel bir elektroegirme isleminin sematik bir
gosterimini gostermektedir. Elektroegirme icin ii¢ temel bilesen gereklidir: yiiksek
voltajli dogru akim gii¢ kaynagi (10 ila 30 kV), bir siringa pompas1 ve topraklanmis bir
toplayici.
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Elektroegirme, literatiirde "elektrostatik spinleme"nin daha kisa bir bi¢gimi olarak ortaya
cikan bir ifadedir. Literadiirdek kullanim1 1994 yillar1 civarinda olsa da, tarihsel kokenleri
cok daha eskilere dayanmaktadir. Bu yaklasim ilk olarak 1878'de iinlii bilim insan1 Lord
Rayleigh'in gbzlemlerinden olusturulmustur (Rayleigh 1878, Zeleny 1915, Formhals
1939, Huang vd. 2003, Keirouz vd. 2023). Rayleigh, elektrik kuvvetlerinin sivilarin
ylzey gerilimi iizerindeki etkisini incelemis ve bu maddeler {izerindeki etkilerini
gostermistir. Daha sonra, 1914'te Zeleny bu fenomenin ayrintili bir incelemesini
gerceklestirmis ve polimer jet liretiminin mekanigini anlamaya ¢alismistir (Zeleny 1915).
1934'te Formhals bu yaklagimin uygulanabilirligini artirmaya calismis ve elektroegirme
cihazi i¢in ilk patenti almistir (Formhals 1939). Bu bulus, polimer ¢6zeltisini elektrostatik
kuvvetler yoluyla ince liflere doniistiirme siirecini kapsamistir; bu yontem zamanla

gelismis ve cagdas yiiksek voltajli elektroegirme teknolojisinin temeli haline gelmistir.

Yiiksek voltajli elektroegirme, polimer nanoyapilarin tiretimini kolaylastirarak kapsamli
tasarim Ozgiirliigii saglar. Spining makinesini ve polimer ¢ozeltisinin kimyasal
ozelliklerini degistirmek, ¢ekirdek-kabuk, i¢i bos ve gdzenekli lifler dahil olmak iizere
bircok yapisal konfigiirasyonun olusturulmasina olanak tanir. Polimer kimyacilari,
cekirdek ve kabuk malzemelerinin igine g¢esitli islevsel katki maddeleri (ilaglar,
nanopartikiiller ve enzimler dahil) igeren kompozit lifler iretmek i¢in koaksiyel nozullari
kullanabilirler. Kompozit yapilarin insasi, liflerin islevini gelistirerek bunlar1 doku
miithendisligi, ilag verme sistemleri, filtrasyon membranlar1 ve sensor teknolojileri dahil

olmak iizere birgok uygulama i¢in uygun hale getirir (Greiner ve Wendorff 2007).
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Sekil 3.7 Yiiksek voltaj altinda egirme yontemi

Koaksiyel elektrogirme de ise, iki ayri polimer ¢ozeltisini ayr1 kanallardan ileterek

cekirdek-kabuk liflerinin {iretimini kolaylastiran bir yontemdir (Yarin 2011). ilag verme

sistemlerinde, fizyolojik olarak aktif bilesikler c¢ekirdege dahil edilebilirken, kabuk

kontrollii salim i¢in tasarlanmistir (Pant vd. 2019). Cozeltinin viskozitesini, yilizey

gerilimini ve elektriksel iletkenligini titizlikle degistirerek lif yapisini gelistirilebilir.

Cozeltideki polimerin mol kiitlesi ve konsantrasyonu, liflerin ¢apin1 ve seklini etkileyen

kritik faktorlerdir. Diisiik mol kiitlesine sahip ve viskozite, boncuklu liflerin olusumunu
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kolaylastirirken, yiiksek viskoziteli ¢ozeltiler daha biiylik capli ve diizgiin liflerin

sentezlenmesini saglar (Xue vd. 2017).

1971'de Baumgarten, elektroegirme kullanarak akrilik polimerden 0,05 ila 1,1 pm
capinda lifler iireten bir aparat tasarladi (Baumgarten 1971). Dimetilformamid (DMF))
icinde ¢Oziilmiis poliakrilonitril (PAN) polimeri, ¢ozeltiye uygulanan 5 ila 20 kV
araligindaki bir voltajla elektroegirme'e tabi tutuldu. Bu ¢alismada, lif gap1, jet uzunlugu,
cozelti viskozitesi, akis hiz1 ve ortam gaz1 arasindaki korelasyonlar incelendi. Lif ¢api,
cozelti viskozitesi ve jet uzunlugu ile dogrudan iligkiliydi. Jet uzunlugu, jetin olusmaya
basladig1 damla ucu ile dengesiz dalgalanmalarin basladigi nokta arasindaki mesafeyi
ifade eder. Akis hizinin lif ¢api lizerindeki etkisi asgaridir. Cevreleyen gazin etkisi, nem

seviyesine baghdir.

3.4 Elektroegirme Cozeltisinde Aranan Ozellikler

Mol kiitlesi: Bir polimer ¢6zeltisinin mol kiitlesi, zincir dolanmasinin derecesinin dnemli
bir belirleyicisidir. Elektroegirmede dikissiz, kusursuz liflerin olusturulmasi i¢in, polimer
zincirlerinin yeterli sekilde i¢ ige gegmesi cok dnemlidir. Yiiksek molekiiler agirliga sahip
polimerler, elektroegirme islemi sirasinda pargalanmaya direncli bir ag olusturarak ic ige
gecebilen uzun zincirlere sahiptir. Bu ag, jetin biitlinliigiiniin korunmasini kolaylagtirarak
dikissiz ve kesintisiz liflerin olusturulmasini saglar. Polimer zincirlerinin yetersiz
dolanmasi, molekiiler agirlik ¢ok diisiik oldugunda meydana gelir ve lifler yerine boncuk
veya damlacik benzeri yapilarin olusmastyla sonuglanir. Ote yandan, son derece yiiksek
molekiiler agirliga sahip polimerler ¢ézeltinin viskozitesini 6nemli 6l¢iide artirabilir, bu
da elektroegirme islemini zorlastirabilir ve belki de daha kalin liflerin olusumuna yol

agabilir.

Viskozite: Polimer ¢ozeltisinin akis davranigi, polimerin konsantrasyonu ve molekiiler
agirhigindan dogrudan etkilenen viskozite tarafindan yonetilir. Elektroegirme igin, sabit
ve kesintisiz bir akis olusturmak ig¢in ¢6zeltinin viskozitesinin ideal bir aralikta olmasi
cok onemlidir. Disiik viskoziteli ¢ozeltiler bazen polimer zincirlerinin yeterli sekilde

dolanmamasindan kaynaklanan boncuk big¢iminde kusurlari olan liflerin olusumuna

26



neden olur. Tersine, ¢cok yiiksek viskoziteye sahip ¢ozeltiler elektroegirme siirecinde
zorluklara yol agabilir. Bu, jetin eksik olusturulmasi veya egirme memesinin tikanmasi
gibi sorunlara neden olabilir. Artan viskozite daha biiyiik elyaf caplarinin olusumuna yol
acabilir. Polimer konsantrasyonunu degistirerek, uygun bir ¢oziicii segerek veya farkli
polimerleri birlestirerek optimum viskoziteye ulasirlar. Amag, tutarli elyaflarin

olusturulmasini saglarken sabit bir akig1 siirdiiren bir viskozite elde etmektir.

Coziiniirliik: Polimerin secilen ¢oziicliideki ¢oziiniirliigi, tekdiize ve kalici bir ¢ozelti
olusturmak i¢in hayati 6nem tasir. Optimum ¢oziiniirliik, polimer zincirlerinin tamamen
¢Ozlinmesini garanti eder ve elektroegirme sirasinda tekdiize elyaf olusumuyla
sonuglanir. Yetersiz ¢oziiniirliik faz ayrilmasina veya ¢okelmeye neden olabilir ve bu da
liflerde diizensiz yiizeyler, damlaciklar veya kismi lif tiretimi gibi kusurlara yol agabilir.
Coziicii secimi ayrica elektroegirme sirasinda buharlagma oranini etkiler ve bu da
elyaflarin seklini etkiler. Uguculuk ve toksisite gibi diger hususlar1 da hesaba katarak,
polimerin tamamen c¢Oziinmesini saglayan ¢oziciiler dikkatlice secilmelidirler. Eg-
¢Oziicli sistemleri, zaman zaman ¢oziiniirliigii artirmak ve lif seklini diizenlemek igin

kullanilabilir.

Elektriksel Iletkenlik: Polimer ¢ozeltisinin elektriksel iletkenligi, elektrik yiikiinii etkili
bir sekilde tasima yetenegini etkiler. Elektroegirme, polimer ¢ozeltisini yliklemek i¢in bir
elektrik alaninin kullanilmasini igerir ve bunun ince bir akima uzamasina neden olur.
Artan iletkenlik, germe siirecini iyilestirerek daha ince liflerin iiretilmesini saglar. Diisiik
iletkenlige sahip ¢ozeltiler kullanildiginda yetersiz jet uzamasi meydana gelebilir ve bu
da daha kalin liflerin veya boncuklu olusumlarin olusmasina yol agabilir. Tersine, yiliksek
iletkenlik seviyesi, elektrik yiikiiniin daha iyi dagilmasini saglayarak daha ince ve daha
tutarli liflerin iretilmesini saglar. Ayrica, ¢ozeltinin iletkenligi tuzlar, ylizey aktif
maddeler veya iletken polimerler eklenerek degistirilebilir. Amaclanan lif capina
ulasirken lif Ozelliklerini korumak i¢in bu katki maddelerinin miktarini dikkatlice

diizenlenmelidir.

Yiizey Gerilimi: Elektroegirme sirasinda jetin kararliligi yilizey geriliminden etkilenir.

Polimer ¢ozeltisinin jet olusumunun veya damlacik pargalanmasinin kararlihifi, yiizey
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gerilimi ile elektrostatik kuvvet arasindaki denge tarafindan belirlenir. Onemli bir yiizey
geriliminin varlig, siirekli bir akis yerine damlaciklarin olusmasina neden olabilir ve bu
da boncuklarm veya diger kusurlarin olusmasima yol agabilir. Ote yandan, son derece
diisiik yiizey gerilimi jetin dengesiz hale gelmesine ve diizensiz liflerin iiretilmesine yol
acabilir. Coziicii karisimi degistirilerek veya yiizey aktif maddeler eklenerek yiizey
gerilimi degistirilebilir. Buradaki amag, kararli jetlerin olusturulmasini saglayan ve tutarli

lif yapisina yol acan bir ylizey gerilimi elde etmektir.

Dielektrik sabiti: Polimerin dielektrik 6zellikleri, malzemenin maruz kaldigi elektrik
alanina verdigi tepkiyi etkiler. Dielektrik sabiti, 6zellikle polimer jeti boyunca yiiklerin
diizenlenmesini etkiler ve bu da jetin uzamasini ve kalinligindaki azalmayi etkiler. Daha
yiiksek dielektrik sabitlerine sahip polimerler, genellikle artan yiik yogunlugu nedeniyle
daha ince liflerin iiretilmesiyle sonug¢lanir ve bu da artan elektrostatik itmeye ve jetin daha
yaygin bir sekilde gerilmesine yol agar. Ote yandan, diisiik dielektrik 6zelliklere sahip
malzemeler daha kalin liflerin olusumuyla sonuclanabilir veya yetersiz gerilme

0zelliklerine sahip olabilir.

Coziicii Uguculugu: Elektroegirmede kullanilan ¢oziiciiniin uguculugu, polimerin kendi
dogal bir 6zelligi olmasa bile, islem sirasinda ¢6ziicliniin buharlasma hizini etkileyen
kritik bir faktordiir. Coziiciiniin buharlagsma hizi, elyafin yapist ve gozenekler veya
boncuklar gibi kusurlarin olusumu iizerinde bir etkiye sahiptir. Coziiciiniin hizh
buharlagmasi, lifin tamamen gerilmeden 6nce katilasmasina ve piiriizlii yilizeyler veya
diizensiz caplar gibi kusurlara neden olabilir. Ote yandan, buharlasma yavassa, liflerin bir
araya gelmesine veya tamamen kurumamasina neden olabilir ve bu da diizlestirilmis veya
birlestirilmis liflerle sonuglanir. Liflerin gerekli 6zelliklerini elde etmek i¢in uygun
ucuculuga sahip c¢oziiciiler kullanilmalidir. Bazen, bir maddenin buharlasma hiz1 ile
liflerin yapis1 arasinda bir denge saglamak icin ¢oziicii kombinasyonlar: kullanilir.
Tavlama gibi ek islemler, egirme isleminden sonra liflerin 6zelliklerini gelistirmek icin

kullanilabilir.
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3.5 Kaynak Ozetleri

Jelatin bazl elektro-egrilmis nanofiberler, ¢esitli calismalarda umut verici antimikrobiyal
aktivite gostermis olup, tibbi ve yara iyilestirme uygulamalar1 i¢in dnemli bir potansiyele
sahiptir. Adeli-Sardou ve arkadaslart (2018), kina bitkisi 6zii yiikli jelatin/PCL
nanofiberlerinin, 6zellikle Staphylococcus aureus ve MRS A'ya kars1 biyofilm olusumunu
etkili bir sekilde engelledigini ve %10 kina bitkisi 6zii yiliklii yapinin gelismis performans
gosterdigini gostermistir (Adeli-Sardou vd. 2018) . Ajmal ve arkadaslar1 (2019),
siprofloksasin hidrokloriir ve kuersetin iceren PCL/jelatin nanofiberlerini daha ayrintil
inceleyerek, bu liflerin yalnizca yara iyilesmesine yardimci olmakla kalmayip, 6zellikle
Staphylococcus aureus'a kars1 da 6nemli antibakteriyel etkiler sergiledigini belirtmistir
(Ajmal vd. 2019). Ahmadi ve arkadaslar1 (2021), jelatin/kitosan membranlara tar¢in
oziitl ekleyerek jelatin bazli nanofiberlerin antimikrobiyal potansiyelini giiclendirdi ve
bunun sonucunda hem gram pozitif (S. aureus) hem de gram negatif (E. coli) bakterilere
kars1 antibakteriyel etkinlik arttt (Ahmadi vd. 2021). Benzer sekilde, Beikzadeh ve
arkadaslar1 (2021), Zataria multiflora esansiyel yagini ve ¢inko oksit nanopargaciklarini
etil seliilloz/PCL/jelatin nanofiberlerinde birlestirdi ve bu nanofiberler 06zellikle
Penicillium notatum ve Aspergillus niger'e kars1 giiclii antifungal 6zellikler gdsterdi
(Beikzadeh vd. 2021). Dahasi, Ali ve arkadaslart (2022), grafen nanolevhalarla
giiclendirilmis kitosan/jelatin nanofiberler gelistirdi ve 24 saat sonra E. coli i¢in %50 ve
S. aureus i¢in %80 biiylime inhibisyon oranlartyla 6nemli antibakteriyel aktivite elde etti

(Ali vd. 2022).

Dheraprasart ve arkadaslar1 (2009), Lactobacillus plantarum, Staphylococcus aureus ve
Listeria monocytogenes'e karsi antimikrobiyal inhibisyon gdsteren, ancak Salmonella
Typhimurium'a kars1 etkisiz olan, nisin tutulma seviyeleri %1,0 ila %1,22 arasinda olan
nisin yiiklii elektroegrilmis jelatin fiber yapilari gelistirmistir (Dheraprasart vd. 2009).
Benzer sekilde, Dongargaonkar ve arkadaslar1 (2013) %1,65 ve %3,30 giimiis asetat
konsantrasyonlar1 kullanildiginda Staphylococcus aureus ve Pseudomonas aeruginosa'ya
karst tam bakteriyel inhibisyon gdsteren, giimiis asetat igeren elektroegrilmis
jelatin/jelatin-dendrimer yari-birbirine gecen polimer ag yapida nanofiberleri iiretti

(Dongargaonkar vd. 2013). Figueroa-Lopez ve arkadaslar1 (2018) karabiber oleoresini

29



igeren elektroegrilmis PCL/jelatin yapilar tirettiler ve bu aktif ¢ok katmanli yapilar 10
giinliik depolamadan sonra S. aureus biiyiimesinde 4 Log ( ~ % 99,99) birimlik 6nemli
bir azalma gosterdigini bildirdiler (Figueroa-Lopez vd. 2018). Ayrica, Mahmood ve
arkadaslar1 (2021) sinnamaldehit (CEO), limonen (LEO) ve 6jenol (EEO) yiiklii balik
jelatin bazli nanofiberler hazirladi ve CEO igeren matlarin S. aureus'a karsi iistiin
antibakteriyel aktivite (18,83 mm inhibisyon bdlgesi ile) ve Aspergillus niger'e kars1 doz
bagimli bir antifungal etkinlik gosterdigini ortaya koydu (Mahmood vd. 2022). Matlar
ayrica kontrollii nem kosullar1 altinda 60 giinliik depolamadan sonra biyoaktif ajanlarin
%50'sin1 korudu ve 10 giin sonra koruyucu icermeyen ekmekteki aerobik bakterilerin
%81'ini ve maya ve kiiflerin %61'ini basariyla inhibe etti. Ayrica, Ghomi ve ark. (2023)
metisiline direngli Staphylococcus aureus (MRSA), Escherichia coli, Acinetobacter
baumannii ve Pseudomonas aeruginosa'ya karsi dikkate deger antimikrobiyal etkinlik
gosteren ve bu patojenler icin > 4 logl0'luk bir bakteri koloni olusturan birim (CFU)
azaltimi saglayan polilizin yiikli elektroegrilmis PCL/jelatin yapilar1 gelistirildi (Ghomi
vd. 2023).

Gounani ve arkadaglar1 (2020), polimiksin B ve vankomisin yiikli karboksil modifiye
silika nanopargaciklart (CMSN'ler) ile PCL/jelatin nanofiberleri basariyla tireterek, %2,5
ve %5 CMSN/AB konsantrasyonlarinda P. aeruginosa ve S. aureus'a karst 6nemli
antibakteriyel aktivite elde ettiler (Gounani vd. 2020). Benzer sekilde, He ve arkadaslari
(2018), hidroksiapatit nanopartikiilleri (nHAp) ve antimikrobiyal peptit (Pac-525) yiikli
PLGA mikrokiireleri ile gdmiilii bir jelatin/kitosan nanofiber membran gelistirdiler ve bu
membran, S. aureus ve E. coli'ye kars1 bir aya kadar stirekli bakterisidal aktivite gosterdi
(He vd. 2018). Sinerjik antimikrobiyal kombinasyonlar1 daha fazla arastiran He ve
arkadaslar1 (2022), nane yag1 ve amoksisilin iceren PVA/jelatin nanofiber membranlar
hazirladilar ve E. coli, C. albicans ve S. aureus'a kars1 giiclii bir antimikrobiyal etki elde
ederek %100 antibakteriyel oran elde ettiler (He vd. 2022). Hemmati ve arkadaslar
(2021), kapsamli bir incelemede, 6zellikle jelatin bazli sistemler olmak iizere dogal
antimikrobiyal yiiklii nanofiberlerin aktif gida ambalajlama uygulamalar1 igin
potansiyelini vurguladilar (Hemmati vd. 2021). Gida giivenligini artirmak ve raf dmriini
uzatmak i¢in kontrollii salim mekanizmalarinin 6nemini vurguladilar. Inal ve arkadaslari

(2019), S. Aureus ve E. coli'ye karsi giiglii bakterisidal aktivite gosteren poli([2-
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(metakriloksi)etil] trimetilamonyum kloriir) (PMETAC) ekleyerek jelatin nanofiberlerin

antimikrobiyal dzelliklerini artirdilar (Inal ve Miilazimoglu 2019).

Dadras Chomachayi ve arkadaslar1 (2017), kekik esansiyel yagi ve doksisiklin
monohidrat yiikli ipek fibroin/jelatin nanofiber matlar gelistirdiler ve bu gelistirilen
doksisiklin monohidrat yiiklii matlar, kekik esansiyel yagi yikli matlara kiyasla
Staphylococcus aureus ve Klebsiella pneumoniae'ye karsi iistlin antibakteriyel aktivite
gosterdi (Dadras Chomachayi vd. 2018). Benzer sekilde, Liu ve arkadaglar1 (2018),
cozelti iflemeli egirme yoluyla karvakrolii kapstilleyen balik derisi jelatini nanofiberleri
tirettiler ve tiim karvakrol-jelatin nanofiberlerinin E. coli, Salmonella enterica ve Listeria
monocytogenes'in bliylimesini engelledigini, daha diisiik karvakrol oranlarinin E. coli i¢in
daha biiyiik inhibisyon bdolgeleri iirettigini buldular (Liu vd. 2018). Karuppannan ve
digerleri (2021), jelatin/PCL elektro-egirilmis nanofiberlere bakir oksit nanopargaciklari
dahil ederek inceleme yaptilar ve nanofiberlere entegre edilen bakir oksitlerin,
Staphylococcus aureus’a Pseudomonas aeruginosa’a ve Escherichia coli'ye karsi
sirastyla 51 = 1,2, 40 = 1,7, 31 £ 0,5 ve 30,5 + 0,3 mm inhibisyon bolgeleriyle
antibakteriyel etkinlik gosterdigini bildirdiler (Karuppannan vd. 2021).Dahasi, Kwak ve
digerleri (2014), Phaeodactylum tricornutum ozitii yiiklii jelatin nanofibr6z matlar
gelistirerek, E. coli ve c¢oklu ilaca direngli S. aureus'a (MRSA) karst %99,9
bakteriyostatik azalma elde etti ve bu tiir sistemlerin genis spektrumlu antimikrobiyal

etkinligini vurguladilar (Kwak vd. 2014).

Leung ve arkadaglar1 (2018), Ag+, Mg2+, Ca2+ ve Zn2+ gibi metal iyonlarini igeren
polidopamin/jelatin ~ nanofiberler  gelistirmis  olup  polidopamin/Ca2+  ve
polidopamin//Zn2+ kompozit matlarin metisiline direngli Staphylococcus aureus
(MRSA) ve vankomisine direngli Enterococcus faecium’a karst etkili oldugunu,
polidopamin/Ag+ kompozit matlarin ise Gram pozitif, Gram negatif bakterilere ve maya
suslarina kars1 genis spektrumlu antimikrobiyal aktivite gosterdigini ve etkinliklerini en
az 40 giin boyunca korudugunu gostermistir (Leung vd. 2018). Benzer sekilde, Li ve
arkadaslar1. (2018) 6jenol igeren jelatin/PCL elektrogerilmis membranlari incelemisler ve
%30 ¢jenol iceren bir membranin sirasiyla %71,6 + 3,3% ve %78,6 = 2,5% biiyiime

inhibisyon oranlariyla Escherichia coli ve Staphylococcus aureus'un onemli Olciide
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inhibisyonunu sagladigini buldu (Li vd. 2018). Bu arastirmalarinu daha da ileri gotiiren
Li ve arkadaslar1 (2020) jelatin matlara ¢inko oksit/grafen oksit (ZnO/GO)
nanokompozitleri dahil ederek E. coli ve S. aureus canliligini %90"'n iizerinde azaltan
lifler elde ettiklerini bildirdiler (Li vd. 2020). Antimikrobiyal salim stratejilerini
genisleten Li ve arkadaglar1 (2022) jelatin/PCL Kkarigimlarindan nitrik oksit (NO) salan
elektro-egirilmis membranlar irettiler ve antimikrobiyal etkinlikleri daha yiiksek NO
yiikleriyle arttirarak E. coli ve S. aureus ¢ogalmalarinda yaklasik 3-log (~ % 99,9)
azalmalarin oldugunu bildirdiler (Li vd. 2022). Bu arada, Lin ve digerleri (2018) kekik
esansiyel yagi/B-siklodekstrin g-polilizin nanopartikiilleri ile gomiilii jelatin nanofiberleri
tasarlayarak bunlari tavuk etindeki Campylobacter jejuni'ye karsi dikkate deger
antimikrobiyal aktivite gosterdigini buldular (Lin vd. 2018).

Liu ve arkadaslari1 (2018), ¢inko oksit nanopartikiilleri gomiilii hidrofobik
etilseliiloz/jelatin nanofiberleri tireterek, 364 nm'de UV 1sinlamasindan sonra artan hiicre
ici reaktif oksijen tiirleri iiretimi nedeniyle Staphylococcus aureus'a karsi artan bir
antimikrobiyal etkinlik gosterdigini soylediler (Liu vd. 2018). Liu ve arkadaslar1 (2021)
tarafindan yapilan sonraki bir ¢alismada, jelatin/kitosan/PLA/3-fenilasetik asit nanofiber
filmleri hazirlanmis ve %2 PLA igeren bir ortamda, Salmonella enteritidis ve
Staphylococcus aureus bakteri popiilasyonlarinin 30 dakika i¢inde yaklasik 4 log (~
%99.99) oraninda 6nemli Olglide azalttigini bildirdiler (Liu vd. 2021). Mohamadi ve
arkadaslar1 (2021) hindistancevizi yagi yiiklii jelatin/PCL membranlar olusturarak %20
hindistancevizi yagi ile capraz baglanan nanofiberlerin hem Gram pozitif S. aureus hem
de Gram negatif E. coli bakterilere karsi giiclii antibakteriyel aktivite sergiledigini
buldular (Mohamadi vd. 2022). Nada ve arkadaslar1 (2016), kloramfenikoliin kontrollii
salimimi i¢in polialdehit-B-siklodekstrin ile ¢apraz baglanan jelatin elektro-egirilmis
lifleri olusturarak S. aureus, Pseudomonas aeruginosa ve Candida albicans'a kars1 nemli
bir inhibitor etkileri oldugunu gosterdiler (Nada vd. 2016). Dahasi, Gao ve arkadaslari
(2016), jelatin bazli kompozit liflere kitosan , hidroksiapatit ve grafen oksit dahil ederek
bunlar 6zellikle jelatin/kitosan/hidroksiapatit/grafen oksit kompozitinde, hem S. aureus'a
hem de E. coli'ye kars1 iistiin antibakteriyel aktivite gosterdiklerini bildirdiler (Gao vd.
2016). Ayrica ¢alismalarinda grafen oksit yerine indirgenmis grafen oksit kullanarak

olusturduklar1 kompozitlerde de antibakteriyel incelemeler yapmuslardir.
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Nada ve arkadaslar1 (2019), 6zellikle Staphylococcus aureus ve Bacillus subtilis gibi
gram pozitif bakterilere karsi yliksek antibakteriyel aktivite gosteren c¢inko igeren
elektroegrilmis kitosan/jelatin tiirevleri gelistirdiler, ancak Escherichia coli ve
Pseudomonas aeruginosa gibi gram negatif bakterilere karst minimum etkiler
gozlemlendigini bildirdiler (Nada vd. 2019). Benzer sekilde, Nagarajan ve arkadaslari.
(2016) glutaraldehit buharlariyla ¢apraz baglanmis ve klorheksidinle yiliklenmis kararl
jelatin  elektro-egrilmis matlar olusturarak hem gram-pozitif (Staphylococcus
epidermidis) hem de gram-negatif (E. coli) bakterilere karsi hizli bakterisidal aktivite
gosterdiklerini ve etkilerinin 72 saate kadar devam ettigini bildirdiler (Nagarajan vd.
2016). Raeisi ve arkadaslar1 (2021) Zataria multiflora ve Cinnamon zeylanicum'dan elde
edilen ugucu yaglar1 soya protein izolati/jelatin karisimlarina dahil ederek jelatin bazli
nanofiberlerin antimikrobiyal potansiyelinin daha da artirdigini bildirdiler (Raeisi vd.
2021). Bu matlarin antibakteriyel dzellikleri %20 Z. Multiflora igeren yapida, S. aureus,
B. cereus ve L. monocytogenes'te tam bir azalma gosterirken, E. coli ve S.
typhimurium'da da oOnemli azalmalar gosterdigini belirttiler (Raeisi vd. 2021).
Ramalingam ve ark. (2019) Gymnema sylvestre yiiklii jelatin/PCL hibrit matlari iirettiler
ve bu matlar gii¢lii bakteri 6ldiiriicii etkiler gostererek Gram pozitif bakterileri 2 log'dan
fazla( > %99,9) ve Gram negatif bakterileri ise 1 log'dan fazla ( > %99 ) azalttigini
bildirdiler (Ramalingam vd. 2019). Ayrica, Saadat ve ark. (2021) nar kabugu 06ziinii
jelatin nanofiberlere kapsiilleyerek minimum inhibitér konsantrasyonlart ve minimum
bakteri Oldiiriicii konsantrasyonlarinda hem E. coli hem de S. aureus'un etkili

inhibisyonunu gosterdigini sdylediler (Saadat vd. 2021).

Sardareh ve arkadaslar1 (2022), yesil sentezlenmis giimiis nanopargaciklar iceren {iflemeli
egirme yontemiyle jelatin/PLA nanofiberler {irettiler ve bunlar1 nanoparcacik igermeyen
liflerle karsilastirdiklarinda Gram pozitif ve Gram negatif bakterilere karsi1 antibakteriyel
aktiviteyi onemli Olglide artirdigim1 ve ayrica E. coli ve S. aureus bakteri kolonisi
sayilarinda 6nemli azalmalar elde ettiklerini bildirdiler (Alinezhad Sardareh vd. 2022).
Benzer sekilde, Sharifi ve arkadaslari (2022), ozellikle Staphylococcus aureus ve
Escherichia coli'ye kars1 gilicli antimikrobiyal etkiler gosteren hidroksiapatit-
jelatin/kurkumin nanofiber kompozitler hazirladilar (Sharifi vd. 2021). Shen ve

arkadaslar1 (2021) Botrytis cinerea ve Alternaria alternata gibi mantar tiirlerinin etkili
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inhibisyonunu gosteren ve Alternaria alternata'ya kars1 duyarliligi artiran natamisin ytklii
jelatin/zein/PU nanofiberleri olusturdular (Shen vd. 2021). Shi vd. (2018) yara pansuman
uygulamalari i¢in tasarlanmus, diistik sitotoksisiteyi sahip hem Staphylococcus aureus
hem de Pseudomonas aeruginosa'ylr onemli Ol¢lide inhibe eden kuaterner amonyum
tuzlari igeren jelatin/PCL mikro/nanofiberli yapilari gelistirdiler (Shi vd. 2018). Dahasi,
Tang vd. (2019) nane ve papatya esansiyel yaglarini igeren elektroegrilmis jelatin
nanofiberlerde nane yag1 igeren yapilarin iistiin etkinlik sagladigini ve Escherichia coli ve
Staphylococcus aureus'a karsi belirgin bir antimikrobiyal aktivite artig1 gozlemlediklerini

bildirdiler (Tang vd. 2019).

Thairin ve Wautticharoenmongkol (2022), 24 saat sonra Staphylococcus aureus ve
Escherichia coli'ye karst %100 bakteri azaltimi saglayan siprofloksasin yiikli
jelatin/aljinat/PVA nanofiber matlar irettiler (Thairin ve Wutticharoenmongkol 2022).
Benzer sekilde, Unalan ve arkadaslar1 (2019), karanfil esansiyel yag: yiikli jelatin/PCL
nanofiber matlar iiretti ve S. aureus'a kars1 en yiiksek inhibisyon 6 saatte ve E. coli'ye
kars1 ise 24 saate kadar devam eden aktivite gdsterdigini bildirdiler.(Unalan vd. 2019).
Ayrica, Virijevic ve arkadaslari. (2024) jelatin iskelelerine siprofloksasin hidrokloriir ve
gentamisin siilfat ekleyerek Pseudomonas aeruginosa ve S. aureus'a kars1 antibakteriyel
performansi artirdigini, antibiyotiksiz jelatin yapilarin bile bir miktar bakteriyel
inhibisyon gosterdigini  bildirdiler (Virijjevic vd. 2024). Siprofloksasin gibi
antibiyotiklerin etkinligi, siprofloksasin yiiklii jelatin/PLA nanofiberleri hazirlayarak ve
ila¢ konsantrasyonunu arttirdikga hem E. coli hem de S. aureus i¢in artan inhibisyon

bolgeleri gosterdigini Xia ve ark. (2019) tarafindan da belirtilmistir .(Xia vd. 2019)

Ayrica, Xu ve Zhou (2008) jelatin nanofiberlerinde giimiis nanopargaciklart kullanarak
jelatin-giimiis kompozitlerinin hem S. aureus hem de P. aeruginosa'ya karst %99'un
tizerinde antibakteriyel etkinlik gosterdigini ve P. aecruginosa'nin ise daha fazla duyarlilik
gosterdigini buldular (Xu ve Zhou 2008). Xue ve ark. (2014), yonlendirilmis doku
rejenerasyonunda ve yonlendirilmis kemik rejenerasyonunda kullanilmak iizere
metronidazol yiikli elektroegrilmis jelatin/PCL hibrit nanofiber membranlar gelistirdiler
ve bu membranlar metronidazoliin kontrolli ve siirekli salinimini gostererek

Fusobacterium nucleatum gibi anaerobik bakterilerin kolonizasyonunu etkili bir sekilde
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inhibe ettigini bularak metronidazol igerigi %5'i astiginda ise antibakteriyel etkinligin
onemli olglide arttigini bildirdiler (Xue vd. 2014). Benzer sekilde, Yilmaz ve ark. (2022),
elektroegrilmis G6jenol yiiklii jelatin nanofiberleri sigir etinin korunmasi i¢in biyoaktif
ambalaj olarak arastirarak mezofilik ve psikrofilik aerobik bakteri sayisini1 azalttig1 ve

ayrica etin raf dmriinii 9 giine kadar uzattigini bildirdiler (Yilmaz vd. 2022).

Literatiirdeki yapilan caligmalara bakildiginda, ¢esitli stratejiler kullanarak jelatin bazl
elektroegirme yapilarin antimikrobiyal potansiyelini kapsamli bir sekilde arastirildig:
goriilmektedir. Cok sayida ¢alismada, ucucu yaglardan olan; karanfil, kekik, tar¢in bitki
Ozleri gibi dogal bilesiklerin yan1 sira sentetik antibiyotikler olarak siprofloksasin,
metronidazol ya da metal nanoparcaciklar (glimiis, ¢inko oksit) dahil olmak tizere gesitli
antimikrobiyal ajanlar jelatin matrislerine dahil etmeye odaklanilmistir. Bu caligmalar,
jelatinin c¢esitli antimikrobiyal ajanlar i¢in bir tasiyic1 olarak c¢ok yonliligiini

vurgulamaktadir.

Cizelge 3.1 Literatiirde jelatin polimerleriyle elde edilen elektroegrilmis liflerin
antimikrobiyal 6zelliklerini inceleyen caligsmalar

) Katki Antibakteriyel Lif Uygulama
Polimer ) ) ) Referans
polimer(ler)i ajan yapist alam
] Kitosan, o ) ] (Nada vd.
Jelatin . Cinko asetat hibrit  Antibakteriyel
silika 2019)
(Dherapra
Jelatin - Nisin hibrit  Antibakteriyel sart vd.
2009)
] Kuaternar o (Shi vd.
Jelatin PCL hibrit Yara ortiisii
Amonyum tuzlar 2018)
] ) ] Kekik esansiyel o ) (Lin vd.
Jelatin B-siklodekstrin hibrit Ambalaj
yagi 2018)
: : . : : (Ahmadi
Jelatin Kitosan Targin ekstrakti hibrit  Antibakteriyel
vd. 2021)
Phaeodactylum
: : o : . (Kwak
Jelatin - tricornutum hibrit  Antibakteriyel
vd. 2014)
ekstrakti
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Cizelge 3.1 Literatiirde jelatin polimerleriyle elde edilen elektroegrilmis liflerin
antimikrobiyal 6zelliklerini inceleyen calismalar (devam)

Katki Antibakteriyel — Lif Uygulama  Referan
Polimer
polimer(ler)i ajan yapist alani s
. 3-Phenilasetik Gida (Liu vd.
Jelatin Kitosan hibrit
asit ambalaji 2021)
(Karuppa
. CuO PP
Jelatin | PCL hibrit  Yara Ortiisti nnan vd.
nanopargaciklari
2021)
. Doku (Xue vd.
Jelatin | PCL Metronidazol hibrit
yenilenmesi 2014)
Siprofloksasin )
. (Ajmal
Jelatin | PCL hidrokloriir, hibrit  Yara ortiisii
vd. 2019)
kuarsetin
Poli (3-
Kekik yagi, ¢inko
.| hidroksibutirat- (Hemmati
Jelatin oksit hibrit ~ Gida ambalaji
ko-3- vd. 2021)
namoparcaciklari
hidroksivalerat)
Prosiyanidin
: : : i . . (He vd.
Jelatin | PVA oligomerleri, hibrit ~ Antibakteriyel 2022)
amoksisilin
. N (Li vd.
Jelatin | PCL Ojenol hibrit ~ Damar nakli
2018)
. | Zein, o o _ (Shen vd.
Jelatin Natamisin hibrit ~ Gida ambalaj1
PU 2021)
. . Biyoaktif (Yilmaz
Jelatin | - Ojenol hibrit
ambalaj vd. 2022)
. Grafen (Ali vd.
Jelatin | Kitosan hibrit ~ Yara ortiisii
nanotabakalari 2022)
(Alinezha
. Giimiis o d
Jelatin | PLA hibrit ~ Yara ortiisii
nanopargacik Sardareh
vd. 2022)
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Cizelge 3.1 Literatiirde jelatin polimerleriyle elde edilen elektroegrilmis liflerin
antimikrobiyal 6zelliklerini inceleyen calismalar (devam)

Katk Antibakteriyel  Lif Uygulama  Referan
Polimer
polimer(ler)i ajan yapisi alani s
o (Sharifi
' Zerdecal, o Discilik
Jelatin - . o hibrit . vd.
Hidroksipati malzemesi
2021)
Kina bitkisi (Adeli-
Jelatin PCL ekstrakti hibrit Antibakteriyel Sardou
(lawsone) vd. 2018)
(Nagaraja
Jelatin - Klorohekzidin hibrit Ila¢ tasima n vd.
2016)
. | | . (Xia vd.
Jelatin PLA Siprofloksasin hibrit Yara ortiisti
2019)
(Dongarg
Jelatin Polidopamin Giimiis asetat hibrit Yara ortiisii aonkar
vd. 2013)
. ) (Padrdo
Jelatin - Laktoferrin
vd. 2015)
(Mahmoo
. Sinnamaldehit,
Jelatin - . hibrit ~ Antibakteriyel dvd.
Limonen, Ojenol
2022)
(Dadras
Kekik esansiyel
. , Chomach
Jelatin Silk fibroin yagi, Doksisiklin  hibrit Ilag tagima -
ayi vd.
monohidrat Y
2018)
Jelatin ] Gliserol _y . . (Zhang
monolaurat hibrit Antibakteriyel vd. 2021)
Jelatin PCL Ojenol hibrit Damar nakli (Li vd.
2018)
poli([2-
(metakriloiloksi)e (inal ve
Jelatin til] - hibrit Yara ortiisii Miilazimo
trimetilamonyum glu 2019)
klortir
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Cizelge 3.1

Literatiirde jelatin polimerleriyle elde edilen elektroegrilmis liflerin
antimikrobiyal 6zelliklerini inceleyen calismalar (devam)

Katki Antibakteriyel — Lif Uygulama  Referan
Polimer
polimer(ler)i ajan yapist alan s
Jelatin - Karvakrol hibrit Ambalaj (Liu vd.
2018)
Jelatin PCL Gymnema hibrit Antibakteriyel (Ramalin
sylvestre ekstrakti gam vd.
2019)
Jelatin - Siprofloksasin hibrit Yara ortiisii (Virijevi¢
hidroklortir, vd. 2024)
Gentamisin siilfat
Jelatin PCL Karanfil esansiyel  hibrit Yara ortiisii (Unalan
yagi vd. 2019)
Jelatin PCL Polimiksin B ve hibrit Antibakteriyel  (Gounani
vankomisin yiikli vd. 2020)
karboksil
modifiyeli silika
nanopartikiilleri
Jelatin Soya Protein Zataria multiflora  hibrit Antibakteriyel (Raeisi
Izolat: ve Targin vd. 2021)
esansiyel yaglari
Jelatin - Nar kabugu 6ziiti  hibrit Antibakteriyel (Saadat
vd. 2021)
Jelatin - Glimiis hibrit Antibakteriyel (Xu ve
nanopargcaciklari Zhou
2008)
Jelatin - Kloramfenikol hibrit Antibakteriyel  (Nada vd.
2016)
Jelatin PCL Polilizin hibrit Yara ortiisii (Ghomi
vd. 2023)
Jelatin - Nane ve Papatya  hibrit Yenilebilir (Tang vd.
esansiyel yaglari ambalaj 2019)
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Cizelge 3.1 Literatiirde jelatin polimerleriyle elde edilen elektroegrilmis liflerin
antimikrobiyal 6zelliklerini inceleyen calismalar (devam)

Katki Antibakteriyel — Lif Uygulama  Referan
Polimer
polimer(ler)i ajan yapist alani s
(Thairin
- ve
: Aljinat, : : y :
Jelatin PVA Siprofloksasin hibrit Yara Ortiisti Wattichar
oenmong
kol 2022)
ZnO, (Beikzade
3 PCL’ . . . . .
Jelatin Zataria multiflora  hibrit Gida ambalaji h vd.
etil seliiloz '
esansiyel yagi 2021)
. Metal iyonlar(Ag, Biyouyumlu (Leung
Jelatin Polidopamin hibrit
Mg, Ca, Zn deri hiicresi vd. 2018)
. o .y (Livd
Jelatin PCL Nitrik oksit hibrit Yara Ortiisti
2022)
. | o y . (Liuvd
Jelatin Etil seliiloz Cinko oksit hibrit Ambalaj
2018)
. ) Grafen oksit, o Biyouyumlu (Gao vd.
Jelatin Kitosan, hibrit
hidroksipati malzeme 2016)
(Mohama
. Hindistan cevizi o )
Jelatin PCL ) hibrit Yara ortiisii di vd.
yagi
2022)
. Cinko oksit, (Li vd.
Jelatin - . hibrit Yara ortiisii
grafen oksit 2020)
. ) ) o o Kemik (He vd.
Jelatin | Kitosan,PLGA Hidroksipati hibrit )
rejenerasyonu 2018)
hibrit,
BPEI ¢ift-
. & **Tez
Jelatin - P20x-ko-PEI, yiiz, Antibakteriyel
calismasi
LPEI cekird
ek-kilif
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Son arastirmalarda, ¢esitli caligmalar gelismis 6zelliklere sahip poliiiretan bazli nanofiber
membranlarin  gelistirilmesini arastiritlmis olup Cizelge 3.2°de gosterildi. Xia ve
arkadaslar1 (2022), su bazl politiretan kapli glimiis nanoparcaciklar ile gomiilii bir TPU
nanofiber membran 50 yikamadan sonra bile E. coli ve S. aureus'a kars1 %99,99 oraninda
antibakteriyel etkinligini korumustur (Xia vd. 2022). Benzer sekilde, Al Kayal ve
arkadaslar1 (2023), kombine elektrogirme ve elektropiiskiirtme teknigi yoluyla bakir
nanoparcaciklar iceren elektrogirilmis PU membranlar giiclii bakterisidal aktivite
gostererek, 25-30 pg/cm? yiizey bakir nanopargacik yogunluklarinda Escherichia coli
koloni olusturan birimleri %50'nin {lizerinde azaltirken, ayn1 zamanda 1 saatlik temastan
sonra  SARS-CoV-2'yve karst yaklasik %90 antiviral inhibisyon gosterdiklerini
belirtmislerdir (Al Kayal vd. 2023). Zhou ve arkadaslar1 (2023), gallik asidin stentin
mekanik mukavemetini artirdigi ve siirekli antibakteriyel aktivite sagladigi bir sekil
hafizali poliiiretan/galik asit (PU/GA) stent gelistirmislerdir (Zhou vd. 2023). PU/GA
stenti, S. aureus i¢in E. coli'den daha biiyiikk bir inhibisyon bolgesi gostermis olup
inhibisyon bolgesi, GA konsantrasyonu %0,5'ten %5'e yiikselirken 0,65 cm'den 7,31
cm'ye ¢iktigini belirtmislerdir (Zhou vd. 2023). Ayrica, Joshi ve arkadaglari. (2023)
kontrollii ilag salinimi i¢in halloysit nanotiipler ve ipek serisin igeren PU bazli bir elektro-
egrilmis nanokompozit tasarlayarak klorheksidin asetat ile yiiklenen bu nanokompozit,
hem gram pozitif (S. aureus) hem de gram negatif (E. coli) bakterilere kars1 antibakteriyel
etki gosterdigini bildirmislerdir (Joshi vd. 2023). Dahasi klorheksidin asetatin kontrollii
salinimi nedeniyle yara Ortiisii uygulamalari igin umut verici bir malzeme olarak da
diisiiniilmektedir.konumuna geldi. Bu calismalar, poliiiretan nanofiber membranlarin
antimikrobiyal uygulamalar ve saglik hizmetlerinde dayanikli performans icin ¢ok

yonliligiinii ve potansiyelini vurgulamaktadir.

WBPU’dan yapilan elektro-egirilmis lifli membranlardaki son gelismelerde ise bir¢ok
biyolojik ve ¢evresel uygulama i¢in umut vadettigini gostermektedir. Zhang ve digerleri
(2020), kemik rejenerasyonu amactyla emiilsiyon elektroegirme kullanarak fibroblast
biiylime faktorii-2 ile agilanmis WBPU membranlari {iretmistir. Bu membranlar, diizenli
pargalanma, avantajli mekanik Ozellikler ve uzun siireli fibroblast biiyiime faktorii-2
salmmmi  gostererek  hiicre  vaskiilarizasyonunu  ve kemik rejenerasyonunu

kolaylagtirmistir  (Zhang vd. 2020). CN106988016B nolu patent, ¢ift nozullu
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elektroegirme ile antibakteriyel WBPU nanofiber filmlerinin tiretmis olup bir nozuldan
WBPU/PVA ¢ozeltisini diger nozuldan ise giimiis nitratla asilanmis PVA ¢6zeltisini es
zamanli olarak ekstriizyonunu gerektirerek, 200 ila 500 nm ¢apinda nanofiber yapisi
icinde 4-8 nm o6l¢iilerinde glimiis nanopargaciklar elde ederek 6nemli bir antibakteriyel
etkinlik sagladigini bildirdiler (Li vd. 2017). Zhou ve digerleri (2021), elektroegirme
kullanarak su gecirmezlik ve nefes alabilir bir yap1 elde ederek ¢evre dostu WBPU
nanofibr6z membranlar gelistirdiler (Zhou vd. 2021). Bu membranlar 74,3 kPa
hidrostatik basing ve 9,3 mm/s hava gegirgenligi sergileyerek su gegirmez, nefes alabilen
ve antibakteriyel 6zellikte kumaslar olusturdular. Bu arastirmalar toplu olarak WBPU
elektroegirilmis membranlarin rejeneratif tip ve siirdiiriilebilir tekstiller dahil olmak iizere

cesitli alanlardaki uyarlanabilirligini vurgulamaktadir.

Cizelge 3.2 Literatiirde poliiiretan polimerleriyle elde edilen elektroegrimis liflerin
antimikrobiyal 6zelliklerini inceleyen ¢alismalar

) Katk Antibakteriyel Lif Uygulama
Polimer ) ) ) Referans
polimer(ler)i ajan yapist alan
Glimiis . .
TPU - hibrit Membran (Xia vd. 2022)
nanoparcacik
Bakir o (Al Kayal vd.
PU - hibrit Membran
nanoparcacik 2023)
PU Gallik asit - - Stent (Zhou vd. 2023)
serisin, o
) Klorohekzidin o )
PU hallosit hibrit Yara ortiisii (Joshi vd. 2023)
asetat
nanotiip
WBPU PEO - hibrit Tekstil (Zhou vd. 2021)
WBPU PVA Giimiis hibrit Film (Li vd. 2017)
fibroblast .
o Kemik
WBPU PEO bliylime hibrit ) (Zhang vd. 2020)
rejenerasyonu
faktorii-2
hibrit,
BPEI,
¢ift-yiiz, . .
WBPU - P20x-ko-PEl, Antibakteriyel **Tez calismasi
cekirdek
LPEI
-kilif
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Bu tez c¢alismasinda ilk olarak P20Ox-ko-PEI polimerinin sentezlenmesi i¢in P20x
polimerinin kismi hidrolizasyonu yapilacaktir. Ardindan jelatin polimerinin pamuk
kumas ylizeyinde lif verme kosullar1 incelenecektir. Daha sonra uygun kosullarda lif
olusturduktan sonra, jelatin biyopolimeri BPEI, P20x, P20Ox-ko-PEl ve LPEI
polimerleriyle pamuk kumas ylizeyinde hibrit, ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-kilif morfolojilerinde
elektro-egrilmis lifli yapilar elde edilecektir. Ayn1 zamanda her ne kadar literatiirde az
sayida calisma PU ve WBPU nano fibr6z malzemeleri incelemis olsa da, bu tez ¢caligmasi
cogunlukla kesfedilmemis alanlari arastirarak yeni bir bakis agis1 sunmaktadir. Onceki
calismalar agirlikli olarak PU bazli membranlara odaklanmisti; ancak bu tez calismasinda
WBPU polimeri ilk olarak ii¢ farkli zincir genisleticiler ile (PDO, BDO ve gliserol)
sentezlenip lif verme postansiyeli jelatin biyopolimerinde oldugu gibi incelenecektir.
Ardindan uygun kosullarda lif olusturduktan sonra, WBPU polimeriyle BPEI, P20x,
P20x-ko-PEI ve LPEI polimerleri pamuk kumas yiizeyinde hibrit, ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-
kilif morfolojilerinde elektroegrilmis lifli yapilar elde edilecektir. Daha sonra ylizey
morfolojilerinin tespiti i¢in optik mikroskop, SEM, FTIR ve ayni zamanda liflerin
yonelimini anlamak amaciyla FFT goriintii isleme teknigi kullanilacaktir. Hazirlanan
kumas kompozitlerin hidrofilitesini 68enmek amaciyla temas acist cihazindan
yararlanilacaktir. En sonunda antibakteriyel ozellikleri incelenecektir. Metodolojimizin
0zgilinligii nedeniyle, aragtirmamiz biyouyumlu, antimikrobiyal tekstiller alanin1 6nemli

Olciide ilerletmekte ve bu alanda daha fazla arastirma i¢in temeller atmaktadir.
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4. MATERYAL ve METOD

4.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Mermer-sah tipi pamuklu kumas (iplik sayisi: 30 Ne, baz agirligi: 80—85 g/m2 ¢ozgii:
23-25 tel; atki: 16—18 tel) yerel bir firmadan (Bursa, Tirkiye) temin edildi. WBPU
sentezi i¢in, bu calisma i¢in iki molekiiler agirlikta polietilen glikol (PEG) secildi, PEG
(20.000) ve PEG (1000) Sigma-Aldrich (Tiirkiye)'den saglandi. 2000 molekiiler agirliga
sahip poli(kaprolakton diol) (PCL), zincir uzaticilar, PDO, BDO ve GLY, izosiyanat
kaynagi LDI, emiilgatér L-lizin ve ¢0ziicii kloroform Sigma-Aldrich (Tiirkiye)'den
sagland1 ve alindiklar1 gibi ¢aligmada kullamildi. Hidroksipropil metilseliiloz (HPMC),
poli(2-etil-2-oksazolin) (PEtOXx), jelatin (226 bloom), formik asit (%99), 1,1,1,3,3,3-
hekzafloro-2-propanol (HFIP), etil alkol, HCI (%37) ve Na2CO3 Sigma-Aldrich
(Turkiye) firmasindan temin edilerek alindigi gibi kullanilmistir. Jelatin biyopolimeri
(226 kDa, firma ismi) temin edildigi gibi kullanildu.

4.2 Pamuk Kumaslarin Sartlandirilmasi

Bu proje calismasinda ilk olarak, kalip/alttas olarak mermersahi tipi, agartma isleminden
gecirilmis, 30 Ne iplik numarasina sahip, yaklasik 80-85 g/m? agirliginda 23-25 tel ¢ozgii
ve 16-18 tel atki dokuma sikliginda ince ancak sik dokunmus ticari maske malzemesi
olarak kullanilabilen pamuk kumaslar, 6nce iizerlerindeki olast kir/yagin uzaklasmasi
amaciyla 1g/L ECE (optik beyazlatic1 icermeyen fosfatsiz ev tipi referans deterjan) ve
1g/L Na2COs igeren gozeltide 40 °C’ de 30 dakika siire ile yikanmistir (Erdogan vd.
2020). Ardindan saf su ile iyice ¢alkalanip durulandiktan sonra 50 °C’deki etiivde
kurutulup, % 33 bagil neme sahip desikatorde sartlandirilmistir. Yikama islemi sonrasi

kumaglarin goriintiisii Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 Pamuk kumaglarin Na2CO3 ile yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutulmasi
isleminin fotografik goriintiisii

4.3 P20x Kontrollii Hidrolizi ve Kopolimerlerinin Sentezi

Poli(2-etil-2-oksazolin)’in (P20x) kontrollii hidrolizi ve sonrasinda da zincirlerinde az
(~%10) ve orta (~% 25) yogunlukta lineer PEI birimleri icerecek sekilde kopolimerlerinin
hazirlanmasi isleminde, Kiitlece ortalama mol kiitlesi (Mw) 50000 g/mol olan P20x
polimerinin literatiirde daha once belirlenen hidroliz kosullar1 esas alinarak hidroliz
islemi gergeklestirilmistir (Van Kuringen vd. 2012). Bu amagla, 0,83 g tartilan P20x, 50
mL suda ¢oziiliip tizerine 50 mL derisik HCI ¢6zeltisi (%37,5) eklenerek 70°C’de 2-4 saat
boyunca karistirilarak zincirlerinde belli oranda LPEI birimleri bulunduracak sekilde
hidroliz edildi. Belli zaman araliklarinda ¢6zelti ortamindan numuneler alinip, 6 M NaOH
coOzeltisi ile pH 7-8’e ayarlanarak agiga c¢ikan propiyonik asit ¢dzeltisinin tamamiyla
deprotonasyonu saglanmistir. Cozeltideki hidrolizlenmemis kisimlarin ayrilmasi i¢in
membran kullanilarak (cut off degeri 8-15 kDa) iki giin distile su ortaminda bekletilip
giin asir1 sular1 degistirildi. Islemler sonunda liyofilizatérde dondurularak kurutulan
numunelerin hidroliz dereceleri agiga ¢ikan propiyonik asit ve P20x yapisindaki CH2
birimlerine ait *'H-NMR spektrumlarindan takip edilmistir. Asidik ortamda hidroliz

sonrast P20x polimerinin hidroliz {iriinii Sekil 4.2’de gosterildi.

44



k/o U
*% \/ﬁ* kontrollu hidroliz e vj;(N/\a/ tam hidroliz %HJ\E*

PEtOx
poli(2-etil-20ksazolin)

PEtOX-ko-El L-PEI

Sekil 4.2 Asidik ortamda hidroliz sonras1 P20x polimerinden olusacak hidroliz tirlinii

4.4 \WWBPU Sentezi

Biyobozunur WBPU polimerinin sentezi, literatiir esas alinarak iki asamali
polimerizasyon teknigi ile gergeklestirilmistir (Hao vd. 2016, Wu vd. 2017). Buna gore
birinci asamada, diizosiyanat kaynagi olarak L-lizin etil ester diizosiyanat (LDI) ile
poli(kaprolakton) (PCL) ve poli(etilen glikol) (PEG) polimerlerinden prepolimerler
hazirlanmistir. Bu amagla, 3:1:1,5 mol oraninda diizosiyanat: yumusak segment polimer:
zincir genisletici olacak sekilde 0,64 mL LDI, 1,5 g PCL ve 0,25 PEG ¢ikis maddeleri
balona eklenerek 80 °C’de N2 atmosfer altinda ~1,5 saat karistirilip, karisima, zincir
genigletici olarak 0,117 g 1,3-propandiol (PDO) eklenerek 65 °C’de 2 saat boyunca
karistirmaya devam edilmistir. Tkinci asamada, hazirlanan prepolimer, 0,231 g L-lizin
iceren 10 mL sulu ¢ozeltiye eklenerek karigimin emiilsifiye olmasi saglanarak pH’s1 8’e
ayarlanmistir. Bu kosullarda hazirlanan WBPU polimeri, 2cm x 2 cm ebatlarinda filmler
olarak dokiilerek desikatorde muhafaza edilmis, ¢oziiniirlik testi ve ATR-FTIR, 1H-
NMR gibi yapisal karakterizasyon teknikleri i¢in saklanmistir. Biyobozunur WBPU

sentez semasi Sekil 4.3°de sunulmustur.
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Sekil 4.3 Biyobozunur WBPU polimerinin sentez semasi (Hao vd. 2016)

Cizelge 4.1 WBPU sentezi sirasinda yumusak segment oraninin incelenmesi

PEG20000 | PCL-diolzg00
(yumusak segment)
Numune kodu 1.0 mol
PDO LDI
WBPU1 0 100 (zincir genisletici) | (sert segment)
WBPU?2 25 75 1,0 mol 1,5 mol
WBPU3 50 50
WBPU4 75 25
WBPU5 100 0
Sentezlenen WBPU polimerilerinin  elektroegirme islemleri Oncesi en uygun

¢oziicli/cozilicii sisteminin belirlenmesi amaciyla ¢o6ziiniirliik testi uygulandi. Yan
kantitatif ¢6ziliniirliik testinde, Kiitlece %1°lik WBPU polimerlerinin 25°C’de Kloroform,
DMF, FAc ve EtOH coziiciileri i¢cindeki ¢oziliniirliikleri tespit edildi.
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4.5 Elektroegirmede Kullanilacak Cozeltilerin Hazirlanmasi

Pamuk kumaslar {izerinde nanolifli ag dokunun olusturulmasinda kullanmak iizere, daha
onceden sentezlenen veya On islemden gecirilen dort farkli biyo-uyumlu polimerin,
uygun c¢oziiclilerde belli derisimlerde c¢ozeltileri/dispersiyonlart hazirlanmistir. Her
polimer sistemi i¢in On yari-kantitatif ¢oziiniirliik testlerinin yapilmasi ile, elektroegirme
icin kullanilabilecek derigim-¢6ziicli sistemi calismasi yapilmistir. Bu nedenle her
biyouyumlu polimerin bu sistemleri farkli oldugundan, bu kisimda genel bir hazirlama
yontemi belirtilmis olup, bulgular ve tartisma kisminda her polimerin elektroegirme

kosullar1 detayli olarak anlatilmistir.

Yontem genel hatlariyla, 15cm x 20 cm ebatlarinda ylizeyi 6n modifiye isleminden
gecirilmis veya gecirilmemis mermersahi pamuk kumaslar, FYTRONIX Scientific
Instruments marka Elektroegirme Cihazinin doner toplayiciiine sabitlenmistir. Ardindan
kumas yiizeylerine polimer karigimlarini piiskiirtecek 25G agizlikl ¢ift uglu enjektor 5-
20 cm mesafede toplayicie konumlandirilmistir. Yiizeye kaplanacak biyouyumlu polimer
tirli ve ¢oziicii sistemi, farkli mol kiitlesi ve dallanmislik derecesine sahip PEI
polimerlerinin derigimi, 0,3-5,4 mL/saat akis hizi, 300 rpm donme hizi, 15-30 kV
araliginda degisen uygulama potansiyeli gibi kosullar altinda 3 saat boyunca kumas

ylizeylerinin harmanlanmis karisim morfolojisinde kaplanmasi saglandi.

Sekil 4.4 Lif iiretiminde kullanilan yari-endiistriyel elektroegirme cihaz
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4.6 Karakterizasyon Calismalari

4.6.1 'H NMR

Biyouyumlu WBPU polimeri ile asidik ortamda farkli kosullarda hidroliz edilmis P20x
kopolimerlerinin sentezlerde kullanilan ¢ikis maddelerine kiyasla yapisal degismeleri,
Agilent Premium Compact (600 MHz 14.1 Tesla Miknatis) NMR spektroskopisi cihazi
ile sirayla CDCls ve DMSO-d6 ¢oziiciilerinde alinan sivi 1H-NMR analizi ile ortaya

konulmustur.

4.6.2 DSC

Sentezlenen WBPU’larin termal 6zellikleri Setaram DSC 131 Evo cihazi kullanilarak
incelendi. Olgiimler 10 mL/dak akis hizinda, sicaklik aralig1 25—-200 °C ve 1sitma hiz1 5
°C/dak olacak sekilde nitrojen ortaminda gerceklestirildi.

4.6.3 Hizh Fourier doniisiim teknigi

Image-j uygulamasi kullanilarak yiiksek biiyiitmeli elektron mikroskobu goriintiileri

kullanilarak liflerin toplayici izerindeki dagilimi incelendi.

4.6.4 ATR-FTIR

Numunelerin ATR-FTIR spektrumlari, ii¢ yansimali Pike Miracle ATR {initesine sahip
Shimadzu Infinity FTIR Spektrometresi kullanilarak elde edildi.

4.6.5 Optik mikroskobu

Elektroegirme islemleri 6ncesi ve sonrasi mermersahi pamuk kumas ylizeyleri, Optika

marka Optik Mikroskop cihazi ile goriintiilendi.
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4.6.6 SEM

Kumas formundaki 6rneklerin yilizey morfolojileri, vakum altinda Au/Pd ile kaplama

sonrasi FEI-QUANTA FEG 250 SEM Cihaz ile belirlendi.

4.6.7 Temas acis1

Kumas kompozit numunelerinin temas acis1 Olgiimleri, Sessile Drop yoOntemiyle

Attension marka Theta Lite modeli Optik Temas A¢is1 Ol¢iim Cihazi kullanilarak yapildi.

4.6.8 Germe-¢ekme testi

Yiizeyleri nano-lifli a§ doku ile kaplanmig pamuk kumaslarin kopma mukavemeti (N
cinsinden) ve kopma uzamasi (%) degerleri SDL Testometric M3505 kN Cihazi ile zemin
pamuk kumas ile kargilastirmali olarak serit yontemi (TS EN ISO 13934-1:2013

standardi) kullanilarak elde edilmistir.

4.6.9 Hava gecirgenligi

Orneklerin hava gecirgenligi incelemesi, TS 391 EN ISO 9237, (A) ISO 9237 standardina

gore zemin kumasa kiyaslamali olarak sunuldu.

4.6.10 Antimikrobiyal analiz

Tasarlanan maskelerin antimikrobiyal etkinligi oncelikle “EN ISO 20645: Tekstil
kumaslariin antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi- Agar difiizyon plak testi” ile
belirlendi (Kalkan Erdogan vd. 2018). Bu standart test yontemine gore, besi yeri olarak
Triptik soy agar (TSA) kullanildi. Besi yeri, alt katman (bakteri icermeyen kiiltiir ortami)
ve list katman (bakteri inokuliimii iceren kiiltlir ortami1) olmak iizere iki katmanli olarak
hazirlandi. Alt katman i¢in 10+0.1 ml TSA steril 90 mm’lik petri plakalarina dokiildii.
Sterilizasyon kontroliinden sonra iist tabaka i¢in erimis 154+0.1 ml TSA (yaklasik 45°C'ye
onceden sogutulmus) iceren tiip igerisine 100 ul mikroorganizma kiiltiiriinden (1-5 x 108

kob/ml) eklenip, kuvvetlice g¢alkalanip alt besi yeri katmaninin iizerine dokiiliip
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donduruldu. 10 mmx 10 mm ebatlarinda kesilmis yiizeyi nanolifli ag dokular ile kaplh
pamuklu dokuma kumaslar (Test numuneleri) (10 mm x 10 mm), steril pens kullanilarak
asilanmis TSA {izerine yerlestirildi. Petri plakalar1 24 saat 354+2°C'de inkiibe edildi.
Inkiibasyon sonrasi1 antimikrobiyal aktivite test numuneleri etrafinda olusan inhibisyon
zonu ile degerlendirildi. S. aureus ATCC 29213, E. coli ATCC 25922 ve C. albicans
ATCC 10231 test mikroorganizmalar1 olarak kullamildi. inhibisyon bélgeleri asagida

verilen esitlige gore hesaplandi:

H= (D - d)/2 (Esitlik 1)

Esitlikte verilen H: mm cinsinden inhibisyon boélgesi, D: mm cinsinden numunenin ve

inhibisyon bolgesinin toplam ¢api, d: mm cinsinden numunenin ¢apini géstermektedir.

EN ISO 20645 standart test yonteminin degerlendirmesine gére >1-0 mm inhibisyon
zonlar1 ve numune altinda iireme olmamas: etkili olarak kabul edilirken, 0 mm inhibisyon

zonu ve hafif biiyiime sinirli etki olarak degerlendirilmistir.

Degerlendirme sonunda en yliksek inhibisyon zonu veren ve cilt irritasyonu gibi test
edilecek diger kriterler g6z Oniine alinarak segilen numunelerin antimikrobiyal etkinligi,
“Antimikrobiyal ajanlarin dinamik temas kosullar1 altindaki antimikrobiyal aktivitesinin
belirlenmesi”, ASTM E2149-13a standart test yOntemine gore kantitatif olarak
degerlendirildi (Materials 2013). Calismada S.aureus ATCC 29213, E. coli ATCC 25922
ve C. albicans ATCC 10231 test mikroorganizmalari olarak kullanildi. Besi yeri olarak
triptik soya agar ve Plate count agar kullanildi. Testten 6nce, organizmalarin 18 saatlik
taze kiiltiirleri, 35£2°C'de triptik soya besiyerinde iiretildi. Taze kiiltiirlerden, her
mikroorganizma igin ayri ayri, steril bir tampon ¢ozeltisi (0,3 mM KH2POg) icerisinde
1,5-3,0 x 10° koloni olusturan birim (cfu)/mL'lik bir mikroorganizma siispansiyonu

hazirlandi.
Antimikrobiyal etkinlik beklenen polimer modifiyeli maske oOrneklerinin aktivitesi,

mikroorganizmalarin aktif kimyasal ajan ile dogrudan temasina bagl olarak ortaya

cikmaktadir. Kumas numuneleri 0,5+0,01 g olacak sekilde tartilmis ve her numunede hem
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nanolifli polimer kapli hem de saf pamuklu kumas pargalar1 kullanilmistir. Islenmis ve
islenmemis her numune i¢in bir adet steril 250 mL vidali kapakli konik sise hazirlandi ve
incelenen seri i¢in bir "yalnizca as1" numunesi hazirlandi. Her bir konik siseye istenilen
konsantrasyonda hazirlanan mikroorganizma inokulumundan 50+0,5 mL eklendi.
Mikroorganizma siispansiyonunun "0" zamanindaki konsantrasyonu, yalnizca asi
numunesi sisesinden seri seyreltmeler ve standart plaka sayma teknikleri uygulanarak
belirlendi. Test ve kontrol numuneleri ayr1 konik siselerde hazirlandi. Deney serisinin
tamaminda, ilk ve son seri seyreltme arasinda temastan sonra 5 dakikadan fazla siire
gecmemesine dikkat edildi. Konik siseler, 35+2°C'de ¢alkalamali inkiibatorde 150 rpm'de
1 saat = 5 dakika siireyle inkiibe edildi. Kulucka siiresinin sonunda, her numune seri
olarak ii¢ kez seyreltildi ve seriden plaka sayma agar1 iceren petri kaplarina ekildi. Petri
plaklar1 35+2°C'de 24 saat inkiibe edildi ve inkiibasyon sonrasi olusan koloniler sayildi.
Ug petri plakasindaki koloni sayilarinin ortalamasi hesaplandi ve ortalama, mililitre
basina koloni olusturan birim (cfu/mL) olarak belirlendi. Sonuglar her test numunesi
grubu i¢indir; 0. temas siiresi ve 1 saatlik temas siiresi sonunda cfu/mL olarak belirlenip

karsilastirild1 ve mikroorganizma sayisindaki azalma yiizde olarak belirtildi.

Orneklerin antimikrobiyal aktivitesinin yikama ve siirtme gibi zorlayici kosullara
dayaniminin izlenmesinde, 1. Yaklasim olan Agar difiizyon testi uygulandi. Bu amagla,
5 cm x 5 cm ebatlarinda kesilen ylizeyi nanolifli ag doku ile modifiyeli pamuklu kumas
orneklerinin 1/50 banyo oraninda 1 g/L derisimdeki optik beyazlatici igermeyen standart
referans deterjan (ECE B)’nin sulu ¢6zeltisinde 40 °C’de 30 dakika boyunca yikama-
durulama- kurutma iglemi sonrasi 3 farkli patojene karsi antibakteriyel aktivitesi, agar
difiizyon yontemi ile izlendi. Sonuglar, petri kab1 iginde bulunan orneklerin etrafinda

olusan inhibisyon zon ¢apinin dl¢iimii ile belirlendi.

Orneklerin antimikrobiyal aktivitesinin siirtme islemine dayaniminin belirlenmesinde, 5
cm X 5 cm ebatlarinda kesilen yiizeyi nanolifli ag doku ile modifiyeli pamuklu kumas
orneklerinel dk boyunca sabit 1 siirtme/s hizda 1,5 cm x 1,5 cm ebatlarindaki saf pamuk
dokumanin siirtiilmesi sonrasi, siirtiilen kaplamali kumagtan 1 cm x 1 cm ebatlarinda
orneklerin kesilip agar difiizyon yontemi ile izlendi. Sonuglar yikama igslemi sonrasi

hesaplanan antibakteriyel aktiviteye benzer sekilde degerlendirildi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 P20x Kopolimerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

P20x polimerlerinin kontrollii hidrolizi ile az ve orta oranda dogrusal polietilenimin
(LPEI) birimleri icerecek sekilde kopolimerleri hazirlandi. Bu ¢aligmada literatiirde daha
once belirlenen hidroliz kosullar1 esas alind1 (Van Kuringen vd. 2012). Literatiirdeki
kismi oranda degisiklikler yapilarak az ve orta oranda P20x polimerinin hidrolizleri

gerceklestirildi. Etil ve propil siibstitiie gruplarina sahip P20x polimerleri, az ve orta

derecede etilen imin birimleri icerecek sekilde 2 saat ve 4 saat gibi iki farkli siire boyunca

hidroliz edilerek ve P20x-ko-PEI kopolimerleri elde edildi (Sekil 5.1 - 2).

Sekil 5.1 8-14 kDa membran ile diyalize edilen P20x-co-PEI partikiillerinin fotografik
gOriintiisii ve membran islemi sonrasinda liyofilizatorde dondurularak elde
edilen toz formu

Sekil 5.2 P20x’un az (a) ve orta (b) oranda hidrolizleri sonrasinda elde edilen P20x-ko-
PEI numuneleri
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Sentezlenen P20x-co-PEI polimerlerinin yar1 kalitatif ¢Oziiniirligii Cizelge 5.1°de
gosterilmistir. Bu ¢ozlniirliik verileri, farkli ¢doziiclilerdeki ¢6ziinme davranigini
belirleyerek elektroegirme siirecinde ¢oziicii se¢imi i¢in dnemli bir rehber sunar. Tabloya
gore, su, asetik asit, formik asit ve DMSO gibi ¢oziiclilerde polimerin ¢oziiniirligii

yiiksekken, kloroformda ¢6ziinmedigi gézlemlenmistir.

Cizelge 5.1 P20x-ko-PEI polimerlerin ¢oztniirliik testi

Coziicii Coziinme durumu*

+: ¢oziindii, -: ¢oziinmedi

Su +
Asetik asit +
Formik asit +
Kloroform +-

DMSO +

*Sicaklik: 70 °C, siire 2 saat

5.2 Farkh Kosullarda Sentezlenen WBPU Polimerleri

Biyouyumlu WBPU polimeri, literatiirde daha once bildirilen kati fazda bilesenlerin
eritilmesi ile yiiriitillen basamakli polimerizasyon sonras1 emiilsifikasyon teknigi ile
hazirland1 (Sekil 5.4). Polimerizasyon sirasinda PEG ve PCL polimerlerinin LDI
izosiyanat bileseni ile karistirilmasi sonrasinda (Sekil 5.3) isitilmanin etkisi ile dnce
yumusadigi, ardindan tamamen eriyerek viskoz bir sivi polimer goriintisii aldigi
gozlenmistir. Ardindan ortama PDO zincir genisleticisinin de etkisi ile polimerizasyonun
ilerlemesine bagli olarak polimerin viskozitesinin arttigi ve giderek sertlestigi tespit
edilmistir. Bu durum bilesenlerine kiyasla yiiksek mol kiitleli bir polimer olusumunu
desteklemektedir. Ardindan bu karigima emiilsifiye edici L-lizin sulu ¢o6zeltisinin
eklenmesi ile dnce heterojen bir karisim olugmus, zamanla siit kivaminda nispeten daha
diisiik viskoziteli bir karisim elde edilmistir. WBPU polimer emiilsiyonu, PE film
ylizeyine 2 cm x 2 cm ebatlarinda dokiilmiis, oda sicakliginda yavas bir sekilde ¢oziiciisii
olan suyun buharlastirilmasi ile ince bir film formuna getirilmistir. Bu sekilde elde edilen

polimer filminin fotografik goriintlisii Sekil 5.5’de verilmistir. WBPU polimer filminin
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gozlemsel olarak kirllgan olmayan bir yapida, elle yapilan gézlemde mekanik agidan
dayanikli ve transparan oldugu anlasilmaktadir. Daha sonra bu polimerik filmden belli
ebatlarda (~0,2x0,2 cm) kesilerek bilesenlerine kiyasla c¢oziiniirliik testine tabi
tutulmustur. Yart kantitatif olarak yiriitiillen ¢oziiniirliik testine ait sonuglar Cizelge

5.2’de verilmistir.

Sekil 5.4 WBPU sentezinde kullanilan giris maddeleri
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3 14

Sekil 5.5 WBPU film

Cizelge 5.2 WBPU polimeri ve ¢ikis bilesenlerinin yari-kantitatif ¢oziiniirliik testi

sonugclari
Coziinme durumu*
Coziicii
+: ¢coziindii, -: ¢oziinmedi
aseton -
asetonitril -
kloroform +
DMSO +
Asetik asit +

*Sicaklik: 70 °C, siire 2 saat, m WBPU: 0,04 g/2 mL

Cizelgeden goriildiigii gibi, WBPU polimerinin bilesenleri olan diisiik mol kiitleli PEG
(Mn 1000) ve PCL (Mn 2000) polimerlerine kiyasla incelenen c¢oziiciilerdeki
coziintirliiklerinin sinirli olmasi, WBPU polimerinin farkli bir kimyasal yapida ve mol

kiitlesinin yiiksek olmasi ile iliskilendirilebilir.

5.3 Jelatin Elektroegirme Cahsmalari

Jelatin (B tipi, bloom sayis1 226) biyopolimerin farkli ¢oziiciilerdeki kalitatif ¢oziiniirligii

incelenmis ve asagidaki Cizelge 5.3’de gosterildi.
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Cizelge 5.3 Jelatin biyopolimerin farkli ¢6ziictilerdeki ¢6ziiniirligii

Coziinme durumu*

Coziicii
+: ¢oziindii, -: ¢coziinmedi
su +
n-metil pirolidon +
kloroform -

1,2-dikloroetan -

tetrahidrofuran -

asetik asit +
formik asit +
DMF -
DMSO +
etanol +-
asetonitril +

*Sicaklik: 60 °C, siire 2 saat

Cizelgedeki ¢oziiciiler goz Oniine alinarak jelatinin farkli ¢oziicii/coziicii sistemlerinde
¢Ozelti halleri hazirlandi. Bu ¢oziiciiler goz Oniine alinarak bazi ¢oziicii veya ¢oziicii
sistemleriyle hazirlanan jelatin biyopolimer ¢ozeltilerin pH iletkenlik cihaz1 yardimiyla
voltaj farklar1 olgiilerek Cizelge5.4’e aktarildi. Daha sonra jelatin biyopolimerinden
kiitlece farkli derisimlerle hazirlanan c¢ozeltilerden lif elde etmek igin elektroegirme

teknigi yardimiyla yapilan ¢alismalar Cizelge 5.5°te gosterildi.

Elektroegirme islemi; ¢ozelti parametrelerinden olan polimer ¢ozeltisi derisimi, mol
kiitlesi, viskozite, yilizey gerilimi, iletkenlik gibi ve cihaz parametrelerinden olan
uygulanan yiiksek voltaj, akis hizi, igne ucundan toplayiciya olan mesafe gibi
degiskenlere bagl olarak degismektedir. Bu parametreler, lif morfolojisini tek tek veya
sinerjistik olarak etkileyebilir. Basarili elektroegirme siirecini gosteren ii¢ 6nemli kriter
vardir. Bunlar; taylor konisinin olusumu, kararli jet ve boncuk goriintiisii igermeyen
homojen lifler olarak siralanabilir. Uygun kosullar saglanmadiginda jet olusumu
olusamaz, kiiciik boncuklar veya boncuk iceren lifler elde edilir. Bu nedenle,
elektroegirme ile homojen nanolifler elde etmek i¢in bu parametrelerin dikkatli bir

sekilde degerlendirilmesi gerekir (Bhardwaj ve Kundu 2010).
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Cizelge 5.4 Farkl ¢oziicii sistemleriyle hazirlanan jelatin ¢ozeltilerin pH iletkenlik

degerleri
Derisim (%) Coziicii veya ¢oziicii sistemi PH iletkenligi (mV)
4 H20 -147
4 EtOH (%70) -122
4 HAC (%50) +108
H>O/EtOH/HAC
4 -72
(6:3:1)
FAC/DCE/HAC
4 +216
(7:2:1)

Cozelti iletkenligi esas olarak polimer ve ¢dziicii tipinden etkilenmektedir. Genel olarak,
az miktarda serbest iyon i¢ermesi nedeniyle ¢oziiciilerin elektriksel iletkenligi diisiik
oldugundan, ¢ozeltilerin elektriksel iletkenligi mineral tuzlar, karboksilik asitler veya
asidik ¢oziiler eklenerek arttirilabilir. Elektroegirme ile ilgili genel kural, ¢ozeltinin
tamamen gerilmedigi durumlarda boncuk olusumunun goézlenmesidir. Daha diigiik
iletkenlige sahip ¢ozelti ile, damlacik ylizeyinin bir Taylor konisi olusturacak ytiikii yoktur
ve bu nedenle elektroegirme islemi gergeklesmez (Kasoju ve Ye 2021). Bu nedenle
¢oziicii sistemi incelemesinde en yiiksek elektriksel iletkenligin elde edildigi asidik

¢Oziicli sisteminin kullanildig1 kosullarda elektro-egirrme ¢alismalar: yiiriitilmiistiir.
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Cizelge 5.5 Jelatin biyopolimerinden 6n denemeler sonucunda elektro-egirilmis lif

olusum parametreleri

Jelatin Céziicii veya Gozlem elektroegirme parametreleri
De(l;l/zl)ml ¢oziicii sistemi

4 H20 o Viskozite ve

iletkenlikleri fiber
4 EtOH (%20) cekmeye yeterli degil

o Elektrospiiskiirme o Akis hiz1 (0,1-5,0 pL/h)

4 EtOH (%50) seklinde Aliiminyum

fOlyO uzerinde toz glbl ° Yuksek Volta_] (10_30 kV)
4 EtOH (%70) kaplama

e Toplayiciya olan uzaklik
4 HAC (%50) (5-15 cm)
0, .
4 HAC (%50) e Igne ucu gap1 (17-25
H.O/EtOH/HAC | gauge)

4 (6:3:1) o Iletkenlik ve

viskozitelerine gore

H,O/EtOH/HAC en uygun ¢oziicli
8 (6:3:1) sisteminin bulunmasi
10 H>O/EtOH/HAC
(6:3:1)
10 FAc/DCE/HAC
(7:2:1)

Yapilan 6n c¢alismalarda ilk 6nce ¢oziicli olarak su, su/EtOH kullanildiginda, yiizeyi
kaplanan substrat maddesi olarak kullanilan Aliiminyum folyo yiizeyinde lif olusumu
gbzlenmeyip yiizeyde damlamalar halinde gerceklesen elektro-piiskiirme olayr Sekil
2.10°da goriilmektedir. Cizelge 5.4’deki pH iletkenlik degerleri gbz oniine alindiginda
¢cOzelti ortamimin yeterince iletkenlige sahip olmadigi sonucuna varildi. Bu nedenle

¢Ozelti ortaminin iyonik iletkenligini arttirmak ig¢in asit ¢oziiciilerle birlikte coziicii

sistemi olusturulmasina karar verildi.
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Sekil 5.6 Elektro-piiskiirme halinde yiizeyde birikime

Yeni bir ¢oziicii sistemi hazirlanmasi amaciyla sirasiyla su, etanol ve asetik asitten
hacimce sirastyla yiizde 60, 30 ve 10 oranlarinda alinip hazirlandi ve “631” kod olarak
tanimlandi. On denemelerde 631 kodlu ¢oziicii sistemiyle hazirlanacak ¢dzeltinin
viskozitesini arttirarak fiber olusum denemelerine devam edildi. 631 kodlu ¢oziicii
sistemiyle yapilan elektroegirme isleminde ¢ozelti derisimi arttikca zamanla ¢dzeltinin
siringadan igne ucuna gelinceye kadar jellesme oraninin artarak lif olusturma egiliminin

azalmasina neden oldugu go6zlendi (Sekil 5.7).

Sekil 5.7 Elektroegirme sirasinda ¢dzeltinin jel halini almasi

631 kodlu ¢oziicii sistemi ile elektroegirme deneylerinde jellesmesinin sebebi jelatin
biyopolimerinden kaynaklanmaktadir. Jelatin  biyopolimeri, glisin, prolin ve

hidroksiprolin gibi yiiksek oranda hidrofilik amino asitler i¢eren dogal bir proteindir. Bu
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amino asitler, su molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturabilen ve suya kars1 yiiksek bir
afiniteye yol acabilen polar ve yiiklii fonksiyonel gruplara sahiptir. Hazirlanan ¢6ziicii
sisteminde %60 oraninda su bulundugunda, jelatinin hidrofilik amino asitleri su ile
etkileserek polimer zincirlerinin hidratlasmasina ve ¢ozelti boyunca dagilmasina neden
olmaktadir. Elektroegirme islemi sirasinda c¢ozelti sogudukcga, jelatin molekiilleri
hidrofobik etkilesimler nedeniyle birbirine yaklasarak suyu hapsedebilen ve bir jel

olusturabilen bir polimer zincir ag1 olusturarak igne ucundaki jellesme halini alir.

Bundan dolay1 asit yiizdesi yiiksek olan farkli bir ¢oziicii siteminin gelistirilmesi i¢in
¢Oziicii sisteminden su yerine asit c¢oziiciilerin yiizde hacimce yiiksek bir sistem
gelistirildi. Coziicli sistemine sirayla formik asit (%70), 1,2-dikloroetan (%20) ve asetik
asit (%10) eklenerek jelatin biyopolimeri i¢in elektroegirme isleminde kullanilmak iizere
hazirlandi ve “721” kod ile tanimlandi. Ugucu bir ¢oziicii olan dikloroetanin hizli bir
sekilde buharlagsmasi ve jetin incelirken hizli bir sekilde faz ayrismasinin meydana
gelmesi i¢in Onemlidir. Daha once, c¢oziicii sistemleriyle hazirlanmis ¢ozeltilerin
potansiyellerine bakildiginda 721 kodlu ¢6ziicli sisteminin daha ytiksek bir iletkenlige
sahip oldugu tespit edildi. Jellesme egilimini engelleme ve iletkenligin gelistirilmesi
amaciyla 721 kodlu ¢oziicii sistemi gelistirilmistir. Daha diisiik bir dielektrik sabitine
sahip polar bir ¢oziicii olan formik asit jelatin gibi hidrofilik molekiilleri ¢6zme ve
dagitmada daha az etkili oldugu i¢in ¢oziicii sistemine eklendi. Bu nedenle, jelatin formik
asit igeren ¢oziicli sisteminde ¢oziildiiglinde, jelatin polimer zincirleri sudaki kadar
hidrathh ve dagilmis olmayarak hidrofobik etkilesimlerin etkinligini ve bu sebeple
meydana gelen jellesme olasiligin1 azaltmaya yardimci olur. Ayn1 zamanda suya kiyasla
daha giiclii bir asit oldugu i¢in, formik asitteki asidik gruplar ile jelatindeki bazik gruplar
arasinda potansiyel olarak iyonik baglarin olusumuna yol acabilir. Bu iyonik baglarda,
hidrofobik etkilesimlerin olusumunu engelleyerek jellesme olasiligini azaltmaya katki
saglar. Coziicli sistemine asit eklenmesinin baska avantajlarindan biri de iyonik
iletkenligi artirmasidir. Bu artirillmis iletkenlik, elektroegirme sirasinda yiiklii polimer
cozeltisi veya eriyik jetinin olusumuna ve kararlilifina yardimci olarak lif olusumunu

saglar.
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Cozelti viskozitesi, elektroegirme islemi sirasinda lif morfolojisi ve boyutunda énemli bir
rol oynamaktadir. Genel olarak, ¢6zeltinin viskozitesi, ¢6zelti i¢indeki polimer molekiili
zincir dolasikliliginin derecesi ile iliskilidir. Polimerlerin birbirine karigsmasi, lif olusumu
i¢in ¢ok onemlidir (Ramakrishna 2005). Polimer ¢ozeltisi, jet hareketini engellemeden
yiiksek polimer dolasikliligi gostermelidir. Bagka bir deyisle, kritik bir viskozite
degerinin altinda, uygulanan voltaj, olusan jetin kararsizligindan dolayr boncuk
olusumuna neden olur. Cozelti viskozitesi, ¢ozeltinin konsantrasyonu ve polimerin
molekiiler agirlig: ile giiclii bir sekilde iliskilidir. Cizelge 5.6°da goriildiigii lizere jelatin
derigim %4 iken ¢Ozelti derisiminin yetersiz olmasindan, bir diger deyisle viskozitenin de
yeterli olmamasindan dolay1 fiber olusumu gézlenemedi. Bu amagla jelatin derisim orani
kademeli olarak arttirilarak denemeler yapildi. Derisim oranm1 %15’e geldiginde ilk lif
olusumu gozlenmis olup (Sekil 5.8) optik goriintiisii ise Cizelge 5.6’da verilmistir. Daha
sonra derisim incelemesi yapilarak ii¢ farkli derisim (%15, %20 ve %25) oranindaki
jelatin biyopolimeri kullanilarak elektroegrilmis lifler tiretildi ve Sekil 5.9’da gosterildi.
Aliminyum folyo yiizeyinde lif miktarinin zayif olmasindan dolay1 derigim orani
arttirllarak ¢aligmalar yiiritiilmistir. Cozelti derisim orani iist sinir olarak %25
oldugunda liflerin optik mikroskoptaki goriintiisiinde az oranda boncugumsu yapilar
tespit edildi. En uygun lif goriintiisii, jelatin derisim oraninin %20 oldugu anda oldugu

tespit edilerek bundan sonraki ¢alismalarda bu deger esas alinarak deneyler yiiriitildii.

Sekil 5.8 Elektroegrilmis jelatin kaynakli lif
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Cizelge 5.6 Jelatin derisiminin lif olusumuna etkisi

Jelatin Lif Dijital goriintii/Optik
Derisimi (%) olusumu goriintii
4 yok
8 yok
10 yok
15 var
20 var
25 var
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Sekil 5.9 Jelatinin ti¢ farkli derisimindeki (%15, 20% ve 25%) elektroegrilmis liflerin
optik mikroskop goriintiileri

Yiizey gerilimi, elektroegirme isleminde ve lif morfolojisinde kritik bir rol oynadigi
bilinmektedir. Elektroegirmeyi baslatmak ig¢in, elektrostatik kuvvetlerin ¢ozeltilerin
ylizey gerilimini yenmesi gerekir. Boylece, yiiklii polimer ¢6zeltisi jeti Taylor konisinin
ucundan disar1 atilabilir. Bu nedenle, ¢ozeltinin yiliksek yilizey gerilimi, jetin
kararsizliginin nedeni olabilir. Cozeltilerin viskozitesinin lif morfolojisi tizerindeki etkisi,
yiizey gerilimi ile onemli 6lciide iliskilidir. Ozellikle diisiik viskoziteli ve yiiksek
miktarda serbest ¢oziicii molekiiliine sahip ¢ozeltilerde, yiizey geriliminin etkisi altinda
¢oziicii molekiilleri kiiresel damlaciklar halinde toplanir. Bu, elektroegirme sirasinda
boncuk olusumunu destekler. Cozeltilerin viskozitesi arttikga c¢oziicii molekiilleri
arasindaki etkilesime polimer-¢oziicii etkilesimi hakim olmakta ve ¢ozeltilerin esnemesi
sirasinda  ylizey gerilimi ile ¢o6ziicii molekiillerinin bir araya gelme egilimini

azaltmaktadir (Ramakrishna 2005, Mitchell 2015).
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Elektroegirme isleminde c¢oOzelti parametreleri hakkinda gerekli degerlendirmeler
yapildiktan sonra cihaz parametreleri degerlendirilmistir. En uygun kosullarda lif
olusumu goézlenmesi agisindan elektroegirme cihaz degiskenleri olan akis hizi, igne
ucunun toplayiciya olan uzakligi, yiliksek voltaj degeri ve toplayiciiin donme hizi

incelendi.

Buna gore ilk olarak akis hizi parametresi degerlendirildi. Elektroegirme sirasinda,
ignenin ucunda sabit bir damlacik tutmak icin, polimer ¢o6zeltisi, siringa pompast veya
yer¢ekimi beslemesi ile yapilabilecek yeterli basingla beslenmelidir. Akis hizin1 kontrol
etmek i¢in ¢ogunlukla siringa pompasi tercih edilir (Zheng vd. 2013). Akis hizi,
elektroegirme islemi i¢in ¢ozelti miktarini ve jet hizini belirler. Hedeflenen nanolifli ags1
goriintiiler elde etmek i¢in ¢oziicli buharlastirilmalidir. Bu nedenle buharlagsma icin
gerekli zamani elde etmek i¢in daha diisiik besleme hiz1 arzu edilir. Homojen nanoliflerin
tiretimi i¢in kritik akis hizi, polimer sistemine baglidir. Deneylerde akis hizi1 5400 pL/h
dan 300 pL/h a kadar farkli kosullarda denemeler yapildi. Yiiksek akis hizlarinda igne
ucunda kesikli sekilde damlamalar gozlendi. Elektroegirme isleminde diizgiin ve sabit bir
fiber olusumunun gereksinimi i¢in taylor konisinin olusturulmasi ¢alisildi. Diigiik akis
hizlarinda taylor konisinin sabit oldugu gozlendi. En uygun akis hizinin 300 puL/h oldugu

belirlendi.

Sekil 5.10’da, elektoegrilmis jelatin liflerinin yiizeyinde inci kolye benzeri boncuklu bir
yapiyr gostermektedir. Bu boncugumsu yapinin olusmasindaki etkiler biiyiik olglide
elektroegirme islemiyle iliskili birgok paramtreye, ozellikle polimer c¢ozeltisinin
ozellikleri ve elektroegirme kosullariyla ilgili olarak atfedilebilir. Jelatin biyopolimer
¢ozeltisinin konsantrasyonu diisiik oldugunda (genellikle kiitlece %12 nin altinda) benzer
yapilar elde edilmektedir. Ancak jelatin i¢in olan bu kiitlece yiizdelik konsantrasyon,
farkli polimer tiirlerine gore degisebilmektedir. Yetersiz polimer ¢ozelti konsantrasyonu,
¢Ozeltideki polimer =zincirlerinin yetersiz bir sekilde karigmasimna neden olarak
elektroegirme sirasinda dengesiz jetlerin olusmasina yol agar (Reneker ve Chun 1996,
Zhang vd. 2005). Bu dengesizlik, siirekli liflerin olusmasi yerine boncuklu yapilarin
olusmasina yol agarak lif yiizeyindeki istenmeyen goriintiilerin olugsmasini saglar. Dahasi,

jelatin polimeri i¢in voltaj degeri 25 kV'u astifinda benzer boncugumsu yapilarin
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olustugu goézlemlendi. Asir1 yiikksek uygulanan voltajlar boncuk olusumunu
kolaylastirabilir ve anormal bir sekilde lif iiretimine yol agabilirken, yetersiz voltaj
degerlerinde ise jet uzamasi i¢in gereken giigten yoksun olunacagindan dolay1
boncugumsu yapilar gozlemlenebilir. Ancak bu voltaj degeri ve ona karsilik gelen
yapilarin olugmasi jelatin polimerine 6zgli olmakla beraber, farkli polimer tiirleri i¢in
benzer ya da farkli yapilarin olusabilecegi dikkate alinmalidir. ilerleyen boliimlerde
WBPU i¢in uygun voltaj yaklasik 27 kV oldugundan dolayi, polimer tiiriine bagl olarak

voltaj degerinin de degistitgi goz ardi edilmemelidir.

Ayrica, akis hizi da bu tiir yapilarin olugsmasina kabtkida bulunur. Jelatin biyopolimeriyle
yapilan elektroegirme islemlerinde akis kiz 0,1 — 2.4 uLL/h aralifinda yapilan ¢alismalarda
0,9 uL/h’in tizerindeki bir oranda akis hizi uygulandiginda, jet olusumu engellenerek igne
ucundaki damlacik toplayiciya dogru gider ve boncuklu bir lifli yapinin olugmasina neden
olur. Bunlarla birlikte, ¢oziiclinlin buharlasmasi i¢in yetersiz zaman da liflerin yiizeyinde
boncuksu yapilar géziikmesine sebep olabilir(Li ve Xia 2004). Ciinkii, eger ¢oziicii ¢ok
yavas buharlagirsa, jet toplayiciya temas etmeden oOnce liflerin olusmasi igin yeterli
zamana sahip olamayabilir ve bu da ¢ozeltinin boncuklar halinde lif yiizeyinde
birikmesine neden olabilir. Jelatin biyopolimeri i¢in elektroegirme iglemi igin
hazirladigimiz 7:2:1 ¢oziicii sistemini kullandik. Bu ¢6ziicii sistemi %70 (hacimce)
formik asit (kaynama noktas1 100,8 °C), %20(hacimce) diklorometan (kaynama noktasi
39,6 °C) ve %10 (hacimce) asetik asitten olusmaktadir (kaynama noktasi 117,9 °C).

Sekil 5.10 Yiiksek akis hizlarinda lif izerinde boncugumsu yapilarin olusumu
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Polimer ¢6zeltisinin akis hizi, elektroegirmede 6nemli bir parametredir ve elektroegrilmis
liflerin ozelliklerini etkilemektedir. Sekil 5.12°de jelatin biyopolimeriyle yapilan
elektroegirme isleminde ii¢ ayr1 akis hizt durumunu ve bunlarin jet olusumu tizerindeki
etkilerini gostermektedir. Sekil 5.11-a'da, yetersiz akis hizi (0,1 pl/h) yetersiz polimer
cozeltisinin (kiitlece %20) igne ucuna gelmesine neden olur ve bu da yetersiz jet
olusumuna sebep olur. Cok diisiik akis hizlarinda, elektrostatik alana yetersiz polimer
cozeltisi tedarik edilme olasilig1 vardir ve bu da jetin toplayiciya ulasmadan dnce erken
kurumasina neden olur. Bu, siklikla boncuk olusumuna, kesikli liflere veya ¢oziiciilerin
hizli buharlagsmasi nedeniyle nozul ucunda tikanmaya da yol agabilmektedir (Huang vd.
2003). Cok diisiik akis hizlarinda, polimer ¢6zeltisinin yeterince gerilmedigini ve bunun
da lif yiizeyinde boncugumsu yapilardaki morfoloji gibi kusurlara neden oldugunu
gostermektedir. Ayrica, ¢ok diisik akis hizlarmin lif uzamasinmi engelleyebilecegini,
bunun sonucunda boncuklar ve diizensiz liflerin bir araya gelmesiyle sonug¢lanabilecegini
ve dolayisiyla elektro-egirilmis lifin homojenligini bozabilmektedir. Sekil 5.11-c'de ise
jelatin polimer ¢ozeltisinin (kiitlece %20) akis hiz1 ¢ok yiiksek olup bunun da dengesiz
bir jete yol acarak daha kalin lifli ve boncuklu bir morfolojiye sebep olabilmektedir.
Sonug olarak, lifler daha kalin olma egiliminde olup boncuk olusumu veya diger
kusurlarin olasiligini artirmaktadir (Ramakrishna 2005). Sekil 5.11-b'de ise, siirekli ve
diizgiin lifler iiretmek i¢in genellikle en uygun olan (0,6 uL/h ) akis hizinda jelatin polimer
¢ozeltisinin (kiitlece %20) sabit ¢aplara sahip diizgiin, boncuksuz nanofiberler {irettigi

gozlenmistir (Greiner ve Wendorff 2007).

Sekil 5.11 Farkli akis hizlarinda igne ucundaki polimer jetin goriintiisii
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Sekil 5.12, elektroegirme islemi siirecinde igne ucunda olusan jelatin polimer
cozeltisinden (kiitlece %20) siringa pompasi yardimiyla 0,6 pL/h akis hizinda gonderilen
damlanin kararli bir yapida oldugunu, bu durumun diizgiin ve kesintisiz bir jet olusumu

i¢in kritik bir 6neme sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.12 igne ucundaki damlanin stabil halde olmas1

Daha sonra igne ucunun toplayicya olan mesafesi incelendi. igne ucu ile toplayici
arasindaki mesafe, lif morfolojisini ve c¢aplarin1 kontrol eden diger 6nemli islem
parametresidir. Ugtan toplayictya olan mesafe, jet dengesizligini, biriktirme siiresini ve
buharlasma oranini dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle ug ile toplayici arasindaki
optimum mesafe, ¢oOziiciiniin nanoliflerden buharlagsmasini tesvik edecek sekilde
ayarlanmalidir (Ghorani ve Tucker 2015). Boncuk olusumu, igne ucu ile toplayici
arasindaki mesafe azaltilarak artirilabilen alan giiciine baglanir. igne ucunun toplayictya
uzaklig1 5, 10 ve 15 cm olarak 6n denemeler yapildi. En uzak mesafe olarak secilen 15
cm’de fiberlerin toplayiciya yetisemedigi gozlendi. En kisa mesafe olarak segilen 5 cm
de ise igne ucu ile toplayici arasindaki yetersiz mesafe liflerin yetersiz kurumasina neden
olmaktadir. Bu durumda kuruma siiresi ¢Oziiciiyii buharlastirmaya yetmemekte ve
toplayici tizerinde kismen kurumus lifler ¢cokelmekte ve homojen nanolifler yerine yogun
bir sekilde paketlenmis yap1 elde edilmektedir. Fiberlerin toplayicinin ¢ogunlukla

arkasinda olustugu goézlendi. En uygun mesafenin 10 cm oldugu tespit edildi.
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Sekil 5.13 Igne ucunun toplayiciya olan mesafesinin etkisi

Ayrica, yiiksek voltaj degerlerinin fiber olusumuna katkis1 degerlendirildi. Elektroegirme
isleminde uygulanan gerilim, ¢ozeltideki elektrostatik etkilesim kuvvetlerini dogrudan
etkiledigi i¢in en Onemli islem parametresidir. Cozeltilerin ylizey gerilimine kars
koymak i¢in uygulanan voltajin kritik bir degeri gereklidir ve boylece polimer jet Taylor
konisinden digar1 atilabilir (Bhushani ve Anandharamakrishnan 2014). Bu kritik voltaj
degeri polimerden polimere degisir. Elektroegirmeyi baslatmak ig¢in, belirli bir dig
elektrik alan1 saglanmalidir. Ancak belli bir noktadan sonra uygulanan yiiksek voltaj
boncuk olusumuna neden olur. 10, 15 ve 20 Kv degerleri denenip, 10 Kv da lif olusumu
gozlenmeyip 15 ve 20 kv da lif olusumu gozlendi. 15 Kv da fiberlerin yeterince
olusmadig1 gbzlenip en uygun fiber olusumunun yiiksek voltaj miktarinin 20 Kv oldugu

durumda gozlendigi belirlendi.

Sekil 5.14’te toplayicinin doniis hizinin elektro-egrilmis liflerin hizalanmasi ve yonelimi
tizerindeki etkisi incelendi. Kiitlece %20’lik jelatin biyopolimeri ¢ozeltisinin 0,6 puL/h
akis hizinda 20 kV’da ve toplayiciiin igne ucuna 10 cm mesafesinde doniis hizlar
sirastyla 400, 800 ve 1200 rpm degistirilerek sistematik olarak incelendi. Hizli1 Fourier
Doniistimii (FFT) goriintii isleme teknigini kullanildi. Toplayicinin doniis hiz1 arttikga
liflerin yoneliminin giderek dogrusallastigi ve hizali hale geldigi gozlemlendi. Ozellikle,
1200 rpm gibi daha yiiksek doniis hizlarinda, lifler 6nemli derecede digerlerine kiyasla
daha anizotropik bir 6zellik sergiledi ve bu da donen toplayici tarafindan uygulanan artan
mekanik gerilme ve merkezcil kuvvetlerin liflerin doniis ekseni boyunca daha iyi

hizalanmasini kolaylastirdigini atfedilmektedir (Pham vd. 2006, Zhang ve Yu 2014).
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Sekil 5.14 Toplayicinin donme hizinin liflerin yénelim dogrultusuna etkileri

Yapilan 6n denemeler sonucunda en uygun kosullarin kiitlece %20°lik jelatin derisiminin,
721 kodlu ¢oziicli sistemiyle hazirlanip, 300 uL/h akis hizinda, igne ucunun toplayiciya

olan mesafesi 12 cm uzaklikta oldugu, yiiksek voltaj degerinin 20 Kv’da ve donme hizinin
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400 rpm’de oldugu belirlendi. Bundan sonraki yapilan ¢alismalarda nano yapida fiber
olusumu i¢in ¢ozelti ve elektroegirme cihaz parametreleri olarak bu degerler g6z 6niine

deneyler yiiriitiilmiistiir.

En uygun elektroegirme cihaz kosullar belirlendikten sonra pamuk kumas yiizeyine
elektro-egrilmis lifler olusturulmaya calisildi. Bu amagla pamuk kumaslar tizerinde
yukarda belirtilen elektroegirme kosullarda gerekli islemler yapildi. Islem sonrasinda
ylizeye kaplanan elektroegrilmis ag dokunun pamuk kumasa yapismadig: goriildii (Sekil

5.15).

Sekil 5.15 Elektroegrilmis lifin kumas yiizeyinden kavlamasi

Sekil 5.16’da goriildiigii gibi kumas yiizeyinde nanolifli ag dokunun olustugu ancak
yilizeyden kolaylikla kavladigi ve mekanik 6zelliklerinin zayif oldugu tespit edildi. Bu
durumun iyilestirilmesi amactyla ilk olarak (birinci yol), elektroegirme iselemi 6ncesi
pamuk kumas yiizeyinin %2,5 luk HPMC c¢o6zeltisiyle muamele edilmesi sonucunda
yiizeye kaplanan elektroegrilmis jelatin lifli dokunun zemin pamuk kumas ile uyumlu ara
baglayici bir polimer olarak HPMC varliginin etkisi izlendi (Sekil 5.17). Diger bir yol
ise elektroegirme islemi yapilirken ¢ozelti igcine HPMC polimerinden %0,5’lik
derisiminde olacak sekilde kati halde elektroegirme islemi icin hazirlanan c¢ozelti
ortamina eklenerek pamuk kumas ylizeyinde etkilesim gostermesi beklendi (birinci yol).
Her iki yol ile yapilan iglemlerin sonucunda olusan kumas yiizeyinde kapli jelatin lifli ag

dokularinin optik mikroskop altindaki goriintiileri Sekil 5.17°de gosterildi. Optik
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mikroskop goriintiilerine bakildiginda, kati halde HPMC’nin ¢ozelti ortamina
eklendiginde, ¢ozelti i¢indeki HPMC’nin elektoegirme islemi sonrasinda olusan lif

yapisni bozdugu ve liflerin sismesi benzeri bir yapiya biiriindiigii gozlendi.

Pamuk kumas

(1) (2)
HPMC

jelatin

Sekil 5.16 Pamuk kumas yiizeyinde lif adhezyonunun arttirilmasi Iki farkli yaklasim; (1)
HPMC’nin kumas yilizeyine damlatilmas: ve (2) HPMC’nin ¢ozelti ortamina
eklenmesi

Cozelti ortamina HPMC polimeri eklendiginde optik mikroskop goriintiilerinde liflerin
birbirlerine hedeflenen nanolifli ag doku goriintiisiinii vermedigi tespit edildiginden bu
yaklagim yerine kumas ylizeylerinin HPMC ¢ozeltisiyle 1slatilip daha sonra elektroegirme
islemine tabii tutulmasi gerceklestirildi. Sekil 5.17°de goriildiigii gibi kumas ylizeyinde
istenilen dokuda, saglam nanolifli ag doku kaplamasi1 hedeflendigi sekilde elde edildi.
Bundan sonraki biitiin ¢aligmalarda %2,5’luk HPMC ¢o6zeltisiyle hazirlanan pamuk

kumas numuneleri kullanilarak ¢aligma devam ettirildi.
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Sekil 5.17 Birinci yontemle (a), ve ikinci yontemle yapilan (b) c¢alismalardaki
elektroegrilmis liflerin kuma yiizeyindeki tutunmalar1 ve optik goriintiileri

%2,5’luk HPMC ¢ozeltisi ile muamele edilen pamuk kumasin yiizeyinde, jelatin
biyopolimeri i¢eren nanolifli bir agdoku elde edilmistir. HPMC'nin hidrofilik yapist,
pamuk yiizeyiyle kuvvetli etkilesimler kurarak, jelatin biyopolimerlerinin elektrospun
lifleriyle stabil bir tutunma saglar. Bu durum, elektroegirme sonrasi lif morfolojisinin
kumas yiizeyine homojen bir sekilde yerlesmesini kolaylastirir ve biyopolimerlerin
pamuk kumasa etkili bir sekilde baglanmasina imkan tanir. Sekil 5.18, daha oOnce
%2,5'luk HPMC c¢ozeltisi 1le muamele edilmis pamuklu kumasin yiizeyine etkili bir
sekilde uygulanan jelatin biyopolimerinden yapilmis bir nanofibroz ag dokunun
olusturulmasint gostermekte olup bu, elektroegrilmis jelatin liflerinin pamuk kumas

ylizeyine daha iyi tutunmasina katkida bulunmaktadir.
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ekil 5. 02,511 cozeltisi ile muamele edilen pamuk kumasin yiizeyinde,
Sekil 5.18 %2,5’lik HPMC 1 1 le edil k k d
jelatin biyopolimeri i¢ceren nanolifli bir ag doku

5.4 Jel/PEI Elektroegirme Calismalari

Sekil 5.19°da jelatin biyopolimeriyle elektroegirme calismalarinda kullanilacak PEI

polimerleri gosterilmektedir.

| HO T
Jelatin ! \/\+ L-PEI
: . H

Sekil 5.19 Jelatin ve PEI polimerleri
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Bu amagla jelatin biyopolimeriyle ii¢ farkli mol kiitlesine sahip BPEI’ler kullanilarak
hibrit morfolojinde pamuk kumas yilizeyinde elektro-egrilmis lif kompozitler elde edildi.
Hedeflenen yapidaki nano goriintiilerin elde edilebilmesi i¢in mol kiitlesi Mn 800 olan
BPEI tercih edildi. En uygun kosulun se¢ilmesi i¢cin mol kiitlesi 800 olan BPEI’nin dort
farkli derisimi (%5, %10, %15 ve %20) kullanilarak pamuk kumas iizerine elektro-
egrilmis lifler elde edilmeye ¢alisildi. Cozelti ortaminda BPEI derisimi %20 oldugunda
Al folyo iizerinde lif elde edilemedigi ve derisiminin %15 oldugunda da fiber vermeyip
Al folyo lizerinde jelimsi yapilar olusturdugu Sekil 5.20° de goriilmektedir. Bunun
sebebinin ¢ozeltinin asir1 viskoz oldugundan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Sekil 5.20
’de gorildigi tizere ¢ozeltideki BPEI derisim orani azaldik¢a, ¢ozelti vizkozitesinin
azaldig1 bu sebeplede de toplayici tizerinde lif olugma egilimi gosterdigi goriilmektedir
(Sekil 5.21). En uygun kosul jelatin derisimi %20 ve BPEI derisimi %10 olarak kabul
edilip diger iki farkli mol kiitlesine sahip BPEI’ler (Mn=1800 ve Mn=10000) i¢inde
uygun derigim olarak kabul edilip gerekli deneyler yapildi (Sekil 5.21).
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Sekil 5.20 Jelatinin %20 lik derisimi ile BPEI’nin (a) %15 be (b) %20 lik derisimlerinin
elektroegirme isleminin uygulanmasi sonucu elde edilen fotografik goriintiileri
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Sekil 5.21 Jelatinin %20 lik derisimi ile BPEI’nin (a) %5 ve (b) %10 derisimlerinin
elektroegirme isleminin uygulanmasi sonucu optik mikroskoptaki goriintiileri
(40x)

Sekil 5.22 Elektroegirme cihaziyla yapilan aliminyum folyo iizerindeki nano-lifli ag
dokudaki yapinin fotografik goriintiisii

Sekil 5.23’te gosterilen dijital goriintiiler, jelatin ve dallanmis poli(etilenimin) (BPEI)
polimerleri ile olusturulan ii¢ farkli molekiiler agirliga (Mn=800, 1800, 10000) sahip
nanolifli kompozitlerin kumas yiizeylerine kaplanmasini detaylandirmaktadir. Bu yapular,
elektroegirme yontemi kullanilarak elde edilmis olup, BPEI'nin molekiiler agirliklarinin
kompozit kalinlig1 ve lif morfolojisi lizerindeki etkileri net bir sekilde gézlemlenmistir.
Cizelge 5.8'de sunulan kompozit kalinlik Ol¢timleri, polimerlerin farkli molekiiler

agirliklariin, kompozit yapilarinin kalinlig: tizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu
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gostermektedir. Mn=800 olan BPEI ile olusturulan kompozitler, diisiik molekiiler
agirhigin sagladig daha diisiik viskozite ve yliksek hareket kabiliyeti nedeniyle daha ince
katmanlar olustururken, Mn=10000 olan BPEI ile olusturulan kompozitler, daha yiiksek
viskozite ve zincir uzunlugu nedeniyle daha kalin bir yap1 sergilemistir. Bu sonuglar,
molekiiler agirligin kompozit kalinligini ve lif yapisinin kontroliinii saglayan kritik bir

parametre oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 5.23 Pamuk kumas yilizeyine kaplanmis jelatin ile {i¢ farkli mol kiitlesine sahip
PETI'lerin hibrit yapidaki digital goriintiileri

Sekil 5.24 Jelatinin %20 lik derisimi ile mol kiitleleri farkl1 %10 BPEI derisimlerinin (a)
Mn=1800 ve (b) Mn=10000 olarak elektroegirme isleminin uygulanmasi
sonucu optik mikroskoptaki goriintiileri (40x)



Jelatin ve BPEI polimerleri ile elektroegirme kosullari tespit edildikten sonra saf P20x
ve saf LPEI (Mn 4000) polimerleri ile orta derecede hidroliz edilmis P20x-ko-PEI
kopolimerleri ile jelatin katkilanarak HPMC modifiyeli pamuk kumasglar iizerinde

elektroegirme ¢alismalart gergeklestirildi ve sonuglar sirali bir sekilde sunulmustur.

Bunlardan ilk olarak jelatin ve P20x polimerinin ti¢ farkli derisimiyle (%5, %10, %15)
Aliiminyum folyo tizerine elektroegrilmis lifler elde edilip Sekil 5.25’te gosterildi. En

uygun lif verme kosulunun P20x derigiminin %10 oldugunda elde edildigi gosterildi.

Sekil 5.25 Ug farkli derisimdeki P20X’un jelatin ile harmanlanmis elektroegrilmis
liflerin optik mikroskop goriintiileri (a) %5, (b) %10 ve (¢) %15

Sekil 5.26 Pamuk kumasg yiizeyine kaplanmis jelatin ile P20x (GH4) ve P20x-ko-
PEI'nin (GH5) hibrit yapidaki digital goriintiileri

Daha sonra az ve orta oranda hidrolizlenmis P20x polimerleriyle pamuk kumasg
yilizeyinde elektro-egrilmis nano lifler elde edilmesi i¢in gerekli calismalar yapildi. Az

oranda hidrolizlenmis P20x polimeriyle jelatin biyopolimerinin pamuk kumas
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ylizeyinde, orta oranda hidrolizlenmis P20x polimeriyle pamuk kumas ylizeyindeki optik
goriintiileri Sekil 2.24°de gosterildi. Sekilde goriildiigii lizere orta oranda hidrolizlenmis
P20x polimeri liflerin yiizeyinde boncugumsu yapilarin artmasina sebep olurken, az

oranda hidrolizlenmis P20Ox’un lif ylizeyinde daha az boncuksu yapida oldugu goriildii.

Sekil 5.27 Jelatin ile az (a) ve orta (b) oranda hidrolizlenmis P20x polimeri optik
mikroskop goriintiileri

Daha 6nce dallanmis polietilenimin polimerlerinde tercih edilen %15 st sinir olan
derisim kosullar1 kullanilarak jelatin ve LPEIl polimerleri kullanilarak elektroegirme
deneyleri yiiriitiildii. Sekil 2.25°de goriildiigii iizere LPEI derisim oraninin yiiksek oldugu
andaki optik goriintiisiinde hedeflenen ag dokulu lifler yerine, film i¢ine gomiilmiis
kesikli fiber goriintiileri elde edildi. Ayrica boncugumsu yapilarinda oldugu da gozlendi.
LPEI derisim miktar1 azaltildiginda (%10) ise liflerin daha diizgiin bir sekilde olustugu,

boncuksu yapilarin daha az oranda olustugu goriildii.
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Sekil 5.28 Jelatin ile %15 (a) ve %10 (b) derisimdeki LPEI polimerinin optik mikroskop
goriintiileri

Sekil 5.29°da jelatin biyopolimeri ve LPEI polimeri asidik ortamda karistirildiginda
cozeltide rengin soluk saridan mat krem rengine degismesi birkacg farkli faktore bagl

olabilir.

—-— e -

Sekil 5.29 Jelatinin (a) P20x, (b) orta derece hidroliz P20x ve (c) LPEI polimerleri ile
karigimlarindan olusan ¢ozeltilerinin renk degisimi

Bu renk degisikligi muhtemelen iki polimer arasinda bir kompleks olusumundan
kaynaklanmaktadir. Jelatin, karboksilik asitler ve amino gruplar1 gibi fonksiyonel
gruplara sahip amino asitler iceren protein bazli bir polimerdir. LPEI ise amin gruplari

iceren etilenimin tekrar eden birimlerinden olusan bir polimerdir. Asidik bir ortamda,

79



jelatin molekiilleri iizerindeki karboksilik asit gruplar1 protonlanarak molekiil tizerinde
pozitif bir yiik ile sonuglanirken LPEI iizerindeki amino gruplar1 da protonlanarak
polimer tizerinde pozitif bir yiike yol agacaktir. Pozitif yiiklii jelatin ve LPEI polimerleri
daha sonra elektrostatik ¢ekimler yoluyla birbirleriyle etkilesime girebilir. Bu etkilesim,
iki polimer arasinda ¢Ozeltide mat krem renginde olarak goriilebilen bir kompleks
olusumuna yol agar. Bu kompleksin olusumu muhtemelen jelatin ve PEI molekiilleri
tizerinde birbirleriyle ¢oklu elektrostatik baglar olusturabilen ¢ok sayida amino ve
karboksilik asit grubunun varligindan kaynaklanmaktadir. Bagka bir olasi agiklama ise,
amin bazli polimerin, jelatin polimer i¢in bir dagitici veya stabilizator gorevi gorerek,
orijinal jelatin polimerdeki daha biiyiik parcaciklardan farkli sekilde 15181 dagitan daha
kiigiik parcaciklar veya kiimeler olusturmasina neden olmasidir. Bu da, karisimin

renginde ve diger optik 6zelliklerinde degisikliklere neden olabilmektedir.

Cizelge 5.7 Jelatin ile harmanlanmis yapidaki PEI tiirevlerininin farkli derisimlerinde
olusan polimerlerinden elektroegirilmis fiber elde etme kosullarinin

incelenmesi
Numune Jel BPEI, P20x, P20x-ko-PEI pH Elektroegirme yorum
kod derisimi veya LPEI derigimi
Lifler olusumu var, PEI
% 20 % 5-15 (BPEI Mn:800) derisimi arttik¢a
GH1 o . e . 1,56 .
7:2:1 ¢bzucu sistemi 7:2:1 ¢bzucu sistemi boncugumsu yapilar
artmakta (%15 )
Lifler olusumu var, PEI
% 20 % 5-15 (BPEI Mn:1800) derisimi %10 dan sonra
GH2 e . o . 1,60 "
7:2:1 ¢ozlcl sistemi 7:2:1 ¢ozlcl sistemi arttikga boncugumsu
yapilar artmakta
Lifler olusumu var, PEI
% 20 % 5-15 (BPEI Mn:10000) derisimi %5 den sonra
GH3 R . T ; 1,79 M
7:2:1 ¢ozlic sistemi 7:2:1 ¢oziicl sistemi boncugumsu yapilar
artmakta
%20 %5-15 (P20x) ) .
GH4 7:2:1 ¢Ozlicu sistemi 7:2:1 ¢Ozlcu sistemi 1,05 Lifler kesiksiz kapland.
% 20 % 10 (P20x-ko-PEl) . .
GH5 7:2:1 ¢bziici sistemi 7:2:1 gbziicii sistemi 1,30 Lifler kesiksiz kapland..
Lifler kesiksiz kaplandi,
% 25 % 7,5 (LPEI) jelatin derisimi lif
GH6 o . o . 1,37 .
7:2:1 ¢bzucu sistemi 7:2:1 ¢bzucu sistemi olusumunun saglanamsi
icini arttinld
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Sekil 5.30 Pamuk kumas yiizeyine kaplanmis jelatin ile LPEI'nin (GH6) hibrit yapidaki
digital goriintiisii

Cizelge 5.8 Pamuk kumas yiizeyine kaplanmis jelatin ile PEI polimerlerinin hibrit
morfolojideki kalinliklari

Ornek Lif kalinlig1 (mm)
Saf pamuk kumag 0,275

GH1 0,362

GH2 0,373

GH3 0,414

GH4 0,468

GH5 0,421

GH6 0,380

5.5 WBPU Elektroegirme Calismalari

[lk asamalarda, su bazli poliiiretan (WBPU) sentezindeki yumusak segment, 1000
molekiiler agirliga sahip PEG polimerinden olusuyordu. PEG'in polikaprolakton diole
(PCL-diol) orani literatiirden keyfi olarak secilmis ve 75:25 olarak belirlenmistir (Hao
vd. 2016). Yukarida bahsedilen sekilde sentezlenen WBPU'nun elektroegirme islemi ile
fiber elde etmek icin bir deneme yapilmistir. Ancak, HPMC ile islenmis pamuklu kumasg
iizerine kaplanmis istenen elektro-egirilmis elyaf, gerekli kosullarin karsilanamamasi
nedeniyle elde edilememistir. Sekil 5.31 elektroegirme yerine elektropiiskiirme seklinde
y1gm/film formunda kumas yiizeyindeki kaplamay1 gostermektedir. Bagka bir deyisle, bu

0zel formiilasyonun baslangigta beklendigi gibi elektroegirme islemini etkili bir sekilde
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kolaylastirmadigr kaydedilmistir. Elektroegirme siirecindeki bu zorlugun olasi1 bir
aciklamasi, PEG'in diisiik molekiiler agirligimin lif olusumu igin gereken zincir
dolanmalarim1 ve viskoziteyi engellemis olabilecegidir. Sonu¢ olarak, bu endisenin
istesinden gelmek ve elektroegirme prosediiriinii kolaylagtirmak i¢in PEG'in molekiiler
agirligr 20.000'e yiikseltildi. Bu degisikligin ardinda yatan neden, PEG’in molekiiler
agirhiginin artmasinin elektroegirme WBPU ¢ozeltisinin viskozitesinde artisa yol agacagi
ve boylece elektroegirme prosediirii sirasinda lif olusumunu artiracagi varsayimina

dayaniyordu.

Ayrica, yumusak segment oraninin, 6zellikle PEG ile PCL-diol oraninin, WBPU genel
ozelliklerini 6nemli dlgiide etkiledigini gosterdik. Bu ¢alismada, dnceki arastirmalara
dayanarak %75 PEG ve %25 PCL'den olusan optimum yumusak segment orani
secilmigtir. Elektroegirme islemi, PEG (Mw:20000) konsantrasyonu %50'ye ulasana
kadar elektro-egirilmis elyafi vermemistir. En uygun lif olusumu PEG (20000) oran1 %75
ve PCL-diol oran1 %25 oldugunda goriilmiistiir.

Sekil 5.31 PEG (Mw: 1000) kullanilarak sentezlenen WBPU polimerinin klorofom
ortaminda hazirlanmis  %20’lik  ¢Ozeltisinden harmanlanmig karigim
morfolojisinde Al folyo tizerine elektroegirilmis kaplamanin goriintiisi

(elektropiiskiirme seklinde olustugu diistiniilmektedir)

Sentezlenen WBPU polimerinin farkli ¢oziictilerdeki kalitatif ¢oziintirliigii incelenmis

ve asagidaki Cizelge 5.9°da gosterildi.
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Cizelge 5.9 Sentezlenen WBPU’larin farkli ¢6ziiciilerdeki ¢oziinme durumlari

Kloroform DMF FAc EtOH
WBPU1 + - + -
WBPU2 + - + -
WBPU3 + - + _
WBPU4 + - + -
WBPU5 + - + -

*Sicaklik: 25 °C, siire 2 saat,
* +: ¢o6zlindd, -: ¢dziinmedi

WBPU'larin ¢6ziinlirligiiniin  arastirilmasi, Cizelge 5.9'da gosterildigi gibi ortam
sicakliginda gerceklestirilmistir. Yari-kantitatif sonuglar g6z Oniine alindiginda,
WBPU'larin kloroform ve formik asitte (FAc) ¢oziindiigii gozlenirken, DMF ve etanolde
(EtOH) ¢6ziinmedigini gostermistir. Gozlenen olgular, ¢oziiciilerin polarite ve ¢oziinme
ozelliklerine baglanabilir. Kloroform ve FAc’de, WBPU’larin hem polar hem de polar
olmayan bilesenlerinin ¢dziinmesine olanak saglar. Buna karsilik, DMF ve EtOH 1n, daha
yiiksek polariteleri nedeniyle, normal g¢evre kosullarinda WBPU’larin hidrofobik
segmentlerini ¢ozmede sinirh ¢oziintirliik sergiledikleri gosterdikleri sonucuna varildi.
Bununla birlikte, WBPU polimeri, DMF ve EtOH c¢oziiciileri i¢indeki ¢ozilinlirliigiiniin
yiiksek sicakliklarda (50 °C) arttig1 gozlendi. Yani, DMF ve EtOH’n ¢oziinme kapasitesi
yuksek sicakliklarda artmakta, dolayisiyla WBPU'larin ¢oziinmesini kolaylastirdigi
goriildii. Bu nedenle, WBPU polimerinden lif elde etmek igin elektroegirme
calismalarinda kullanilmak {izere ¢oziicii olarak kloroformun kullanilmasma karar

verildi.

Zincir uzaticinin lif olusumu hakkinda bir degerlendirme saglamak i¢in zincir genisletici
tiriniin etkisi de arastirildi. Bu amagla, PDO, BDO diolleri ve GLY trioli ¢esitli
uygulamalarda zincir genisletici olarak siklikla kullanildigir bilinen polialkoller bu
calismada da tercih edildi. Bu incelemede kullanilan bilesenlere ait mol oranlar1 Cizelge

5.10’da sunulmustur.
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Cizelge 5.10 WBPU sentezi sirasinda zincir genisletici tiiriinlin incelenmesi

Sample PEGyoo0 | PCL-diolzo00 Z?ncir. .
code (yumusak segment) genisletici
1,0 mol tlri
WBPU4 PDO
WBPU7 75 25 BDO
WBPUS Gly

PDO, elektroegirme kosullarina bagli olarak incelenen ¢esitli tiirler arasinda en uygun
zincir uzatict olarak kabul edilebilir. Elektroegirme siireci polimerin molekiiler
agirhigindan biiylk Olglide etkilenir. Uygun mol kiitlesine sahip bir polimerin
kullanilmasi, tutarli ve esit bir ylizey dokusu sergileyen liflerin {iretilmesiyle
sonuglanacaktir. Gliserol en biiylik molekiiler agirliga sahip olmasina ragmen,
elektroegirmede kullanimi ¢ozeltinin yiiksek viskozitesi nedeniyle zorluklar yaratabilir.
Sonug olarak, bu durum daha yiiksek voltaj uygulanmasini gerektirebilir ve boncugumsu
yapilarin olusmasina neden olabilir. PDO, elektroegirme i¢in molekiiler agirlig1r uygun
bir 6l¢iide artirirken, ¢dzeltinin viskozitesinde asir1 bir artistan kaginarak uygun bir denge

sunar.

Ug karbon atomlu dogrusal bir diol olan PDO, WPU'larin sentezi igin en yaygin zincir
uzaticidir. Daha kisa zincir uzunlugu daha diisiik molekiiler agirliklara neden olur, bu da
onu gii¢ ve esneklik dengesi gerektiren uygulamalar i¢in uygun hale getirir. Gliserol ile
sentezlenen WBPU'nun molekiiler agirlig: {igii arasinda en yiiksek olarak bulunmustur,
¢linkti bir triol olan gliserol daha fazla ¢capraz bag olusturabilir ve bu da daha yiiksek bir
molekiiler agirliga yol agar. BDO ve PDO ile sentezlenen WPU'lar daha diisiik molekiiler
agirliklara sahipti, PDO daha kisa zincir uzunlugu nedeniyle en diisiik molekiiler agirliga
neden oldu. Ayrica, PDO iyi bir gerilme mukavemeti ve kopma uzamasi dengesi
saglayarak mukavemet ve esneklik dengesi gerektiren uygulamalar icin uygun hale

getirmistir.

Sonug olarak, her bir zincir uzaticinin avantajlar1 olsa ve belirli uygulamalar i¢in tercih
edilebilir olsa da, PDO iyi bir 6zellik dengesi sunarak onu elektroegirme uygulamalari

icin uygun hale getirmektedir. Molekiiler agirlik, mekanik o6zellikler, termal stabilite,
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¢Oziiniirliik ve morfoloji arasinda iyi bir denge saglayarak WBPU'larin sentezi i¢in ¢ok

yonlii bir se¢imdir.

Sert segment ile yumusak segment arasindaki oran, elde edilen polimerin 6zellikleri
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu i¢in WBPU sentezinde kritik bir parametredir.
Baslangicta, LDI'nin yumusak segmente molar orani 1,5:1,0 idi. LDI'nin molar oraninin
yumusak segmentin 1,0 molii basina 3,0 mol olarak degistirilmesi, elde edilen WBPU'nun
ozelliklerinde ve davranigsinda cesitli degisikliklere neden olacaktir. LDI'nin molar
oraninin artmasi, WBPU i¢indeki sert segment iceriginde buna karsilik gelen bir artisa
neden olacaktir. Bu nedenle, polimerde sert bir segmentin varligi, sertligini ve
mukavemetini 6nemli 6l¢ilide artirir ve sonugta ortaya ¢ikan polimerin esnekliginde bir
azalmaya yol acar. Ayrica sert segment icerigindeki bir artiy, WBPU'nun termal
stabilitesini artirabilecek sert segment alaninin camsi gecis sicakliginin (Tg)

ylkselmesine de neden olacagi sonucuna varilmaktadir.

Sekil 5.32'de gosterilen poliiiretan lifler, zincir genisleticiler olarak kullanilan PDO ve
BDO ile sentezlenmis su bazli politiretan (WBPU) sisteminden elde edilmistir. Bu iki
zincir genisletici, poliiiretan sistemlerinde segmentler arasi etkilesimleri ve mekanik
Ozellikleri onemli Olciide etkileyen yapisal bilesenlerdir. PDO, daha kisa zincir
uzunluguna sahip bir diol olup, poliliretan zincirlerine daha kompakt ve sert bir yap1
kazandirabilirken, BDO daha esnek bir yapiya sahip olup, poliliretanin elastikiyetini
artiran uzun segmentlerin olusumuna olanak tanir. Her iki genisletici de, elde edilen
WBPU liflerinin elektroegirme islemi sirasinda morfolojik yapilarina etki ederek, fiberin
cekme mukavemeti, esneklik ve ylizey 6zellikleri gibi parametreleri kontrol eder. PDO
ve BDO’nun farkli oranlarda kullanilmasz, lif ¢ap1, homojenlik ve yiizey piiriizliiliigi gibi
mikroyapisal farkliliklara yol acabilmekte ve bu da liflerin biyomedikal uygulamalar i¢in
potansiyel performansini dogrudan etkileyebilmektedir. Bu nedenle, PDO ve BDO'nun
zincir genisleticiler olarak farkli oranlardaki kombinasyonlari, su bazli poliliretanlarin

elektroegirme siireglerinde lif yapilariin miithendisliginde 6énemli rol oynamaktadir.
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Sekil 5.32 Zincir genisleticiler olarak kullanilan PDO (WBPU4) ve BDO (WBPUY) ile
sentezlenmis WBPU lifler

5.6 WBPU/PEI Elektroegirme Calismalari

Hibrit elektroegirme sistemi: Elektroegirme, nanofiber iiretimi alaninda yiiksek
verimlilik ve fonksiyonel malzemelerin tasarimina olanak saglayan bir iiretim teknigidir.
Bu yontem, ozellikle biyomedikal uygulamalarda, c¢evre dostu malzemelerin
gelistirilmesinde ve ileri seviye filtreleme sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu ¢alismada, WBPU4 sentezlenmis polimeri kullanilarak hibrit formda nanofiberlerin
tiretimi amaclanmistir. WBPU4 ¢ozeltisi, BPEI, LPEI ve tiirevleri olan P20x ile P20x-
ko-PEI polimeriyle harmanlanarak elektroegirme siirecine tabi tutulmustur. Sekil 5.33’te,
elektroegirme yontemi ile hibrit formdaki liflerin {iretiminde kullanilan deneysel
diizenegin sematik gosterimi yer almaktadir. Bu diizenek, yiiksek voltaj altinda yiiklii bir
igneden gecerek ince lif formunda piiskiirtiilen polimer ¢ozeltisinin, karsit yiiklii bir
toplayict plaka lizerinde birikmesini iceren tipik bir elektroegirme siirecini temsil
etmektedir. Calisma kapsaminda hibrit liflerin {iretimi, 1if morfolojisinin kontrolii ve
yapi-mekanik 6zellik iligkileri detayli bir sekilde incelenmis olup, bu liflerin 6zellikle

biyomedikal alanindaki potansiyel uygulamalari iizerinde durulmustur.
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Yuksek Voltaj Toprak Hatti
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W
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lif Tambur

Sekil 5.33 Elektroegirmede kullanilan hibrit formadaki liflerin iiretiminin sematik olarak
gosterimi

Elektroegirme calismalarinda kullanilmak iizere ¢oziicii tiiri olarak kloroform tercih
edilerek, WBPU4 sentez kosullarinda sentezlenen polimerin, uygulanan yiiksek voltaj,
akis hizi, igne ucundan toplayiciya olan mesafe ve polimer ¢ozeltisinin derigimi, mol
kiitlesi, viskozite, yiizey gerilimi ve iletkenlik gibi cihaz parametrelerinden etkilenir. Lif
morfolojisi, bu parametreler tarafindan tek tek veya sinerjistik olarak etkilenebilir.
Elektroegirmenin basarili oldugunu gosteren iic onemli kriter vardir. Bunlar; taylor
konisinin olusumu, kararli jet ve boncuk goriiniimii olmayan homojen lifler olarak
siralanabilir. Jet olusumu, uygun kosullar saglanmadiginda gergeklesmez ve kiiciik
boncuklar veya boncuk igeren lifler elde edilir. Bu nedenle, elektroegirme yoluyla
homojen nano-lifler liretmek i¢in bu parametrelerin dikkatli bir sekilde degerlendirilmesi
gerekir (Bhardwaj ve Kundu 2010).

WBPU ile hibrit morfolojide elektroegrilmis lifler elde etmek igin elektroegirme
cithazinda kullanilan igne ucu se¢iminde daha genis agizli bir tiir tercih edilmistir. Bunun
temel nedeni, 6nceki deneylerde kullanilan ve jelatin polimeriyle uyumlu olan dar agizli
igne ucu tipinin, WBPU polimeri ile calisildiginda siire¢ iginde tikanmalara neden
olmasidir. Bu tikanmalar, polimer ¢ozeltisinin viskozitesi, molekiiler zincir uzunlugu ve
cozeltinin reolojik 6zellikleri gibi faktorlerle iligkilendirilebilir. WBPU, 6zellikle su bazli

bir sistem olmasi sebebiyle, dar igne ucundan gegerken yiiksek i¢ siirtiinme ve akigkanlik
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direnciyle karsi karsiya kalmis, bu da liflerin stirekliligini bozarak, homojen bir lif
yapisinin olusumunu engellemis olabilir. Bu tiir problemlerin iistesinden gelmek igin
daha genis ¢apl bir igne ucu kullanilmasi, polimer ¢ozeltisinin daha diisiik i¢ basingla
akisin1 kolaylastirarak, liflerin diizglin bir sekilde pamuk kumas yiizeyinde elde
edilmesini saglar. Boylelikle, stirekli ve kesintisiz lif iiretimi saglanmakta ve istenilen lif
morfolojisine ulasilmaktadir. Ancak, daha genis agizli igne ucu kullanimi, lif ¢aplar
tizerinde dogrudan bir etkiye sahip olup, genellikle daha genis c¢apli liflerin olusmasina
neden olmaktadir. Bu se¢im, polimerin viskozite kontrolii, lif olusum dinamikleri ve

cthazin isleme performansi agisindan kritik bir adim olarak goriilmektedir.

Elektroegirme siireglerinde polimer ¢oOzeltisinin viskozitesi, iletkenligi ve bu
parametrelerin nozul ¢apiyla olan etkilesimi, liflerin morfolojik yapisinin ve iiretim
verimliliginin 6nemli belirleyicileridir. Bu ¢alismada, kiiciik ¢apli igne ucu kullaniminin
WBPU4 polimer ¢ozeltisi lizerinde yarattigi olumsuz etkiler gozlemlenmistir. Kiiciik
capli nozul kullanimi1 esnasinda igne ucunda WBPU4 polimeri birikerek tikanmaya yol
acmakta ve polimer ¢ozeltisinin katilagsmasina neden olmaktadir. Polimerin igne ucunda
sertlesmesi, akigkanlik kaybina ve elektroegirme siirecinin kesintiye ugramasina
sebebiyet vermektedir. Bu sorunun 6niine gegmek amaciyla, daha genis ¢apli bir igne ucu
tercih edilerek, polimer ¢ozeltisinin daha rahat akis gdstermesi saglanmis ve tikanma
problemleri minimize edilmistir. Literatiirde, bu tarz ttkanma ve katilagma problemlerinin
Onlenmesi i¢in siringa sistemlerine otomatik 1sitma ceket sistemlerinin entegre edilmesi
onerilmektedir. Bu tiir sistemler, ¢ozeltinin sicakligin1 sabit tutarak polimerin
viskozitesini kontrol altinda tutar ve tikanma gibi istenmeyen durumlarin ortaya
cikmasini engeller. Isitma sistemleri, ¢cozeltinin elektroegirme stirecindeki davranisini
optimize ederek, daha stabil ve homojen nanofiber iiretimine katki saglar. Bu nedenle,
ozellikle yiiksek viskoziteli ¢ozeltiler ile calisilirken, otomatik 1sitma sistemlerinin

kullanimi 6nemli bir avantaj sunmaktadir.
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Sekil 5.34 WBPU4 elektrospun'nun pamuk kumas yilizeyinde birikimi

WBPU4 polimeri i¢in yapilan elektroegirme islemi sirasinda lif morfolojisi ve boyutu,
¢oOzeltinin viskozitesi tarafindan biiyiik Olclide etkilenmektedir. Cozeltinin viskozitesi
genellikle ¢ozeltinin polimer molekiilii zincir dolasikliginin derecesi ile iliskilidir. Lif
olusumu, polimerlerin birbirine karismasina baglidir (Ramakrishna 2005). Jet hareketini
engellemeden, polimer ¢ozeltisi yliksek polimer dolagikligi gostermelidir. Baska bir
deyisle, uygulanan voltaj kritik bir viskozite degerinin altinda oldugunda, jetin
kararsi1zlig1 ve boncuk olusumu meydana gelir. Polimerin molekiiler agirlig1 ve ¢6zeltinin
konsantrasyonu, c¢ozeltinin viskozitesiyle yakindan iliskilidir. Ik denemelerde,
cozeltideki WBPU4 derisimi %4 iken, fiber olusumu gozlenmeyip elektropiiskiirme
seklinde Aliiminyum folyo iizerinde kaplandigi gozlendi (Sekil 5.35). Bu amagla,
denemeler WBPU4 derisim oranim kademeli olarak artirarak yiiriitiildi. Ilk lif olusumu,
derisim oranm1 %23'e ulagtiginda gozlendi (Sekil 5.36). Bundan sonraki ¢aligmalarda, en
uygun WBPU4 polimeriyle hazirlanan ¢ozelti derisim oraniin %23 oldugu zamanki lif

goriintiisli oldugu belirlendi.
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Sekil 5.35 WBPU3 polimeri ile yapilan elektroegirme ¢aligsmasi

Sekil 5.36 WBPU4 polimeriyle yapilan a) kloroform ve b) 721 ¢dziicii sistemiyle yapilan
elektroegirme ¢aligmast sonucundaki lif goriintiileri ([WBPU4]: Kiitlece %23)

WBPU’dan fiber ¢ekilebildigi tespit edildikten sonra, projede katki maddesi olarak
kullanilan BPEI (Mn:800,1800,10000), P20x, P20x-ko-PEI ve LPEI polimerleri ile
WBPU4 polimerinin yukarida belirlenen %23’liikk derisimi ile elektroegirme islemleri

harmanlanmis karigim morfolojisinde yiiriitiildii.

Sekil 5.37'de sunulan dijital goriintiller, WBPU ve BPEI polimerlerinin {i¢ farkli
molekiiler kiitlesine (Mn=800, 1800, 10000) sahip nanolifli ag yapilarin kumas ylizeyine
kaplanmasin1 detaylandirmaktadir. WBPU ve BPEI kombinasyonlari, elektroegirme
yontemiyle basarili bir sekilde kumas yiizeyine aktarilmis olup, kullanilan BPEI'nin
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molekiiler kiitlesine bagli olarak elde edilen nanolifli kompozitlerin morfolojisinde
belirgin farkliliklar gozlenmistir. Molekiiler kiitlenin artmasiyla birlikte, polimer
cozeltilerinin reolojik 6zelliklerinde ve elektroegirme siirecinde liflerin diizenlenmesinde
etkili olan faktorler farklilagmistir. Mn=800 olan BPEI i¢eren kompozitlerde, daha diisiik
viskozite ve daha fazla polimer zinciri hareketliligi sayesinde daha ince lif yapilari
olusurken, Mn=10000 olan BPEI iceren kompozitlerde, yiiksek molekiiler kiitlenin
getirdigi daha karmagik zincirler ve artan viskozite sebebiyle daha kalin lif yapilar
meydana gelmistir. Bu durum, liflerin kumas ylizeyine yerlesmesinde farkli kaplama

yogunluklarina ve kompozit kalinliklarina yol agmustir.

Sekil 5.37 WBPU ve BPEI polimerlerinin ii¢ farkli molekiiler kiitlesine (Mn=800, 1800,
10000) sahip nanolifli ag yapilarin kumas yiizeyine kaplanmasmin dijital
goriintiileri

Cizelge 5.12'de gosterilen kompozit kalinlik dl¢iimleri, polimerlerin molekiiler kiitlesi ile
kompozit kalinligt arasindaki iliskiyi ortaya koymaktadir. WBPU ve BPEI
kombinasyonlarinin olusturdugu kompozitlerde, Mn=800 olan BPEI ile elde edilen daha
ince ve homojen yapilar, diisilk molekiiler kiitleye sahip BPEI'nin daha akiskan ve mobil
bir ¢ozeltide bulunmasi sebebiyle olusmustur. Buna Karsilik, Mn=10000 olan BPEI'nin
daha yiiksek viskozite ve yogun polimer ag yapisi nedeniyle, kompozit kalinliklarinin
belirgin sekilde arttig1 gézlenmistir. Bu bulgular, WBPU'nun elastik yapis1 ile BPEI'nin
molekiiler kiitlesinin birlesimi sonucunda kompozit morfolojisinin ve kalinliginin nasil
degistigini vurgulamaktadir. Molekiiler kiitle farklari, yalnizca kompozit kalinliklarin
degil, ayn1 zamanda liflerin morfolojik yapisini da etkileyerek, bu iki polimerin sinerjistik

etkilerini ortaya ¢ikarmustir.
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Sekil 5.38'de sunulan dijital goriintiiler, WBPU ile ayr1 ayr1 P20x, P20x -ko-PEI veLPEI
polimerlerinin elektroegirme islemiyle elde edilmis nanolifli ag yapilarin pamuk kumas
ylizeyine kaplanmasini detaylandirmaktadir. Bunlardan Sekil 5.39’deki optik mikroskop
goriintiileri incelendiginde, katki olarak kullanilan tim PEI ve P20x polimerlerinden
fiber formunda yiizeyde yogun ve homojen bir kaplamanin elde edilebildigi
goriilmektedir. Kimyasal olarak benzerligi goz oniinde bulunduruldugunda, 6zellikle
WBPU polimeri ile P20x polimerinden olusan karigimdan, lif capt dagilimi homojen ve
lifleri ince bir sekilde kumas yiizeyini kapladigi, herhangi bir boncugumsu yap1 vermedigi
acikca goriilebilmektedir. P20x-ko-PEI katkilanmis ornekte lif ¢aplarinin kalinlastigi
secilebilmekte olup, LPEI katkilanmig 6rnegin yer yer boncuk benzeri yigintilara sahip

oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 5.38 WBPU ile ayr1 ayr1 P20x, P20x -ko-PEI veLPEI polimerlerinin elektroegirme
islemiyle elde edilmis nanolifli ag yapilarin pamuk kumas yiizeyine
kaplanmasina ait dijital gortintiiler
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Sekil 5.39 (a) WBPU/BPEI/HPMC/pamuk, (b) WBPU/P20x/HPMC/pamuk, (c)
WBPU/P20x-ko-PEI/HPMC/pamuk ve (d) WBPU/LPEI/HPMC/ pamuk
kumaslara ait optik goriintiiler

Cizelge 5.11 WBPU ile harmanlanmig yapidaki PEI tiirevlerininin farkli derisimlerinde
olusan polimerlerinden elektroegirilmis fiber elde etme kosullarinin

incelenmesi
Numune Jelatin BPEI, P20x, P20x-
kod derisimi ko-PEI veya LPEI pH Elektroegirme yorum
derisimi
WH1
Lifler olusumu var
0, 5
% 25 % 19 (BPEI PEI derigimi arttik¢a
WH?2 Mn:1800) 8,52 .
Kloroform Kloroform boncugumsu yapilar
artmakta (%15)
WH3
% 25 %10 (P20x) Lifler kesiksiz
WH4 Kloroform Kloroform 8,45 kaplandi.
% 25 % 10 (P20x-ko-PEl) Lifler kesiksiz
WHS Kloroform Kloroform 4,96 kaplandi.
% 25 % 7,5 (LPEI) Lifler kesiksiz
WH6 Kloroform Kloroform 3,44 kaplandi.
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Cizelge 5.12 Pamuk kumas yiizeyine elektroegrilmis WBPU ile PEI polimerlerinin gift-
yliz morfolojideki kalinliklar1

Ornek Lif kalinlig1 (mm)
Saf pamuk kumasg 0,275

WH1 0,362

WH?2 0,373

WH3 0,414

WH4 0,468

WH5 0,421

WHG6 0,380

Cift yiizlii (janus) elektroegirme ¢calismalary: Sekil 5.40°da, ¢ift yiizlii (janus) karisimin igne
ucundan ¢ikan ve kumas yiizeyinde olusan liflerin fotografik goriintiisii gortiliirken, Sekil
5.41°de ise iki farkli polimer besleme iinitesinde bulunan polimer ¢ozeltilerinin diizeye

basilmasinin genel deney diizenegi gosterilmektedir.

P2o Yiiksek Voltaj Toprak Hatt
P20, ko-p
Elv . Tambur
h\ *vaLpg g
Je\veyaWBPU :
Cift-yiiz f
Ormu .
liflerin oy, "Zak, T

Sekil 5.40 Elektroegirmede kullanilan ¢ift-yiiz (janus) karigimin sematik olarak gosterimi
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Sekil 5.41 Elektroegirmede kullanilan ¢ift-yiiz (janus) deney diizenegi

Nano lifli ag dokuda cift yiizlii morfoloji elde edebilmek amaciyla iki farkli besleme
tinitesinden enjekte edilen ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Bu yaklagim, her iki ylizeyde farkl
ozelliklere sahip liflerin {iretilmesine olanak taniyarak, fonksiyonel kompozit yapilarin
gelistirilmesini saglamaktadir. Hazirlanan ¢ozeltilerin bir kismi jelatin, diger kismu ise
poli(etilenimin) (PEI) tiirevlerini igermekte olup, her iki ¢dzeltinin morfolojik ve mekanik
ozellikleri, bu ¢ift ylizlii yapilarin hedeflenen performans kriterlerini karsilamasi igin
titizlikle optimize edilmistir. Elektroegirme yontemiyle lif elde edilmesi sirasinda
kullanilan malzemeler, ¢ozeltilerdeki polimer miktarlar1 ve diger katki maddeleri, lif
morfolojisi ve kompozit ozellikleri {lizerinde belirleyici olmustur. Cizelge 5.13’te
gosterilen  bilesenler, kullanilan polimerlerin  molekiiler agirliklarini, ¢ozelti
konsantrasyonlarini ve elektroegirme parametrelerini igcermekte olup, bu parametrelerin
her biri ¢ift ylizlii nanolifli yapinin basariyla olusturulmasinda kritik rol oynamaktadir.
Jelatin ve PEI tiirevleri iceren ¢ozeltiler, elektroegirme islemine uygun viskoziteye sahip
olacak sekilde hazirlanmis ve her iki ylizeyin farkli islevsel Ozellikler kazanmasi
hedeflenmistir. Bu ¢ift ylizlii morfoloji, biyomedikal uygulamalar gibi ¢ok fonksiyonlu
materyallerin gelistirilmesinde O6nemli avantajlar sunmakta olup, nano-lifli yapilarin
farkli ylizey ozellikleri ile modifiye edilmesi, uygulama alanlaria yonelik 6zelliklerin

optimize edilmesine olanak tanimaktadir.
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Cizelge 5.13 Jelatin ve WBPU ¢ozeltilerinin elektroegirme i¢in kullanilan ¢6zeltilerinin
miktarlar (¢ift-yiiz)

1. — 1. Cozelti 2. Cozelti ..
Numune . 2. 2.¢ozelti . : Elektroegirme
kod Cozelti pH Cizelti pH Miktari Miktari yorum
BPEI o BPEI: %20
o | Jelatin (1800) | g g‘?z'?i'”:. 720 (1800 Mw) | Lifler kesiksiz
(HFIP/ : : S'isfe‘;n}‘cu HFIP/etOH kaplandi.
etOH) (50/50)
PEtOXx Jelatin: %20
- m1 s PEtOx: %10 . o
G4 Jelatin (eTCIJ:II—T)/ 464 7.23.ilstge(;§?cu HEIP/etOH lezr Eiens(;I1<5|2
(50/50) prandi.
1.14
PELOX- PEtOXx-ko-pei:
_ ko-PEI Jelatin: %620 pel- . L
Jelatin PP %10 Lifler kesiksiz
GJ5 (HFIP/ 5,85 7:2:1 ¢oziicii
etOH) sistemi HFIP/etOH kaplandi.
(50/50)
LPEI )
. S Jelatin: %20 LPEI : %7,5 . .
GJ6 Jelatin .(475{:1) 6,22 7:2:1 ¢oziicii 7:2:1 HFIP L"er gisc'l'l‘s'z
sistemi (50:50) p ’
-0
WBPU BPE WBPU: %25 81255'(2’20 Lifler kesiksi
W2 (HFIP/ | 7,78 -7 ( W) IIer Kesiksiz
etOH) ' (Kloroform) HFIP/etOH kaplandi.
(50/50)
PEtOX ( o PEtOX: %10 . o
wia | WBPU HFIP/ 4.64 \aﬁ;gl;of’nzj HFIP/etOH L'Ezr gfi'l'l‘s'z
etOH) (50/50) pland.
838 | PEtOx- PEtOx-ko-PEI:
W5 WBPU ko-PElI 585 WBPU: %25 %10 Lifler kesiksiz
oroform et aplandi.
HFIP/ : Klorof HFIP/etOH kapland
etOH) (50/50)
LPEI o
wis | WBPU (721 | o, | WBPUI%25 L7F_’§'1/'H/,":7I’P5 Lifler kesiksiz
IHFIP ' (Kloroform) iy kaplandi.
(50/50) (50:50)

Sekil 5.42'de sunulan dijital goriintiiler, jelatin (jel) ve dallanmis poli(etilenimin) (BPEI,
Mn=1800), lineer poli(etilenimin) (LPEI), poli(2-etil-2-oksazolin) (P20x) ve kismi
hidrolizi  yapilmis  poli(2-etil-2-oksazolin)-ko-poli(etilenimin) ~ (P20x-ko-PEI)
polimerlerinin kumas yiizeyine kaplanarak elde edilen ¢ift yiizeyli nanolifli ag yapilarin
morfolojilerini kapsamli bir sekilde gdostermektedir. Cift yiizeyli nanolifli yapilar, iki
farkli polimer ¢ozeltisinin ayni elektroegirme isleminde ayr1 besleme iiniteleri araciligryla
enjekte edilmesiyle olusturulmustur. Her iki yiizeyde farkli polimer kompozisyonlarinin
kullanilmasi, liflerin morfolojisini ve kompozit 6zelliklerini dogrudan etkilemis ve

bdylece iki yiizey arasinda belirgin yapisal ve fonksiyonel farkliliklar elde edilmistir.
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Sekil 5.42 Kumas ylizeyine elektroegrilmis ¢ift-yiliz formundaki liflerin dijital goriintiileri

Bu calisma kapsaminda, kumas ylizeyine kaplanmis nanolifli agdokularin dijital
goriintiileri araciligiyla liflerin homojen dagilimi, morfolojik diizenlilik ve fiber
caplarindaki farklar net bir sekilde gozlemlenmistir. BPEI (Mn=1800), LPEI, P20x ve
P20x-ko-PEI gibi polimerler, farkli molekiiler yapilart ve viskoelastik ozellikleri
sayesinde lif morfolojisi iizerinde énemli farkliliklar yaratmistir. Ozellikle BPEI ve
P20x-ko-PEI polimerlerinin kullanilmasi, lif ¢aplarinda belirgin bir artisa ve yiizey
yapisinda daha piiriizsiiz bir goriiniim elde edilmesine olanak saglamistir. LPEI ve P20x
iceren ¢ozeltilerle olusturulan lifler ise, daha ince ve yogun bir lif ag1 yapisi olusturmus

olup daha detayl bilgiler SEM mikrograflariyla gortintiilenmistir.

Cizelge 5.14’te sunulan kompozit kalinlik Ol¢iimleri, polimerlerin farkli molekiiler
yapilariin ve ¢ozeltideki konsantrasyonlarinin kompozit kalinligi iizerindeki etkisini
ortaya koymaktadir. BPEI (Mn=1800) kullanilarak elde edilen kompozitler, daha yiiksek
viskoziteye sahip olmasi nedeniyle kalin bir yap1 sergilerken, P20x ve P20x-ko-PEI

polimerleri ile olusturulan kompozitler daha ince katmanlar halinde lif yerlesimi
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gostermistir. Ayrica, LPEI kullanimi, kompozit yapinin ince ve siki bir yapiya sahip
olmasini saglamis, boylece kumas yiizeyine daha i1yi yapisma ve lif morfolojisinde daha

diizenli bir yap1 elde edilmistir.

Cizelge 5.14 Pamuk kumas yiizeyine elektroegrilmis jelatin veya WBPU ile PEI
polimerlerinin ¢ift-yiiz morfolojideki kalinliklar

Ornek Lif kalinlig1 (mm)
Saf pamuk kumas 0,275
GJ2 0,362
GJ4 0,373
GJ5 0,414
GJ6 0,468
WJ2 0,407
W4 0,568
W5 0,441
WJ6 0,481

Bu sonuglar, farkli molekiiler yap1 ve reolojik 6zelliklere sahip polimerlerin, nanolifli
yapilarin kompozit kalinliklar1 ve lif morfolojileri iizerindeki belirleyici etkisini
vurgulamakta olup, liflerin kumas yiizeyinde nasil organize olduguna dair 6nemli bilgiler
sunmaktadir. Ozellikle ¢ift yiizeyli morfoloji elde etmek amaciyla kullanilan bu yontem,
tekstil, biyomedikal ve kompozit malzeme uygulamalarinda islevsel ve c¢ok yonlii

ozelliklerin gelistirilmesi i¢in potansiyel sunmaktadir.

Sekil 5.43’te optik mikroskop goriintiileri, HPMC/pamuklu kumaslar iizerinde elektro-
egrilmis cift-yiiz tipi nanofibroz aglarin ylizey morfolojilerini gostermektedir. Optik
mikroskop goriintiileri, HPMC/pamuklu kumaslar iizerindeki elektro-egirilmis Cift-yiiz
tipi nanofibroz aglarin karmasik yiizey morfolojilerini ortaya koymaktadir. Bu ¢ift-yiize
tipi elektroegrilmis lif aglarinda gézlemlenen belirgin bir 6zellik, eklem noktalarinin veya
baglantilarin olusumuna yol agan birbirine bagl liflerin varligidir. Goriintiilerde (a-d)
belirgin olan bu olgu, iki ayri polimerik bilesenin nanofiberin uzunlamasia ekseni
boyunca ayrildig1 Cift-yiiz konfigiirasyonunun dogrudan bir sonucudur. Sekillerde

kirmiz1 dairelerle vurgulanan bu "eklem noktalart", liflerin Cift-yliz dogasinin
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gostergesidir. Her bir lifin i¢inde iki ayr1 polimer fazinin bulunmasi, muhtemelen lif
uzunlugu boyunca yiizey enerjisinde ve yik dagiliminda degisikliklere yol agar. Bu
degisiklikler, elektroegirme ve biriktirme islemi sirasinda lifler arasinda yerel

etkilesimleri tegvik edebilir ve gézlemlenen birbirine bagl ag ile sonuglanabilir.

Elektroegirme islemi sirasinda, bu iki bilesenli lifler komsu liflerle etkilesime girebilir ve
dolanabilir ve bu da gdzlemlenen birbirine bagli ag yapisinin olugmasiyla sonuglanir. Bu
baglantilar ve eklem noktalari, mekanik mukavemet, gozeneklilik ve yiizey alani dahil

olmak {izere nanofibroz agin genel 6zelliklerini etkilemede 6nemli bir rol oynayabilir.

Sekil 5.43 HPMC/pamuk kumaslar1 ylizeyinde elektroegirilmis cift-yiiz a) Jelatin/BPEI
(Mn=1800), b) Jelatin/P20x, c) Jelatin/P20x-ko-PEI (orta hidrolizli) ve d)
Jelatin/LPEI nano-lifli ag dokularin optik mikroskop goriintiileri

Elektro-egrilmis liflerde Cift-yiiz yapilarinin olusumu, her iki tarafta belirgin hidrofilik

ve hidrofobik 6zellikler yaratan farkli yiizey enerjileri tarafindan yonlendirilir.
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Sekil 4.5.9'da, optik mikroskop goriintiileri, farklt polimerlerle karistirilmis su bazh
politiretandan (WBPU) yapilan Cift-yiiz tipi nanofibroz aglarin yiizey yapilarini tasvir
etmektedir. Cift-yiiz konfigiirasyonunun varligi, goriintiilerde (a-d) gosterilen birbirine
bagl lifli yapilarda goriilebilir. Vurgulanan baglantilar, iki belirgin polimer bileseninin

lif ekseni boyunca ayrildig1 Cift-yiiz liflerinin temel karakterinin bir gostergesi olabilir.

Sekil 5.44 Cift-yiiz elektroegrime islemi sirasinda WBPU ve PEI'nin yiiksek voltaj
altindaki igne ucundaki goriintiileri

Elektroegirme, faz ayrimi veya WBPU ile diger polimerler (BPEI, P20x, P20x-co-PEI,
LPEI) arasindaki yiizey enerjisindeki degisiklikler nedeniyle komsu lifler arasinda
yerellestirilmis baglantilar ve etkilesimlerle sonuglanabilir. Bu, baglantili ag yapisina

katkida bulunan birlesme noktalarinin veya baglantilarin olusturulmasina yol acar.
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Baglantililik diizeyi ve baglanti noktalarinin sayisi, fotograflarda goriildiigii gibi, polimer
karisiminin 6zel bilesimine gore farklilik gosterebilir. Cift-yiiz tipi nanofibroz yapilarin
ozelliklerini belirli kullanimlar i¢in Ozellestirmek amaciyla, polimer karigimlarinin
Ozellikleri ile agin ortaya ¢ikan yapist arasindaki baglantiyr kavramak esastir.
Goriintiilerde (a-d) gozlemlenen degisken morfolojiler, WBPU ile harmanlanmig farkli
polimerlere atfedilebilir ve bu da polimer bilesiminin Cift-yiiz tipi nanofiberlerin nihai

yapist ve Ozellikleri lizerindeki etkisini vurgular.

Sekil 5.45 HPMC/pamuk kumaslar1 ylizeyinde elektroegirilmis ¢ift-yliz a) WBPU/BPEI
(Mn=1800), b) WBPU /P20x, c) WBPU /P20x-ko-PEI (orta hidrolizli) ve d)
WBPU /LPEI nano-lifli ag dokularin optik mikroskop goriintiileri

Cekirdek-kabuk (core-shell) elektroegirme c¢alismalari: Pamuk kumas yiizeyinin
modifikasyonunda, farkli malzeme se¢imine olanak saglamasi ile nanolifleri ¢ekirdek-
kabuk morfolojilerde tasarlanabilmesine olanak saglayan ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Cekirdek-kabuk morfoloji i¢in hazirlanan ayn1 ¢oziicii icinde ¢oziiniirliikleri birbirinden
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farkl1 olan iki polimer ¢6zeltisinin, birbiri igine gegen iki farkli besleme enjektoriinden
diizeye basilmasi sonrasi, ¢ekirdek ve kabuk kisimlar1 farkli polimerlerden olusan bir
morfolojide nanolifli bir ag olusmaktadir. Jelatin ve WBPU polimerleri, PEI
polimerleriyle c¢ekirdek-kabuk morfolojileri i¢in lif vermek {izere elektroegirmede

kullanilan malzemeler ve miktarlar1 ¢izelgede gosterilmektedir (Cizelge 5.15).

Elektroegirmede kullanilan g¢ekirdek-kabuk (core-shell) nano-lifli ag eldesi igin genel
deney diizenegi Sekil 5.46’da gosterilmektedir. Sekil 5.46’da i¢ ice ge¢mis cekirdek-
kabuk karisimin igne ucundan ¢ikan ve kumas yiizeyinde olusan liflerin fotografik
goriintiisii goriilirken, Sekil 5.47°de ise polimer ¢ozeltisinin igne ucundan ¢ikarken
olusturdugu taylor konisinin fotografik goriintiisii goriilmektedir. Cizelge 5.15°te ise, ayr1
ayrt cekirdek ve kabukta hangi polimerik ¢ozeltilerin bulundugu ve bu polimerik

¢oOzeltilerin miktarlar1 verilmektedir.

Toprak Hatt
[
Ylksek Voltaj
P20x, Tambur €
P20x-ko-PEl, L ~
veya LPEI

M=

Cekirdek-kabuk

fOfmUndak,- =

lifterin Olusumy,

Jelveya WBPU

Sekil 5.46 Elektroegirmede kullanilan ¢ekirdek-kabuk (core-shell) karisimin sematik
olarak gosterimi
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Cizelge 5.15 Jelatin ve WBPU polimer ¢ozeltilerinin elektroegirme i¢in kullanilan
¢ozeltilerinin miktarlari (Cekirdek-kabuk)

1. Cozelti H 2. Cozelti 2.Cozelti IM?l?tZ::? ZM?l?tz:::i Elektroegirme
(Kabuk) | P™ | (Cekirdek) Ph Yorum
) BPEI: %20
BPEI(1800) Jelatin: %20 . .
GCS2 | Jelatin (HFIP/tOH | 778 | 7:2:1 coziicn | G800 W) | Lifler kesiksiz
) sistemi et apland1.
(50/50)
PEtOx Jelatin: %20
: A1 s PEtOx: %10 . -
GCsa Jelatin (HFIP)/etOH 464 7.25.ilsg:§1ilcu HEIP/etOH Llﬂzlr){;enstlilfsu
(50/50) :
1.14
PEtOx-ko- - PEtOx-ko-pei:
coss | Jdelatin (HFIF;,%IOH ces | o620 %10 Lifler kesiksiz
: ' : s'isfe‘;f}lcu HFIP/etOH kaplandi.
(50/50)
. LPEI (7:2:1 Jelatin: %20 | LPEI: %7,5 : o
Gese | Jetatin HFIP) 6,220 | 7:2:1 oziicii | 7:2:1 HFIP L'flizr 1kaensc|1l1(5|z
sistemi (50:50) P )
BPEI: %20
BPEI WBPU: . -
WCS2 WBPU (HFIP/etOH 7.78 0625 (1800/ Mw) Lifler kesiksiz
) (Kloroform) HFIP/etOH kaplandi.
(50/50)
WBPU: PEtOX: %10 : __
wcss | WBPU Hﬁlit/(gt’é)%) 4.64 %25 HFIP/etOH L"ler {‘esc'lks'z
838 (Kloroform) (50/50) apiandl.
' PEtOx-ko- WBPU: PEtOx-ko-
WCS5 WBPU PEI 5 85 0625 ) PEI: %10 Lifler kesiksiz
(HFIP/etOH ’ (Klor"oform) HFIP/etOH kapland.
) (50/50)
LPEI WBPU: LPEI : %7,5 ; o
wecse | WBPU (7:2:1 IHFIP 6,22 %25 7:2:1/HFIP ""lzr gf('ill‘s'z
(50/50) (Kloroform) (50:50) plandl.

Sekil 5.47 Elektroegirmede kullanilan cekirdek-kabuk (core-shell) karisimin genel
diizeneginin fotografik goriintlisti
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Sekil 5.49 Cekirdek-kabuk elektro-egrime islemi sirasinda WBPU ve PEI'nin yiiksek
voltaj altindaki igne ucundaki goriintiileri
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Sekil 5.50 HPMC/pamuk kumaslar1 yiizeyinde jelatin biyopolimeri ¢ekirdek ¢ozeltisinde
olacak sekilde elektroegirilmis a) Jelatin/BPEI (Mn=1800), b) Jelatin/P20x, c)
Jelatin/P20x-ko-PEI (orta hidrolizli) ve d) Jelatin/LPEI nano-lifli ag dokularin
optik mikroskop goriintiileri

Sekil 5.51 HPMC/pamuk kumaslar1 yiizeyinde WBPU polimeri ¢ekirdek ¢ozeltisinde
olacak sekilde elektro-egirilmis a) WBPU/BPEI (Mn=1800), b) WBPU/P20x,
c) WBPU/P20x-ko-PEI (orta hidrolizli) ve d) WBPU/LPEI nano-lifli ag
dokularin optik mikroskop goriintiileri
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Cizelge 5.16 Pamuk kumas yiizeyine elektroegrilmis jelatin veya WBPU ile PEI
polimerlerinin ¢ekirdek-kabuk morfolojideki kalinliklar

Ornek Lif kalinlig1 (mm)
Saf pamuk kumasg 0,275
GCS2 0,382
GCS4 0,473
GCS5 0,436
GCS6 0,394
WCS2 0,424
WCS4 0,534
WCS5 0,474
WCS6 0,433

Sekil 5.52°de jelatin ile BPEI, P20x, P20x-ko-PEI veya LPEI hazirlanan {i¢ farkli
morfolojideki (hibrit, cift-yiliz ve ¢ekirdek-kabuk) elektroegrilmis liflerin pamuk kumasg
ylzeyinde olugmasi sonucu kompozitlerin kalinliklar1 olgiilerek morfoloji tiiriiniin
kalinliga olan etkisi izlendi. Cift-yiiz morfolojisiyle elde edilen (GJ serisi) kumas
yiizeyindeki fibroz yapili kompozitlerin diger morfolojik tiirlerle elde edilenlere kiyasla
en biiylik kalinliga sahip oldugu goriildii. Cift-yliz elektroegirme sirasinda her iki nozul
ucundan da olusan fiber olusumundan kaynakli olabilmekte olup yanyana olusan fiberler
nano (ya da mikro) diizeyde ekstra bir katman saglayarak kompozit kalinligina sebep
olabildigi disiiniilmektedir. Hibrit morfolojiyle elde edilen kompozitlerde ise (GH serisi)
cift-yiizle olan yapilarma kiyasla daha kompakt oldugundan dolay1 kalinliklari daha
diisiik degerlerde gostermektedir. Cekirdek-kabuk morfolojisiyle elde edilen yapilarda ise
(GCS serisi) kalinliklart 6nceki iki morfoloji arasinda yer almaktadir. Cekirdek-kabuk
yapisiyla elde edilen kompozitler de muhtemelen ¢ift-yiiz morfolojili liflerinkinden
nispeten daha az yogun bir lif diizenlemesi olustururlar. Benzer sekilde, WBPU ile BPEI
(P20x, P20x-ko-PEI veya LPEI) hazirlanan ti¢ farkli morfolojideki (hibrit, ¢ift-yiiz ve
cekirdek-kabuk) elektroegrilmis liflerin pamuk kumas yilizeyinde olusmasi sonucu
kompozitlerin kalinliklar 6lgiilerek morfoloji tiiriiniin kalinliga olan etkisi izlendi (Sekil
5.53). Jelatin serisindeki kompozit kalinlig1 tizerindeki morfoloji tipinin etkisi benzer

sekilde WBPU serisinde de gozlendi.
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GCs6
Glé
GHBG
GCS5
GH5S
GC54
GH4

—— a2
Gl2

GHZ

———— caf |:IE,1I'I"ILI|-C: kuma?

0 0.2 0.4 0.6
kompozit kalinlig (mm)

Sekil 5.52 Jelatin ile BPEI (P20x, P20x-ko-PEI veya LPEI) hazirlanan ti¢ farkli
morfolojideki (hibrit, ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-kabuk) pamuk kumas yilizeyindeki
kompozitlerin kalinliklart

WCs6
Wil
WHG
WCS5
WHS
WC54
WH4
WCS2
WH2

—— caf pamuk kum35

0 01 02 03 04 05 06 07
kompozit kalinligi (mm)

Sekil 5.53 WBPU ile BPEI (P20x, P20x-ko-PEI veya LPEI) hazirlanan ii¢ farkli
morfolojideki (hibrit, ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-kabuk) pamuk kumas yiizeyindeki
kompozitlerin kalinliklar
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5.7 'HNMR

WBPU ve bilesenlerinin H NMR spektrumlar1 Sekil 5.54'de gosterilmistir. Bilesenlerin,
yani PCL ve PEG polimer zincirlerinin karakteristik proton tepeleri de isaretlenmistir ve
Sekil 4.6.1-a ve Sekil 4.6.1-a b'de verilmistir. WBPU'nun spektrumuna bakildiginda
(Sekil 1c), WBPU igin 4,2 ppm'de "j" etiketli protonun ortaya ¢ikmasi, tiriindeki LDI'nin
tiretan (—NCO) gruplarindan —NH baginin olusumunu ortaya koymaktadir (Li vd. 2014).
Basaril1 bir sekilde sentezlenen WBPU polimeri i¢in en belirleyici proton tepelerinden
biri, 0,9 ppm'de ortaya ¢ikan WBPU'nun LDI birimlerinin metil protonlarina (Sekil 1c'de
etiketli t) atfedilmektedir. LDI, PDO, PCL ve PEG gibi birimlerin kalan piklerinin de

literatiirle uyumlu oldugu belirlenmis olmustur (Han vd. 2009, Fernandez vd. 2014).

PCL-diol LDl Lo PEG

Sekil 5.54 1H NMR spektra a) PCL-diol b) PEG c) WBPU.

Sekil 5.55°te, saf P20xX ve LPEI polimerlerine kiyasla farkl: hidroliz derecelerine sahip
kopolimer yapilarin DMSO-86'da kaydedilen 1H-NMR spektrumlarini = gosterir.
Hidrolizden sonra elde edilen yapilar spektrumlarin sol iist kdselerinde gosterilmistir.
Genel olarak spektrumlara baktigimizda, 6= 3,3 ppm ve 6= 2,5 ppm civarinda gézlenen
yuksek yogunluklu pikler sirasiyla DMSO ¢6ziiciistinde emilen sudan ve DMSO'nun

protonlarindan kaynaklanmaktadir. islem gérmemis PEtOx spektrumunda, yan gruptaki
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-CH2 ve -CH3 protonlarina ait tepeler sirasiyla 6= 2,3 ppm (2H, ICH2: 21,97) ve 6= (0,95
ppm, 3H, ICH3: 31,61) iken, ana zincirdeki -CH2CH2- yapisindaki protonlar ~3,5 ppm'de
(4H, ICH2: 44,73) tespit edilebilmistir 14. Buna goére, Mw: 50000 ve PDI: 3,5 olan
PEtOx'un Mn degerinin yaklasik 14285 g/mol oldugu diisiiniildiigiinde, Denklem 1'e gore

polimer zincirinde az miktarda bulunan hidrolize etilen iminin birim yiizdesi:

% Hidroliz = (Inn/lcHaiz +Inn )*100 (Denklem 1)

Hesaplamalara gore, toplam tekrarlanan birim sayis1 (polimerizasyon derecesi) 145 olan
PEtOx polimerinin %]1,4'lntin saf PEtOx numunesinde zaten hidrolize oldugu
sOylenebilir. Bu durumda, 145 tekrarlanan birimden 143'i PEtOx tekrarlanan birimlerden
ve yaklasik ikisi etilen imin birimlerinden olusmaktadir. Hafif ve orta diizeyde hidroliz
islemlerine tabi tutulmus PEtOx-ko-PEI kopolimerlerinin spektrumlarinda su
molekiillerine karsilik gelen proton tepelerinin NH-proton tepesiyle etkilesimi nedeniyle,
hidroliz derecesinin hesaplanmasinda PEtOx yan zincirlerindeki metil protonlarinin tepe
yogunlugu ve saf LPEI'de hidrolizden sonra d olarak gosterilen -CH2-CH2- yapilarina
karsilik gelen proton tepeleri dikkate alinmaktadir. Bu durumda, hidroliz islemlerinden
sonra kopolimerlerin hidroliz dereceleri (% hidroliz) Denklem 2 kullanilarak

hesaplanmuistir:

% Hidroliz = (IcaHaiallcHais + Icanaia) * 100 (Esitlik 2.)

Daha sonra, toplam tekrarlanan birimler i¢indeki dogrusal etilen imin birimlerinin bagil
bolluk degerleri, hidrolizden sonra -CH2-CH2- proton tepelerinin yogunlugunun toplam
gosterge tepelerinin toplamina boliinmesiyle belirlendi. Buna gore, 2 saat hidrolize edilen
h1PEtOx kopolimerinde bulunan LPEI yiizdesi %20 olarak hesaplandi ve 4 saat hidrolize
edilen h2P20X kopolimerinde bulunan LPEI yiizdesi %23 olarak hesaplandi. Buna gore,
h1P20X o6rneginde, 145 tekrarlanan birimden 29'u etilen imine doniisiirken, h2P20x
Orneginin 33 tekrarlanan birimi etilen imine doniistiiriilebildi. Bu diisiik ve orta hidroliz
kosullarindan sonra, P20x polimerinden propiyonik asit birimlerinin uzaklastirilmasi ve
etilen imin birimlerinin olusumu sonrasinda kopolimerlerin Mn degerlerinin 2 saat sonra

12731 g/mol ve 4 saat sonra 12500 g/mol oldugu sonucuna varilabilir. Bulgular g6z 6niine
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alindiginda, P20x polimerinin hidroliz isleminin 70 °C gibi ilimli kosullar altinda
gerceklestirildikten sonra zamanla 6nemli Ol¢lide degismedigi ortaya ¢ikmistir. Bu
nedenle, elektroegirme deneyleri P20x-ko-PEI polimerinin 4 saat boyunca hidrolize

edilmesiyle devam ettirilmistir.

H,0
a {
H: »
'%T_C - ‘}
0=(|:
CM;O b
| a DMSO
“ pEtox '
s f -— - ~— e —
a d d
‘<_ Hy H H Hy H:}f
tfeN—C — N O e O
()::lz X
{li)ﬂ- b
| PEtox-ko-pEI d
CH € h1PEtOx
A
J
a a d d
H; ":}{4 Ha ":>~ |
* N—C —C N—C —C *
D=C|, X -
CH; b
3
P) - J
d d
H H, H
* N—C —C
n
d
L-PEI I |
! i
T I T T T T
45 40 35 30 25 20 15 10 0% 00 ppm

Sekil 5.55 P20x, kismi hidrolize edilmis h1P20x ve h2P20x ve LPEI'nin H-NMR
spektrumu

58 FTIR

Biyouyumlu WBPU polimerinin yapisinin  aydinlatilmas:t amaciyla ATR-FTIR
spektrumlart bilesenlerine kiyasla kaydedilmis ve sonuglart Sekil 5.56’da sunulmustur.
Buna goére WBPU polimerine ait spektrum genel olarak incelendiginde, yumusak

segment bilesenleri olan PEG ve PCL diollerine ait karakteristik bantlarin birlikte WBPU
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yapisinda tespit edilebildigi goriilmektedir. Bunlarin yani sira sert segment bileseni olan
LDI’daki karakteristik N=C=0 baginin 2240 cm-1’daki gerilme titresimine ait bandin
WBPU yapisinda gézlenmemesi, tepkimenin basarilt bir sekilde tamamlandigina isaret
etmektedir (Han vd. 2009, Hao vd. 2016). WBPU spektrumunda 3370 cm-1deki bant,
hidrojen bagi yapmamis serbest N-H gerilme titresimine, 2950cm-1 ve 2860 cm-1 de
gozlenen bantlar PEG ve PCL bilesenlerinden bulunan alifatik C-H gerilme titresimlerine
karsilik gelmektedir. WBPU yapisindaki iiretan ve tire gruplarindaki C=0 bagi ile yapiya
katilan PCL birimlerindeki ester C=O bagina ait gerilme titresimleri ortiismekte olup,
1730 cm-1’de ortaya ¢ikmistir (Hao vd. 2016). Spektrumda ayrica 1461 cm-1 de PEG
birimlerinde bulunan C-H egilme titresimleri, 1520 cm-1 de simetrik C-N+ asimetrik N-
H biikiilmesine ait gerilme titresimleri ve 963 cm-1 de simetrik C-O-C gerilmesine ait
bantlarin varligi poliiiretan olusumunu desteklemektedir (Cateto vd. 2008, Acik vd.
2021).
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Sekil 5.56 WBPU polimeri ve bilesenlerinin ATR-FTIR spektrumlari
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P20x polimerine uygulanan kismi hidroliz isleminden sonra elde edilen kopolimer
yapilarin, saf P20x polimerine goére yapilarindaki degisimler sirasiyla ATR-FTIR ile
ortaya konulmus olup, Sekil 5.57'de gosterilmistir. P20x polimerinin FTIR spektrumu
2983 cm-1 ve 2939 cm-1'de C-H gerilmelerine sahiptir. C=0 tersiyer amid gerilme bandi
1629 cm-1'de goriiliirken, CH gerilmesi 1418 cm-1 ve 1376 cm-1'de goriilmektedir. C-C
gerilme titresimlerinin bantlar1 1191 cm-1 ve 1064 cm-1'de ortaya ¢ikmistir (Indumathi
ve Rajarajeswari 2019). Hafif (h1PEtOx, h1P20x) ve orta derecede (h2PEtOx, h2P20x)
hidrolize olmus numunelerin bantlar1 incelendiginde, h1P20x bantlarinin P20x'a,

h2P20x'un da LPEI bantlarina daha ¢ok benzedigi agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.57 P20x, kismi hidrolize edilmis h1P20x ve h2P20x ve LPEI'nin ATR-FTIR
spektrumu
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Bazi1 biyouyumlu polimerlerin (Jel, WBPU, PEI, P20x, P20x-ko-PEI) HPMC ile daha
oncesinden modifiye edilmis pamuk kumaslarin iizerine elektroegirme islemi sonrasi
yapisinda meydana gelen degisiklikler Sekil 5.58-60’ta ATR-FTIR spektrumlariyla

dogrulanmustir.

Bunlardan zemini olusturan saf pamuk kumasa ait ve HPMC ile yiizeyi 6n modifiye
isleminden gegmis pamuk kumasa ait spektrumda spektrum incelendiginde (Sekil 5.58),
agirlikl olarak seliiloz birimlerinden olusan pamuk kumas 6zellikle, 3300 cm™ civarinda
O-H gerilme titresimleri, 2900 cm™ civarinda C-H gerilme titresimleri ve seliiloza 6zgii
glikozidik C-O-C baglantisim1 gdsteren 1050 cm™'e yakin kayda deger bir pik goriildii.
Pamuk kumas, seliiloz tiirevi olan HPMC ile kaplandiginda, ortaya ¢ikan spektrumda ise,
benzer sekilde 3200-3400 cm™ alaninda yapida daha fazla bulunmasindan dolay1 pik

biiylimesi goriilmektedir.
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Sekil 5.58 Saf pamuk, HPMC ve HPMC/pamuk kumas orneklerine ait ATR-FTIR
spektrumu

113



Saf pamuk kumas iizerinde jelatin biyopolimeriyle harmanlanmis PEI veya P20x
polimerleriyle olan tiim elektro-egrilmis liflerin ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 5.59°da
gosterilmistir. Tiim pamuk kumas {izerine kapli nanofibréz dokulu liflerde jelatin
biyopolimerinden gelen benzer bandlar sirasiyla C-N gerilme zirvesi (1237 cm 1), amid
Il band: (1532 cm™?), amid | band1 (1630 cm™), -CH2 biikiilmesi (1437 cm™), -CH2
gerilmesi (2940 cm™) ve amid 111 band1 (3284 cm™) dahil olmak iizere benzer bandlar
gozlendi (Lakra vd. 2019). Jelatin biyopolimeriyle BPEI veya LPEI polimerleri
harmanlandiginda PEI birimlerinden gelebilecek birincil amino (-NH2) band1 1650 cm™
civarinda olan jelatin biyopolimerindeki amid I bandi ile ¢akistigi gozlendi (Tan vd.
2013). Jelatin biyopolimeriyle P20x polimeri harmanlandiginda ise P20Ox’dan
gelebilecek bandlar sirasiyla: C—H gerilme titresimi 1296 cm™ civarlarinda
gdziikmektedir (Colombo vd. 2015). Tersiyer amid gerilme band: 1629 cm civarlarinda
goziikmesi beklenirken jelatinden gelen amid | gerilmesiyle ¢akismis oldugu
gozlenmistir. C—C gerilme titresimlerine karsilik gelen bandlar ise 1113 cm™ ve 1083 cm
! 'de gozlendi (Ozkose vd. 2017). Jelatin biyopolimeriyle P20x-ko-PEI polimeri
harmanlandiginda ise P2ox ve PEI birimlerindeki benzere bandlarin goriildiigi Sekil 5.59

gosterildi.
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Sekil 5.59 Jelatin ile harmanlanmis PEtOx ve PEI tiirevleriyle hazirlanan ag dokulu kapl

kumaslara ait ATR-FTIR spektrumu

Biyouyumlu WBPU polimerinin P20x ve PEI tiirevleriyle harmanlanmis karigimindan
elde edilen ag dokulu liflerin spektrumlar1 Sekil 5.60°da gosterildi. WBPU ile

harmanlanan polimerlerde spektrumunda 3370 cm civarlarindaki bantlar, hidrojen bagi
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yapmamis serbest N-H gerilme titresimine atfedilmekte olup, BPEI ile olan numunede
bant genisligi LPEI ile olanla karsilastirildiginda daha dar ¢ikmasinin sebebi, LPEI’nin
yapisinda kismen daha az amin bulunmasindan kaynaklidir. Benzer durum P20x ve
P20x-ko-PEI ile harmanlanan WBPU’lar iginde gegerlidir. 1500-1600 cm™ band

araliginda C-N gerilme titresimleri goriilmektedir.
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Sekil 5.60 WBPU ile harmanlanmis P20x ve PEI tiirevleriyle hazirlanan ag dokulu
kapli kumaglara ait ATR-FTIR spektrumu
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5.9 Yiizey Morfolojisi

Sekil 5.61, WBPU PDO ve WBPU BDO’ya ait elektro-egrilmis aglarinin taramali
elektron mikroskobu (SEM) mikrograflarini, histerezisleri ve hizli Fourier dontisiimlerine
(FFT) ait goriintiileri gosterir. WBPU4 ile ilgili olarak, fotograflar a ve b, ¢aplarinda
onemli farkliliklar gésteren karmasik bir lif ag1 gosterir. Bu, ¢ogunlugu 900 nm civarinda
olan genis bir lif boyutu yayilimini gosteren goriintii a'daki histogram tarafindan daha da
desteklenir. Lif boyutlarinin genis dagilimi, liflerin boyutunda 6nemli bir ¢esitlilik
seviyesini gosterir. Bu, PDO'dan liflerin olusturulmasi sirasinda degisen elektroegirme

kosullarina veya polimerin i¢sel akiskan dinamiklerine atfedilebilir.

Ote yandan WBPU?7, Sekil 5.61 e-h arasinda e'de gosterilen histogramda gosterildigi gibi,
sinirlt bir boyut araligina sahip homojen bir lifli diizenleme gosterir. Ortalama lif cap1
yaklagik 700 nm'dir ve lifler boyutta daha fazla tekdiizelik gosterir, bu da BDO bazli lifler
i¢cin daha iyi diizenlenmis bir elektroegirme prosediiriinii gosterir. WBPU?7 liflerinin daha
siirl dagilimi, elektroegirme ayarlarmin veya BDO polimerinin dogal 6zelliklerinin
daha iyi diizenlenmesini gosterir ve bu da liflerin daha diizgiin iiretilmesiyle sonuglanir.
Ek olarak, hizalanmis elektroegirme aglarinin FFT ¢ikt1 resimlerini incelerken, belirli bir
acida belirgin bir tepe olmadig1 gozlemlendi. Bunun yerine, parlak noktalar tiim agilarda
esit sekilde dagilmisti, bu da liflerin ¢ogunun rastgele dagildigint gosteriyordu(Alonso-
Lerma vd. 2021). FFT analiziyle tespit edilebilen her iki lif grubunun anizotropik
ozellikleri, liflerin tercih edilen yonelimi ve hizalanmas1 hakkinda bilgi saglayabilir. Bu,
Ozellikle yonlii mekanik mukavemete veya belirli fiziksel oOzelliklere dayanan

uygulamalar i¢in 6nemlidir (Oprea vd. 2014).
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Sekil 5.61 WBPU_PDO (a-d) ve WBPU _BDO'ya (e-h) ait SEM mikrograflari,
histerezisleri ve FFT doniisiimleri

Zemin pamuk kumasg ve HPMC ile modifiye edilmis pamuk kumaslar ile simdiye kadar
elektroegirme yontemiyle elde edilen tiim hibrit morfolojideki polimer karisimlariyla elde

edilen liflere ait SEM goriintiileri Sekil 5.62-63 ve 5.65’te gosterildi.

Bunlardan ilk olarak zemin pamuk kumaslara ait mikrograflar incelendiginde, saf pamuk
kumaslarin liflerinin dogal dalgali dokusunu korumus olmasi, dogal pamuk kumaslarin
elektroegirme islemi oncesinde herhangi bir kimyasal modifikasyon isleminden
gecmedigini ortaya koymaktadir. Yapilan 6l¢iimlerden saf pamuk kumaslarin liflerinin
15 um ¢apinda oldugu tespit edildi. Pamuk kumas yiizeylerinde gozlenen taneciklerin
elektroegirme iglemi oncesi uygulanan Na2COs ile yikama islemine tabii tutulmasina
ragmen hafif kirli bir yapida oldugunu gostermektedir. Kiitlece %2,5’luk HPMC ile
ylizeyi kaplanmig saf pamuk kumaslarin lif yiizeylerinde tuz pargaciklari gibi pargacikl
bir formda biriktigi goziikmektedir. Lifler birbirine yapiskan bir goriintii vermis olmasina

ragmen yiizeyleri diiz bir goriintii halindedir.
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Sekil 5.62 Saf pamuk kumas (a), (b) ve %2,5 HPMC damlatilmis pamuk kumas ait (c),
(d) SEM goriintiileri

Hibrit Morfoloji: Sekil 5.63 a-c araliginda goriildiigii gibi BPEI katkilanmasi sonrasi
kumas yiizeyinde olduk¢a homojen ve yogun bir sekilde esit lif cap1 dagilimina sahip bir
rastgele bir dogrultuda diizenlenmis dokunmamis kumas dokusunun elde edildigi
belirgindir. Yiizeydeki kaplama zemin pamuk kumaslarin segilmesini zorlastirmakta olup
pamuk kumaslara ait lifler secilememektedir. Bu sekilde hazirlanmis nanoliflerin

caplarinin 840-917 nm araliginda oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.63 d-f araliginda jelatine P20x polimeri katkilanmasi sonrasi elde edilen nanolifli
ag dokulara ait mikrograflar siralanmistir. P2Ox igeren nanofibroz ag doku ile BPEI
polimeri kiyaslandiginda, P20x katkili nanofiberlerin lif ¢aplarinin belirgin derecede

kiicik oldugu goriilmektedir. Lifler rastgele bir diizende dokunmamis formunda esit
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dagilimhi bir sekilde lifler vermistir. Liflerin ¢aplar1 185 nm ile 260 nm araliginda

PR

degistigi tespit edilmistir.

Orta hidroliz derecesine sahip P20x-ko-PEI kopolimeri ile LPEI polimeri katkili
nanoliflere ait gortintiiler incelendiginde, nanoliflerin daha dnceki ag dokulu nanoliflere
kiyasla daha az siklikta, ince bir kaplama yaptig1 ve nispeten farkli kalinlikta lif ¢aplara
sahip oldugu goriilmekte olup, bu durum zemin pamuk kumaslarin golge seklindeki

liflerinin goriintiisiinden anlagilmaktadir.

Sekil 5.63 HPMC/pamuk kumaslar yiizeyinde elektro-egirilmis hibrit morfolojideki
HPMC/pamuk kumaslar ylizeyinde elektro-egirilmis hibrit morfolojideki (a-
c) jelatin/BPEI/HPMC/pamuk, (d-f) jelatin/P20x/HPMC/pamuk, (g-1)
Jelatin/P20x-ko-PEI/HPMC/pamuk ve (j-1) Jelatin/LPEI/HPMC/pamuk
kumaslara ait SEM mikrograflari
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Sekil 5.64 Elektroegirilmis hibrit morfolojideki a) jelatin/BPEI (Mn=1800), b)
jelatin/P20x, c) jelatin/P20x-ko-PEI (orta hidrolizli) ve d) jelatin/LPEI
nano-lifli ag dokulara ait lif ¢aplarinin histogramlari

Sekil 5.65’te sunulan goriintiiler, jelatin ve PEI tiirevleri ile elde edilen hibrit
morfolojideki elektroegirilmis nanolifli ag dokulu polimer yapilarin FFT analizini
icermektedir. FFT goriintiileri, nanolifli yapilarin i¢ diizenini, liflerin yonelimini ve
morfolojik 6zelliklerini detaylandirarak, malzemenin anizotropik mi yoksa izotropik mi
oldugunu degerlendirmek igin kritik veriler sunmaktadir. Bu analiz, elektroegirme ile
tretilen nanoliflerin hangi diizende yerlestigini belirlemek ve mekanik, optik veya

elektriksel 6zelliklerin yon bagimliligini ortaya koymak amaciyla kullanilmaktadir.

FFT goriintiileri, nanoliflerin diizenli veya diizensiz bir yapida olup olmadigini
gostermenin yani sira, liflerin belirli bir yonde hizalanmis olup olmadigini da ortaya
cikarir. Anizotropik yapilar, belirli bir yonde liflerin daha fazla hizalanmasi sonucunda
ortaya ¢ikar ve bu tlir malzemeler, o yonde farkli mekanik veya fiziksel 6zellikler sergiler.
Diger taraftan, izotropik yapilar, liflerin rastgele dagildigi ve malzemenin tiim yonlerde

benzer 6zellikler gosterdigi sistemlerdir. Sekil 5.63’te sunulan FFT analizinde, jelatin ve
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PEI tiirevlerinin hibrit yapisinin liflerin yoneliminde herhangi bir belirgin diizenlilik

gosterip gostermedigi net bir sekilde goriilmektedir.

Bu analiz, jelatin ve PEI tiirevleri ile olusturulan hibrit morfolojinin, malzemenin
anizotropik ya da izotropik olup olmadigini anlamada énemli bilgiler sunar. Ornegin, eger
FFT goriintiistinde belirli bir yonde yogunlasmis sinyaller gézleniyorsa, bu liflerin belirli
bir dogrultuda hizalandig1 ve malzemenin anizotropik 6zellikler gosterebilecegine isaret
eder. Buna karsin, sinyallerin rastgele ve dairesel bir sekilde dagilmasi, liflerin yonsiiz

oldugunu ve malzemenin izotropik 6zellikler sergiledigini gosterir.

Bu tir morfolojik analizler, Ozellikle elektro-egrilmis malzemelerin  mekanik
dayanikliligi, esneklik gibi 6zelliklerin optimizasyonunda biiylik dneme sahiptir. Liflerin
yonelim 6zellikleri, malzemenin uygulama alanlarina gére mekanik mukavemet, esneklik
ve dayaniklilik gibi 6zelliklerini dogrudan etkileyebilir. Bu baglamda, FFT goriintiileri
kullanilarak elde edilen veriler, liflerin belirli bir yonelimde mi tretildigi, dolayisiyla
malzemenin fonksiyonel performansinin nasil optimize edilebilecegi konusunda 6nemli

bir bilgi kaynag1 saglar.

Sekil 5.65 Jelatin ile PEI polimerlerinin hibrit formda elektrogerilmis liflerin FFT
goriintiileri
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Sekil 5.66°de PEI ve P20x esasli polimerler ile katkilanmis WBPU esasli polimerlerden
hazirlanan hibrit morfolojisindeki elektro-egirilmis kaplamali kumaglara ait SEM
mikrograflari sirali olarak verilmistir. Bunlardan WBPU/BPEI ile hazirlanan liflere ait
mikrograflar incelendiginde, zemin pamuk kumas ylizeyinin secilemeyecek yogunlukta
homojen ve siki bir dokuda ag doku ile kaplandig1 anlasilmaktadir. En yiiksek biiylitmede

alinan goriintiiden lif ¢aplariin 1,4 um ile 2 um arasinda degistigi hesaplanmustir.

WBPU/P20x kaplamali 6rnege ait mikrografda (Sekil 5.66 d-f), liflerin birbiri ile
baglantili sekilde farkli ¢aplarda liflerden olustugu anlagilmaktadir. Yiizeydeki liflerin
bazi noktalarda diigiim benzeri baglanti noktalarinda halat gibi birbiri ile gergin bir
sekilde bagli oldugu izlenimi uyanmaktadir. Bu goériintii, WBPU esasli polimerlerin esnek
dogasini1 da destekler niteliktedir. Birbirlerine baglanan fiberlerin ¢aplarmin yaklasik 4
um, bu kalin fiberleri birbirine baglayan ince baglanti noktalarinin ise ¢apinin 850 nm

oldugu goriintiilerden hesaplanmaistir.

WBPU/P20x-ko-PEI kaplamali érnege ait mikrografda (Sekil 5.66 g-i), P20x polimeri
katkilanmis Ornekten farkli olarak az sayida agregat seklinde biiyiik polimerik
boncuklarin varligr dikkat cekmektedir. Bu agregatin altinda yer alan fiber kaplamanin
P20x katkili fiberlerden farkli olarak nispeten daha esit lif ¢ap1 dagilimina sahip oldugu
anlagilmaktadir. Yiiksek biiylitmedeki goriintiilerde, fiberlerin lif boyunca oldukca ince
toz gibi parcaciklar ile kapl oldugu goriilmistiir. Fiber ¢aplarmnin 570 nm ile 1,7 pm

PN

arasinda degistigi yiiksek biiylitmedeki goriintiiden hesaplanmistir.

WBPU/LPEI kaplamali 6rnege ait mikrografda (Sekil 5.66 j-1), daha 6nce diger LPEI
katkili polimerlerde de tespit edildigi gibi yer yer polimerik yigmlarin var oldugu
goriilmektedir. En kii¢lik biiyiitmede alinan goriintiide yiizeydeki kaplamanin rastgele
diizenlenmis bir oriimcek ag1 goriintiisiinde oldugu, goriintiilere yaklastikca liflerin
polimerik boncuklar araciligiyla birbirlerine baglandiklar1 ve liflerin esnek bir dokuda
oldugu izlenimi olugmaktadir. Lifler, uzunlamasma aym kalinlikta olmadiklarindan lif
cap1 hesabinin uygun olmayacagi diisiiniilmiistiir. Bu kaplamada da P20x katkili 6rnekte
oldugu gibi kalin liflerin ince ve kisa lifler aracilifiyla birbirlerine yaklastig

goriilmektedir.
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Sekil 5.66 HPMC/pamuk kumaslar yiizeyinde elektroegirilmis hibrit morfolojideki a-c)
WBPU/BPEI (Mn=1800), d-f) WBPU/P20x, g-i) WBPU/P20x-ko-PEI (orta
hidrolizli) ve j-I) WBPU/LPEI nano-lifli ag dokularin farkli biiyiitmelerde
alinmis SEM mikrograflari
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Sekil 5.67 Elektroegirilmis hibrit morfolojideki a) WBPU/BPEI (Mn=1800), b)
WBPU/P20x, c) WBPU/P20x-ko-PEI (orta hidrolizli) ve d) WBPU/LPEI
nanolifli ag dokulara ait lif caplarinin histogramlari

Sekil 5.68'de, WBPU ve PEI tiirevlerinden olusan hibrit morfolojideki elektroegirilmis
nanolifli ag yapili polimerlerin FFT goriintiileri sunulmustur. FFT analizleri, malzemenin
i¢ yapisinin ve liflerin yoneliminin anlagilmasi acgisindan kritik bilgiler saglamakta olup,
bu goriintiiler, nanolifli aglarin anizotropik mi yoksa izotropik mi bir yapiya sahip
olduguna dair 6nemli ipuglar1 vermektedir. Elektroegirme islemi sirasinda liflerin diizeni
ve yoOnelimi, malzemenin mekanik ve fiziksel O6zelliklerini dogrudan etkileyen bir
faktordiir. Ozellikle WBPU ve PEI tiirevleri gibi polimerlerle hibrit yapilarin

olusturulmasi, liflerin morfolojisi ve yonelimi {izerinde farkli etkilere sahip olabilir.

FFT gorintiileri, liflerin belirli bir yonelim gosterip gostermedigini anlamak igin
kullanilir. Eger FFT analizinde belirgin yonlere dagilmis yogun sinyaller gozlemlenirse,
bu, liflerin anizotropik bir yap1 sergileyerek belirli bir yonde hizalandigin1 gosterir.
Ancak, hibrit morfolojideki WBPU ve PEI tiirevlerinden olusan bu nanolifli yapilarin

toplayici hizinin yaklagik 400 rpm tutuldugu g6z Oniine alindiginda, malzemenin
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izotropik bir yonelime sahip oldugu varsayilabilir. Toplayici hizinin bu diizeyde
tutulmasi, liflerin rastgele yonlenmesine ve malzemenin tiim yonlerde benzer 6zellikler
sergilemesine yol agar. Bu da malzemenin izotropik oldugunu ve yonelimin belirli bir

eksende yogunlagmadigini ifade eder.

Hibrit yapidaki WBPU ve PEI tiirevlerinin kullanilmasi, malzemenin esnekligini ve
mekanik dayanikliligini artirirken, izotropik bir lif yonelimi saglanmasina da katkida
bulunmustur. Toplayict hizinin yavas oldugu durumlarda liflerin rastgele bir sekilde
dagilarak homojen bir ag yapisi olusturmasi, FFT goriintiilerinde de izotropik sinyallerin
goriilmesine neden olur. Bu izotropik yonelim, malzemenin tiim yonlerde esit 6zellikler
gostermesine olanak saglar ve 6zellikle uygulama alanlarina gore mekanik dayanikliligin

homojen dagilimini garanti eder.

Sonug olarak, Sekil 5.68’de sunulan FFT analizleri, WBPU ve PEI tiirevlerinden olusan
hibrit nanolifli ag dokulu polimerlerin izotropik bir yapiya sahip oldugunu
dogrulamaktadir. Liflerin yonsiiz ve rastgele dagilmasi, malzemenin her yonde benzer
mekanik ve fiziksel 6zellikler sergileyecegine isaret eder. Bu izotropik morfoloji, liflerin
rastgele yerlesimi sayesinde tiim yiizeyde homojen bir dagilim ve tutarlilik saglayarak,
malzemenin uygulama alanlarindaki performansmi artirabilir. Ozellikle biyomedikal,
filtreleme ve tekstil gibi uygulamalarda, izotropik malzemeler daha homojen bir

performans sergileyebilir ve bu da malzemenin ¢ok yonlii kullanilabilirligini artirir.
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Sekil 5.68 WBPU ile PEI polimerlerinin hibrit formda elektrogerilmis liflerin FFT
goriintiileri

Cift-yiiz (janus) Morfoloji: Elektroegirme yontemiyle elde edilen tim ¢ift yizli
morfolojideki polimer karisimlarina ait SEM mikrograflar1 Sekil 5.69°da gosterildi.

Sekil 5.69 (a-c)’de goriildiigi iizere jelatin/BPEI igeren kompozit yapisi elektroegirme
yapisi, birbirine bagh diigiimlere sahip nispeten homojen bir lifli ag ortaya koymaktadir.
GJ2 kompozitinde ara sira boncuk benzeri yapilara sahip nispeten piiriizsiiz ve siirekli bir
lif morfolojisi gézlemlendi. PEI polimerinin dalli yapisi, yogun ve birbirine bagl lif
matrislerinin olusumunda 6nemli dl¢iide katkida bulunmaktadir. Ozellikle Sekil 5.69-
c’deki baglanti noktalar1 daha 6nce optik mikroskobundan da goriildiigii gibi jelatin ile
PEDl’den kaynakli lif olusumlarinin toplayiciya ulasincaya kadar ki birbirleri arasinda
olusturdugu diigim noktalar1 oldugu diistiniilmektedir. Dahas1, daha kalin liflerin ve ara
sira boncuklu yapilarin varligi, BPEI'nin elektroegirme sirasindaki ¢ozeltisi i¢inde

lokalize viskozite degisikliklerine neden olabilecegini ve bu boncugumsu diiglimlerin
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olusumuna neden olabileceginden de kaynaklanabilmektedir. Bu, jelatin ve BPEI
arasinda belirli bir uyumluluk derecesi oldugunu ve elektroegrime sirasinda bir miktar
homojen bir karisima izin verdigini gostermektedir. Ancak, boncuklarin varlhigi, lif
boyunca belirli noktalarda olast faz ayrimindan kaynakli olabilmektedir. BPEI'nin
dalanmis yapisi, gozlemlenen yiizey piriizliliigiine de katkida bulunabilir. Oldukca
dallanmis ve aminO gruplarina sahip olan BPEI, hidrojen bagi veya elektrostatik
etkilesimler yoluyla jelatinle giiglii bir sekilde etkilesime girme olasiliginda olup
elektroegirme sirasinda belirli bir diizeyde faz ayrimina yol agarak lif morfolojisini
etkileyebilmektedir. Ayrica, BPEI ¢ozeltisi jelatin ¢ozeltisinden daha diisik bir
viskoziteye sahip oldugundan dolay1 siringa pompasindaki diizensiz akis hiziyla

beslenmis olabilmis olmast da boncugumsu yapilarin olusmasina neden olabilmektedir.

Sekil 5.69 (d-f)’de goriildiigi tizere, jelatin/P20x'un elektroegirme yapisinin SEM
goriintiisiinii  gosterir ve burada jelatin/BPEI’ye kiyasla belirgin sekilde farkli bir
morfoloji gézlemlenmistir. Lifler daha piiriizsiiz ve daha diizgiin goriinmekte olup diigiim
noktalarinin varlig1 ¢ift-yiiz elektroegirmeyle liflerin pamuk kumas yiizeyinde
olustugunu gostermektedir. Ayrica GJ2’ye kiyasla boncugumsu yapilar daha az siklikta
goriilmistiir. Bu da, P20x ile hazirlanan elektroegrime ¢ozeltisinin BPEI’ye kiyasla daha

viskoz bir ¢6zelti olmasindan kaynaklaniyor olabilir.

Sekil 5.69 (g-1)’da goriildiigii iizere, jelatin/P20x-ko-PEI'nin Jelatin/P20x’a kiyasla daha
plirtizsiiz ve daha homojen lif morfolojisiyle kanitlandig1 gibi, jelatinle uyumlulugunu
artirdigindan kaynakli olabilir. Daha 6nceki ¢ift-yiiz morfolojilerinde oldugu, GJ5°de de
baglanti noktalart hem jelatinden hem de P20x-ko-PEI’den kaynakli oldugu
diistiniilmektedir. GJ5’in GJ2 ve GJ4’ e kiyasla lif ylizeyi nispeten daha piiriizsiiz
goriinmekte olup daha diisiik lif capina sahip oldugu goriilmektedir. Kopolimer PEtOx-
co-PEI hem PEtOx hem de PEI'nin 6zelliklerini birlestiriyor.

Sekil 5.69 (j-1)’de goriildiigi tizere jelatin/LPEI igeren kompozit yapisinda benzer sekilde
diigim noktalarinin varlig1 ¢ift-yiiz elektroegirme isleminin bagarili bir sekilde
gergeklestigini gostermektedir. Yapisi, birbirine bagl diiglimlere sahip nispeten homojen

bir lifli ag ortaya koymaktadir. GJ6’da elektroegirme sirasindaki LPEI igeren ¢ozelti
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siringasinda, muhtemelen c¢ozelti konsantrasyonu, viskozite veya akis hizindaki
farkliliklar nedeniyle sadece jelatin polimeriyle olusmus liflere kiyasla daha ince lifler

olustugu gozlemlendi.

Sekil 5.69 (a-c) Jelatin/BPEI/HPMC/pamuk, (d-f) Jelatin/PEtOx/HPMC/pamuk, (g-1)
Jelatin/PEtOx-ko-PEI/HPMC/pamuk ve (j-) Jelatin/LPEI/HPMC/pamuk
kumasglara ait ¢ift yiizlii (Janus) morfolojilerinin SEM goriintiileri
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Sekil 5.70 Elektroegirilmis ¢ift-yiiz morfolojideki a) jelatin/BPElI (Mn=1800), b)
jelatin/P20x; c) jelatin/P20x-ko-PEI (orta hidrolizli) ve d) jelatin/LPEI nano-
lifli ag dokulara ait lif ¢aplarinin histogramlari

Sekil 5.71 WBPU ile PEI polimerlerinin gift-yiiz formda elektrogerilmis liflerin FFT
goriintiileri
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Cekirdek-kabuk morfolojilerin SEM mikrograflari: Elektroegirme yontemiyle elde
edilen jelatin esasli ¢ekirdek-kabuk morfolojideki polimer karisimlarina ait SEM

mikrograflar1 Sekil 5.72 *de gosterildi.

Sekil 5.72 (a-c)’de goriildiigii tizere jelatin (¢cekirdek) BPEI (kabukta) igeren kompozitin
elektroegirme yapisi, jelatin/BPEI'nin gosterir. Piiriizsiiz ylizeylere sahip nispeten yogun
ve diizglin bir lif nanofibroz ags: yapiy1 gosterir. Boncuk olusumunun veya 6nemli
kusurlarin olmamasi, elektroegirme parametrelerinin bu polimer formiilasyonu i¢in iyi
bir sekilde uygulandigini gosterir. Lifler ~450 nm ¢apinda nispeten diizgilindiir. Kabugun
BPEI tarafindan, ¢ekirdegin ise jelatin liflerinden olmasiyla yiizey morfolojisi tam olarak
SEM mikrograflarinda ayirt edilemese de optik mikroskop goriintiilerinde daha ¢ekirdek
kabuk formundaki morfolojiyi goriilmektedir. Ayrica, yiiksek amino yogunluguna sahip
BPEI muhtemelen hidrojen bagi ve elektrostatik etkilesimler yoluyla jelatinle etkilesime

girerek 1yi entegre edilmis bir ¢ekirdek-kabuk yapisina yol acabilmistir.

Sekil 5.72 (d-f)’de goriildiigii tizere jelatin (¢ekirdek) P20x (kabukta) igeren kompozitin
elektroegirme yapisini gosterir. GCS4, GCS’2 ye kiyasla biraz daha kiigiik ¢aplara sahip,
belirgin bir lifli yap1 sergiler. Lifler ~360 nm ¢apinda olup nispeten diizgiindiir. GCS2

morfolojik yapisinda oldugu gibi GCS4’te da boncuklu bir morfoloji gézlemlenmedi.

Sekil 5.72 (g-i)’de goriildiigli lizere jelatin (¢ekirdek) P20x-ko-PEI (kabukta) igeren
kompozitin morfolojik yapisint gosterir. GCS2 ve GCS4’te oldugu gibi GCS5’in de
ylizeyi nispeten homojen olmakla beraber bu lif ¢capinin belirgin bir sekilde arttigini
gbzlendi (~1,6 pm). Liflerin bu sekilde kalinlagmasinin sebeplerinden biri ¢ekirdege
jelatin polimerinin kabukta ise P20x-ko-PEI’den kaynakladig1 diisiiniilebilir. Hatta bu
yapilarin diger c¢ekirdek-kabuk formlarma kiyasla dantel motifleri seklinde oldugu
goriildii. Ayrica, cekirdek-kilf morfolojinin altinda da sadece P20x-ko-PEIl ya da

jelatinden olusmus lif yapilarinin varligi da gézlendi

Sekil 5.72 (j-1)’de goriildiigi tizere jelatin (¢ekirdek) LPEI (kabukta) iceren kompozitin
morfolojik yapisin1 gosterir. GCS5’e kiyasla nispeten benzer sekilde lif ylizeyleri

piiriizsiiz homojen bir sekilde boncugumsu yapilarin olusmadigi gézlendi. Benzer motifli
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yapilar bu 6rnekte de goriildii. Lif capinin (~1,1 pm) nispeten GCS5’e kiyasla daha diistiik

gozlendi.

Sekil 5.72 (a-c) Jelatin(¢ekirdek)/BPEI(kabuk)/HPMC/pamuk, (d-f) jelatin(¢ekirdek)
/P20x(kabuk)/HPMC/pamuk, (g-1) Jelatin(¢ekirdek)/P20x-ko-PEI (kabuk)
[HPMC/pamuk ve (j-1) Jelatin(¢ekirdek)/LPEI(kabuk)/HPMC/ pamuk
kumasglara ait SEM goriintiileri
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Sekil 5.73 Elektroegirilmis ¢ekirdek-kabuk morfolojideki a) jelatin/BPEI (Mn=1800),
b) jelatin/P20x, c) jelatin/P20x-ko-PEI (orta hidrolizli) ve d) jelatin/LPEI
nano-lifli ag dokulara ait lif ¢aplarinin histogramlari

Sekil 5.74 Jelatin ile PEI polimerlerinin ¢ekirdek-kabuk formda elektrogerilmis liflerin
FFT goriintiileri
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Elektroegirme yontemiyle elde edilen WBPU esashi ¢ekirdek-kabuk morfolojideki
polimer karisimlarmin elektroegrilmis liflerine ait SEM mikrograflart Sekil 5.75’te

gosterildi.

Sekil 5.75 (a-c)’de goriildiigii tizere jelatin (¢cekirdek) BPEI (kabukta) igeren kompozitin
elektroegirme yapist, jelatin/BPEI'nin gosterir. Piirilizsiiz yiizeylere sahip nispeten yogun
ve diizgilin bir lif nano fibréz ags1 yapiy1 gosterir. Boncuk olusumunun veya onemli
kusurlarin olmamasi, elektroegirme parametrelerinin bu polimer formiilasyonu i¢in iyi

bir sekilde uygulandigini gosterir. Lifler yaklasil 1 um ¢apinda olup nispeten diizgiindiir.

Sekil 5.75 (d-f)’de goriildiigii tizere WBPU (¢ekirdek) P20x (kabukta) igeren kompozitin
elektroegirme yapisin1 gosterir. WCS4, WCS2’ye kiyasla daha dar lif ¢apina sahip,
nispeten homojen ve ylizeyi piiriizsiiz bir lif morfolojisine sahiptir. Ayrica Sekil 5.75 -
e’de goriildiigii lizere ¢ekirdek ve kabuk formundaki lifin ayrit edilmesiyle morfolojinin
basarili bir sekilde yapildigini sdylemektedir. Ince olan lifin jelatinde kalin olanm ise
P20x’dan kaynakladigini1 dogrular. Lif ¢aplarinin goreceli daha diisiik (~600 nm) oldugu

gozlendi.

Sekil 5.75 (g-i1)’de goriildigi tizere WBPU (gekirdek) P20x-ko-PEI (kabukta) iceren
kompozitin morfolojik yapisin1 gosterir. Bu yapilar WCS2 ve WCS4’e kiyasla daha az
homojen yapida oldugu ve lif ¢aplarinin daha biiyiik (~2 um) ancak ylizeyleri piiriizsiiz
lifler oldugu gozlendi. Liflerin bu sekilde kalinlagmasinin sebeplerinden biri ¢ekirdege

WBPU polimerinin kabukta ise P20x-ko-PEI’den kaynakladig: diistiniilebilir.

Sekil 5.75 (j-1)’de gortldigi tizere WBPU (¢ekirdek) LPEI (kabukta) igeren kompozitin
morfolojik yapisini gosterir. WCS5’e kiyasla lif yiizeyleri daha siki liflerin birbirine daha
yapisik bir halde bir yapida oldugu gozlendi (~400 nm). Diger WBPU ile hazirlanan
¢ekirdek kabuk formundaki yapilara kiyasla gozenek capt daha dar bir morfolojide
oldugu goriildii. Ayn1 zamanda diger ¢ekirdek-kabuk formuyla hazirlanan WBPU’lardan

elde edilen elektroegrilmis liflerde boncugumsu yapilarin olusmadigi gézlendi.
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Sekil 5.75 (a-¢c) WBPU(¢ekirdek)/BPEI(kabuk)/HPMC/pamuk, (d-f)
WBPU(¢ekirdek)/P20x(kabuk)/HPMC/pamuk, (g-1)
WBPU(gekirdek)/P20x-ko-PEI(kabuk)/HPMC/pamuk ve (j-1)
WBPU(¢ekirdek)/LPEl(kabuk)/HPMC/ pamuk kumasglara ait SEM
goriintiileri
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Sekil 5.76 WCS5’e ait ¢ekirdek ve kabukta olusan fiberlerin SEM goriintiisiindeki
ayritili gésterimi
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Sekil 5.77 Elektroegirilmis ¢ekirdek-kabuk morfolojideki a) WBPU/BPEI (Mn=1800),
b) WBPU/P20x, c) WBPU/P20x-ko-PEI (orta hidrolizli) ve d) WBPU/LPEI
nano-lifli ag dokulara ait lif caplarinin histogramlari
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Sekil 5.78 WBPU ile PEI polimerlerinin ¢ekirdek-kabuk formda elektrogerilmis liflerin
FFT goriintiileri

5.10 Germe-Cekme testi

Farkli morfolojilerde hazirlanmis, elektro-edilmis nano lifli ag dokulu kaplamaya sahip
pamuk kumaslarin, mekanik 6zelliklerinin izlenmesi amactyla kopma dayanimi ve kopma
uzamasi degerleri izlenmis olup sonuglar asagidaki ¢izelgede sunulmustur. Cizelge
5.17°de gorildiigii gibi hibrit morfolojisinde kaplanmis orneklerin kopma dayanimi
pamuk kumaglara kiyasla degismemis az oranda iyilesmisken kopma uzamasi
degerlerinde belirgin bir iyilesme olmus ve 6rneklerin elastikliginin esnemesinin arttigi

seklinde yorumlanmustir.
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Cizelge 5.17 Islem gérmemis pamuk kumas ve elektroegirilmis nano-lifli ag dokudaki
pamuk kumaglarin kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri

Ornek Kopma Kopma
kuvveti uzamasi
(N) (%)
Saf pamuk kumas 290 11
HPMC/pamuk 370 8,7
WBPU/P20x 290 16,5
WBPU/BPEI 330 11,5
WBPU/P20x-ko-PEl 290 10,5
WBPU/LPEI 340 10,5
Jelatin/P20x 370 12
Jelatin/BPEI 260 15,5
Jelatin/P20x-ko-PEI 300 10,5
Jelatin/LPEI 300 10

Saf pamuk kumasin ¢cekme mukavemeti 290 N ve kopma uzamasi %11'dir. Bu, kaplanmig
numuneleri karsilastirmak i¢in bir referans noktasi olarak kullanilmistir. HPMC, pamuk
kumas iizerinde bir yiizey kaplamasi olarak kullanildiginda, ¢cekme mukavemetinde 370
N'a kadar miitevaz1 bir artisa neden olurken, uzamada %8,7'ye kadar bir kayba neden
olur. HPMC polimeri, pamuk kumasin yapisal biitlinliigiinii artirarak daha fazla
mukavemete yol agar. Ancak malzemenin kendi yapisindan kaynaklanan kirilganlik veya

sertlik nedeniyle elastikiyeti sinirli olabilir.

GH4 kompoziti, %12'lik bir uzama ile birlikte 370 N'luk bir ¢ekme dayaniminda énemli
bir artig sergiliyor. Jelatinin biyopolimerik yapisinin P20x ile sinerjik bir etkiye sahip
olmasi, hem giiciinii artirmas1 hem de kii¢iik bir esneklik derecesi saglamasi beklenebilir.
Bu kombinasyon, hem mekanik dayaniklilik hem de biyoaktivite gerektiren biyolojik
uygulamalar icin 6zellikle ilgi ¢ekici olabilir . GH2 kompoziti, 260 N'luk bir dl¢iimle en
diisiik cekme dayanimina sahip ancak %15,5'e ulasan 6nemli bir uzama artig1 gosteriyor.
PEI polimerinin dallanma konfigiirasyonu, elektro-egrilmis liflerin iginde gelismis
gozeneklilik veya daha esnek bir cerceve ile sonuglanabilir ve aninda kopma olmadan
cekme gerilimi altinda daha fazla deformasyona olanak tanir. GHS, 300 N'luk bir ¢ekme
dayanimi ve %10,5'lik bir uzama sergiler. Bu, jelatin ve P20x-ko-PEI kombinasyonunun
ayni zamanda mekanik 6zelliklerin uyumlu bir dengesini sagladigini 6ne siirebilir. GHS,

esnekligi korurken esnekligini artirmasini saglayabilecek P2ox ve LPEI birimleri gibi
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ikili islevsellige sahiptir. Dahasi, GH6, bireysel bilesenlerin G(H2 ve GH4) arasinda
mekanik 6zelliklere sahiptir. 300 N ¢cekme mukavemetine ve %10 uzamaya sahiptir; bu,
hem jelatinden hem de dogrusal PEI'den iyi dengelenmis bir katki oldugunu gosterebilir.
LPEI'nin lif sentezini artirdig1 diistiniilebilir; bu da orta diizeyde mekanik mukavemet ve

esneklik gelisimine katkida bulunur.

Protein bazli bilesimi nedeniyle jelatin dogal olarak saglam ancak oldukga kirilgan lifler
gelistirir. Bununla birlikte, liflerin kirilganligi, liflerin esnekligini artirabilen veya lif
matrisini gii¢lendirebilen PEI veya P20x gibi esnek, sentetik polimerler eklenerek
degistirilebilir. Bu biyopolimerler ve sentetik malzemeler arasindaki korelasyon,
gozlemlenen mekanik performans i¢in ¢ok 6nemli olabilecek polimer uyumlulugunun,

karisim davraniginin ve faz ayriminin 6nemini vurgular.

WBPU'nun sentezinde kullanilan zincir genigleticiler, malzemenin mekanik 6zellikleri
tizerinde belirleyici bir rol oynamaktadir. Zincir genisleticilerin kimyasal yapisi,
poliliretan matrisindeki sert ve yumusak segmentlerin dagilimini dogrudan etkileyerek
nihai polimerin esneklik, sertlik ve mukavemet gibi 6zelliklerini belirler. Sekil 5.79-80'de
de goriildiigii gibi, bu c¢alismada kullanilan zincir genisleticiler (PDO ve BDO),
WBPU'nun esnekligini dikkate deger sekilde artirmistir. Ozellikle, zincir genisleticilerin
yumusak segmentlerle etkilesime girerek polimer zincirlerinin daha serbest hareket
etmesini sagladigi gézlemlenmistir. Bu durum, polimer matrisinin deformasyon altinda
daha az kirilgan ve daha esnek olmasina yol agmaktadir. Ayrica, zincir genisleticilerin
molekiiler agirlig1 ve yapisi, hidrojen baglar1 ve ¢apraz baglanma gibi ikincil etkilesimleri
de etkileyerek, malzemenin mekanik dayanimina katkida bulunmustur. Bu bulgular,
esnek ve dayanikli poliiiretan malzemeler elde etme konusunda 6nemli bir rehber
niteligindedir ve ozellikle biyomedikal uygulamalar gibi yiliksek esneklik gerektiren
alanlarda WBPU'nun kullanilabilirligini artirmaktadir.
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Sekil 5.79 Harici bir kuvvete uygulandiginda (a) WBPU4 ve (b) WBPU7'nin dijital
gorintiileri
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Sekil 5.80 WBPU4 ve WBPUT7'nin gerilim-gerinim grafigi

WH4, saf pamugunkine benzer olan 290 N'luk bir cekme mukavemetine sahiptir. Ancak,

%16,5'lik bir degerle kopma uzamasinda 6nemli bir iyilestirme gostermektedir. Bu,
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P20x'un mukavemetini korurken esneklik sagladigini gosteriyor olabilir. WBPU karigim
kompozitlerine dallanmis PEI eklenmesi, ¢ekme mukavemetini 330 N'a ¢ikarir, ancak
uzamayt %]11,5'e disiirtir; bu, PEI'nin dallanmis yapisinin orta diizeyde siinekligi
korurken sertligi iyilestirdigi anlamima gelebilir. Dahasi, LPEI karisimli WBPU'nun
¢ekme mukavemeti 340 N ve miitevazi bir uzama degeri %10,5'tir. LPEI'nin, esneklik ve
mukavemetin uyumlu bir kombinasyonu oldugu ve WBPU ile PEI polimerleri arasinda
iistiin mekanik o6zellikler ve gelismis etkilesim ile sonuclandig: diisiiniilebilir. P20x'un
kismen hidrolize edilmis hali WBPU ile karistirildiginda, degistirilmemis pamuga benzer
olan 290 N'luk bir mukavemet sergiler. Ancak, karisimin uzamast makul bir seviyede,
%10,5'te kalmaktadir. Bu da P20x'un hidrolize edilmis versiyonunun, mukavemetten
ziyade esnekligi artirmaya daha fazla sebep olarak, mekanik 6zelliklerinin uyumlu bir

kombinasyonunu elde ettigi anlamina gelebilmektedir.

5.11 Hava Gegirgenligi

Hava gecirgenligi, elektroegirme malzemelerle islenmis tekstillerin nefes alabilirligini ve
islevsel etkinligini degerlendirmede kritik bir faktordiir. Gegirgenlik degerleri, kaplama
malzemelerinin morfolojisi ve kimyasal bilesimine gore 6nemli 6l¢iide degismektedir. Bu
farklilik, polimer molekiiler yapisinin, lif mimarisinin ve polimer-kumas etkilesimlerinin
etkisinin bir sonucu olarak goriiliir. Farkli morfolojilerde hazirlanmis, elektro-edilmis
nano lifli ag dokulu kaplamaya sahip pamuk kumaslarin, mekanik o6zelliklerinin
izlenmesi amaciyla kopma dayanimi ve kopma uzamasi degerleri izlenmis olup sonuglar
asagidaki cizelgede sunulmustur. Cizelge 5.18’de goriildiigi gibi hava gecirgenligi
degerleri kiyaslandiginda ise, saf pamuk kumasa kiyasla c¢ift-yliz morfolojisinde
kaplanmis olan Orneklerin hava gecirgenliginde 6nemli bir degisim olmamis iken
harmanlanmis karisim morfolojisinde kaplanmis 6rneklerin hava gegirgenliginde belirgin

bir diisme tespit edilmistir.
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Cizelge 5.18 Islem gérmemis pamuk kumas ve elektro-egirilmis nano-lifli ag dokudaki
pamuk kumaslarin hava gegirgenligi degerleri

- Hava gecirgenligi
Ornek (L/m?/s)
(100 Pa)
Saf pamuk kumasg 1520
HPMC/pamuk 2016
WBPU/PEtOx 1526
WBPU/BPEI 1366
WBPU/PEtOx-ko-PEI 750
WBPU/LPEI 1238
gel/PEtOx 41
gel/BPEI 64
gel/PEtOx-ko-PEI 1130
Gel/LPEI 392

Islenmemis pamuklu kumagin hava gegirgenligi 1520 L/m?/s'dir ve bu, pamuk kumasin
lifli ve gozenekli yapis1 nedeniyle dnemli bir nefes alabilirlige sahip oldugunu gosterir.
Cesitli polimer bilesimleriyle elektroegrilmis pamuk kumaslarin hava gecirgenliginde
onemli bir degisiklige neden oldugu Cizelge 5.18’de de goriilmektedir. HPMC kaplamali
saf pamuklu kumasla ilgili olarak deger 2016 L/m?*s'dir. HPMC kaplamali pamuklu
kumasin saf pamuga kiyasla artirllmis gecirgenligi, HPMC'nin film olusturma
kapasitesine ve pamuk yiizeyindeki lifler aras1 bosluklar etkili bir sekilde yayma ve
cevreleme yetenegine ve hava akisini minimum diizeyde engellemesine baglanabilir.
SEM mikrograflar1 incelendiginde, pamuklu kumasa farkli polimer kaplamalar
uygulandiginda olusan lif morfolojisindeki degisiklikleri agik¢a algilayabiliriz. Bu
gozlem, hava gecirgenligi verilerinde gozlemlenen sonuclari desteklemektedir. Sekil
5.62’de pamuklu kumas yapisi icin, tek tek liflerin agik¢a ayrildigi, miikemmel hava
gegirgenligi saglayan, saf pamuk kumasin belirgin lifli diizenlemesini gostermektedir.
HPMC emdirilmis pamuk kumas yiizeyine bakildiginda ise, pamuk kumas lifleri izerinde
plriizsiiz bir kaplama olusturdugu goézlenmistir. Lif ylizeyi daha fazla stireklilik
gosteritken HPMC polimeri tarafindan olusturulan homojen tabaka nedeniyle hava
akisin1 6nemli dlglide engellemedigi ve boylece gecirgenligin artmasini kolaylastirdigi

distiniilmektedir.
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Jelatin biyopolimeriyle harmanlanmis PEI tiirevi polimerlerin HPMC emdirilmis
pamuklu kumas {izerine elektro-egirilmesiyle elde edilen nanolifli ag dokulardaki hava
gecirgenligi verileri, nefes alabilirlikte belirgin farkliliklar géstermektedir. Bu farkliliklar
karisimlarda kullanilan polimerlerin yapisal ve kimyasal 6zellikleriyle degerlendirilebilir.
Jelatin ile PEI (Mn:1800), P20x gibi diger polimerler ve bunlarin hidrolize veya dogrusal
formlar1 arasindaki etkilesimleri dikkate alarak inceleme yapilmasi gerekir. Bu
etkilesimler, HPMC emdirilmis pamuklu kumas yiizeyindeki nano lifli a§ dokularin

morfolojisini, gdzenekliligini ve hava gecirgenligini belirlemede ¢ok 6nemlidir.

Jelatinin dallanmis polietilenimin ile kombinasyonu hava gecirgenliginde 6nemli bir
azalmaya yol acarak 64 L/m?/s kadar diisiik seviyelere ulastig1 gozlendi. Elektroegirme
islemi sirasinda, yiiksek mol kiitlesine sahip bir biyopolimer olan jelatin, yogun ve giiclii
bir sekilde baglanmis liflerin olusumuna ugrar. Dallanma konfigiirasyonuna sahip olan
BPEI'nin eklenmesi, ortaya ¢ikan nanofiber aginin yogunlugunu daha da artirir. BPEI'de
dallanma mimarisinin varligi, liflerin daha kompakt bir sekilde diizenlenmesine yol
acabilmekte olup bu da kumas igindeki bosluklarda 6nemli bir azalmaya neden oldugu
diisiiniilmektedir. Sonug olarak, jelatin/BPEI karisimi, simirli hava akisi nedeniyle son
derece gecirgen hale gelir. Diisliik gegirgenlik, koruyucu kumaslar veya filtrasyon
membranlar1 gibi hava akisina bariyer gerektiren durumlarda bu kumas kompozit yapisi
avantajli durumdadir (Aileni ve Chiriac 2022, Palani vd. 2024). Sekil 4.8.2°de SEM
mikrograflarina bakildiginda, lif ¢apt ve yogunlugunda belirgin farkliliklar gosteren
birkag jelatin bazli karigimin lif morfolojilerini gosterir. Jelatin/BPEI lifleri, incelikleri,
diizgiinliikleri ve biiyiik i¢ ice gegmeleriyle karakterize edilir ve bu da 64 L/m?/s'lik diisiik
gecirgenlik degerleriyle sonuglanir (Sekil 5.63 a-c). Dallanmis polietilenimin eklenmesi,

liflerin sikiligini artirarak hava gecirgenligi seviyesini azaltir.

Jelatin ve P20x kombinasyonuyla olusan nanolifli ag dokudaki yapida, 41 L/m?/s'de
Olciilen en diisiik hava gecirgenligi degerini gdstermektedir. Hidrofilik yapist ve dogrusal
zincir yapisi nedeniyle, P20X jelatinle onemli bir etkilesim sergiler ve daha kompakt bir
ag olusumuyla sonuglanir. Kumasin diisiik gegirgenligi, P20x'un jelatin liflerinin
kohezyonunu artirma kapasitesine atfedilebilir ve bu sayede kumasin gézenekliligi daha

da azalir. Bu kombinasyonun pamuk ylizeyinde daha yogun bir elektroegirme tabakasi
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saglamasi ve bunun sonucunda jelatin/BPEI karisimina kiyasla daha az hava akisina
neden olmasi beklenmektedir. Sekil 5.63 (d-f)‘de, jelatin/P20x kombinasyonu, orta

kalinlikta liflerle sonuglanir.

Jelatinin kismen hidrolize edilmis P20x (P20x-ko-PEI) ile karistirilmasi, hava
gecirgenliginde onemli bir artisa neden olur ve 1130 L/m?/s degerine ulasir. P20X'un
kismi hidrolizi, amino gruplarimin eklenmesine yol agar ve bu da jelatin lifleri arasindaki
kohezifleri azaltarak daha az yogun bir lif agiyla sonuglanir. Arttirllmis gozeneklilik,
jelatin/BPEI ve jelatin/P20x karigimlarina kiyasla artan hava akisini kolaylastirir. Kismi
hidrolizin polimer zincirleri arasindaki elektrostatik ve hidrojen baglama etkilesimlerinin
giiclinii azaltmasi beklenerek nefes alabilirligi artirirken bazi bariyer 6zelliklerini koruyan
daha gozenekli bir yapi ile sonuglanir. Sonug olarak, kismi hidroliz ile, polimer zincirleri
arasindaki capraz baglanma derecesini azaltilarak daha gozenekli bir lif ag1 olusturmasi

ve bu sayede hava akisinin artmasi gézlendi (Sharma vd. 2023).

Jelatin ve dogrusal polietilenimin kombinasyonu, 392 litre (L/m?%s) olarak 6lgiilen orta
diizeyde bir hava gecirgenligine sahiptir. Dallanmig PEI'nin aksine LPEI, daha az
sikistirtlmig bir lif agina yol acan dogrusal bir yapilandirmaya sahiptir. LPEI'nin dogrusal
yapisi, dallanmis yapisina kiyasla daha fazla lif arasi1 boslukla sonuglanir ve bu da hava
gecirgenliginin artmasina yol acar. Bu karisim, yeterli havanin gegmesine izin verirken
koruma i¢in bir kalkan olusturmanin uyumlu bir kombinasyonunun elde edilmesine katk1
saglar. Bu da onu nefes alabilen koruyucu tekstiller gibi orta diizeyde hava gegirgenligine
ihtiya¢ duyulan durumlar i¢in ideal hale getirmektedir (Lakra vd. 2019). Sekil 5.63 (g-
1)‘de, jelatin/LPEI lifleri belirli bolgelerde daha kalin liflerin varligi ile karakterize edilen
heterojen bir yapi sergiler ve bunun sonucunda hava gecirgenliginde hafif bir azalma (392

L/m?/s) meydana gelir.

Sonug olarak, HPMC emdirilmis pamuk kumas iizerindeki jelatin ile harmanlanmis
polimerler karisimli elektroegirme kaplamalarinin hava gegirgenligi oncelikle molekiiler
yapt ve lif olusturma 6zelligiyle iliskilendirilebilir. Jelatin, yliksek molekiiler agirliga
sahip bir biyopolimer olarak kompakt lifler olusturmaktadir. Bu lifler, PEI veya P20x

gibi diger polimerlerle karistirildiginda yapilarinda ve goézenekliliklerinde belirgin
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degisiklikler gosterir. BPEI ve P20x gibi dallanmis veya yiliksek kohezyona sahip
polimerlerle karistirildiginda, son derece siirl gecirgenlik elde edilir ve bu da onlar1
bariyer uygulamalari igin ideal hale getirir. Ote yandan, LPEI ve P20x-ko-PEI gibi
dogrusal veya kismen hidrolize yapilara sahip polimerler, daha acik aglar olusturur ve bu
da hava gecirgenliginin artmasina neden olur. Bu 6zellik, onlar1 nefes alabilir olmasi veya

nemi diizenlemesi gereken kumasglar i¢in daha uygun hale getirir.

WBPU/LPEI ile kaplanmis pamuklu kumasin hava gegirgenligi 1238 L/m?/s olup, pamuk
kumasa elektro-egrilmis agin katilmasi hem fayda katarken hem de nefes alabilirligi
korumada etkili bir kombinasyon olusturmustur. WBPU ile dogrusal polietilenimin
harmanlanmis yapis1 SEM mikrograflarinda gosterildigi gibi oldukca agik bir lif yapisiyla
sonuglanir. Buna karsilik, dallanan PEI veya jelatin bazli sistemler daha kompakt yapilar
tiretir. Dallanan muadilinden daha fazla esneklige sahip olan dogrusal bir polimer olan
LPEI, lifler arasinda daha fazla bosluk saglar. Bu da hava akisini kolaylastirir ve
WBPU/BPEI'ye (1366 L/m?/s) kiyasla daha yiiksek bir ge¢irgenlik degeriyle sonuglanir.
WBPU/LPEI kaplamalarinin 6nemli 0Ol¢lide yiikseltilmis gecirgenligi, onlari nefes
alabilirlige 6ncelik veren uygulamalar i¢cin uygun hale getirir, 6rnegin giyilebilir teknoloji
icin tekstiller veya konfor ve nem kontrolii i¢in hava gecirgenligi gerektiren tibbi
malzemeler. S6z konusu denge, WBPU'nun esnekligi ve LPEI'nin dogrusal yapisi
sayesinde ne asir1 paketlenmis ne de asir1 acik bir fiber aginin olusturulmasiyla saglanir.
Temel islevsel ozelliklerin bu sekilde korunmasi, kullanici konforunda bir iyilesmeyle

birlikte gelir.

WBPU ile harmanlanmis polimerlerin SEM mikrograflarina bakildiginda (Sekil 5.66)
WBPU/BPEI (a-c) igin, 1366 L/m?/s'lik azalan hava gegirgenligiyle uyumlu, kompakt ve
sik1 dokunmus bir nanofiber ag1 goriilmekte olup PEI'nin dallanma konfigiirasyonu, WBP
lifleriyle ile olan dolagikliligini ve lif morfolojisinin birbirine bagliligini artirmaktadir.
WBPU/P20x SEM goriintiilerine bakildiginda ise (d-f), liflerin yapisi dallanan PEI
polimerine kiyasla artan hava gecirgenligini (1526 L/m?/s) agiklayan, daha kalin liflerle
nispeten daha gozenegi genis aglar sergilemektedir. WBPU/P20x-ko-PEI’de ise (g-i),
liflerin goreceli olarak esit sekilde dagildigini ancak diger WBPU orneklerine kiyasla
onemli 6l¢iide daha kompakt oldugunu ortaya koymaktadir. Bu durum da 750 L/m?/s'lik
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daha diistik gegirgenlik degeriyle gozlenmistir. WBPU/LPEI (j-1)’de ise, dogrusal PEI'nin
kullanimu, lifler arasinda bosluklar bulunan, daha az kompakt bir aga yol agararak

dallanmig PEI polimerine kiyasla artan hava gegirgenligini (1238 L/m?/s) agiklamaktadir.

Ozetlemek gerekirse, hava gecirgenligindeki farkliliklar, polimerin tiirii ve islenmesinin
neden oldugu yapidaki degisikliklere atfedilebilir. Dallanmis PEI ve jelatin gibi daha
yiiksek yogunluga sahip polimerler daha diisiik gecirgenlik degerlerine sahiptir. Bu,
filtrasyon gibi bariyer niteliklerine ihtiya¢ duyan uygulamalarda avantajli olabilir. Ote
yandan, WBPU gibi daha esnek polimerler daha iyi gecirgenlik saglar ve bu da onlari

nefes alabilen kumaslar i¢in uygun hale getirir.

5.12 Yiizey Islanabilirligi

WBPU4 ve WBPU7'nin temas agis1 degerleri, elektroegrilmis yilizeydeki su damlasinin
dijital goriintiileri ile analiz edilmistir (Sekil 5.81). Bu 6l¢iimler, yilizeyin hidrofilik veya
hidrofobik o6zelliklerini anlamak icin 6nemli veriler sunmaktadir. Elektroegrilmis
ylizeylere su damlatildiginda, damlanin temas acisinin 10 saniye sonra degisimi
gozlemlenmis ve bu davranis ylizeydeki polimer yapisina bagli olarak farklilik
gostermistir. WBPU4'lin temas agisinin, WBPU7'ye kiyasla daha diisiik oldugu tespit
edilmistir, bu da WBPU4'lin yiizeyinin daha hidrofilik oldugunu géstermektedir. Zincir
uzaticilar, elde edilen malzemenin hidrofobik yapisi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
WBPU4 i¢in 116 derecelik ve WBPU7 igin 88 derecelik temas agilari, diol bileseninin
seciminin liflerin yilizey enerjisini onemli dl¢ilide etkiledigini agik¢a gostermektedir. 116°
Olciilen WBPU4'lin yiikseltilmis temas agisi, daha hidrofobik bir yiizey oldugunu
gostermektedir. Bu, polimerin i¢indeki yapisal organizasyondan kaynaklaniyor olabilir
(Solaberrieta vd. 2020). Diger yandan, WBPU?7 igin bildirilen daha kii¢iik temas agisi,
suya daha fazla c¢ekilen (hidrofilik) bir yiizey oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 5.81 WBPU4 ve WBPU7'nin temas agis1 degerleri (elektroegirilmis yiizeydeki su
damlasinin dijital goriintiileri). b Elektroegirilmis yilizeye su damlatildiginda
elektroegirmenin 10 saniye sonraki davranisi

Pamuk kumaslar iizerine biyouyumlu polimerler ve P20x ve PEI polimerleri ile
kurulacak  elektroegirilmis  nano-lifli  ag  dokulu  kumas  yiizeylerinin
hidrofilite/islanabilirlik 6zelliklerinde gozlenebilecek degisiklikler, su temas agis1t ve
1slanma siiresi 6l¢timleri ile izlenmistir. Sekil 5.82°de pamuklu kumas i¢in ilk temas agis1
yaklasik 99°'dir ve bu da onu kismen hidrofobik bir formda gosterir. Ote yandan, HPMC
kapli pamuklu kumas ise analizin baslangicinda 118°'lik bir temas agisiyla baglar ve bu
da daha belirgin bir hidrofobik yapiya isaret eder. Bununla birlikte, her iki kumasin da
belli bir siire sonra (10 saniye) neredeyse ayni temas acist degerlerine yaklastigr Sekil
5.82°de goriilmekte olup, bu durum birkac faktdre baglanabilir. Bu sebeplerden ilki,
adsorpsiyon/difiizyon dinamikleriyle aciklanabilir. Baslangictaki temas ag¢i degerleri
arasindaki fark (99° ve 118°), pamuk kumas yiizeyinin HPMC (kiitlece %2,5 sulu
¢ozeltisi) ile kaplanmasindan kaynaklantyor olabilir. S1vi molekiilii (su), ilk olarak pamuk
kumas ylizeyinde film gibi kaplanan HPMC katmanina yayildig1 veya adsorbe oldugu
diistiniilmektedir. Bundan dolayl, HPMC kapli pamuk kumasin ytlizeyindeki kaplanmis
bolgelerin  topografisinde olan degisiklikler de temas acisi/islanabilirliginde

degisikliklere yol acabilmektedir.
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Sekil 5.82 Pamuk kumas ve HPMC/pamuk kumas ait temas acist degerleri ve bu
ylzeylerin lizerine temas eden su damlasinin ilk aninda ve analizden 10
saniye sonraki fotograf goriintiileri

Sekil 5.83’te amino, amid ve hidroksil gruplarinca zengin olan jelatin biyopolimeri, PEI
tirevleriyle harmanlanarak ylizey 1slanabilirligindeki degisikliklere neden oldugu
gosterildi. BPEI'de bulunan amino gruplari, jelatinde bulunan karboksil, hidroksil gibi
polar fonksiyonel gruplarla etkilesim haline girerek hidrojen baglar1 olusturabilir. Bu tiir
etkilesimler nano-lifli ag dokunun hidrofilik dogasini giiclendirerek 27° gibi ¢ok diisiik
bir temas ag¢is1 degeriyle sonuglanmaktadir. Benzer sekilde jelatinin P20x-ko-PEI ve
LPEI ile yapilan analizleri sonucunda nano gézenekli a§ doku ylizeyinin 1slanabilirligini
arttirmakta, bu da lif yiizeyinin yiiksek oranda hidrofilik bir 6zellik kazanmasina yardime1
olmaktadir. P20x polimeriyle harmanlanan jelatinde ise ilk baslarda (t=0 s) ylizeyin
hidrofilik 6zelliginin azalmasina katkida bulundugu, siire ilerledik¢ce su molekiiliiniin
ylizeyde yayildig1r ve islanabilirligin arttig1r gozlendi. WBPU ile harmanlanan P20x
polimerinde elde edilen lif ylizeyinde de yakin tema agis1 degerleri gézlendi. Bu durumun
sebeplerinden biri elektroegirme sirasinda, polimer zincirlerinin yonelimi ve diizeni
olabilir ve bu da yiizey 6zelliklerini 6nemli dlgiide etkileyebilir. Jel/P20x karisiminda,
P20x zincirlerinin jelatin zincirleri ile dipol-dipol veya London gibi nispeten polar veya
apolar fonksiyonel gruplari ile kuracagr ikincil etkilesimlerin g6z Oniinde
bulunduruldugunda, kumas yiizeyinde hidrofilik gruplar1 olasi ylizeyden uzak bir
pozisyonda konumlanmasina bagli olarak, su damlasinin yiizeye ilk temas ettigi yerde
P20x-ko-PEI ve LPEI igeren orneklere kiyasla nispeten daha hidrofobik bir karakter
kazanmus olabilir. Ancak, yiizeyin gozenekli dogasi, malzemenin nihayetinde 1slanabilir

bir karakter sergiledigini de ortaya koymaktadir. Elektroegirme sirasinda iiniform
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(tekdiize) olmayan yiizeylerin olusmasi ile artan ylizey piirlizliliigli, dogal olarak

hidrofilik malzemelerin hidrofobikligini artirabilmektedir.

Dallanmis polietilenimin polimeri (BPEI) birden fazla amino grubu igermektedir.
BPEI'nin hidrofilik amino gruplar1 ile WBPU'nun bilesenleri arasindaki etkilesim, ylizeye
daha fazla polar grup kazandirmaktadir ve bu da 66°1lik temas agisi degerini
aciklayabilmektedir. Bundan dolayr ag dokulu kumas yiizeyi bir derece hidrofilik
olmaktadir. WBPU’nun P20x ile hibrit karigimi sonucu ortaya ¢ikan doku yiizeyindeki
ilk andaki temas agis1 degeri yaklasik 35° civarlarindadir. P20x, hidrofilik bir yapidadir
ve bu da WBPU ile karistirllmasi soncunda, yiizeyindeki bu polar fonksiyonlarin
konsantrasyonunu artirarak su tarafindan daha fazla islatilabilir hale getirilmesine neden
olmaktadir. P20x’un kismi hidrolizi sonucunda ortaya ¢ikan P20x-ko-PEI nin WBPU ile
harmanlanmis karisindan ortaya c¢ikan ag dokunun yiizeyinde ilk andaki temas agisi
degeri yaklasik 52° civarlarindadir. Kopolimerizasyon bilesimi i¢indeki PEI den gelen
amino gruplart hidrofilikligi arttirmaktadir. LPEI’yle denenen o6rnekte ise P20x-ko-
PEI’'li olan numuneyle benzer temas agisi degerleri (50°) vermektedir. LPEI’nin
yapisinda bulunan amino gruplari yiizeydeki 1slanabilirligi arttirmakta olup malzemeye
hidrofilik 6zellik kazandirmaktadir. Gel veya WBPU ile harmanlanan PEI polimer
tirevleriyle yapilan temas agis1 degerleri ilk anlarda belli bir degerdeyken, zaman
gectikce ag dokulu yiizeylerin {izerinde su molekiilii adsorbe olarak ylizeyin neredeyse
tamamen 1slanabilir yapida oldugunu Sekil 5.83’teki t=0s ve t=10s saniye sonraki ylizey

goriintiileriyle tespit edilmistir.
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Sekil 5.83 Jelatin veya WBPU polimerleriyle PEI polimerleriyle hibrit morfolojide
elektroegirilmis nano-lifli ag dokulu 6n islem gormemis kumas yiizeylere ait
temas agis1 degerleri ve bu ylizeylerin iizerine temas eden su damlasinin ilk
aninda ve analizden 10 saniye sonraki fotograf goriintiileri

5.13 Antimikrobiyal Testi

Sekil 5.84°de jelatin veya WBPU ile PEI polimerinin elektroegirme sonucu pamuk kumas
yiizeylerinde lif olusumlarindan sonraki E. coli, S.aureus ve C.albicans patojenlerine karsi

antibakteriyel koruyuculuklar1 sematik olarak gosterildi.

E.coli
S.aureus
Vel
Jelatin/PEI
pamuk kumas - _
WBPU/PEI
pamuk kumas
C.albicans

Sekil 5.84 Elektroegrilmis lif kapli pamuk kumaslarin E.coli, S.aureus ve C.albicans
patojenlerine kars1 koruyuculuklarinin sematik olarak gosterimi

Agar Diflizyon yontemi ile hazirlanan 6rneklerin E.Coli, S.Aureus ve C. Albicans

patojenlerine karsi antimikrobiyal aktivitelerini gosteren inhibisyon c¢ap degerleri ve

150



orneklerin fotografik goriintiileri Cizelge 5.19-21°de gosterildi. Saf pamuk kumas ve
HPMC/pamuk kumas’in E.coli, S.aureous bakerilerine ve C. Albicans mantaria karsi

koruyuculugunun etkisiz oldugu gozlendi.

Jelatin biyopolimerinin farkli mol kiitleli BPEI’ler ile harmanlanmis formlarndan olusan
nanolifli ag dokudaki kumas kompozitlerin bu {i¢ tiir pataojene kars1 koruyuculugunun
olmadig1 gozlendi. Cekirdek-kabuk formuyla olusturlmus jel/BPEI’lerlin ag dokudaki
kumas kompozitlerinin de bu ii¢ tiir patojene kars1 koruyucu saglamadig tespit edildi.
Sadece jelatin biyopolimerinin Mn’si 1800 olan BPEI’yle yapilan ¢ift-yiiz formundaki
fibroz yapidaki kumas kompozitin C. Albicans mantarina kars1 koruyuculugu oldugu
tespit edilmis olup zon ¢ap1 16 mm olarak 6l¢iildii. Benzer sekilde jelatin biyopolimerinin
dogrusal formda olan polietilenimin (LPEI) ile olusturulan hibrit, ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-
kabuk formlarindaki ag dokulu kumas kompozitlerinin de yukarida bahsedilen
patojenlere karsi etkin koruma saglayamadigi tespit edildi. Benzer sekilde jelatin
biyopolimerinin P20x ile olusturulan hibrit ve ¢ift-yliz formda olusturulmus ag dokulu
kumas kompozitlerin de koruyuculugu olmadigi tespit edilirken, cekirdek-kabuk
formunda olusturulmus kumas kompozitlerin hem S.aureous bakterisine hem de
C.albicans mantarina kars1 koruma sagladig1 goriiliip zon ¢aplari sirastyla 14 mm ve 18
mm olarak Ol¢iildii. Jelatin biyopolimeri ve P20x-ko-PEI polimeriyle hibrit ve ¢ift-yiiz
seklinde olusturulan nanolifli ag dokudaki kumas kompozitlerin hem S.aureous
bakterisine hem de C.albicans mantarina karsi etkin koruma sagladigi gozlendi. Ayrica,
cekirdek- kabuk seklinde olusturulan nanolifli a§ dokudaki kumas kompozitin ise sadece
C.albicans mantarina karsi etkin koruma sagladigi gozlendi. Jelatin biyopolimerine
benzer sekilde WBPU ile farkli mol kiitleli BPEI’ler olusturulan hibrit, ¢ift-yiiz ve
¢ekirdek-kabuk formlarindan olusan nanolifli ag dokudaki kumas kompozitlerin hepsi bu
ii¢ tiir patojene karsi da koruyuculugunun olamadigi gézlendi. Benzer sekilde WBPU
polimerinin LPEI ile olusturulan hibrit, ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-kabuk formlarindaki ag
dokulu kumas kompozitlerinin de yukarida bahsedilen patojenlere karsi etkin koruma
saglayamadigi tespit edildi. WBPU/P20x polimerleriyle olusan ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-
kabuk formdaki kumas kompozitlerin yukarida bahsedilen ii¢ tiir patojene karsi
koruyuculugunun olmadig: tespit edilirken, hibrit yapidaki formu ise sadece C.albicans

mantarina kars1 koruma sagladigi gézlenip zon ¢apt 16 mm olarak 6l¢iildii. Hibrit ve ¢ift-
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yiiz formda olusturulan WBPU/P20x-ko-PEIl ise ii¢ tiir patojene karsi koruma
saglayamadig1 gozlenirken sadece cekirdek-kabuk yapidaki formu etkin S.aureous ve
C.albicans’a kars1 etkin koruma saglayip zon ¢aplari sirastyla 17 mm ve 26 mm olarak

olgtldi.

Cizelge 5.19 Agar Difiizyon yontemi ile projede hazirlanan 6rneklerin E.Coli, S.Aureus
ve C. Albicans patojenlerine karsi antimikrobiyal aktivitelerini gosteren
inhibisyon ¢ap degerleri ve 6rneklerin fotografik goriintiileri

Inhibisyon Cap1 (mm)
S.Aureus’a karst C.Albicans
Ornek E.Coli  S.Aureus performans ‘a karsi performans
C.Albicans

Saf pamuk dokuma -- - -

HPMC/pamuk -- - -

jelatin/BPEI (800)
(hibrit)

jelatin/BPEI (1800)
(hibrit)
jelatin/BPEI (10000)
(hibrit)

jelatin/P20x (hibrit) -- - -

jelatin /P20x-co-

PEI(hibrit) - 18mm | 16 mm

jelatin/LPEI (hibrit) - - -

WBPU/BPEI (800)
(hibrit)

WBPU/BPEI (1800)
(hibrit)
WBPU/BPEI (10000)
(hibrit)

WBPU /P20x (hibrit) -- -- 16 mm

WBPU /P20x-co-PEI
(hibrit)

WBPU /LPEI (hibrit) -- - -

Kontrol 35 22 15
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Cizelge 5.20 Agar Diflizyon yontemi ile projede hazirlanan janus morfolojideki
orneklerin E.Coli, S.Aureus ve C. Albicans patojenlerine karsi
antimikrobiyal aktivitelerini gosteren inhibisyon c¢ap degerleri ve
orneklerin fotografik goriintiileri

Inhibisyon Cap1 (mm)
} S.Aureus’a karst C.Albicans
Ornek E.Coli  S.Aureus performans ‘a karg1 performans
C.Albicans
jelatin/BPEI (800) -- -- --
jelatin/BPEI (1800) -- -- 16 mm
jelatin/BPEI (10000) - - -
jelatin/P20x -- -- --
jelatin/P20x-co-PEI -- 15 mm 20 mm

jelatin/LPEI -- - -

WBPU/BPEI (800) -- -- -

WBPU/BPEI (1800) -- -- -

WBPU/BPEI (10000) - - -

WBPU /P20x -- -- -

WBPU /P20x-co-PEI -- -- -

WBPU /LPEI -- -- -
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Cizelge 5.21 Agar Diflizyon yontemi ile projede hazirlanan ¢ekirdek-kabuk morfolojideki
orneklerin E.Coli, S.Aureus ve C. Albicans patojenlerine karsi
antimikrobiyal aktivitelerini gosteren inhibisyon ¢ap degerleri ve drneklerin
fotografik goriintiileri

) Inhibisyon Cap (mm) S.Aureus’a karst C.Albicans
Ornek EColi S.Aureus C.Albicans performans a karsi performans

jelatin/BPEI (800) -- - -

jelatin/BPEI (1800) -- - -

jelatin /BPEI (10000) - - .

jelatin/P20x -- 14 mm 18 mm
jelatin/P20x-co-PEI -- 12 mm -
jelatin/LPEI -- -- -

WBPU/BPEI (800) -- - -

WBPU/BPEI (1800) -- - -

WBPU/BPEI (10000) -- - -

WBPU /P20x -- - -

WBPU /P20x-co-PEI - 17 mm 26 mm

WBPU /LPEI -- - -

E. coli patojeni lipopolisakkaritler igeren dis zar1 ile karakterize edilen Gram-negatif bir
bakteri olup bu dis zar, gegirgenlik bariyeri olarak gorevi yaparak E. coli'yi PEI polimer

zincirlerinde oldugu gibi katyonik polimerler de dahil olmak tizere birgok antibiyotik ve
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antibakteriyel maddeye kars1 daha az duyarli hale getirmektedir (Li vd. 2022). E. coli'nin
dis zar1 negatif yiikliidiir, bu da pozitif yiiklii maddelerle bazi elektrostatik etkilesimlere
izin verir, ancak kalin hiicre duvar1 genellikle bakteriyi tamamen bozulmaktan korur
(Lakra vd. 2019). Dahasi, E.coli’nin dis zarindaki porinler molekiillerin hiicre zariin
icerisine alimini diizenleyerek PEI polimeri gibi antibakteriyel maddelere karsi savunma
mekanizmalar1 gelistirmektedir. S. Aureus patojeni ise, daha kalin peptidoglikan
tabakasiyla bilinen Gram-pozitif bir bakteridir. Gram-negatif bakterilerin aksine, S.
aureus'un dis zar1 yoktur (Mayerberger vd. 2018). Bundan dolay1 bu da onu PEI gibi hiicre
duvar1 bozucu maddelere kars1 daha duyarli hale getirir. Antibakteriyel ajanlarin pozitif
yukii, peptidoglikan tabakasindaki negatif yiikli teikoik asitlerle etkilesime girerek
membranin bozulmasina yol acar (Li vd. 2021). Ayrica, S. aureus patojeni antimikrobiyal
ajanlara kars1 direncini artiran biyofilmler olusturabilir, ancak PEI gibi katyonik
polimerlerle elektrostatik etkilesimler bu savunmalar1 zayiflatabilir (Lakra vd. 2019). C.
albicans ise bir mantar tiirii olup insanlarda mantar enfeksiyonlarinin yaygin bir nedeni
olmaktadir. Kitin, glukanlar ve mannoproteinler gibi polisakkaritlerden olusan bir hiicre
duvart yapisina sahiptir (Wang vd. 2022). Mantar hiicre duvari, bakteri hiicre
duvarlarindan daha karmasiktir ve bu da mantarlar1 baz1 antibakteriyel ajanlara kars1 daha
direngli hale getirebilir. Ancak, PEI'nin katyonik 6zellikleri mantar zarlarinin negatif
yiiklii bilesenleriyle etkilesime girerek membran gegirgenliginin bozulmasina yol acabilir
(Rajabifar vd. 2024). C. albicans ayrica maya ve hifal formlar1 arasinda gegis yapma
yetenegine sahiptir ve bu da patojenitesini ve antimikrobiyal ajanlara duyarliligini

etkileyebilir (Alavi ve Nokhodchi 2022).

Jelatinle veya WBPU polimeriyle ve diger PEI polimerleriyle elektroegrilmis tiim
morfolojilerdeki nanofiberlerin E. coli biiyiimesini engellemedeki yetersizligi bu gram-
negatif bakterinin karmagsik dis zar yapisina baglanabilir. E. coli'nin kendine has
ozelliginde olan lipopolisakkarit tabakasi, PEI polimerleri gibi katyonik polimerler de
dahil olmak {iizere bircok antimikrobiyal maddeye karsi koruyucu bir kalkan gorevi
gormektedir (Lakra vd. 2019). PEI polimeri pozitif yiiklii olmasina ragmen, teorik olarak
negatif yikli E. coli hiicre zariyla etkilesimi gostermesi beklenmemektedir. Ancak, E.
coli’nin dis zar, i¢ zar ve sitoplazmik bilesenler gibi kritik etki bolgelerine erigimi

kisitlamaktadir. Dahasi, porinler kiigiik molekiillerin gegisini diizenleyerek PEI

155



tirevlerinin bu elektro gerilmis kompozitlerdeki kompozitlerdeki antibakteriyel etkisini
daha da sinirlayabilmektedir. Bu da jelatinin PEI ile olan tiim morfolojilerinde (hibrit,
cift-yiiz ve ¢ekirdek-kilif) higbirinin E. coli'ye karsi onemli 6lgiide bir inhibisyon

gostermemesinin nedenini agiklayabilmektedir.

Bunun aksine, Gram-pozitif bir bakteri olan S. aureus, E. coli'de bulunan dis zardan
yoksundur ve bu da onu PEI gibi antibakteriyel maddelere kars1 daha savunmasiz hale
getirir. Jelatin ile hibrit, ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-kabuk formlarindaki elektroegrilmis kumas
kompozitler (GH5, GJ5 ve GCSS5) ile WBPU ile ¢ekirdek-kabuk formundaki
elektroegrilmis kumas kompozit (WCSS5), patojenin kalin peptidoglikan tabakasiyla
etkilesime girerek onun yapisin1t bozma yetenekleri nedeniyle S. aureus'a karsi etkili
olabilecegi gozlendi. Bu kompozitlerde gozlemlenen inhibisyon muhtemelen bakteri
hiicre duvarindaki negatif yiiklii teikoik asitlerle daha giiclii elektrostatik etkilesimlere
olanak taniyan PEI'nin yiiksek katyonik yiikiinden kaynaklanabilmektedir. Bakteri hiicre
duvar biitiinligliniin bozulmasina neden olarak, hiicre i¢i bilesenlerin sizmasina ve
bakteri hiicresinin oliimiine neden olur. Bu durumda sonug¢ olarak kompozitlerdeki
antibakteriyel etkiyi gostermektedir. Jelatin ile tiim morfolojilerdeki 6rneklerin BPEI,
LPEI, P20x ile P20x-ko-PEI ye kiyasla jelatin zincirleriyle daha fazla ikincil
etkilesmelere neden olabilecegi bunun sonucunda da katyonik etkinin zayiflamasi
sebebiyle S.aureus’a karsi inhibisyon gelistiremeyecegi diistiniilmiistiir. Lakin P20x-ko-
PEI polimerinin uzun zincirleri arasinda kisa zincirler haline bulunmasi beklenen PEI’nin
jelatin polimeriyle daha az etkilesime girdigi varsayilmakta olup bunun sonucunda da
S.aureus patojenine karst koruma sagladigi sdylenebilir. WBPU polimerinde ise sadece
WCSS5 nolu 6rnegin S.aureus’a karsi inhibisyon ¢ap1 gosterdigi bunun da benze sekilde
PEI kisa zincirli yapilarindan gelen koruma oldugu diisiintilmektedir. WJ5 nolu 6rnekte
WBPU dan gelen lif ¢aplarinin daha genis olabilecegi diisiiniiliip P20x-ko-PEI’den gelen
liflerin ise daha nano web yapisinda olup daha i¢ bolgelerde kalarak PEI’nin etki
mekanizmasini saglayamadigi diistiniilmektedir. Benzer sekilde WHS nolu 6rnekte de
WBPU’nun P20x-ko-PEI’yi enkapsiile ettigi bu yiizden de PEI polimerinden gelebilecek

katkiy1 saglayamayarak S.aureus kars1 inhibisyon olusturamadig: diisiiniilebilir.
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C. albicans i¢in, mantar hiicre duvarindaki negatif yiiklii glukanlarin ve kitinin varligi,
katyonik PEI i¢in etkilesim alanlar1 saglayabilmektedir. S.aureus’taki benzer etkiler,
C.albicans icin de sdylenebilir. Kompozit varligindaki jelatin ile ikincil etkilesimlere daha
az girmis veya WBPU polimeri tarafindan aha az baskilanmis katyonik PEI polimerinin
kompozitteki varligi C.albicans patojenine karsi koruma saglamada 6nemli bir etkidir. Bu
yiizden GHS5, GJ5, GJ2 ve WCS5 yapilarindaki P20x-co-PEI‘nin polimerler ile daha az
etkilesime veya daha az baskilanmasi sebebiyle C.albiacans’a karst koruyuculuk
saglanmigtir. GCS4 ve WH4 kompozitlerinde C.albicans’a karst koruyuculugun temas
yoluyla oldugu diisiiniilmektedir. Mantar hiicre duvarlarindaki polisakkaritlerden olan
glukanlar ve mannanlar, P20x'in hidrofilik yapisiyla etkilesime girerek mantar zarinin
biitiinliigiini etkileyen ozmotik dengesizliklere neden olabilir ve bunun sonucunda da

patojene karst koruyuculuk saglayabilir (Wang vd. 2022).

Kantitatif Antimikrobiyal Aktivite Incelemesi Sonuglarr: Jelatin ve WBPU polimerlerin
ayr1 ayr1 PEI tiirevlerinden hibrit, ¢ift-yiiz ve ¢ekirdek-kabuk formunda olusturulan ag
dokudaki kumag kompozitlerden daha 6nceki ¢aligsmalarda en yiiksek inhibisyon ¢apina
sahip numunelerin S.Aureus ve C. Albicans patojenlerine kars1 etkin koruma saglayan
yapilarin agar difiizyon yontemi ile S.Aureus ve C. Albicans patojenlerine kars1 1 saat
stire boyunca antimikrobiyal aktivitelerini gosteren inhibisyon cap degerleriyle ve
orneklerin fotografik goriintiileri Cizelge 5.22°de gosterildi. Saf pamuk kumas, S.aureous
ve C.albicans’a kars1 1. Saat sonunda patojenlere karsi sayica herhangi bir azalma

Olciilemedi.

Jel/P20x-ko-PEI hibrit formundaki kompozit 1 saat sonunda S.aureous bakterilerinde
%50 lik bir azalmay1 saglarken ¢ift-yliz formundaki yapinin 1 saat sonunda S.aureous
bakterilerinde %100 liik bir korumayla yiizeyde hi¢bir bakterinin yasayamadig: gézlendi.
Benzer sekilde, jel/P20x-ko-PEI hibrit ve ¢ift-yiiz formuyla olusan yapilarinin C.albicans
mantarina karst 1 saat sonunda yiizeyde hi¢bir mantar yapisinin yasayamadigi gozlendi.
Jel/BPEI (1800) bilesiminin hibrit formundaki yapisiyla jel/P20x ¢ekirdek-kabuk
yapisinin da C.albicans’a kars1 tam koruma sapladig tespit edilmis olup 1 saat sonunda

ag dokulu kumas kompozitlerin yiizeylerinde higbir mantar yapisinin olmadigi tespit

edildi.
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Cizelge 5.22 Agar Diflizyon yontemi ile projede hazirlanan 6rneklerin E.Coli, S.Aureus
ve C. Albicans patojenlerine karsi antimikrobiyal aktivitelerini gdsteren
inhibisyon ¢ap degerleri ve 6rneklerin fotografik goriintiileri

Ornek S. aureus

ATCC 29213

0. saat 1. saat

Inoculum 10000< 10000<
Saf pamuk dokuma 10000< 10000<
jelatin/P20x-co-PEI 10000< 5030 (49.7%)
(hibrit)
jelatin/P20x-co-PEI (¢ift- | 1000< 0
yiiz)
WBPU/P20x-co-PEI 870 0
(cekirdek kabuk)
Ornek C. albicans

ATCC 10231

0. saat 1 saat
Inoculum 5000< 5000<
Saf pamuk dokuma 5000< 5000<
jelatin /P20x-co-PEI 20 0
(hibrit)
WBPU /P20x (hibrit) 0 0
jelatin/BPEI (1800) 40 0
(hibrit)
jelatin/P20x-co-PEI (¢ift- | 0 0
yiiz)
jelatin /P20x (¢cekirdek- | 40 0
kabuk)
WBPU/P20x-co-PEI 0 0
(cekirdek kabuk)

Jel/P20x-co-PEI (hibrit), jel/P20x-co-PEI (janus) ve WBPU/P20x-co-PEI (¢ekirdek-
kabuk) orneklerinin S. aureus ATCC 29213 patojenine kars1 0. ve 1. Saat sonundaki
performanslar1 Sekil 5.85°te gosterildi. GJ5 ve WCS5’e eklenen kumas kompozitlerin
S.aureus bakterilerin 1 saat sonunda tamamen tok ettigi gézlendi. GH5 te ise 1 sonundaki

bakteri kolonisinde azalma oldugu gé6zlendi.
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Gel/P20x-co-PEl
(hibrit)

Gel/P20x-co-PEl
(janus)

WBPU/P20x-co-PEl
(cekirdek kilif)

Sekil 5.85 Jel/P20x-ko-PEI (hibrit), jel/P20x-ko-PEI (¢ift-yiiz) ve WBPU/P20x-ko-
PEI (¢ekirdek-kabuk) 6rneklerinin S. aureus ATCC 29213 patojenine kars1 0.
ve 1. Saat sonundaki performanslari

Jel/P20x-ko-PEI (hibrit), jel/P20x-ko-PEI (janus), jel/BPEI(1800) (¢ift-yiiz), jel/P20x
(¢ekirdek-kabuk), WBPU/P20x(hibrit) ve WBPU/P20x-co-PEI (g¢ekirdek-kabuk)
orneklerinin C. albicans ATCC 10231 patojenine karst 0. ve 1. saat sonundaki
performanslart  Sekil 5.86°da gosterildi. 1 saat sonunda petri kabmna eklenen

kompozitlerin C.albican’a kars1 tamamen koruyuculuk sagladig1 gozlendi.

159



Gel/P20x-co-PEIl
(hibrit)

Gel/P20x-co-PEI
(janus)

Gel/BPEI (1800)
(janus)

Gel/P20x
(cekirdek-kilif)

WBPU/P20x
(hibrit)

WBPU/P20x-co-PEIl
(cekirdek-kilif)

Sekil 5.86 jel/P20x-co-PEI (hibrit), jel/P20x-co-PEI (gift-yiiz), jel/BPEI(1800) (gift-
yiiz), jel/P20x (¢ekirdek-kabuk), WBPU/P20x(hibrit) ve WBPU/P20x-co-
PEI (¢ekirdek-kabuk) 6rneklerinin C. albicans ATCC 10231 patojenine kars1
0. ve 1. saat sonundaki performanslari
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Jel/P20x-ko-PEI (hibrit), WBPU/P20x(hibrit), jel/BPEI(1800) (¢ift-yiiz), jel/P20x-ko-
PEI (gift-yliz), WBPU/P20x-ko-PEI (¢ekirdek-kabuk) ve jel/P20x (¢ekirdek-kabuk)
orneklerinin yikama testi sirast ve sonrasinda kumas kompozitlerin dijital fotograflart
Sekil 5.87°da gosterildi. Yikama tsti sonrast bazi kompozitlerin yiizeylerinde lif kayb1

yasanirken bazilarinda ise lif varlig1 korunmustur.

Gel/P20x-co-PEI WBPU/P20x Gel/BPEI (1800) Gel/P20x-co-PEI WBPU/P20x-co-PEI Gel/P20x
(hibrit) (hddrit) {janus) (janus) (cekirdek-kilif) [¢ekirdek-kilif)

N
¥ &I

Yikama sirasi
Kumas kompozitler

Yikama sonras:
Kumas kompozitler

Sekil 5.87 Yikama testi siras1 ve sonrasinda kumas kompozitlerin dijital fotograflar

Jel/P20x-ko-PEI (hibrit), WBPU/P20x(hibrit), jel/BPEI(1800) (¢ift-yiiz), jel/P20x-ko-
PEI (¢ift-yliz), WBPU/P20x-ko-PEI (¢ekirdek-kabuk) ve jel/P20x (¢ekirdek-kabuk)
orneklerinin yikama testi sonrasinda kumas kompozitlerin optik mikroskop goriintiileri
Sekil 5.88’de gosterildi. Jel/P20x-ko-PEI (hibrit) ve Jel/P20x (¢ift-yiiz) formlarindaki
kumas iizerindeki lif dokusunun yikama islemi ardindan kompozitlerin iizerinde
korunamadigi gozlendi. Jel/P20x-ko-PEI (gift-yiiz), WBPU/P20x-ko-PEI (gekirdek-
kabuk) ornekleri ise liflerin kumas yiizeyinden kismen ¢oziindiigii biiyiik miktarinin ise
kumas yiizeyine kapli sekilde korundugu gozlendi. WBPU/P20x(hibrit), jel/BPEI(1800)
(¢ift-yiiz) formlarindaki Orneklerde ise yikama isleminin ardindan liflerin kumas

ylizeylerinde korundugu gozlendi.
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Sekil 5.88 Yikama testi sonrasinda kumas kompozitlerin optik mikroskop goriintiileri

Jel/P20x-ko-PEI (hibrit), WBPU/P20x(hibrit), jel/BPEI(1800) (¢ift-yiiz), jel/P20x-ko-
PEI (gift-yliz), WBPU/P20x-ko-PEI (g¢ekirdek-kabuk) ve jel/P20x (¢ekirdek-kabuk)
orneklerinin yikama testi sonrasinda kumas kompozitlerin agar difiizyon yoOntemi
S.Aureus ve C. Albicans patojenlerine karsi antimikrobiyal aktivitelerini goésteren

inhibisyon ¢ap degerleri ve drneklerin fotografik goriintiileri Cizelge 5.23’te gosterildi.
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Sadece ¢ekirdek-kabuk formuyla olusan WBPU /P20x-ko-PEI ag dokulu kumas
kompozitin S.ureosu’a karst koruma etkisnin kaybodugu C.albicans’a karsi ise

korumanin devam ettigin gézlenip zon ¢ap1 20 mm olarak ol¢iildii.

Orneklerin yikama testi sonrasi S.Aureus ve C.albicans patojenlerine karsi antimikrobiyal
aktivitelerini gosteren inhibisyon c¢ap degerleri ve orneklerin fotografik goriintiileri
Cizelge 5.23-24°de gosterildi. Yikama testi sonrast Orneklerin neredeyse tamami
ylizeylerinde lif kayb1 yaganmasindan dolay1 S.aureous ve C.albicans patojenlerine karsi
cevap verememislerdir. WBPU/P20x-ko-PEI (ekirdek-kabuk formunda yapida ise
C.albicans’a kars1 20 mm degerinde inhibisyon sagladigi gézlendi. Bu inhibisyon alaninin
homohen olmadig1 ve yikama testi sonrasi lif yiizeyinde kalan P20x-ko-PEI’deki PEI

kisa zincirlerinden kaynaklandig1 diigiiniilebilir.

Cizelge 5.23 Agar Diflizyon yontemi ile projede hazirlanan orneklerin yikama testi
sonrasi S.Aureus patojenine karsi antimikrobiyal aktivitelerini gosteren
inhibisyon ¢ap degerleri ve 6rneklerin fotografik goriintiileri

. Inhibisyon ¢ap1 S.Aureous’a karsi
Ornek
S.Aureus performans
jelatin/P20x-ko- : s
. 1 mm , |
PEI (hibrit) \ e
jelatin/P20x-ko-
PEI (janus)
WBPU/P20x-ko-
PEI (cekirdek- -- --
kabuk)
kontrol -- . ‘
St
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Cizelge 5.24 Agar Diflizyon yontemi ile projede hazirlanan 6rneklerin yikama testi
sonrasi C. Albicans patojenine karsi antimikrobiyal aktivitelerini gosteren
inhibisyon ¢ap degerleri ve 6rneklerin fotografik goriintiileri

Inhibisyon ¢cap1 C. Albicans’a
Ornek _ Kkars1
C. Albicans
performans

jelatin/BPEI_1800
(hibrit)
jelatin/P20x-co-PEI
(hibrit)
jelatin/P20x-ko-PEI
(Janus)
jelatin/P20x(¢cekirdek-
kabuk)
WBPU /P20x (hibrit) -- -

WBPU /P20x-ko-PEI
(cekirdek-kabuk)

20 mm

kontrol -

Jel/P20x-ko-PEI (hibrit), WBPU/P20x(hibrit), jel/BPEI(1800) (¢ift-yiiz), jel/P20x-ko-
PEI (janus), WBPU/P20x-ko-PEI (g¢ekirdek-kabuk) ve jel/P20x (gekirdek-kabuk)
orneklerinin yikama testi sirast ve sonrasinda kumas kompozitlerin dijital fotograflart
Sekil 5.89°da gosterildi.
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Sirtme testi 6ncesi
Kumas kompozitler

Sirtme testi sonrasi
Kumas kompozitler

Sekil 5.89 Siirtme testi 6ncesinde ve sonrasinda kumas kompozitlerin {izerlerindeki
naolifli ag doku yapidaki degismeleri gosteren dijital fotograflar:

Jel/P20x-ko-PEI (hibrit), WBPU/P20x(hibrit), jel/BPEI(1800) (¢ift-yiiz), jel/P20x-ko-
PEI (gift-yliz), WBPU/P20x-ko-PEI (¢ekirdek-kabuk) ve jel/P20x (¢ekirdek-kabuk)
orneklerinin siirtme testi sonrasinda kumas kompozitlerin optik mikroskop goriintiileri
Sekil 5.90°da gosterildi. WBPU/P20x(hibrit), jel/BPEI(1800) (cift-yiiz), jel/P20x-ko-
PEI (¢ift-yiiz) ve jel/P20x (¢ekirdek-kabuk) 6rnekleri siirtme testi sonrasi yilizeylerinde
ag dokulu liflerin kalamadig1 gozlendi. Diger 6rneklere kiyasla Jel/P20x-ko-PEI (hibrit)
ile WBPU/P20x-ko-PEI (g¢ekirdek-kabuk) orneklerinde siirtme testi sonrasinda kumas
ylizeyinde lif dokusu zarar gorse de kismen liflerin bir boliimii kumas yiizeyinde

korunmay1 basardi.
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Sekil 5.90 Siirtme testi sonrasinda kumas kompozitlerin optik mikroskop goriintiileri

Jel/P20x-ko-PEI (hibrit), WBPU/P20x(hibrit), jel/BPEI(1800) (¢ift-yiiz), jel/P20x-ko-
PEI (gift-yliz), WBPU/P20x-ko-PEI (g¢ekirdek-kabuk) ve jel/P20x (¢ekirdek-kabuk)
orneklerinin slirtme testi sonrasinda kumas kompozitlerin agar diflizyon yontemi
S.Aureus ve C. Albicans patojenlerine karsi antimikrobiyal aktivitelerini gdsteren
inhibisyon ¢ap degerleri ve Orneklerin fotografik goriintiileri Cizelge 5.25-26’da
gosterildi. Cift yiiz formdaki jel/P20x-ko-PEI ve ¢ekirdek-kabuk formundaki
WBPU/P20x-ko-PEI ag dokulu kumas kompozitlerin sadece C.albicans’a karsi koruma
etkisini siirdiirdiigli gozlenip zon caplari sirasiyla 18 mm ve 20 mm olarak Olgiildii.
Ancak, bu inhisyon caplart homojen olmayip siirtme testi sonrasi kumas yilizeyinde

kalmis olan liflere atfedilmektedir.
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Cizelge 5.25 Agar Difilizyon yontemi ile projede hazirlanan drneklerin siirtme testi sonrasi
S.Aureus patojenine karsi antimikrobiyal aktivitelerini gdsteren inhibisyon
cap degerleri ve orneklerin fotografik goriintiileri

} inhibisyon ¢cap S.Aureous’a
Ornek karsi
S.Aureus performans
jelatin/P20x-ko-PEI
(hibrit) B -
jelatin/P20x-ko-PEI
(cift-yiiz) B B

WBPU/P20x-ko-PEI
(cekirdek-kabuk)

Cizelge 5.26 Agar Difiizyon yontemi ile projede hazirlanan 6rneklerin siirtme testi sonrasi
C. Albicans patojenine kars1 antimikrobiyal aktivitelerini gdsteren inhibisyon
cap degerleri ve 6rneklerin fotografik goriintiileri

. Inhibisyon ¢ap1 C. Albicans’a karsi
Ornek

C. Albicans performans
jelatin/BPEI_1800 (hibrit) -- --
jelatin/P20x-ko-PEI
(hibrit)

jelatin/P20x-ko-PEI

) 18 mm
(janus)
jelatin/P20x(cekirdek-
kabuk)
WBPU /P20x (hibrit)
WBPU /P20x-ko-PEI
20 mm

(cekirdek-kabuk)

kontrol --
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Cizelge 5.27 Elektroegrilmis liflerin patojenlere kars1 koruma alanlariin karsilastirilmasi

Polimer Morfoloji | Patojen tiirii ve Referans
Inhibisyon Alam

Jelatin - S.aureus, inhibisyon yok (Abbasi vd. 2022)
E.coli, inhibisyon yok

Jelatin/terbinafin | Hibrit C.albicans, inhibisyon yok (Paskiabi vd. 2016)

hidroklorit

Jelatin/seliiloz Hibrit S.aureus, 11 mm (Abbasi vd. 2022)

asetat E.coli, 12 mm

Jelatin/PCL Hibrit C. albicans, 36 mm (Manjit vd. 2024)

Jelatin/PCL/ Hibrit C.albicans, 12 mm (Vidyadhari vd.

lulikonazol 2023)

Jelatin/ Hibrit C.albicans, 20 mm (Nada vd. 2016)

Klorampenikol

Jelatin/P20x-ko- | Hibrit S.aureus, 18 mm Tez galigmasi

PEI C.albicans, 16 mm

Jelatin/BPEI Cift-yiiz C.albicans, 16 mm Tez galigmasi

Jelatin/P20x-ko- | Cift-yiiz S.aureus, 15 mm Tez caligmasi

PEI C.albicans, 20 mm

Jelatin/P20x S.aureus, 14 mm Tez caligmasi
C.albicans, 18 mm

Jelatin/P20x-ko- | Cekirdek- | S.aureus, 12 mm Tez caligmasi

PEI kabuk

WBPU/P20x C.albicans, 16 mm Tez ¢aligmasi

Jelatin/P20x-ko- | Cekirdek- | S.aureus, 17 mm Tez ¢alismasi

PEI kabuk C.albicans, 26 mm
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6. SONUC

e P20x’un kontrollii hidrolizi yapilarak P20x-ko-PEI polimeri sentezlendi ve elektro-

egrime deneyleri iginde uygun ¢oziicli olarak asit FAc ya da Ac c¢oziiciileri tercih
edildi.

e  Ug farkli zincir genisleticiyle (PDO, BDO ve gliserol) WBPU sentezlendi ve bunlarin
elektroegirme ile lif elde edilme kosullar1 incelendi. En uygun olarak PDO segilerek
kumas yiizeyine elektroegirme ¢aligmalarinda WBPU4 6rnegi kullanildi. Sentezlenen
WBPU’nun kloroform ya da asit ¢oziiciileri (FAc) i¢in uygun oldugu tespit edildi.
WBPU4 ile Al folyo ylizeyinde lif verme kosullar1 (elektro egirme ve ¢ozelti
parametreleri) incelendi, en uygun parametreler olarak bundan sonraki WBPU ile
ilgili yapilacak elektroegirme deneylerinde kullanilmak tizere: [WBPU]= %23
(kloroform ¢dziiciisti), 27 kV’da, 10 cm mesafede, 400 rpm’de, 1,8 puL/h akis hiz1 ve
genis agizlikli ¢ift uglu diize olarak belirlendi.

e Jelatin biyopolimerinin Al folyo yiizeyinde lif verme kosullar (elektro egirme ve
¢ozelti parametreleri) incelendi, en uygun parametreler olarak bundan sonraki jelatin
ile ilgili elektroegirme deneylerinde kullanilmak iizere: [jelatin]= %20 (721 ¢oziicii
sisteminde), 20 kV’da, 10 cm mesafede, 400 rpm’de ve 0,3 pL/h akis hiz1 ve dar
agizlikli ¢ift uglu diize olarak belirlendi.

e Jelatin biyopolimerinin pamuk kumas ylizeyinde daha iyi tutunmasi igin
elektroegirme deneyinden o6ce kumas ylizeyi %2,5 HPMC polimeriyle hafifce
1slatilarak liflerin daha iyi tutundugu gozlendi. Benzer sekilde WBPU deneylerinde
de ayn1 yontem uygulanmast WBPU liflerinin pamuk kumas yiizeyinden daha iyi

tutundugu gdzlendi.

e Jelatin biyopolimeriyle BPEI, P20x, P20x-ko-PEI ve LPEI polimerlerinin tig farkli
morfolojideki; hibrit, ¢ift-yliz ve c¢ekirdek-kilif olmak iizere pamuk kumasg
yiizeylerindeki elektro-egrilmis lifleri elde edildi. Kumas yiizeyindeki liflerle beraber

olusan malzemelerin kalinliklar1 6lgiildii ve en kalin ¢ift-yliz morfolojisiyle elde
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edilenler olurken daha sonra bunlar ¢ekirdek-kilif morfolojisinin takip ettigi
goriilmekte. Goreceli olarak daha ince kalinliga sahip malzemeler hibrit
morfolojisiyle elde edildi. Benzer sonuglar WBPU ve BPEI, P20x, P20x-ko-PEI ve
LPEI polimerlerinin ii¢ farkli morfolojideki; hibrit, ¢ift-yliz ve ¢ekirdek-kilif olmak

tizere pamuk kumas yiizeylerindeki elektro-egrilmis liflerinde de goriilmektedir.

Jelatin biyopolimeriyle BPEI, P20x, P20x-ko-PEI ve LPEI polimerlerinin ti¢ farkli
morfolojideki; hibrit, c¢ift-yliz ve c¢ekirdek-kilif olmak iizere pamuk kumas
yiizeylerindeki elektro-egrilmis liflerin antibakteriyel 6zellikleri (E.coli, S.aureous ve
C.albicans) incelendi ve E.coli’ye kars1 biitiin morfolojilerde koruma saglanamadigi
tespit edildi. Hibrit morfolojide, GH2 sadece C.albicans’a (inhibisyon alan1 16 mm)
kars1 koruyuculuk gosterirken, GH5 hem S.aureous’a (inhibisyon alani 18 mm) hem
de C.albicans’a (inhibisyon alan1 16 mm) kars1 koruyuculuk gdsterdigi bulundu. Cift-
yliz morfolojisinde, GJ5 hem S.aureous’a (inhibisyon alani 15 mm) hem de
C.albicans’a (inhibisyon alani 20 mm) kars1 koruyuculuk gosterdigi bulundu.
Cekirdek-kabuk morfolojisinde ise, GCS5 sadece S.aureous’a (inhibisyon alan1 12
mm) kars1 koruyuculuk gosterirken, GCS4 hem S.aureous’a (inhibisyon alan1 14 mm)

hem de C.albicans’a (inhibisyon alani 18 mm) kars1 koruyuculuk gdsterdigi bulundu.

WBPU polimeriyle BPEI, P20x, P20x-ko-PEI ve LPEI polimerlerinin ii¢ farkl
morfolojideki; hibrit, c¢ift-yiiz ve g¢ekirdek-kilif olmak {izere pamuk kumas
yiizeylerindeki elektro-egrilmis liflerin antibakteriyel 6zellikleri (E.coli, S.aureous ve
C.albicans) incelendi ve E.coli’ye kars1 biitiin morfolojilerde koruma saglayamadigi
tespit edildi. Hibrit morfolojide, WH4 sadece C.albicans’a (inhibisyon alan1 16 mm)
kars1 koruyuculuk gdosterdigi bulundu. Biitiin c¢ift-yiiz morfolojilerinde, hem
S.aureus’a hem de C.albicans’a karsi koruyuculuk saglanamadigi tespit dildi.
Cekirdek-kabuk morfolojisinde ise, WCS5 hem S.aureous’a (inhibisyon alani 17 mm)

hem de C.albicans’a (inhibisyon alani 26 mm) kars1 koruyuculuk gdsterdigi bulundu.

Antibakteriyel koruyuculuk saglayan 6rneklerin patojenelere karsi 1 saat sonundaki
kantitatif analizi yapildi. S.aureus’a karst GHS5 %50 civarinda bakteri sayisinda
azalma gozlenirken, GJ5 ve WCSS5 o6rneklerinde bakterilerin petri kabia konar

konmaz aktivitelerini yitirdiklerini ve %100 koruma sagladiklar1 goriildii.
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C.albicans’a kars1 ise GH2, GH5, GJ5, GCS4, WH4 ve WCS5 ornekleri benzer
sekilde petri kabmma konar konmaz aktivitelerini yitirdiklerini ve %100 koruma

sagladiklar1 gozlendi.

En iyi antibakteriyel sonucu veren orneklerin yikama testi sonrasi S.aureus ve
C.albicans’a kars1 antibakteriyel o6zellikleri incelenmis olup pamuk kumas
ylzeylerinde bazi 6rneler tizerindeki lif varligiin korunamadig: tespit edildi. GH5
nolu 6rnegin yikama sonras1 kumas ylizeyinde liflerin baz1 bolgelerinde lif varliginin
korunmasindan dolay1 S.aureus’a karst zayif koruma sagladigi tespit edildi.
C.albicans’a kars1 i1se sadece WCSS nolu 6rnek (inhibisyon alan1 20 mm) koruma

sagladigi bulundu.

En iyi antibakteriyel sonucu veren Orneklerin siirtme testi sonrasi antibakteriyel
Ozellikleri (S.aureus ve C.albicans’a karsi) incelendi. Daha Once S.aureus’a karsi
koruyuculuk saglayan 6neklerin higbiri siirtme testi sonrasi koruyuculuk 6zelliklerini
devem ettiremedikleri tespit edildi. C.albican’a karst ise GJ5 nolu 6rnek 18 mm
inhibisyon alaniyla koruma saglarken, WCS5 nolu 6rnek ise 20 mm inhibisyon

alaniyla koruma sagladigi bulundu.

Sonug olarak GSC5 ve WCSS5 o6rnekleri yikama ve siirtme testi sonrasi C.albicans’a
kars1 koruma saglayarak 20 mm inhibisyon ¢ap1 olusturarak koruma sagladig: tespit
edlerek uzun vadede antimikrobiyal tekstil islemlerinde kullanilma potansiyeline

sahip oldugunu gostermektedir.
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