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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

POLIKAPROLAKTON-KITOSAN NANOLIFLERIN URETIMINDE VE
ANTIBAKTERIYEL AKTIVITESI UZERINDE COZUCU ETKIiSININ
ARASTIRILMASI

Omer Firat Tursucular
Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Dog. Dr. Yakup Aykut

Farkli oranlarda karistmi yapilmigs polikaprolakton/kitosan (PCL/CS) nanolifler
elektrogekim metoduyla iiretilmistir. Elektrogekim c¢ozeltileri aseton ve formik asit
olmak iizere iki farkli ¢oziicii kullanilarak hazirlanmistir. Coziicli etkisinin tiretilen
nanoliflerin morfolojileri, kimyasal 6zellikleri ve termal 6zellikleri optik mikroskop,
SEM, FTIR ve DSC cihazlariyla, antibakteriyel aktiviteleri lizerindeki etkileri ise
ASTM 2149 01 standardina gore Slglilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore, ¢oziicii olarak
aseton kullanildiginda CS’in partikiil olarak PCL nanolifler tarafindan enkapsiile
edildigi ve bununda nanoliflerin antibakteriyellik Ozelliklerini az katki yaptigi
gozlemlenmistir. Diger taraftan, ¢oziicii olarak formik asit kullanildiginda CS ve
PCL’nin elektrogekim ¢ozeltisi icerisinde tamamen ¢oziindligl, iiretilen nanoliflerin her
tarafinda iki polimerinde bulundugu ve sonug olarak nanoliflerin daha iyi antibakteriyel
ozelliklerde olduklari tespit edilmistir.

Anahtar  Kelimeler:  Antibakteriyel = malzemeler, elektrogekim,  kitosan,
polikaprolakton, aseton, formik asit, nanolif

2017, x + 76 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

INVESTIGATION OF SOLVENT EFFECT ON THE PRODUCTION AND
ANTIBACTERIAL ACTIVITY OF POLYCAPROLACTONE/CHITOSAN
NANOFIBERS

Omer Firat TURSUCULAR
Uludag Universitesi
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yakup Aykut

Chitosan (CS) blended polycaprolactone (PCL) nanofibers were prepared with different
CS content via electrospinning procedure. Two different solvents, acetone and formic
acid (FA) were used to dissolve and blend the polymers before electrospinning process.
Effect of solvent on the electrospinability of the blend, final nanofiber morphologies,
chemical and thermal properties and antibacterial activities were investigated with
optical microscopy, SEM, FTIR, DSC, and ASTM 2149 01 Standard Dynamic Contact
Conditions. The results revealed that using acetone as a solvent chitosan particles were
encapsulated in the as spun PCL nanofibers and antibacterial activity increase as a
certain amount. Contrarily; when FA is used as the solvent, CS and PCL were dissolved
and blended very well, and antibacterial activity was enhanced considerably.

Key words: Antibacterial materials, electrospinning, chitosan, polycaprolactone,
acetone, formic acide, nanofiber

2017, x + 76 pages.
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Kisaltmalar Aciklama

AATCC Amerikan Tekstil Kimya ve Boyalari Dernegi
ASTM Amerikan Malzeme ve Test Dernegi
Ag Glimiis

AgNPs Gilimiis nanopargaciklar

AC Aseton

ADMH 3-alil-5,5-dimetilrudantoin

ARGE Arastirma gelistirme

CA Seliiloz asetat

CS Kitosan

DSC Diferansiyel taramali kalorimetre
DMF Dimetilformamid

EVOH Etilenvinilalkol

E.Coli Escherichia coli

FA Formik asit

PA Poliamid

PE Polietilen

PBT Polibiitilentereftalat

PCL Polikaprolakton
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PEO
PEG

PES
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PLLA
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PP

PVA
PVB
PVC
PVP
PMMA
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PSBC
PSBMA
ROP
AgNPs
SiO,
S.Aureus
NaCl
Na,HPO4.12H,0
NaH,P0O,4.2H,0
THF
TSB
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MEK
P.Aeruginosa
MRSA
NA
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SHP
FT-IR
SEM
TEM
Zn0O
%R:

Polietilenoksit

Polietilenglikol

Polyester

Polilaktikasit

Poli-L-laktik asit

Poli-D,L-Laktik asit
Polihegzametilen biguanid
Polipropilen

Polivinilalkol

Polivinilbiitiral

Polivinilklorid

Polivinilpirolidon

Polimetilmetakrilat

Polistiren

Zwitterionic sulfobetaine
Poly(sulfobetaine methacrylate)
Halka ag¢ilma polimerizasyonu
Gilimiis nanoparcaciklar

Silisyum dioksit

Staphylococcus aureus

Sodyum klortir

Disodyum hidrojen fosfat dodekahidrat
Sodyum dihidrojen fosfat
Tetrahidrofuran

Triptik soya suyu

Antibakteriyel madde konsantrasyonu
Metiletilketon

Pseudomonas aeruginosa

Metisilin dayanikli staphylococcus aureus
Besleyici agar

Besleyici besiyer

Sodyumhipofosfit (NaH,PO,.H,0,)
Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi
Taramali elektron mikroskobu
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Bakteri azalma yiizdesi
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1. GIRIS

Diinya genelinde salgin hastaliklarin artis antibakteriyel malzemelerin gelistirilmesi
konusundu kritik bir 6nem haline getirmistir. Gerekli uyarilar ve 6nemler arttiritlmaz ise
bu tlir mikroorganizmalrin 2050 yili itibariyle yillik ortalama 10 milyon insanin
6liimiine yol agabilecegi 6ngoriilmektedir (O'Neill 2016). Medikal alanlar basta olmak
tizere hemen hemen tiim alanlarda iirlinlerin yiizeylerinin antibakteriyel fonksiyonellikte
olmasi gerekebilmektedir. N-halamin, metal iyonlari, kuaterner amonyum bilesikleri,
sentetik antibakteriyel peptitler ve kitosan baslica antibakteriyel 6zellige sahip organik
ve inorganic malzemelerdir (Siedenbiedel ve Tiller 2012). Kitosanin seliilozdan sonra
ikinci en yaygin polimer olmasi, diger metaryellerle uyumu, kolay proses edilebilir
olmasi, biyouyumlu ve biyoaktif karakterinden dolayr antibakteriyel malzeme

olarakkullanimi 6nem arzetmektedir (Hurt ve ark 2015).

PCL biyouyumlu ve biyobozunur Kkarekterlerinden dolayr biyomedikal uygulamalarda
yaygin bir sekilde kullanilmkatadir. PCL nanolifler yara ortiisii (Croisier 2014),
biyomedikal doku catis1 (Kim 2008, Ghasemi-Mobarakeh ve ark. 2010), ilag salinim1
(Zamani ve ark. 2010), sentetik damar (Nottelet ve ark. 2009) ve su filtrasyonu (Cooper
ve ark. 2013) uygulamalari basta olmak iizere birgok alanda kullanilmak {izere
tiretilmektedir. Bahsedilen bu analanlar i¢in PCL nanoliflerin antibakteriyel karakterde
olmasi gerekmektedir. Bu kapsamda kitosanin PCL mebranlarin yapisina katilarak
tiretimi yaygin ¢oziiciilerin kullanimiyla yapilmaktadir (Van der Schueren ve ark 2012,
Sarasam ve ark. 2006). Karigim polimerik yapilarin nanolif tiretiminde kullaniminin
yanisira  kitosanin PCL ile kopolimerlesmesi ve esmerkezli PCL/Kitosan nanolif
uygulamalarida yapilabilmektedir (Yu ve ark. 2006).

Elektro ¢ekim yontemi ¢esitli prekiirsor malzemeler kullanilarak kontinii polimer,
seramik ve karbon nanoliflerin {iretimi i¢in kullanilan yeni bir teknolojidir (Aykut ve
ark. 2013a,b, Xue ve ark. 2015). Elektro ¢ekimde nanolif tiretiminde kisaca hazirlanan
bir polimer soliisyonu veya eriyiginin uygulanan yiiksek voltajla yapinin hemen karsiya
yerlestirilmis olan topraklanmis yiizeyde kuru nanolif formunda toplanmas: prensibine
dayanmaktadir. PCL bircok solvent te ¢6ziinebildigi bilinmektedir. PCL nin ¢dziicii

¢esidine bagl olarak hazirlanan elektro ¢ekim soliisyonlarindan elde edilen nanoliflerin



morfolojileri ve elekto ¢ekim esnasindaki proses parametreleri farklilik gostermektedir

(Abedalwafa ve ark. 2013).

Bu calismada; nanolif {iretim yontemlerinden biri olan elektrogekim prosesiyle tibbi
tekstil uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan polikaprolakton (PCL) polimerine,
antibakteriyel ozelligi bilinen Kitosan (CS) polimeri dort farkli oranda ¢6zdiirme
davraniginin farkli oldugu bilinen iki farkli ¢oziicii olan; aseton (AC) ve formik asit
(FA) ile ayn ayn ¢oziindiiriilerek toplamda sekiz farkli yapili ¢ozelti hazirlanip, T.C
Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Yiizey Analiz Laboratuvari’nda elektrogekim

prosesi ile nanolifli dokusuz ylizey formuna getirilimistir.

Daha sonraki asamada hazirlanan nanolif numuneleri T.C. Uludag Universitesi Tip
Fakiiltesi Mikrobiyoloji Laboratuvari’nda antibakteriyel aktivitenin etkisinin
incelenmesi igin gram negatif olan Escherichia coli (E.Coli) bakterilerinin ekimleri
uygulanmis ve bir giin siireyle (24 saat) inhibator icerisinde standart atmosfer sartlari
altinda ve belirli bir devirde karistirildiktan sonra antibakteriyel aktivitenin analiz

sonuglar1 elde edilmistir.

En son asamada ise, iiretilen nanoliflerin T.C. Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer
Miihendisligi Laboratuvari’nda DSC termal ve FTIR kimyasal analizleri yapilmis
olunup, T.C Uludag Universitesi Fizik Boliimii Laboratuvarida SEM goriintiileri, T.C
Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliimii Tekstil Kimyas: Laboratuvari’nda
Optik mikroskop goriintiileri alinmak suretiyle antibakteriyel 6zellikli dokusuz yiizey
formundaki nanolifli yapilarin; morfolojik yapilarin yilizey analizleri ve topografyalari
incelenmistir. Ekler kisminda ise; nanolif ¢aplart dagilimi grafiklere donistiiriilerek

temel istatistiksel incelemelerinde yardimiyla yorumlanmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Bu boliimde; yapilan c¢aligmanin konusu ile ilgili literatiirde daha once yapilmig

calismalardan kisaca gorsellerle desteklenerek agiklanmustir.

2.1. Antimikrobiyellik

Tamamen antimikrobiyel 6zellikte olan malzemeler kullanilarak antibakteriyel
karakterde tirlinler iiretiminin yani sira antibakteriyel olmayan malzemelerde ¢esitli
yontemler kullanilarak antibakteriyel ozellik kazandirilabilmektedir. Giinlik hayatta
antibakteriyel malzemeler sivi sabunlara katildig1 gibi tekstil tirinlerinde de kullanimi1
genis sekilde mevcuttur. Antibakteriyel Ozellik kazandirilmasi istenen iiriine daha
iiretim esnasinda antibakteriyel 6zellikteki malzeme katilabilecegi gibi {iriin iiretildikten
sonra da bu 6zellik kazandirilabilir. Ornedin antibakteriyel bir kumas iiretilmek
istendiginde daha kumasin bilesenlerinden olan liflerin lirerimi esnasinda antibakteriyel
malzeme iriine katilabilecegi gibi kumas iirerimi tamamlandiktan sonra kaplama
yontemi gibi ekstra metotlarla da antibakteriyel 6zellik kumasa kazandirilabilir. Diger
taraftan Uriine antibakteriyel oOzellik kazandirilacak diye zararli kimyasallarin
kullanimindan ve bu kimyasallarin kumasta kalici olmasindan da kagimilmasi
gerekmektedir. Antibakteriyellik mikroorganizmanin islevsel 6zelliklerini yavaslatma,

durdurma veya mikro organizmayi yok etme seklinde olabilmektedir.

Paketleme ve diger gida temas yiizeyleri gibi gida uygulamalar i¢in antimikrobiyel
malzemelerin arastirma ve gelisimi, yeni polimer malzemelerin ve antimikrobiyellerin
onlimiizdeki on y1l icerisinde biiylimesi umulmaktadir. Gida temasi, ticari uygulamalar
ve gelecek egilimler icin gelistirilen antimikrobiyel polimerin ¢esitli tiirleri Appendini

ve Hotchkiss tarafindan rapor edilmistir (Appendini ve Hotchkiss 2002).

Muhabbet ¢igegi olarak adlandirilan Reseda Luteola, dogal boyama bitkisi olarak
secilmis ve CS biyopolimeri ile 6n islem gorerek ve yiinlii kumaslari boyayarak
fonksiyonel ve estetik Ozelliklere etkisinin yani sira antibakteriyel etkisi Seventekin ve
arkadaslar1 tarfindan incelenmistir (Seventekin ve ark. 2012). Cesitli parametreler

degistirilerek boyama kosullar1 belirlenmistir. Daha sonra ise, farkli konsantrasyonlarda



CS ¢ozeltileri ile 6n islem gérmiis yiinlii kumasglar belirlenen boyama kosullarina bagl
olarak boyanmis ve islem gormiis numunelerin sonuglari, renk verimi, antibakteriyel
aktivite ve haslik 6zellikleri bakimindan degerlendirilmistir. Sonugta ise, CS’nin yiinlii
kumaslarin hem antibakteriyel aktivitelerini hem de renk verimliligini ciddi bir bicimde

arttirdig1 vurgulanmistir (Seventekin ve ark. 2012).

Halkin giderek artan farkindaligiyla birlikte bulasici hastaliklarin, tekstil endiistrisini ve
bilimadamlarin1 ¢esitli antimikrobiyel ve antiviral bilesenlerin eklentisiyle hijyenik
kumaslar gelistirmeye yonlendirmistir. Sodyum pentaborat pentahidra, triklosan ve
glukaponlu antimikrobiyel ve antiviral 6zellikler kazandirmak i¢in pamuklu kumaslara
uygulanmstir (Iyigiindogdu ve ark. 2017). Calismada kulanilan kimyasallar tekstillerin
antimikrobiyel aktivitesi; bakteri, maya ve mantar iceren genis bir aralia karsi
aragtirtlmistir. Dahast; modifiyeli pamuklu kumasglar, adenoviriis tip 5 ve polioviriis tip
1’e karsi test edilmistir. Test sonuglarina bagl olarak; modifiyeli tekstil {iriinlerinin ¢cok
iyi antimikrobiyel ve antiviral 6zelliklerde oldugu rapor edilmistir (Iyigiindogdu ve ark.
2017). Antibakteriyel calismalarda yaygin bir sekilde kullanilan E.Coli ve S.Aureus
bakterilerinin SEM goriintiileri Sekil 2.1. de verilmistir.

Sekil 2.1. E.Coli (solda) ve S.Aureus (sagda) bakterilerinin SEM goriintiileri (Li ve ark.
2015)

2.1.1. Antimikrobiyel kimyasal materyaller

Bozja ve arkadaglar1 11k kaynakli aktif hale gecen antimikrobiyel malzeme olarak
protoporphyrin IX ve ¢inko protoporphyrin IX’m naylon liflerine asilamasi ile
tretmislerdir (Bozja ve ark. 2003). Bu lifler, S.Aureus’a ve E.Coli’ye karsi belitli
siddetteki 151k altinda antibakteriyel atki gostermistir. Isigin yoklugunda, her ikisinde de



etkisiz oldugu vurgulanmigtirdir. Simoncic ve Tomsic tarafindan rapor edilen makalede
tekstiller icerisinde kullanilan modern antimikrobiyel ajanlarin bazilari olan kuaterner
amonyum bilesikleri, N-halaminler, polybiguanide, kitosan, triklosan ve metal oksitlerin
nanoparcaciklart kapsamli olarak gbézden gecirilmistir (Simoncic ve Tomsic 2010).
Beyth ve arkadaslarinin yaptigi calismada nanoparcaciklarin antimikrobiyel olarak
etkilerini ve nanopargaciklarin antibakteriyel ajan olarka kullaniminda beraberinde
tasidigr riskler tartisilmistir (Beyth ve ark. 2015). Kuaterner amonyum tuzunun genel
yapist Sekil 2.2. de, Polivinilasetat ko metakrilamid asilik N-Halamin in yapis1 Sekil
2.3. te, kitosanin yapisi Sekil 2.4. te, triklosan kimyasal yapist Sekil 2.5. te ve
polihegzametilen biguanid - PHMB yapis1 Sekil 2.6. da gosterilmistir.

e ] ()

Sekil 2.2. Kuaterner amonyum tuzunun kimyasal yapis1 (Anonim 2017a)
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Sekil 2.3. Polivinilasetat ko metakrilamid asilik N-Halamin kopolimeri (Hui ve
Bebiemme-Chouvy 2013)
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Sekil 2.4. Kitosanin (CS) kimyasal yapist (Anonim 2017b)
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Sekil 2.5. Triklosan kimyasal yapis1 (Stewart ve ark 1999)
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Sekil 2.6. Polihegzametilen biguanid - PHMB kimyasal yapis1 (Rowhani ve Lagalante
2007)

2.1.2. Malzemeye antimikrobiyellik kazandirma yontemleri

Kendiliginden antimikrobiyel karakterde olan tekstil lifleri (kitosan gibi) iiretilip bu
liflerden iplik ve Kkumaslar iretilebilecegi gibi kumas iretildikten sonra bitim
islemleriylede tekstil mamuliine antimikrobiyel 6zlellik kazandirilabilir. Diger taraftan
lif lizeritim esnasinda polimer ¢ozeltisi veya eriyigine katilcak antimikrobeyel malzeme
lif iretiminden sonra lifin yapisina katilmis olacaktir. Terbiye islemine kiyasla lif
iretim esanasinda katilan antimikrobiyel malzemenin kullanim esnasma tekstil
mamuliindeki kalicilig1 daha yiiksek olacaktir. Lif {iretim esnasinda ¢ozeltiye katilan
antimikrobiyel malzememnin ¢oziiciiden etkilenmemesi ve eriyige katilanlarin ise
uygulanan sicakliga karsi dayanikli olup antimikrobiyel o6zelligin kaybolmamasi

gerekmektedir.

Tip, koruyucu saglik ve hijyen alanlarinda antimikrobiyel liflerin kullanilabilmektedir
ve bu alanda kullanilan antimikrobiyel lifler toksik, alerjik ve kanserojen olmamasi
istenmektedir (Orhan 2007). Belirli fiziksel ve kimyasal 6zellikli bakteriyostatik lifler

ve iplikler, PES, PAN ve viskon gibi liflerinin {iretimini ciddi bir oranda arttirmaktadir,



ve bu bakteriyostatik liflerin ¢ogu Ag, bakir ve ¢inko gibi metal kompleks tabanli
kimyasal maddeler igeremektedir (Jaiswal ve ark. 2012, Baser 1995 ).

Lif ¢ekim teknolojilerinde antimikrobiyel madde, diizeden gecirilmeden once polimer
veya lif ¢cekim ¢Ozeltisi veya eriyigi igerisine eklenmektedir. Antimikrobiyel maddenin
Ozellikleri lif ¢ekim kosullar1 olan partikiil ¢api, 1s1 ve kimyasal dayaniklilik,
polimerlerle etkilesime girmemesi gibi sartlara uyumlu olmak zorundadir, ve
antimikrobiyel maddelerin ¢ekim isleminde ilavesiyle iiretilen liflerin antimikrobiyel
etkinlikleri, daha yiliksek hasliklarda ve daha uzun siireli korunmasi gerekmektedir
(Orhan 2007).

Lif ¢ekim islemi sirasinda 6zel bilesiklerin eklenmesi sematik olarak Sekil 2.7. de
gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Lif ¢cekim islemi sirasinda ekstriider igerisine antimikrobiyel kimyasallar
eklenmesi sayesinde antimikrobiyel 6zellik kazandirilmasi islemi olarak diisiiniilebilen
masterbatch iglemi (Anonim 2017c)

2.1.3. Antimikrobiyellik test metodlar:

Antimikrobiyel test metodu olarak bir¢ok test metodu bulunmaktadir. Bu test

metodlarindan bazilar1 su sekildedir:

-ASTM E-2149-01- Dinamik temas sartlar1 altinda sabitlenmis antimikrobiyel ajanlarin

antimikrobiyel aktivitenin belirlenmesi i¢in standart test yontemi.

-ASTM Standart1 olan E1054 - Dezenfektanlar, antiseptik veya korunmus iiriinler icin
kullanilan antimikrobiyel ajanlarin inaktivatdor olarak degerlendirilmesi igin
uygulamalar



-AATCC 147- Tekstil malzemelerinin antibakteriyel aktivitesinin degerlendirilmesi:
Paralel Cizgi metodu—RTP-NC.

-AATCC 100- Kumaglar tizerinde antibakteriyel bitimler—RTP-NC.

2.1.4. Tekstilde antimikrobiyellik

Pamuklu kumas yapilarina sodyum pentaborat pentahidrat ve triklosan katilarak
antimikrobiyel ve antiviral textile iirlinleri iizerine yapilan c¢alismada kullanilan
kimyasallarin antimikrobiyel ve antiviral dzelliklerini iyilestirdigi Iyioglu ve arkadaslar:
taraindan rapor edilmistir (Iyigundogdu 2017). Bir siklo amin monomeri olan 3-alil-5,5-
dimetilrudantoin (ADMH) siirekli bir bitim prosesiyle dayanikli bir antibakteriyel
malzeme olarak cesitli tekstiller tizerine asilanmistir, daha sonra klorine maruz kalan
numuneler igerisindeki asilanmis hidantoin yapilar giiglii, dayanikli ve rejenere
antibakteriyel aktiviteler saglayan N-halaminlere donistiirilmistiir (Sun ve Sun 2001).
Bir  lif-reaktif  kitosan  tirevi  olan  O-akrilamidometil-N-[(2-hidroksil-3-
trimetilamonyum)propil] kitosan klorid (NMA-HTCC) pamuklu kumaslar iizerine alkali
ortamda soguk pad-batch metuduyla uygulanmailtir ve elde edilen yapinin
Staphylococcus aureus e karsi iyi bir antimikrobiyel etki gosterdigi degerlendirililmistir
(Lim ve Hudson 2004). Pamuklu tekstillerin antimikrobiyel bitimleri i¢in uygun
maliyetli ve diigiik sicaklikta uygulanabilen bir proses sol-jel yontemiyle Xing ve
arkadaglar tarafindan gelistirilmistir (Xing ve ark. 2007). Tektiller igin Ag, kuaterner
amonyum tuzlari, polihegzametilen biguanid, triklosan, CS, boyalar ve rejenere N-
halamin bilesenleri ve peroksidler gibi cesitli aktif ajanlarin kullamildigr ¢esitli
antimikrobiyel bitim islemleri ve arkadaglari taraindan rapor edilmistir (Gao ve
Cranston 2008). Giimiis kolloidlerlerin yiizeylerine fikse edildigi pamuklu kumaslarin
Escherichia coli ve Staphylococcus aureus karsi antimikrobiyel etkileri Su ve
arkadaslar1 tarafindan incelenmistir ve miikkemmel antimikrobiyel etki gdzlemlenmistir

(Su ve ark. 2011).



2.1.5. Antimikrobiyel nanolifler

Kendiliginden antimikrobiyel karakterde olan (kitosan gibi) nanolifler tiretilebildigi gibi
antimikrobiyel 6zellikteki malzemelerin direk lif yaspisina dahil edilerek veya iiretilen
nanolflere daha sonra antimikrobiyel bitim islemi uygulayarak antimikrobiyel 6zellikte

nanoliflerin tretimi mimkiindur.

Son ve arkadaslar seliiloz asetat nanoliflerin yiizeyine glimiis nanopargaciklar dahil
ederek antimikrobiyel Ozellikte seliiloz asetat nanolifler iiretmiglerdir (Son ve ark.
2006). Elektro ¢ekim seliiloz asetat soliisyonuna giimiis nitrat (AgNO3) katarak
nanolifleri iiretmis, ardindan nanolifleri UV 1sinina maruz birakarak yiizeyde giimiis
nanopargaciklarin olusumunu saglamiglardir. Ortalama 21 nm boyutuna sahip Ag
nanopargaciklar ile yapr giiclii bir antimikrobiyel aktivite sergilemistir. (Son ve ark.

2006).

Modifiye edilmis bir elektrogekim teknigi olan nanooriimcek teknolojisi ile
metronidazole (MTZ) nin PVA/PEO nanoliflerin yapisina katilimiyla antimikrobiyel
nanolifler tretilmisti, ve PVA/PEO/MTZ kompozit nanolifler: test edilen
mikroorganizmalarin ¢esitli tiirleri olan; E.Coli, P.Aeruginosa, Aspergillus Niger,
Penicillium Notatum ve Aspergillus Flavus’a kars1 dikkat ¢ekici antimikrobiyel aktivite
sergilemistir. (EI-Newehy ve ark. 2012). Antimikrobiyel 6zellikte olan Pleurocidin in
elekto ¢ekim metoduyla PVA nanoliflerin yapisina katilimiyla antimikrobiyel nanolifler

tiretilmistir. (Wang ve ark. 2015).

2.2. Polimer nanolifler ve iiretim yontemleri

Giiniimiizde, polimer nanolif iiretiminde farkli iiretim yontemleri mevcuttur. Bunlara
ornekler olarak; fibrilasyon, bikomponent, meltblown, santrifiij, elektro¢ekim, faz
ayrimi gibi ve daha bir¢ok tiretim metoduyla nanolif tiretilebilmektedir. Her bir {iretim
tekniginin kendine has olan ¢esitli avantaj ve dezavantajlari mevcuttur ve bu 6zellikler
ile farkli malzemeler i¢in farkli uygulama alanlar1 saglamaktadir. Bu {iretim

yontemlerinden bazilar1 bagliklar halinde bu béliimde incelenmistir.



2.2.1. Fibrilasyon

Kitin nanolifler, bir bileme aparati kullanilarak fibrillesme ile kurutulmus kitinden
tiretilebilmektedir. Ifuku ve arkadaslar1 kuru kitini asidik ortamda siirtme uygulanarak
10-20 nm genisliginde {iniform fibriler nanolif formunda doniistiirilmistir (Ifuku ve
ark. 2010). Baska bir ¢alismada Lu ve arkadailar1 kitin nanolifleri ultrasonik aparat
yardimiyla fibriler yapida tretmislerdir (Lu ve ark. 2013). Uygulanan ultrasonun

stiresine bagli olarak nanolif ¢ap1 degiskenlik gostermektedir.

2.2.2. Bikomponent

Uretilen denizde adacik formundaki bikomponent liflere uygulanan mekanik kuvvetler
sayesinde lifte fibrillesme meydana gelmekte ve nano Olgekte ¢apa sahip lifler
tiretilebilmektedir. Anantharamaiah ve arkadaslari denizde adacik formunda naylon 6
(deniz)-polietilen (adacik) bikomponent lifleri iiretmisler ve ardindan yiiksek basingli su
jetiyle  fibrillesmeyi  gerceklestirerek  nano  O¢lecekte  lifler  iiretmislerdir
(Anantharamaiah ve ark. 2008). Bazi bikomponent liflerin sematik gosterimi Sekil 2.8.

de sunulmustur.

fc-ice Eksantrik ic-ice  Yan-yana Dilimli Denizde-ada

Sekil 2.8. Cesitli bikomponent liflerin enine kesit goriintiileri (Anonim 2017d)
2.2.3. Meltblowing

Meltblown, 1-2 um araliginda degisen ortalama lif ¢ap1 ile polimer regineden direk
olarak kendi kendine baglanmuis lifli dokusuz yiizey membranlarin tiretimi igin benzersiz
bir adim prosesidir, mikronalti ve nano oOlgekli lif olusumunda da bu proses
kullanilabilmektedir (Hassan ve ark. 2013). Hassan ve arkadaglar1 filtrelemede

kullanmak i¢in 300-500 nm c¢ap araligina sahip polipropilen nanolif mebranlari
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meltblown yontemiyle kullandiklar1 yeni diize sistemiyle tiretmislerdir (Hassan ve ark.
2013).

Meltblown prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.9. de sunulmustur. Kisaca meltblown
metodunda nanolif {iretimi ekstriiderde eriyik formuna getirilmik termoplastik bir
polimer diizeden ¢iktiktan sonra sicak hafa ile iiflenerek kolektor tizerinde toplanmasi
prensibine dayanir. 500 nm’den daha kii¢iik ortalama ¢aplara sahip PBT, PP ve PS
nanolifler, ticari olarak uygulanabilen proses sartlar1 kullanilarak tek delikli (Diizeli-

Igneli) meltblown aparati ile iiretilebilmektedir (Ellison ve ark. 2007).

Hava manifoldu
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Sekil 2.9. Meltblown metoduyla nanolif iiretim yontemi (Bhat 2015)

2.2.4. Santrifiij cekim

Bu yontemde nanolif olusumu merkezkac¢ kuvvetinin etkisiyle gerceklesmektedir. Bu
yontemde lif c¢ekilmesi istenen sivi yiliksek hizlara cikabilecek donebilen bir baslik
icerisinden beslenmek suretiyle santrifiij hiz1 belirli kritik bir degerin iizerine ¢itiktan
sonra sivi jet firlatilip uzatilarak kuru nanolif fomunda toplayici iizerinde birikmesi
prensibine dayanir (Zhang ve Lu 2014). McEachin ve Lozano kuvvet¢ekim yontemi
diyede adlandirilan bu yontemle PCL nanolifleri liretmeyi basarmislardir (McEachin ve
Lozano 2012). PCL diklorometan igerisinde ¢oziilmiistiir ve ¢ozeltiler, 3000’den 9000
rpm araligia kadar degisen hizlarda santrifiijlenmistir. Donme hizi1 arttik¢a lif capinin
azaldig1 gozlemlenmistir. 9000 rpm’de 220 nm ortalama lif ¢cap1 ve CV degeri +-98 nm
olarak rapor edilmistir (McEachin ve Lozano 2012).
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2.2.5. Elektrocekim

Glintimiizde, elektrogekim yontemi en yaygin kullanilan nanolif iiretim ydntemlerinin
basinda gelmektedir. Elektrocekim prosesinin en biiylik avantaji ¢ok kiiglik caplara
sahip liflerin iiretilmesine olanak saglamasi, diisiik iiretim maliyeti ve basit bir nanolif
iretim teknigi olmasidir. Bunun yani sira ise, Uretim hizinin diisikligi ve
homojenitesinin zayifligi bu yontemin dezavantajlaridir. Elektrogekim prosesi daha

teknik detayl bir sekilde bir sonraki alt ana baglikta incelenip agiklanmustir.

2.3. Elektrogekimle polimer nanolif iiretimi

Cok c¢esitli yapidaki miihendislik malzemeleri olan; polimer, seramik ve kompozit
malzemelerin ultra ince lifler olarak iiretilmesi i¢in kullanilan kolay ve ¢ok yonlii bir
yontemdir. Elektrogekim prosesi i¢in, teorik modelleme ve mekanizmasi gelistirilmesi
tizerinde yogunlasilmistir. Prosesin kontrol yetenegi; cap, morfoloji, kompozisyon,
ikincil yap1 ve elektrogekim liflerinin konumsal hizalanmasina baghdir. Bazi 6nemli
uygulama alanlariyla iliskilendirerek 6nemi vurgulanmistir. Tiim bunlara bagli olarak
gelecegin en harika nanolif tiretim yontemi oldugu disiiniilmektedir (Li ve Xia 2004).

Elektro ¢cekim prosesi sematik olarak metaryel ve metot kisminda sunulmustur.

Kisaca elektro g¢ekim prosesi, besleme iinitesinde bulunan siringanin igerisindeki
oldukca 1yl ¢Oziinmiis halde bulunan sivi fazdaki polimerin belirli bir mesafe
uzakliktaki topraklanmis metal toplayici bir plakaya elektriksel alan igerisinde gesitli
elektriksel kuvvetlere maruz birakilarak ve elektriksel olarak yiiklenmesi ile polimerin
ylizey enerjisinin yenilmesi ve c¢ekime ugramast sonucu nanolifler olusarak
topraklanmis metal bir plakaya gelisigiizel konumlanmasi olarak agiklanir. Polimer jete
dontismeden Once diize ¢ikisinda koniye benzer bir sekil almaktadir ve taylor konisi
olarak adlandirilmaktadir. Diize ¢ikisinda olusan taylor konisinin sematik gosterimi

Sekil 2.10. de sunulmustur.
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Sekil 2.10. Taylor konisi olusumuna ve etki eden parametreler (ljsebaert ve ark. 2001)

Diizeden ¢ikan polimer soliisyonu veya eriyigi belirli bir mesafe katettikten sonra ¢esitli
formlarda topraklanmis plakalar iizerine nanolif formunda kuru olarak toplanmaktadir.
Sekil 2.11. de gesitli toplayict plaka tipleri goriilmektedir. Palakalarin farkli sekillerde

olmasi nanliflerin plaka iizerindeki konumlanmasina etki etmektedir.

Diiz plaka Paralel plaka Doéner silindir
Déner Disk Doéner disk Konveyor
(Diiz kenarl) (Keskin kenarh)

A N Y

Sekil 2.11. Elektro ¢ekim prosesinde kullanilan toplayici plaka tipleri (Persona ve ark.
2013)

2.3.1. Elektro¢ekimde nanolif olusumunda etkili olan parametreler

Elektrogekim prosesi uygulanarak iiretilen nanoliflerin olusumunda; ¢ozelti, proses ve
ortam parametreleri ana basliklarina ve her birinin icerisindeki diger alt basliklara baglh

olarak detayl bir sekilde asagida incelenmistir.
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2.3.1.1. Cozelti parametreleri

Elektrocekim prosesindeki ii¢ ana parametreden biri olan ¢dzelti parametreleri bes alt

baslikta detayli bir sekilde incelenmistir.

a) Molekiil agirhg

Molekiil agirligr olusacak iiriiniin morfolijik yapisi, dmrii ve mekanik 6zellikleri basta
olmak lizere daha bircok Ozellige etki eden 6nemli bir parametredir. Diger taraftan
polimerin porses edilmesinde porses parametrelerin belirlenmesi molkeiil agirlig

dikkate alinarak yapilmaktadir.

Koski ve arkadaslar1 tarafindan Elektrocekimli PVA’nin lif yapisi {izerine, polimerin
agirlikca-ortalama molekiil agirligi (My,)’nin etkileri ¢alisilmistir (Koski ve ark. 2004).
9000°den 186000 g/mol molekiiler agirligi araliginda % 98-99 hidroliz derecelerine
sahip PVA suda ¢ozililmiistiir. Cozelti icerisindeki polimerin konsantrasyonu, molekiil
agirligina baglh olarak g¢esitlenmistir. Cozelti, 30 kV ile elektrogcekime ugratilmistir ve
toplayici lizerinde numune gozlemlenmis ve SEM ile incelenmistir. Ortalama lif ¢ap1
250 nm’den 2 pum arasinda olup M,y ve konsantrasyonun artmasiyla birlikte ile lif

caplarinin arttig1 gézlemlenmistir (Koski ve ark. 2004).

b) Konsantrasyon ve viskozite

Polimer ¢ozeltilerinde konsanstrasyonun artmasiyla polimer molekiil zincirlerinin
birbirine degme ve dolagma olasilif1 artacaktir, buda viskozitenin artmasina sebep
olacaktir. Soliisyon viskozitesi elektro ¢ekim i¢cin optimum degerde olmasiyla birlikte
viskozitenin artmasiyla birlikte daha tniform nanolifler elde edilmekte ve nanolif
yapisinda daha az boncuklasma gozlemlenmektedir (Fong ve ark. 1999). Tan ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada PLLA nin DCM/pyridine igerisinde
¢cozlinmesiyle Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan polimer soliisyonlarindan elde
edilen nanoliflerde polimer ¢6zelti konsanstrasyonunun azalmasiyla tiretilen nanoliflerin

caplarinda bariz bir azalma oldugu rapor edilmistir (Tan ve ark. 2005). PAN’in

14



konsantrasyonuna bagli bagil viskozitesinin degisimi Gomes ve arkadaslari tarafindan
rapor edilmistir (Gomes ve ark. 2007). Polimer konsantrasyonu arttikga vizkositenin
arttigr belirtilmistir. Elektrogekimde ¢ozelti viskozitesinin optimum degerde olmasi
istenir. Cok diisiik ve ¢ok yliksek viskozitelerde tiniform nanolifler olusmaz. Cozeliti
viskozitesinin nanolif morfolojisine etkisi Beglou tarafindan rapor edilmistir ve diisiik

viskozitelerde boncuk olugsma olasiligi daha yiiksek oldugu belirtilmistir (Beglou 2008).

c) Yiizey gerilimi

Soliisyon yiizey gerilimi {iniform nanoliflerin olusabilmesi i¢in g6z Oniinde
bulundurulan bir diger parametredir. Diisiik viskozitelerde yiizey gerlimi degeri nanolif
mofolojisine daha belirgin etki etmektedir ve belirli bir konsantrasyonun altinda yiizey
gerilimin artisgindan dolay1 elektro ¢ekimde nanolif olusumu yerine damlacik

olugmaktadir (Deitzel ve ark. 2001).

d) Elektrik iletkenligi

Elektrocekim teknigi araciligiyla; mikron ve nanolifler, ¢ok yiiksek elektriksel bir alan
altinda polimer ¢dzeltilerinden gézlemlenebilmektedir. Ozel bir zorluk ise boncuklasma
davranigi  diisik yani iiniform liflerin dretilmesidir. Ciinkii  elektrogekim
parametrelerindeki herhangi kiiciik degisimler, polimer c¢dozeltilerindeki ve/veya
elektrocekim deneysel parametrelerindeki hafif varyasyonlar son nanolif morfolojisi
tizerinde 6nemli varyasyonlarla sonuclanabilir. Optimize edilmis elektrocekim sartlar
icin yeniden {retilebilir liniform elektrogekimli nanolifler gozlemlenenlerin tiimiinde

siklikla rahat degildir.

Uyar ve Besenbacher in polisitireni (PS) farkli firmalardan temin ettikleri DMF
coziiciileri igerisinde ¢ozerek hazirladiklar: aym1 konsantrasyonlarda ve farkli soliisyon
elektrik iletkenliklerine sahip PS/DMF soliisyonlariyla soliisyon elektrik iletkenliginin
tiretilen nanolif morfolojisine olan etkilerini incelemislerdir (Uyar ve Besenbacher
2008). Yapilan ¢alismada PS/DMF soliisyonlarindan nanolif elde edilmek istendiginde

diisiik konsantrasyonlarda yiiksek soliisyon iletkenliginde boncuklagsma oraninin daha
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az oldugu rapor edilmistir (Uyar ve Besenbacher 2008). Yapilan baska bir ¢alismada
P(LLA — CL) (%70-%30) polimer ¢ozeltisindeki ¢oziiciiniin elektrik iletkenliginin
azlig1 nanolif ¢apini azalttig: belirtilmistir (Beglou 2008).

e) Coziicii

Elektro ¢ekim metodunda ¢ozelti parametrelerinin belirlenmesinde polimerin yapist ve
ozellikleri kadar ¢oziiciiniin kimyasal yapis1 ve 6zellikleride 6nemlidir ¢ilinkii polimer ve
¢oziicii ¢ozelti igerisinde temas halindedir. Wannatong ve arkadaslar1 alt1 farkli ¢6ziicii
kullanarka (Asetik asit, asetonitril, m-kresol, toluen, THF ve DMF) polisitiren
cozeltileri hazirlamis ve elektro ¢cekimle nanolifler tiretmislerdir. Coziiciilerin, kaynama
noktast ve yogunlugundaki artis ile lif ¢aplarinda azalma oldugunu belirtmislerdir.
PS’nin ¢6ziinebilirlik parametreleri ve ¢oziicli arasindaki biiyiik farklar, gozlemlenen lif
morfolojisi tizerindeki boncuklasmadan sorumlu oldugunu vurgulamislardir. Calisilan
¢oziicliler arasinda, en uygun morfolojik karakteristikler ve en yiiksek verimlilige sahip
PS liflerini sagladigindan dolayt DMF en iyi ¢6ziicii oldugu belirtilmistir (Wannatong
ve ark. 2004). Jarusuwannapoom ve arkadaslarinin onsekiz farkli ¢oziicii kullabarak
hazirladiklar1 polisitiren soliisyonlariyla trettikleri nanoliflerde morfolojik degisimler
gbzlemlemisleridir (Jarusuwannapoom ve ark. 2005). Cekilmis PS liflerin morfolojik
goriinimii ve hazirlanmis PS ¢ozeltilerin elektrogekilebilirligi {izerindeki coziiciilerin
etkileri  SEM  mikroskobuyla incelenmistir.  T-biitilasetat, karbontetraklorid,
klorobenzen, kloroform, siklohegzan, dekahidronafatalen (Dekalin), 1,2-dikloroetan,
DMF, 1,4-dioksan, etilasetat, etilbenzen, hegzan, MEK, nitrobenzen, THF, 1,2,3,4-
Tetrahidronafatalen (Tetralin) ve toluen olmak tizere 18 ¢oziicii kullanilmistir. 1,2-
dikloroetan, DMF, etilasetat, MEK ve THF icerisindeki PS c¢ozeltiler yeteri kadar
yiiksek verimlilikle {retilebilirken, benzen, siklohegzan, dekalin, etilbenzen,
nitrobenzen ve tetralin igerisindeki PS c¢ozeltiler g¢ekilememektedir. Gozlemlenen
sonuclara gore cozeltilerin ylizey gerilimi ve c¢ok yiiksek degerlerde olmayan
viskozitesileri, ¢oziiciiniin kaynama noktasi, ¢ozeltiler ve ¢oziicliniin iletkenligi
hazirlanmis PS c¢ozeltilerin elektrogekilebilirliginde belirleyici ve ©Onemli faktor

oldugunu géstermistir (Jarusuwannapoom ve ark. 2005).
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2.3.1.2. Proses parametreleri

Elektrogekim prosesindeki li¢ ana parametreden biri proses ortam parametreleri bes alt

baslikta incelenmistir.

a) Besleme hizi

Elektro ¢ekim prosesinde diize ¢ikisinda diizgiin bir taylor konisi olusabilmesi igin
besleme hizinin optimum seviyelerde olmasi gerekmektedir. Buna bagli olarak farkl
besleme hizinda farkli nanolif morfolojileri elde edilebilmektedir. Zong ve arkadaslari
yaptiklart g¢alismada poly(D,L-lactic acid) (PDLA) polimeri dimethyl formamide
(DMF) te ¢ozdiiriilerek besleme hizinin nanolif ¢apina etkisini incelemislerdir (Zong ve
ark. 2002). Deneysel ¢alismalar sonucunda besleme hizinin artmasiyla nanolif ¢apinda

artis g6zlemlendigi rapor edilmislerdir.

b) Toplayic1 plaka ve diize aras1 mesafe

Diize ile toplayici arast mesafe, nanoagi toplanma alani ve nanoliflerin ¢aplar tizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Bu mesafenin uzunlugu soliisyon igerisindeki solventin

buharlasarak yapidan uzaklagmasina miisaade edecek 6lclide olmalidir.

Hekmati ve arkadaglarinin diger parametreler sabit tutularak diize ve toplayici plaka
arasindki mesafenin nanolif morfolojisine etkisini incelemk amaciyla yaptiklar
calismada meafe azaldik¢a nanoliflerin plaka tizerindeki toplanma alanininda azaldigini
rapor etmiglerdir. Diger taraftan mesafenin azalmasiyla elde edilen nanoliflerin ortalama

caplarinin arttig1 belirtilmistir (Hekmati ve ark. 2013).

¢) Diize (igne) i¢ cap

Elektrocekim ile iiretilmis PMMA’nin ortalama nanolif ¢apinin sonuglar1 lizerindeki
igne ¢apinin etkisi, ii¢ ¢esit igne capi i¢in degerlendirilmistir. Nanolifler SEM ile

gozlemlenmistir ve analiz edilmistir. Elde edilen sonuclar kullanilan igne ¢ap1 ve
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ortalama nanolif ¢ap1 arasindaki belirgin bir korelasyon olmadigini gdstermistir

(Macossay ve ark. 2007).

d) Voltaj

Elektro ¢ekim prosesinde polimer soliisyon damlaciginin nanolif olusturmak iizere jete
dontisebilmesi i¢in kritik degerde voltaja ihtiya¢ vardir. Farkli voltaj degerlerinin,
nanolif ¢aplarina etkisi incelenmistir. PVB (Polivinilbiitiral) polimeri, izo-propanol
coziiciisii ile kanstirilarak %10’luk ¢ozelti iiretilmistir, voltaj degeri parametresi
degisken tutularak, geri kalan tiim parametreler sabit tutulup egirme islemi yapilmstir.
Uretilen nanoliflerin gaplarinin dagilimi ve SEM goriintiileri sayesinde ise nanoliflerin
caplar1 hesaplanmistir. Sonu¢ olarak, PVB polimeri i¢in artan voltaj degerlerinde

nanolif ¢aplar1 6nemli derecede azaldigi belirtilmistir (Gemci ve ark. 2011).

e) Toplayicl plaka cinsi

Elekto cekimde toplayict plaka topraklandigindan plakanin elektrik iletkenligi onem
arzetmektedir. Ayn1 zamanda toplayici plakanin sekli ve diizeye konumlanmasida elde
edilecek nanoliflerin web igerisinde konumlanmasi acgisindan 6nemlidir. Konvensiyonel
elektro ¢ekimde nanolifler rasgele oryente olmus sekilde nanoweb igerisinde
bulunurken, Katta ve arkadaslarmin gelistirdigi silindirik sekildeki silindir ekseni
boyunca birbirine paralel bakir tellerden olusan toplayicinin kullanimiyla bakir teller
arasinda ve bakir tellere dik konumda birbirine paralel oryente olmus nanolifler
tretilmistir (Katta ve ark. 2004). Vaquette ve Cooper-White tarafindan gézenekli
toplayict 1zgaralarin kullanimiyla farkli morfolojilerde gozenekli nanowebler elde

edilmistir (Vaquette ve Cooper-White 2011).

2.3.1.3. Ortam parametreleri

Elektrogekim prosesindeki ii¢ ana parametreden biri olan ortam parametreleri ii¢ alt

baslikta incelenmistir.
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a) Sicakhk

Elektro ¢ekim esnasinda ortam sicakligi odukca dnemlidir ¢iinkii ortam sicakligi gerek
¢Oziiciiniin buharlasmasinda gerekse elektro ¢ekim ¢ozeltisinin viskozitesi lizerinde
etkili olacaktir. Sicakligin artmasiyla hem ¢ozelti viskozitesi azalacak hemde ¢oziiciiniin

buharlagsma hiz1 artacaktir (Vrieze ve ark. 2009).

b) Nem ve atmosfer kosullar:

Ortam nemi polimer soliisyonundaki ¢oziiciiniin buharlagmasina miisaade edecek
Olgiilerde olmalidir. Vrieze ve arkadaslarinin yaptigi calismada ortam nemiminin
artmasi seliiliiz asetat (CA) nanoliflerin ortalama capini arttirirken polivinil prolidon
(PVP) nanoliflerin ortalam ¢aplarin1 azalttigi belirtilmistir (Vrieze ve ark. 2009). PVP
etanolda ¢oziilmiisken, CA ise aseton-dimetilasetamid(DMAc) karisim solventinde
hazirlanmistir. Ortam neminin nanoliflerde gézenek olusumundada etkili oldugu rapor

edilmistir (Medeiros ve ark. 2008).
c) Elektrik alam

Elektrik alani elelktro ¢ekimde nanoliflerin web icerisinde yonlenmesinde etkili oldugu
gibi nanolif igeirindeki polimer zincirlerininde lif ekseni dogrultusunda yonlenmesinde

etkili oldugu Kakade ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir (Kakade ve ark. 2007).

2.4. Polikaprolakton (PCL)

PCL, biyobozunabilirligi ve diger polimerlerin biiylik bir ¢ogunlugu ile
karistirilabilirligi ve mekanik o6zelliklerine baglh olarak 6nemli bir polimerdir ve basta
biyomedikal olmak {izere genis bir kullanim alanina sahiptir. PCL’nin fiziksel, termal
ve mekanik Ozellikleri, molekiiler agirligina ve kristalizasyon derecesine baglidir. Oda
sicakliginda; PCL, Kloroform, diklormetan, karbontetraklorid benzen, toluen,
siklohegzanon ve 2-nitropropan igerisinde ¢oziilebilirken alkoller, petrol eteri, dietileter
ve su igerisinde ¢oziinememektedir (Labet ve Thielemens 2009). Polikaprolakton PVC,

polistirenakrilonitril,  poliakrilonitrilstirenbiitadien,  polibisfenol-A,  polikarbonat,
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nitroseliiloz ve seliiloz biitirat gibi diger polimerlerle karigtirilabilirlik 6zelligini cesitli
oranlarda sergilemektedir (Labet ve Thielemens 2009). PCL nin kimyasal yapis1 Sekil

2.12. de, ozellikleri ise Cizelge 2.1. de sunulmustur.

O

n

Sekil 2.12. Polikaprolakton’in kimyasal yapis1 (Anonim 2017e)

Cizelge 2.1. PCL nin 6zellikleri (Labet ve Thielemans 2007)

Ozellikler Degeri
Molekiil agirligi - Mn (g/mol) 530000-630000
Camlagma sicakligi - Tg (°C) (-65)-(-60)
Erime sicakligi - Tm (C) 56-65
Elastik modiilii - E (GPa) 0.21-0.44
Kopma uzamasi - € (%) 20-1000

2.4.1. Polikaprolakton (PCL) ve antimikrobiyellik

PCL kendi basina antibakteriyel karakterli degilken ¢esitli yontemlerle PCL ye
antibakteriyel 6zellik kazandirilabilmektedir. Giimiis nanopargaciklar gram-pozitif ve
gram-negatif patojenlerin her ikisine karsi genis bir aralikta etkinlik gosteren
antimikrobiyel ajan olarak ortaya ¢ikmistir ve Tran ve arkadaslarinin yaptigi ¢aligmada
PCL matriks bolgesi icerisine katilmig AgNPs ve matriksten Ag iyonlarmin saliniminin
gelistirilmesi, PCL polimerinde antimikrobiyel etkinligin  gelismesi olarak
sonuglanmistir. (Tran ve ark. 2015). Olgun ve arkadaglari tarfindan yapilan ¢alismada
antimikrobiyel PCL kompozit filmler %12.5 silika ve %0.15 Ag nanogubuk igerecek
iekilde tretilmistir (Olgun ve ark. 2009). Kompozit filmlerin yiizeyleri {izerinde E.Coli
ve S.Aureus’in yok edilmesi (37 °C’deki inkiibatoriin ile 6 saat sonraki degerleri)
degerlendirilmistir. E.Coli igin, %100 lik mikroorganizma azalmasi ile tamamen
dezenfekte edilmis film yiizeyi 6 saat sonra elde edilmistir. S.Aureus i¢in, 6 saat sonra

bakteriyel bulagsmanin %94 azalmasi gézlemlenmistir. Sonuglar, genis spektruma sahip
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antimikrobiyel ajan olan triklosan igeren kompozit filmlerle karsilagtirilmistir. 0.25
triklosan iceren PCL-silika kompozit filmlerin antimikrobiyel testleri, 6 saat sonra %70
E.Coli azalma ve S.Aureus %95 azalma gostermistir. Bu sonuglar; Biyopolimer
endiistrisi igerisinde Ag nanopargaciklarin kullanimi, kendi kendini temizleme
uygulamalari i¢in devasa bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir. (Olgun ve ark.
2009). TiO; nanopargaciklarinin PCL nin igerisine katilmasiyla nanokompozitlerin
antimikrobiyel aktivitesi, gram-negatif olan E.Coli ve gram-pozitif olan S.Aureus’e
karst hem UV hem de gozle goriiliir 151k kullanilarak test edilmistir, PCL yapinin
iceirisnde TiO; nun varligit UV 1511 altinda bakterileri oldiirdiigii tespit edilmistir

(Bonilla ve ark. 2013).

2.4.2. Polikaprolakton (PCL) nanolifler

PCL tibbi alan igerisindeki ¢ogu uygulamalara uygun, biyouyumlu bir polimerdir ve
nanolif formunda elektrogekim metodu ile iiretilebilmektedir. PCL 1 ¢esitli ¢oziiciilerle
soliisyonu hazirlanarak elektro ¢ekim iglemine tabi tutulabilmektedir. Schueren ve
arkadaslar1 PLC 1 kloroform, FA, asetik asit, FA/etanol, FA/metanol, FA/kloroform,
FA/asetik asit, asetik asit/kloroform, asetik asit/etanol ve asetik asit/metanol gibi ¢oziicii
sistemleriyle hazirlanmis PCL soliisyonlarinin elektro ¢ekimle nanolif tretilebilirligini
incelemislerdir ve FA/asetik asit sisteminin PCL nanolif iiretiminde en iyi sonuglar
verdigi tespit edilmistir (Schueren ve ark. 2011). Cesitli konsantrasyonlarda aseton
icerisinde ¢ozdiiriilen PCL den elektro ¢ekim metoduyla nanolif {iretimi Reneker ve
arkadaglar1 tarafindan rapor edilmistir (Reneker ve ark. 2002). Saf PCL nanoliflerin
liretiminin yani sira kitosan, jelatin ve lektin gibi maddelerin katilimiyla karisim PCL
nanolifler elde edilmistir ve ¢esitli PCL karistm nanoliflerin tiretimi Borjigin ve

arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir (Borjigin ve ark. 2013).
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2.4.3. Polikaprolakton (PCL) nanoliflerin antimikrobiyel uygulamalari

Augustine ve arkadaglar tarafindan elektrogekimle PCL dokusuz yiizey membra ZnO
nanoparcaciklarin katilimiyla antibakteriyel aktivitesi tizerinde etki arastirilmis, {iretilen
malzemenin antibakteriyel aktivitesi ve mekanik stabilitesi ZnO katilimiyla arattigi
rapor edilmistir (Augustine ve ark. 2014). Cerkez ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismada ¢esitli konsantrasyonlarda AgCl (giimiis kloriir) katkili PCL nanoliflerin, S.
aureus ve E.Coli’ye karsi antimikrobiyel aktivite testi sonuglarinda AgCl nin PCL
nanolif yapisina katilimiyla antibakteriyel etkinin arttig1 rapor edilmistir (Cerkez ve ark.
2017). Motealleh ve arkadaslari PCL/PS karisim nanolif yapisina papatyanin katilimiyla
antibakteriyel etkinin (S. aureuas e kars1) belirginlestigi tespit etmislerdir (Motealleh ve
ark. 2014).

2.5. Kitosan (CS)

Kitin dogal amino polisakkariddir ve her yil neredeyse seliiloz kadar iiretildigi tahmin
edilmektedir. Kitin yenge¢ ve karides gibi denzi kabuklarindan kolayca elde
edilebilmektedir (Kumar 2000). Kitosan kitinden deasetillenerek elde edilebilmektedir.
Kitin ve kitosanin kimyasal yapist Sekil 2.13. da sunulmustur. Ayrica
deasetilasyonlanmayla kitosan olusumu Sekil 2.14. de gosterilmistir. Kitin ile CS
arasinda kesin ve net bir sekilde N-deasetilasyonun derecesi tanimlanmamistir. CS
elverigli fonksiyonel malzeme olarak Onerilmektedir. Ciinkii bu dogal polimer
biyouyumluluk, biyobozunabilirlik, non-toksisite, adsorbsiyon 6zellikler gibi

miikemmel 6zelliklere sahiptir (Kumar 2000).

Kitin Kitosan

Sekil 2.13. Kitin ve kitosanin kimyasal yapilar1 (Anonim 2017f)
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Sekil 2.14. Kitin/CS’den tamamen deasetillenmis CS tiretimi (Varan 2017)

2.5.1. Kitosan (CS) antimikrobiyellik

Kitasanin antimikrobiyel 0Ozelligi literatiirde yapilan cesitli ¢aligmalar incelenerek
aciklanmistir. E. Coli ve S. Aureus, cesitli molekiiler agirliklarina sahip CS’nin
antimikrobiyel aktivitesi g¢aligmasinda kullanilmistir. CS’nin molekiil agirligi ve
konsantrasyonunun etkisi sirasiyla arastirilmig ve antimikrobiyel mekanizmasi
tartisilmigtir. 300 kDa molekiil agirlikli CS i¢in, molekiil agirlig arttikga, S. aureus
tizerindeki antimikrobiyel etkisi giiclenmistir, aksine E. Coli lizerindeki antimikrobiyel

etkisi azalmistir. (Zheng ve Zhu 2003).

Kitosanin antimikrobitel 6zelliginden dolay1 sebze meyvenin daha uzun raf omriine
sahgp olmasi i¢in yiceklere kaplamanin yicegin tadini bozmadigi miittetce ugun
olabileceginden bahsedilmistir (Devlieghere ve ark. 2004). Cileklerin {izerindeki CS
kaplama uygulanabilir iken, CS kapli karigmis marulda aci bir tadin gelisimine bagl
olarak uygulanamayacag belirtilmistir. Antimikrobiyel etki 12 saat boyunca ¢ilekler
tizerinde korunurken, 4 giinlik depolamadan sonra marul {iizerinde CS’nin

antimikrobiyel etkisi ortadan kaybolmustur. (Devlieghere ve ark. 2004).

Benzer bir ¢calisma Campaniello ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir (Campaniello ve
ark. 2008). Bu calisma igerisinde, taze kesilmis ¢ileklerin {izerinde CS kaplamanin
kullanim olasilig1 aragtirilmistir. Elle dilimlenmis ¢ilekler, %1 CS ¢ozeltisi ile muamele
edilmis, diisiik (%5) ve yiiksek (%80) oksijen yiizdesi ile modifiye edilmis atmosfer
igerisinde paketlenmistir ve sonra 4, 8, 12 ve 15 °C’lerde depolanmistir. CS kaplamasi
mikroorganizmanin biliylimesini engellemistir ve lriinlerin raf Omiirlerini arttirmistir

(Campaniello ve ark. 2008).
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2.5.2. Kitosan (CS) nanolifler

Kitasan nanolifler elektro ¢ekim metoduyla iiretilebilmektedir. Bhattarai ve arkadaslari
kitosan tiirevi nanolifleri elektro ¢ekim metoduyla iiretimislerdir (Bhattarai ve ark.
2005). Doku miihendisligi i¢in bu nanolifli matriksin potansiyel kullanimi, hiicresel
uyumlulugu ve sudaki biitiinliigii incelenerek calisilmistir. Bu nanolifli yapi dokunun
yeniden yapilanmasi ve kontrollii ilag salinimi i¢in doku miihendisliginde 6zel dneme

sahip oldugu vurgulanmistir (Bhattarai ve ark. 2005).

Hava ve su filtrasyonu igerisinde potansiyel uygulamalar ile CS’nin dokusuz yiizey
nanowebler, CS ve PEO karisim ¢ozeltilerinin elektrogekimi ile basarili olarak
tiretilmistir. Saf CS’nin elektrogekimi, zincirler arasi hidrojen baglari sebebiyle sulu
asitler igerisinde sinirh ¢oziiniirliigii sahiptir (Desai ve ark. 2008). Boncuklasma sorunu
olmaksizin 80+-35 nm kadar diisiik lif ¢capiyla nanometre olgekli lifler, elektrogekim ile

yiiksek molekiil agirlikli CS/PEO (95/5) karisimlardan iiretilmistir (Desai ve ark. 2008).

2.5.3. Kitosan (CS) nanoliflerin antimikrobiyel uygulamalari

Kitin ve onun deasetillenmis tiirevleri ile CS; non-toksik, antibakteriyel,
biyobozunabilir ve biyouyumlu biyopolimerlerdir. Bu 6zelliklerine bagli olarak, doku
miithendisligi iskeleleri, ila¢ salinimi, yara pansumanlari, ayirict membranlar ve
antibakteriyel kaplamalar, stend kaplamalar ve sensorler gibi biyotibbi uygulamalar i¢in
oldukca yaygin kullanilir. Son yillar igerisinde; elektrogekimin, kitin ve CS
nanoliflerinin yeni bir iiretim teknigi oldugu bulunmustur. Bu nanolifler, yiiksek ylizey
alan1 ve gozenekliliklerine bagli olarak biyotibbi alanlar icerisinde yeni uygulamalar
bulmustur. Jayakumar ve arkadaglar1 kitin ve CS temelli nanoliflerin biyotibbi
uygulamalari, 6zellikleri ve hazirlanmalar1 iizerine son zamanlardaki raporlar detaylica

gozden gegirmistir (Jayakumar ve ark. 2010).

Lee ve arkadaglar1 giimiis nanopartiikel katkili kitosan nanolifler iireterek antibakteriyel
aktivitelerini incelemislerdir (Lee ve ark. 2014). AgNPs, kimyasal bir indirgeme
yontemi kullanilarak elektro ¢ekim CS ¢ozeltisi igerisinde iiretilmistir. Bu nanolifler,

gram-negatif olan P.Aeruginosa ve gram-pozitif olan MRSA’ya kars1 antibakteriyel
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aktiviteleri degerlendirilerek daha sonrasinda test edilmistir. CS/AgNPs nanoliflerin
yara bakimi icerisinde bolgesel antibakteriyel iyilesmeler icerisinde etkilenligini 6ne

stirmiislerdir (Lee ve ark. 2014).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu bdliimde; yapilan deneysel ¢alismada kullanilan kimyasallar, uygulanan yontem ve
gorselleri, yapilan karakterizasyonlar ve antimikrobiyel aktivite Ol¢timlerinden, alt

bagliklar altinda agiklanmustir.

3.1. MATERYAL

Bu kisimda deneysel ¢alismada kullanilan kimyasallardan belirtilmistir.

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Elektrogekim ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in, CS (Mw: 100,000-300,000) Acros Organics
firmasindan, PCL (Mn:80,000) Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. Coziicii olarak
kullanilan FA ve AC ayni sekilde Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. Antimikrobiyel
testler i¢in kullanilan destek ortami ve mikroorganizmalar icin biliylime ortami
saglayacak kimyasallardan Triptik soy broth (TSB), Nutrient Broth (NB) ve Nutrient
Agar (NA) Becton Dickinson dan temin edilmistir. Tompon ¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda  kullanilan  NaH,P04.2H,O  (Sodyum  dihidrojen  fosfat) ve
Na;HPO,.12H,0 (Disodyum hidrojen fosfat dodekahidrat) Sigma Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Aseton (AC) ve Formik asitin (FA) agik kimyasal yapis1 Sekil 3.1. de
kitosan (CS) ve polikaprolakton (PCL) nin kimyasal yapilar1 Sekil 3.2. de sunulmustur.

i
HiC™ “CH, H"“oH

Sekil 3.1. Aseton (AC) (solda) ve Formik asitin (FA) (sagda) kimyasal yapis1 (Anonim
20179, 2017h)

OH ” o
._o/é'o&/ HO ”
HO O
NH,
OH

Sekil 3.2. CS (solda) ve PCL (sagda)’nin kimyasal yapilar1 (Anonim 2017i)

n
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3.2. YONTEM

Bu kisimda deneysel ¢alismada uygulanan elektrogekim prosesinden ve gorsellerinden,
elektrogekim prosesindeki ¢oziicii farkindan kaynaklanan sorunlar ve antibakteriyel

aktivite testinin uygulanisindan alt basliklar altinda incelenmistir.

3.2.1. Elektrogekim yontemi

Belirli oranlarda PCL, AC ve FA igerisinde oda sicakliginda manyetik karistirma
metoduyla karistirilarak hazirlanmistir. Belirli oranlardaki CS’ler hazirlanan ¢ozeltiler
icerisine eklenerek yine manyetik karigtiriciyla karisimi saglanmistir. Hazirlanan
cozeltiler 1 mL olarak igne i¢ capt 0.505 mm olan plastik siringaya eklenerek
elektrogekimde kullanilmislardir. Bir mikro pompa {iizerine konumlandirilan plastic
siringanin metal igne ucunun tam karsisina gelecek sekilde aradaki mesafeyi 15 cm
ayarlayarak bir topraklanmis iletken plaka yerlestirilmistir. Belirli bir hacimsel debi
oraninda (AC’li numune i¢in 4 ml/sa ve FA’li numune i¢in 1 ml/sa) beslenen polimer
¢ozeltisinin igneye verilen yiiksek voltaj (15 kV) sebebiyle topraklanmig plakaya dogru
firlamasina ve plaka iizerinde nanolif formunda toplanmasina sebep olunmustur.
Nihayetinde nanolifler plakaya ulasincaya kadar {izerindeki ¢6ziicii buharlasmis ve
nanolifler kuru formda plaka {izerinde toplanmistir. Sekil 3.3. elektro ¢ekim teknigi
sematik olarak gosterilmistir. Sekil 3.4. te polimer c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda
kullanilan manyetik karistirma teknigiyle polimerin ¢ozdiiriilmesi gosterilmis olup,
Sekil 3.5. te elektrogcekim prosesinde kullanilan mikropompa ve voltajin uygulandigi

giic kaynag1 gosterilmistir.

Elektrik alam

Toprakiannug metal plaka

Giig kaynag

Sekil 3.3. Elektro ¢ekim tekniginin sematik gosterimi
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Polimer ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ve ¢ozdiriilmesinde (Sekil 3.4.) ve elektro ¢ekim
esansinda (Sekil 3.5.) kullanilan aparat ve cihazlar sekillerle gosterilmistir.

Sekil 3.4. Polimer ¢ozeltilerinin hazirlanmasi (solda) ve manyetik karistirma teknigiyle
polimerin ¢ozdiiriilmesi (sagda)
v

Sekil 3.5. Elektrogekim prosesinde kullanilan mikropompa (solda) ve voltajin
uygulandig: gii¢ kaynagi (sagda)

3.2.2. Konsept calismasi

Bu calismada konsept olarak; oncelikle, AC ve FA ¢oziiciileri ayr1 ayr1 kullanilarak
PCL/CS c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu tez ¢alismasinda farkli solventler kullanilarak
iiretilen nanolifler i¢in yapilan konsep calismasi Sekil 3.6. da verilmistir. SEM ve optik
mikroskop resimlerinden de goriildiigii gibi iiretilen nanoliflerin morfolojik yapilari
farklilik arzetmektedir. Solvent olarak aseton kullanildiginda CS partiikeller olarak PCL
nanolifler tarafindan kapsiile edildigi gortilmektedir (Sekil 3.6. A1, A2). Diger taraftan
¢Oziicii olarak formik asit kullanildiginda lif cap dagilimi daha genis bir aralikta
gbzlemlenmistir ve ultra incelikte lifsi yapilar goriilmektedir (Sekil 3.6. B1, B2). Elde

edilen sonuclar bulgular ve tartisma kisminda irdelenmistir.
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Sekil 3.6. AC ve FA ¢oziiciileri kullanilarak hazirlanan PCL/CS elektrogekimli
nanoliflerin; ¢6zeltinin hazirlanmasi, elektrogekim prosesi ve nanolif morfolojilerinin
sematik gosterimi

3.2.3. Nanoliflerin karakterizasyonlari

Uretilen nanoliflerin morfolojik analizleri taramal1 elektron mikroskobu (SEM, ZEISS
EVO 40) ile yapilmistir ve analizlerin hepsinde 20 kV’luk voltaj kullanilmistir. SEM
analizleri i¢in numuneler yaklasik olarak 100°A kalinlikta BAL-TEC SCDO005 cihaziyla
altin-paladyumla kaplanmistir. Kimyasal analizler ig¢in Infrared (ATR-FTIR)
spektroskopisi (Thermo Nicolet 1S50) 4000 to 400 cm ™! arliginda kullanilmustir ve her
Ol¢iimde 124 tarama yapilmistir. Termal analizlerde diferansiyel taramali kalorimetre
(Perkin Elmer DSC 8000) kullanilmigtir. DSC analizi azot gazi ortaminda dakikada
10°C lik sicaklik artist ile yapilmustir.

3.2.4. Antimikrobiyel etkinlik testleri

Antibakteriyel etkinlik, sayisal olarak asagida Dbelirtilen prosediire gore
yapilabilmektedir. Hastanelerde karsilasilan enfeksiyonlarin yaklasik %25’ine neden
olmas1 ve genel antibakteriyel ajanlara karsi direncinin yiiksek olmasindan dolay1 her
numune Gram-negatif bakteriye (Escherichia coli AATCC 35218) Kkars1 test

edilmektedir. Stok halindeki dondurulmus bakteriler siispansiyon olarak TSB igerisinde
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hazirlanir ve 37 «C’de 24 saat inkiibe edilir ve sonra gozlemlenmek iizere Miiller Hinton

Il besiyerlerine transfer edilir.

Antibakteriyel etkinlik, ASTM E-2149 01 standardina gére analiz edilmekte ve yasayan
mikroorganizma sayisina gore belirlenmektedir. Bu test yonteminde, homojen bakteri
stispansiyonu NB igerisinde hazirlanir ve pH 7 de tampon ¢ozeltisiyle seyreltilir. Daha
sonra standart konsantrasyon olan 1,5-3x10° CFU/ml’de antibakteriyel test islemi
gerceklestirilir. Her bir test i¢in 50 mL tampon ¢dzeltisi ve 1 ml standardize edilmis
bakteri siispansiyonu 3 steril kavanoza konur. Kavanozun bir tanesi sadece bakteri
slispansiyonu igerir, digeri ise 1 gr antibakteriyel 6zellige sahip test numunesi, sonuncu
kavanoz ise 1 gr kontrol numunesi igerir. Kavanozlarin hepsi 37 °C’de inkiibe edilir ve
24 saat boyunca calkalanir. Daha sonra her numune, tampon ¢ozelti kullanilarak seri bir

sekilde seyreltilir.

Bakteri hiicreleri, standart plaka yontemine gore zamana bagli olarak sayilir. CS katkili
ve CS katkisiz PCL nanolif numunelerine ayni sayida bakteri asilanarak 24 saat sonraki
bakteri sayisindaki azalma ylizde olarak hesaplanir. Hesaplanan % degeri, ne kadar
biiyiik ise antibakteriyel etkinlik de o kadar yiiksek demektir. Bakteri azalma oran1 %R=
[(B-A)/B]x100 esitligine gore hesaplanmaktadir. Esitlikteki B: “0” temas zamaninda
test Orneklerinden elde edilen bakteri sayis1 ve A: 24 saat siiresince inkiibe edilen test
orneklerinden elde edilen bakteri sayisina karsilik gelmektedir. Antibakteriyel aktivite

testine ait aparatlarin goriintiileri Sekil 3.7. de sunulmustur.
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Sekil 3.7. Antibakteriyel aktivite testine ait proses goriintiileri
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Taramal elektron ve optik mikroskoplariyla nanoliflerin morfolojik analizleri

Uretilen PCL/CS kompozit nanoliflerin yiiksek ve diisik magnifikasyonlu SEM
resimleri Sekil 4.1’de ve Sekil 4.3’de verilmistir. Nanolif ¢aplarina bagl istatistiksel
analizler ekler kisminda verilmistir. Sekil 4.1°de goriildiigli gibi, ¢6zelti olarak AC
kullanildiginda, CS’nin PCL nanoliflerinin yapisina katilmasiyla nanoliflerin ortalama
caplart ve ¢ap dagilim degerleri artmistir. CS, AC igerisinde diizenli bir sekilde
¢ozdiiriilmedigi icin CS’ler partikiiller halinde PCL nanolifleri igerisinde kapsiile
edilmistir. Bu kapsiilasyon yiiksek CS yogunluguna sahip numunede agik bir sekilde
goriilmektedir. (Sekil 4.1)

&

Frekans (%)
0038388 Y

Lif cap1 (nm)

Frekans (%)

Sekil 4.1. (A1, A2: PCL), (B1, B2: PCL/CS (95/5)), (C1, C2: PCL/CS (80/20)) ve (D1,
D2: PCL/CS (50/50)) nanoliflerin, PCL/CS ¢ozeltisinin gesitli konsantrasyonlarda AC
¢oziictisii ile elektrogekim prosesine tabi tutularak elde edilen SEM goriintiileri
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SEM resimleri analiz edildiginde ¢oziicii olarak AC kullaniminda CS’nin PCL
nanolifler tarafindan kapsiile edildigi daha net bir sekilde ispatlanmasi i¢cin PCL/CS
nanoliflerin optik mikroskop resimleri ¢ekilmis ve Sekil 4.2°de verilmistir. Resimdeki
gorintiller SEM resimleriyle ayni oldugu icin optik mikroskop resimlerine olgtim
skalas1t konulmamistir. Sekil 4.2’den de goriildiigii gibi CS, AC iginde iyi bir sekilde
¢oziillemedigi i¢in partikiiler formda PCL nanolifler igerisinde kapsiile edilmislerdir.
Diger taraftan CS partikiillerinin kapsiilasyonundan dolay1 elektrogcekim prosesi

esnasinda nanoliflerde kopmalar da meydana gelmistir.

Sekil 4.2. (A1, A2: PCL), (B1, B2: PCL/CS (95/5)), (C1, C2: PCL/CS (80/20)) ve (D1,
D2: PCL/CS (50/50)) nanoliflerin, PCL/CS ¢6zeltisinin ¢esitli konsantrasyonlarda AC
coziiciisii ile elektrogekim prosesine tabi tutularak elde edilen optik mikroskop
gorilintiileri

Ayni sekilde PCL, FA’da ¢ozdiiriildiikten sonra ¢esitli oranlarda CS hazirlanan
cozeltiye eklenerek homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. AC kullaniminda elde edilen
nanolif ¢ap1 dagimindaki biiyiiklik ¢6ziicti olarak FA kullaniminda yerini daha dar
dagilima biraktigi SEM goriintiileri olan Sekil 4.3’den de goriilmektedir. Bu trend
ozellikle, diisiik CS konsantrasyonlarinda gézlemlenmis ve nanolif ¢apindaki dagilim
CS konsantrasyonunun artmasiyla tekrar artmistir. FA kullaniminda, PCL ¢ozeltisinin
CS’nin katilmiyla elde edilen ag yap1 igerisinde nanoliflerin arasinda ultra nano incelige

sahip fibrillerin olustugu gézlemlenmistir ve bu ultra incelige sahip nanolif yapilarinin
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oraninin CS miktarmin artmasiyla arttifini gostermistir. (Sekil 4.3’de B1’den B4’e
kadar). Benzer trend asetik asit ve FA ¢ozici karistmmin PCL/CS nanolifleri

tiretiminde gozlemlendigi Schueren ve arkadaglari tarafindan rapor edilmistir (Schueren
ve ark. 2012).

A1y

»
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Sekil 4.3. (A1, A2: PCL), (B1, B2: PCL/CS (95/5)), (C1, C2: PCL/CS (80/20)) ve (D1,
D2: PCL/CS (50/50)) nanoliflerin, PCL/CS ¢ozeltisinin ¢esitli konsantrasyonlarda FA
¢oziictisii ile elektrocekim prosesine tabi tutularak elde edilen SEM goriintiileri

AC’li g¢ozeltiden elde edilen nanoliflerde oldugu gibi FA’l1 ¢ozeltilerden elde edilen
nanolifler igerisinde de CS’nin PCL tarafindan enkapsiile edilip edilmedigi optik
mikroskop resimlerine bakilarak analiz edilmistir. Elde edilen optik mikroskop
resimlerinde CS’nin PCL tarafindan kapsiile edilmedigi Sekil 4.4’de goriilmustiir. AC’li
ve FA’l1 PCL/CS elektrogekim ¢ozeltileri kiyaslandiginda, CS’nin ¢ozeltiye katilimiyla
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AC’li ¢ozelti bulanik iken, FA’l1 ¢ozeltiler seffaf bir yapiya sahiptir. Bu da CS’nin
FA’l1 ¢ozeltide daha iyi ¢oziindiigliniin bir sonucudur. Bu yilizden FA’l1 ¢ozeltide CS

kapstile olmamuistir.

Sekil 4.4. (A1, A2: PCL), (B1, B2: PCL/CS (95/5)), (C1, C2: PCL/CS (80/20)) ve (D1,
D2: PCL/CS (50/50)) nanoliflerin, PCL/CS ¢ozeltisinin ¢esitli konsantrasyonlarda FA
¢oziiciisii ile elektrogekim prosesine tabi tutularak elde edilen optik mikroskop
goriintiileri

4.2. PCL/CS nanoliflerin ATR-FTIR ile kimyasal analizleri

Elektrogekim ¢ozeltilerinde AC ve FA’nin ¢oziicii olarak kullanildigt PCL/CS
nanoliflerin ATR-FTIR analizleri Sekil 4.5’de verilmistir. Literatiirde PCL igin yapilan
FTIR analizlerindeki pikler AC ve FA in kullanimiyla elde edilen PCL nanoliflerinde de
gozlemlenmistir (Joshi ve ark. 2015, Ali ve ark 2014 ). AC ile hazirlanan numunelerde
CS’nin katillmiyla PCL/CS nanoliflerde belirgin bir farklilasma goézlemlenmemistir.
Diger taraftan FA’le hazirlanan numunelerde CS’nin katilimiyla 3356, 1666, ve 1569
cm? de yeni absorbsiyon pikleri gozlemlenmistir. Bu yeni piklerin siddeti PCL/CS
nanolifler igerisindeki CS miktarinin artmasiyla artis egilimindedir. Bu yeni pikler
CS’nin Kkarakteristik FTIR absorbsiyon pikleridir ve 3356 cm™ deki pik N-H gerilme
titresimine, 1666 cm™ deki pik C=0O gerilme titresimine ve 1569 cm™ deki pik ise N-H
egilme titresimine karsilik gelmektedir (Wan ve ark 2009). SEM resimlerinden de

gozlemlendigi gibi AC ile hazirlanmis nanolif numunelerinde CS’ler, PCL nanolifler
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tarafindan kapsiile edildigi i¢cin CS’dan gelen pikler AC ile hazirlanmis numunelerde
gozlemlenmemistir. Diger taraftan FA ile hazirlanmis numunelerde ultra incelikteki CS

nanoliflerin PCL/CS nanolifler arasindaki varligt CS piklerinin tespit edilmesini

saglamistir.
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Sekil 4.5. (a: PCL), (b: PCL/CS (95/5)), (c: PCL/CS (80/20)) ve (d: PCL/CS (50/50))
nanoliflerin, PCL/CS ¢6zeltisinin ¢esitli konsantrasyonlarda solda AC ¢6ziiciisii ve
sagda FA c¢oziiciisii ile elektrocekim prosesine tabi tutularak elde edilen FTIR sonuglari

4.3. PCL/CS nanoliflerin DSC ile termal analizleri

Uretilen PCL/CS kompozit nanoliflerin termal analizler diferansiyel taramali
kalorimetre ile yapilmistir ve Sekil 4.6’de verilmistir. DSC egrilerinden de
gozlemlendigi gibi saf ve CS katkli PCL nanolifler yaklasik 58 °C civarmda bir
endotermik pik vermistir ve bu pik PCL’nin erime sicakligina tekabiil etmektedir (Joshi
ve ark. 2015). AC ile hazirlanmis numunelerde CS’nin katilmiyla bu pikte belirgin bir
degisme goriilmezken, FA ile hazirlanan numunelerde CS’nin katilimiyla bu pikte az
miktarda diisiik sicakliga kayma egilimi gozlemlenmistir. Bu PCL ve CS’nin FA
icerisinde tamamen c¢oziiniip homojen bir ¢dzelti olusturmasindan kaynaklandigi ve

akabinde nanoliflerin iiretildigi sonucundan kaynaklandigi ile yorumlanmastir.
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Sekil 4.6. (a: PCL), (b: PCL/CS (95/5)), (c: PCL/CS (80/20)) ve (d: PCL/CS (50/50))
nanoliflerin, PCL/CS ¢06zeltisinin ¢esitli konsantrasyonlarda solda AC ¢oziiciisii ve
sagda FA ¢oziiciisii ile elektrogekim prosesine tabi tutularak elde edilen DSC
goriintiileri

4.4. Antibakteriyel aktivite testi sonuclar:

Coziiclinlin olusan PCL/CS nanoliflerinin morfolojik yapilarinda etkili oldugu gibi elde
edilen nanoliflerin antibakteriyel etkinliklerindeki farkliliklara da etki edip etmedigi AC
ve FA’da ayr1 ayr1 dort farkli PCL/CS konsantrasyon oraninda nanolifler hazirlanarak
antibakteriyel etkinlikler incelenmistir. E. Coli’ye karsi yapilan antibakteriyel test
sonuglari Cizelge 4.1.’de sunulmustur. ASTM E 2149 01 test yontemi gore Escherichia
coli (AATCC 35218)’ye kars1 antibakteriyel etkinler Sekil 4.7. de sunulmustur.

‘ .

Sekil 4.7. ASTM E 2149 01 test yontemi gore Escherichia coli (AATCC 35218)’ye
kars1 antibakteriyel etkinlik degerleri
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Cizelge 4.1. ASTM E 2149 01 test yontemine gore yapilan farkli ¢oziiciilerde
hazirlanmis  PCL/CS nanoliflerin  Escherichia coli (AATCC 35218)*ye karsi
antibakteriyel test sonuglari

24 saat sonraki
Test Test numunesi ismi antibakteriyel test
Numunesi sonuclar
(bakteri azalma degeri, %)
1 Kontrol numunesi 12.90
: . .. .. | Konsantrasyon

Nanolifler | Coziicii (PCL/CS)
2 (100-0) -3.23
3 FA (95-5) -35.48
4 (80-20) -79.03
5 (50-50) -94.84

PCL
6 CL/CS (100-0) -3.23
7 (95-5) -6.45
8 AC (80-20) -19.35
9 (50-50) -35.48

® Her bir numune i¢in bakteri konsantrasyonu 3,10 x10° (log 5,49) cfu*/ml olarak
sabitlenmistir.

* cfu: Koloni olusturan birim

Not: Pozitif (+) olarak verilen % azalma bakteri degerleri, bakteri sayisinda artisi,

negatif (-) olarak verilen % bakteri degerleri ise bakteri sayisinda azalmay1
gostermektedir. (-)100 degeri, yiizey iizerinde bulunan tiim bakterin O6ldiglni
belirtmektedir.

** PCL.: Polikaprolakton, CS: Kitosan, FA: Formik asit, AC: Aseton

Aseton ve formik asit ¢oziiciilerinin ayr1 ayri kullanimiyla farkli CS/PCL oranlarinda
hazirlanmis nanoliflerin antibakteriyel test sonuglar1 Cizelge 4.11 de verilmistir. Elde
edilen test sonuglarina gore, hem FA hem de AC soliisyonlartyla hazirlanmis saf PCL

nanolif yiizeylerde E. coli’ye kars1 iyi bir antibakteriyel etkinlik gdzlemlenmemistir.

CS antibakteriyel 6zellik gosteren bir biyopolimerdir (Chung ve ark. 2003, No ve ark.
2002, Sarasam ve ark. 2006). Kitosanin PCL nanoliflerinin yapisina katilmasiyla
E.coli’ye kars1 antibakteriyel etkinlikte bariz bir artis gozlenmektedir ve bu artis PCL
nanolifler icerisindeki CS oraminin artmasiyla artis egilimindedir. CS oraninin

artmasiyla antibakteriyel etkinliklerdeki artts hem FA hem de AC c¢oziiciileriyle
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hazirlanan numunelerde gozlemlenmistir (-94.84% ve -35.48%, yaklasik) fakat artis

oran1 her iki gurup i¢inde farklilik arz etmektedir.

Asetonun ¢Oziicii olarak kullaniminda nanolif igerisinde CS’mm PCL tarafindan
kapsiilasyonu sonucu E. coli’ye karsi antibakteriyel etkinliklerde belirgin bir miktar
artis gozlemlenmemistir (-3.23% ten -35.48% e kadar). Formik asitin ¢oziicii olarak
kullanilmasiyla kapsiilasyonun olusmamasi ve CS’nin PCL/CS nanoweb igerisinde ultra
incelikte nanolif formunu almasi ve CS nin nanoliflerin yiizeyindede bulunma
olasiligimin yiiksek olmasi antibakteriyel etkinlik degerlerinde belirgin bir artis oldugu
tespit edilmigtir (-3.23% ten -94.84% e kadar). Formik asitte hazirlanmig PCL/CS
(50/50) nanolif numunelerinin E. coli’ye karsi antibakteriyel etkinliklerinin diger
numunelere gore daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Asetonun ¢oziicli olarak
kullaniminda elektro ¢ekimde nanolif olusum esnasinda kitosan partiikellerin PCL
tarafindan enkapsiile edilmesi kitosanin nanolif ylizeyinde bulunma olasiligin1 azaltmis
ve sonu¢ olarak antibakteriyel etkiye katkisin1 azaltmistir. Diger taraftan formik asitin
¢oziicii olarak kullaniminda ise homojen bir ¢ozelti hazirlanmis ve elektrogekimle elde
edilen CS/PCL nanoweb igerisinde ultra incelikte kitosan nanolifler olusmustur. CS nin
FA ile hazirlanmis numunelerde tespiti FTIR sonuglariylada ortiismektedir. Boylece
kitosanin antibakteriyel etkisi daha bariz hale gelmistir ve nihayi olarak formik asitin
asetona kiyasla antibakteriyel PCL/CS nanoliflerin iiretiminde elektrogcekim prosesi i¢in

daha uygun ¢6ziicii oldugu sonucuna varilmastir.
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5. SONUC

CS ve PCL gibi polimer karigimlarmin eldesinde ¢o6ziicii ¢6zdiirme tipi O6nemli
parametrelerdir. PCL/CS polimer karisiminin elektrogekim le nanolif tiretimi i¢in FA’in
bir ¢oziicii olarak kullanilmasi, AC nin ¢oziicli olarak kullanimiyla karsilastirildiginda
antibakteriyel aktivite FA ile hazirlanan numunelerde daha etkin bir sekilde artmistir ve
bu artis PCL/CS nanolif igerindeki CS orani arttik¢a artis egilimindedir. AC ile
hazirlanmis numunelerde FTIR analizinde CS’a ait olan pikler CS’in PCL tarafindan
enlapsiile edilmesinden dolay1 tespit edilemezken ilgili pikler FA ile hazirlanmis nanolif
numunelerinde tespit edilmisdir ve piklerin siddeti PCL/CS nanolif i¢erindeki CS orani
arttikca artis egiliminde olmustur. Optik ve elektron mikroskop goriintiileri AC’lu
cozeltideki PCL matriks tarafindan CS’in enkapsiilasyonunu desteklemistir ve CS’in
bakteri ile sinirli temasin sonucu olarak antibakteriyel etkiyi sinirlandirmistir. Aseton ile
hazirlanmis nanolif numunelerinde kapsiilasyon sorununun ortadan kaldirilabilmesi igin

verilen ¢oziim Onerileri asagidaki gibidir:

e (Coziicl olarak aseton kullanimiyla elde edilen CS/PCL nanoliflerde CS’1n PCL
tarafindan kapsiile edildigi buda antibakteriyel sonuglara olumsuz etki gdsterdigi
tespit edilmistir. Bu problemin ortandan kalkabilmesi igin farkli ¢oziiciilerin
denenmesi daha uygun olacaktir. Yapilan calismada ¢6ziicli olarak formik asit
denenmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir. Diger taraftan aseton kullaniminda
kapsiilasyon probleminin azaltilmasi i¢in ¢ozelti iletkenligini farklilastiracak
tyonik tuzlar elektrocekim ¢ozeltisine eklenebilir.

e (ozelti icerisinde PCL/CS karisiminin daha homojen olabilmesi i¢in daha diisiik
molekiil agirliginda polimerle kullanilabilir, bunu yaparken polimer molekiil
agirliklarinin elektro ¢ekim islemine engel olamayacak ve uniform nanolifler
elde edilebilecek oOlgiilerde secilmesi gerekir.

e Ortam parametrelerinden olan sicaklik ve nem degerlerindeki degisiklikler
CS’in PCL tarafindan kapsiilasyonunu ortamdan kaldirabilir. Farkli sicaklik ve

nem degerlerinde denemeler yapilabilir.
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EKLER

Nanoliflerin ¢caplarina bagh istatistiksel analizler

Elektrogekim prosesi ile elde edilen 8 ayr1 nanoylizey i¢in ayr1 ayr1 olmakla beraber
cesitli temel istatistiki bilgilere ulasilabilir. Olgiilen deger SEM resimleri iizerinden
yiizer adet “cm” cinsinden ol¢iilerek daha sonra SEM resmindeki biiyiitme oranina gore
ve SEM resimleri iizerindeki dlgek ¢ubugu dikkate alinarak nanometreye ¢evrilmistir.
Bu sayisal verilerin olusturduklar1 yiginlarin toplam adedi ise 8’dir. Sonugcta istatistiksel
analizleri yapilacak sayisal verilerin toplami 800’diir. Nanoliflerin 6l¢iimleri; SEM
goriintiileri tizerinden homojenitenin korunmasi amaci ile olabildigince birbirinden
farkli bolgelerinden imle¢ yardimi ile cap Olglimi sistemi sekliyle alinmustir.
Dolayisiyla yigin homojendir ve sonuglar yansiz olarak tespit edilmistir. Bu sistemle
alinan birbirinden ¢esitli oranlarda ve ¢oziicli farkliligina sahip 8 ayr1 yi§indan yiizer
numune almarak yapilmistir. Nanoliflerin ¢aplarinin hesaplanmasi i¢in cap degerleri
SEM resminin Microsoft Word dosyasinda agilmasiyla Sekil ek 1. deki gibi ve asagida
belirtilen genel formiillere dayanarak ve her konsantrasyon i¢in toplam 8 adet numune

icin hesaplanmistir:

6lgek cubugunun degeri (um)x1000)/(Biiyttilmiis mesafenin
gercek degeri (cm))

Sekil ek 1. Nanoliflerin ¢aplarinin hesaplanmasi i¢in ¢ap degerleri SEM resminin
Microsoft Word dosyasinda agilmasiyla belirlenmesi
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Gergek deger (nm): (Olgiilen deger (cm) x SEM resmindeki dlgek cubugunun degeri

(um)x1000)/(Biiylitiilmiis mesafenin gergek degeri (cm))

AC—(PCL (%100)+CS (%0)) i¢in nanolif ¢ap1 hesabi;

Gergek deger (nm): (Olgiilen degerler(cm))x10(num)x1000/1,85(cm)
AC—(PCL (%95)+CS (%)5)) i¢in nanolif ¢ap1 hesabu,

Gergek deger (nm): (Olgiilen degerler(cm))x10(um)x1000/1,85(cm)
AC—(PCL (%80)+CS (%20)) i¢in nanolif ¢ap1 hesabi;

Gergek deger (nm): (Olgiilen degerler(cm))x10(um)x1000/1,85(cm)
AC—PCL (%50)+CS (%50)) i¢in nanolif ¢ap1 hesabi;

Gergek deger (nm): (Olgiilen degerler(cm))x10(um)x1000/1,85(cm)
FA—(PCL (%100)+CS (%0)) i¢in nanolif ¢ap1 hesabi;

Gergek deger (nm): (Olgiilen degerler(cm))x2(pm)x1000/1,85(cm)
FA—(PCL (%95)+CS (%)5)) i¢in nanolif ¢ap1 hesabi;

Gergek deger (nm): (Olgiilen degerler(cm))x1(um)x1000/1,23(cm)
FA—(PCL (%80)+CS (%20)) i¢in nanolif ¢cap1 hesabi;

Gergek deger (nm): (Olgiilen degerler(cm))x1(pm)x1000/1,53(cm)
FA—(PCL (%50)+CS (%50)) i¢in nanolif ¢cap1 hesabu;

Gergek deger (nm): (Olgiilen degerler(cm))x2(um)x1000/1,23(cm)

(ek 1)

(ek 1a)

(ek 1a)

(ek 1a)

(ek 1a)

(ek 1b)

(ek 1c)

(ek 1d)

(ek 1e)

Bu bilgiler dogrultusunda istatistiki nanolif ¢aplarinin hesaplamalar1 detayli sekilde

yapilmistir.

o1



a) Mod hesabt

Mod; sayisal yiginlardan olusan ve tiim sayisal verilerinin igerisinde en ¢ok tekrar eden

yani frekansi en yliksek olan 6lgme degeridir (Tepe deger).
Mod hesabi;

Eger sayisal seriler (Her bir yliz numunelik y18in) daha onceki verilerden bakilarak
sayllma usulliyle incelenirse en ¢ok tekrar eden sayr olan mod bulunur. Yigmn
homojendir ve sonuglar yansiz olarak tespit edilmistir. Olgiilen degerler, sayisal veriler

olarak alinmistir.

b) Frekans hesabt

Modun tekrar sayisidir. Yigin homojendir ve sonuglar yansiz olarak tespit edilmistir.

Olgiilen degerler, sayisal veriler olarak alinmustir.

C) Medyan hesabi

Yiginin igerisindeki tiim sayisal veriler en kiiclikten en biiylige dogru siralandiginda,
sayisal veri serisini ortadan ikiye ayiran degere denir. Istatistifin bir alt dali olan,
istatistikte medyan bir merkezsel konum o6l¢iisii olarak kabul edilir. Y1gin homojendir
ve sonuglar yansiz olarak tespit edilmistir. Olgiilen degerler, sayisal veriler olarak
alinmigtir. Seriler, c¢ift sayr adedine sahip oldugundan dolayr asagidaki denklem

uygulanacaktir.

d) Aritmetik ortalama hesabt

Y18inn igerisindeki sayisal verilerin toplam degerinin, y1ginin igerisindeki toplam deger
sayisina boliimiine denir. Y1gin homojendir ve sonuclar yansiz olarak tespit edilmistir.

Olgiilen degerler, sayisal veriler olarak almmustir.

Aritmetik ortalamaya ait genel formiil;
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XY, Xi/n (ek 1g)
X: Aritmetik ortalama,

Xi: Y1gmin igerisindeki her bir veri (i = 1’den baslamak iizere, n tane sayisal veri i¢in n

sonda olmak kaydi ile n adettir)

n: Yiginin igerisindeki toplam sayisal veri sayisi

e) Standart sapma hesabi

Bir yi1gin igerisindeki sayisal verilerin aritmetik ortalamadan ne kadar uzaklastigini
gosteren Olgiiye denir. Yigin homojendir ve sonuglar yansiz olarak tespit edilmistir.

Olgiilen degerler, sayisal veriler olarak alinmustir.
Standart sapmaya ait genel formiil;

Sayisal verilerin ¢ok fazla oldugu durumlarda n’e boliiniir.

j( = (o 10

S: Standart sapma
X : Aritmetik ortalama

Xi: Yigmin igerisindeki her bir veri (i = 1 den baslamak {izere, n tane sayisal veri i¢in n

sonda olmak kayd ile n adettir)

n: Yigmin icerisindeki toplam sayisal veri sayisi
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f) Degisim katsayisi (%CV) hesabi

Yigin igerisindeki tiim sayisal verilerin sayesinde elde edilmis standart sapmanin,
aritmetik ortalamaya gore yiizde degisimine denir. Y18in homojendir ve sonuglar yansiz

olarak tespit edilmistir. Olgiilen degerler, sayisal veriler olarak alinmistir.
Degisim katsayisina ait genel formiil;
% CV: (S/ X )x100 (ek 1i)
% CV: Yiizde degisim (Varyasyon) katsayisi
S: Standart sapma

X : Aritmetik ortalama

Nanolif cap analizlerinde istatistiksel hesaplamalarin sonuclar:

Burada; nanolif c¢aplarina ait 2 farkli ¢o6ziici ve her birinde dorder farkhi
konsantrasyonda hazirlanarak elektrogekim prosesine tabi tutularak iiretilen nanoliflerin,
normal dagilim gosteren rastgele degiskeninin standart normal dagiliminin istatistiki
hesaplamalarinin tiim 6l¢iim degerleri nanometre cinsinden ilk gizelgede verilmistir.
Daha sonrasinda, her bir cesitlilik i¢in ayr1 ayri mod, frekans, medyan, aritmetik
ortalama, standart sapma ve degisim katsayis1 (%CV) degerleri hesaplanmistir. Daha
sonrasinda ise, nanoliflerin ¢aplar1 ve adetleri gizelgeler halinde verilerek ve ekstra
olarak ise nanolif ¢aplarinin, nanolif adetleri ve yiizdelerine ait genel grafikler verilerek
her biri i¢in ayr1 ayr1 nanoliflerin morfolojileri hakkinda teknik yorumlamalar
yapilmistir. En son olarak ise, en son ki ¢izelge de tiim hesaplanan degerler bir cizelge
halinde verilmistir ve %CV degerlerine bagli olarak her bir ¢esitlilik biiyiikten kiiciige

dogru siralanarak c¢esitli teknik yorumlamalar yapilmistir.
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Cizelge ek 1. Nanolif ¢aplari (Nanometre 6l¢eginde alinmistir)

Aseton (AC)

Formik asit (FA)

Olgiim | PCL/CS | PCL/ICS | PCL/CS | PCL/ICS | PCLICS | PCL/ICS | PCL/CS | PCL/CS
Sayist | (100/0) | (95/5) (80/20) | (50/50) (100/0) | (95/5) (80/20) | (50/50)
(n)

1 54054 | 162,162 | 108,108 | 432,432 10,810 65040 | 52,287 | 81,300
2 54054 | 162,162 | 270270 | 432,432 10,810 73,170 | 58,823 | 97,560
3 54054 | 270270 | 270270 | 432,432 10,810 73170 | 71,895 | 146,341
4 162,162 | 270270 | 324,324 | 432432 10,810 73,170 | 78,431 | 178,861
5 162,162 | 270270 | 432,432 | 486,486 10,810 73,170 | 91,503 | 178,861
6 162,162 | 270,270 | 486,486 | 486,486 10,810 73,170 | 91,503 | 178,861
7 162,162 | 270,270 | 486,486 | 594,504 32,432 89,430 | 104575 | 195121
8 162,162 | 324,324 | 594504 | 594,504 32,432 89,430 | 104,575 | 195121
9 162,162 | 324,324 | 594504 | 594,504 32,432 89,430 | 104,575 | 227,642
10 162,162 | 324,324 | 648,648 | 594,504 32,432 89,430 | 111,111 | 260,162
11 270,270 | 432,432 | 648,648 | 594,504 54,054 89,430 | 111,111 | 260,162
12 270,270 | 432,432 | 648,648 | 594504 | 54,0540 | 89430 | 111,111 | 260,162
13 270,270 | 432,432 | 648,648 | 648,648 54,054 89,430 | 111,111 | 260,162
14 324324 | 432,432 | 756,756 | 648,648 54,054 97560 | 111,111 | 260,162
15 324324 | 432,432 | 756,756 | 643,648 54054 | 113,821 | 124,183 | 276,422
16 324,324 | 486,486 | 756,156 | 648,648 64,864 | 113821 | 124,183 | 276,422
17 324324 | 486,486 | 756,756 | 756,756 64,864 | 113821 | 124,183 | 276,422
18 324324 | 486,486 | 756,756 | 756,756 64,864 | 113821 | 124,183 | 276,422
19 432,432 | 486,486 | 864,864 | 756,756 64,864 | 113821 | 124,183 | 276,422
20 432,432 | 540,540 | 864,864 | 756,756 64,864 | 113821 | 130,718 | 308,943
21 486,486 | 594504 | 864,864 | 864,864 64,864 | 113821 | 130,718 | 308,943
22 486,486 | 594504 | 864,864 | 864,864 64,864 | 121,951 | 130,718 | 308,043
23 486,486 | 594,504 | 864,864 | 864,864 64,864 | 130,081 | 130,718 | 308,043
24 594504 | 594504 | 864,864 | 864,864 64,864 | 130,081 | 130,718 | 308,043
25 594,594 | 594504 | 864,864 | 864,864 86,486 | 130,081 | 143,790 | 308,943
26 594,594 | 648,648 | 918918 | 864,864 86,486 | 130,081 | 143,790 | 308,943
27 594594 | 648,648 | 918,918 | 918,918 86,486 | 130,081 | 143,790 | 308,943
28 594504 | 648,648 | 918,918 | 918,918 86,486 | 130,081 | 143,790 | 308,043
29 594594 | 702,702 | 918,918 | 918,918 97,297 | 130,081 | 143,790 | 308,943
30 648,648 | 756,756 | 1027,027 | 1027,027 | 97,297 | 130,081 | 143,790 | 308,943
31 648,648 | 756,756 | 1027,027 | 1027,027 | 97,297 | 130,081 | 150,326 | 308,943
32 648,648 | 756,756 | 1027,027 | 1081081 | 97,297 | 130,081 | 150,326 | 325203
33 648,648 | 864,864 | 1027,027 | 1081081 | 118,918 | 130,081 | 150,326 | 325203
34 648,648 | 864,864 | 1081081 | 1189,180 | 118,918 | 138211 | 150,326 | 325203
35 648,648 | 918918 | 1081,081 | 1189,189 | 118018 | 138,211 | 150,326 | 325,203
36 648,648 | 918918 | 1081,081 | 118,189 | 1180189 | 138211 | 150,326 | 357,723
37 648,648 | 918918 | 1189,180 | 1189,189 | 118,9189 | 138,211 | 150,326 | 357,723
38 648,648 | 1027,027 | 1243243 | 1189,189 | 118918 | 138211 | 150,326 | 357,723
39 648,648 | 1027,027 | 1243243 | 1243243 | 129729 | 138211 | 163,398 | 357,723
40 648,648 | 1027,027 | 1243243 | 1243243 | 129729 | 138211 | 163,398 | 357,723
41 756,756 1027,027 1243,243 1243,243 129,729 154,471 163,398 357,723
42 756,756 | 1027,027 | 1243243 | 1351,351 | 129729 | 154,471 | 163,398 | 357,723
43 756,756 | 1027,027 | 1351,351 | 1351,351 | 129729 | 154,471 | 163,398 | 357,723
44 756,756 | 1027,027 | 1351,351 | 1405405 | 129,729 | 154,471 | 163,398 | 373,983
45 756,756 | 1081,081 | 1351,351 | 1450459 | 151,351 | 154,471 | 163,398 | 373,983
46 756,756 | 1081,081 | 1450450 | 1450459 | 151,351 | 154,471 | 163,398 | 373,983
47 864,864 | 1081081 | 1459450 | 1513513 | 151,351 | 154,471 | 163,398 | 373,983
48 864,864 | 1081,081 | 1459450 | 1513513 | 151,351 | 154,471 | 163,398 | 373,983
49 864,864 | 1189,180 | 1450450 | 1513513 | 151,351 | 154,471 | 163,398 | 390,243
50 864,864 | 1243243 | 1513513 | 1783783 | 151,351 | 154471 | 176,470 | 406,504
51 864,864 1243,243 1513,513 1783,783 151,351 154,471 176,470 406,504
52 918,018 | 1459450 | 1513513 | 1837,837 | 172,972 | 154471 | 176,470 | 439,024
53 918,018 | 1459450 | 1513513 | 1837,837 | 172,972 | 162,601 | 176,470 | 439,024
54 918,918 | 1459459 | 1513,513 2000 172,972 | 162,601 | 176,470 | 439,024
55 918,018 | 1459459 | 1621621 | 2162,162 | 172,972 | 162,601 | 176,470 | 439,0243
56 918018 | 151351 | 1675675 | 2162,162 | 172,972 | 178,861 | 176,470 | 439,024
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Cizelge ek 1’in devami

57 918,918 1621,621 1675,675 2270,270 183,783 178,861 183,006 439,024
58 918,918 1675,675 1675,675 2540,540 183,783 178,861 183,006 439,024
59 918,918 1675,675 1783,783 2594,594 183,783 178,861 183,006 455,284
60 918,918 1675,675 1837,837 2702,702 183,783 178,861 183,006 455,284
61 918,918 1675,675 1837,837 2702,702 183,783 178,861 183,006 455,284
62 1027,027 | 1675,675 1837,837 2756,756 194,594 178,861 196,078 455,284
63 1027,027 | 1729,729 1837,837 2864,864 205,405 178,861 196,078 455,284
64 1027,027 | 1783,783 1891,891 2864,864 205,405 186,991 196,078 455,284
65 1027,027 | 1783,783 1945,945 2864,864 205,405 186,991 196,078 487,804
66 1081,081 | 1837,837 1945,945 2918,918 205,405 186,991 196,078 487,804
67 1189,189 | 1837,837 1945,945 3027,027 205,405 186,991 196,078 487,804
68 1351,351 2000 2000 3027,027 216,216 186,991 196,078 504,065
69 1351,351 2000 2000 3027,027 216,216 186,991 196,078 504,065
70 1351,351 2000 2000 3027,027 216,216 186,991 196,078 504,065
71 1351,351 | 2108,108 2108,108 3189,189 216,216 203,252 196,078 504,065
72 1459,459 | 2270,270 2162,162 3189,189 237,837 203,252 202,614 504,065
73 1513,513 | 2378,378 2162,162 3297,297 237,837 203,252 202,614 504,065
74 1513,513 | 2432,432 2378,378 3297,297 237,837 203,252 202,614 504,065
75 1675,675 | 2432,432 2378,378 3459,459 248,648 203,252 202,614 536,585
76 1675,675 | 2540,540 2378,378 3459,459 248,648 203,252 202,614 536,585
77 1675,675 | 2702,702 2432,432 3513,513 270,270 203,252 202,614 536,585
78 1675,675 | 2756,756 2432,432 3513,513 270,270 219,512 202,614 536,585
79 1783,783 | 2756,756 2432,432 3621,621 270,270 219,512 215,686 536,585
80 1837,837 | 2864,864 2540,540 3675,675 291,891 227,642 222,222 552,845
81 1837,837 | 2864,864 2540,540 3675,675 291,891 227,642 235,294 552,845
82 1945945 | 2864,864 2594,594 3675,675 291,891 227,642 235,294 585,365
83 1945945 | 2972,972 2594,594 3729,729 302,702 227,642 254,901 585,365
84 2000 2972,972 2702,702 3729,729 335,1351 227,642 254,901 585,365
85 2108,108 | 3027,027 2702,702 3729,729 356,756 235,772 261,437 601,626
86 2162,162 | 3027,027 2864,864 3891,891 356,756 243,902 261,437 601,626
87 2162,162 | 3135,135 2864,864 4270,270 389,189 243,902 287,581 601,626
88 2162,162 | 3135,135 2864,864 4378,378 421,621 252,032 287,581 634,146
89 2432,432 | 3189,189 3027,027 4648,648 486,486 252,032 294,117 634,146
90 2540,540 | 3297,297 3027,027 4648,648 572,972 252,032 294,117 634,146
91 2864,864 | 3513,513 3027,027 4810,810 594,594 268,292 294,117 650,406
92 3027,027 | 3621,621 3135,135 7729,729 659,459 268,292 307,189 650,406
93 3297,297 | 3621,621 3189,189 8432,432 691,891 300,813 333,333 682,926
94 3351,351 | 3945,945 3297,297 9081,081 702,7027 300,813 359,477 715,447
95 3513513 | 4216,216 3297,297 | 11945,945 713,513 317,073 366,013 | 1008,130
96 3675,675 | 4486,486 3297,297 | 12054,054 724,324 317,073 379,084 | 1089,430
97 3675,675 | 4486,486 3351,351 | 13135,135 735,135 325,203 385,620 | 1089,430
98 3891,891 | 4648,648 3459,459 | 14324,324 756,756 325,203 405,228 | 1138,211
99 5891,891 | 4702,702 4378,378 | 14486,486 767,567 349,593 418,300 | 1138,211
100 7513513 | 4702,702 5243,243 | 14594,594 789,189 357,723 437,908 | 1365,853

a) AC—(PCL (%100)+CS (%0)) (Cizelge ek 2. ve Sekil ek 2.)

Mod: AC - PCL / CS - 100/0: 0,12°diir. 0,12 degeri 6l¢iilen degerler kisminda yazilmak
suretiyle (ek 1a)’daki denklem uygulanarak;

648,648 nm nanolif cap1 moddur.

Frekans: AC-PCL/CS-100/0: 11°dir.
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Medyan: AC-PCL/CS-100/0: 0,16°dir. 0,16 degeri dlciilen degerler kisminda yazilmak
suretiyle (ek 1a)’daki denklem uygulanarak;

864,864 nm nanolif capt medyan’dir.
Aritmetik ortalama hesabi;

Cizelge ek 1°deki Aseton-AC kismindaki PCL/CS—100/0 kisminda bulunan dl¢iilen
degerlerin kismindaki toplam yiiz veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle
toplam sayisal veri sayist yiiz olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Aritmetik
ortalama i¢in ise bu iki degerin yani, X; degerinin n degerine orani aritmetik ortalamayi

verir. Kisacasi, (ek 1g) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
AC-PCL/CS-100/0: 0,2283"diir. 0,2283 degeri (ek 1a)’daki denklem uygulanarak
1234,054 nm nanolif ¢ap1 aritmetik ortalama’dir.

Standart sapma hesabi;

Cizelge ek 1’deki Aseton-AC kismindaki PCL/CS—100/0 kisminda bulunan toplam yiiz
veri teker teker (Xj) olarak nitelendirilmek suretiyle toplam sayisal veri sayist yiiz
olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Standart sapma icin ise; ana karekok
icerisinde, X;’den X c¢ikartilip bunun sonucunda olusan yeni degerin karesi alinarak,
toplam sayisal veri sayisina boliinerek elde edilen en son ki en yeni deger standart

sapmay1 verir. Kisacasi, (ek 1h) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
AC-PCL/CS-100/0: 0,2212°dir. 0,2212 degeri (ek 1a)’daki denklem uygulanarak
1195,675 standart sapma’dir.

Degisim katsayisi (%CV) hesabi;

Hesaplanmis olan standart sapmanin, hesaplanmis olan aritmetik ortalamaya gore ylizde
degisim degeri degisim Katsayisini verir. Kisacasi (ek 1i) denklemi uygulanir. Bunun

sonucu ise;
AC-PCL/CS-100/0: (0,22129579364016/0,2283)x100= 96,9320 = %CV

(%CV) Degisim katsayist %96,9320 olarak bulunmustur.
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Cizelge ek 2. AC-PCL/CS-100/0 i¢in ¢ap araliklarina bagli adetleri

AC-PCL/CS-100/0
Aralik (nm) Adet

0-500 25
500-1000 37
1000-1500 10
1500-2000 11
2000-2500 6
2500-3000 2
3000-3500 3
3500-4000 4
4000-4500 0
4500-5000 0
5000-8000 2

PCL-CS -100/0-AC
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Sekil ek 2. PCL/CS-100/0-AC igin nanolif ¢cap dagilim grafigi
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En yaygin 500 — 1000 nm aralifindaki nanolif ¢aplar1 belirlenmistir. Bu da ¢oziiciiniin
iyi ¢ozme etkisinin olmadigin1 gostermektedir. Bunun dogrultusunda kalin lif ¢aplar

elde edilmistir. Kalin nanolif olusum dagilimi gézlemlenmemistir.
b) AC—(PCL (%95)+CS (%5)) (Cizelge ek 3. ve Sekil ek 3.)

Mod: AC-PCL/CS-95/5: 0,19’dur. 0,19 degeri olgiilen degerler kisminda yazilmak

suretiyle (ek 1a)’daki denklem uygulanarak;

1027,027 nm nanolif ¢ap1 moddur.
Frekans: AC-PCL/CS-95/5: 7°dir.

Medyan: AC-PCL/CS-95/5: 0,23°diir. 0,23 degeri Olgiilen degerler kisminda yazilmak

suretiyle (ek 1a)’daki denklem uygulanarak;
1243,243 nm nanolif ¢ap1 medyan’dir.
Aritmetik ortalama hesabi;

Cizelge ek 1’deki Aseton-AC kismindaki PCL/CS-95/5 kisminda bulunan o6lgiilen
degerlerin kismindaki toplam yiiz veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle
toplam sayisal veri sayist yiiz olduguna goére ki bu n olarak nitelendirilir. Aritmetik
ortalama i¢in ise bu iki degerin yani, X; degerinin n degerine orani aritmetik ortalamay1

verir. Kisacasi, (ek 1g) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
AC-PCL/CS-95/5: 0,305°dir. 0,305 degeri (ek 1a)’daki denklem uygulanarak
1648,648 nm nanolif ¢ap1 aritmetik ortalama’dir.

Standart sapma hesabi;

Cizelge ek 1’deki Aseton-AC kismindaki PCL/CS-95/5 kisminda bulunan toplam yiiz
veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle toplam sayisal veri sayisi yiiz
olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Standart sapma icin ise; ana karekok
icerisinde, Xj’den X ¢ikartilip bunun sonucunda olusan yeni degerin karesi alinarak,
toplam sayisal veri sayisina boliinerek elde edilen en son ki en yeni deger standart

sapmay1 verir. Kisacasi, (ek 1h) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
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AC-PCL/CS-95/5: 0,2261°dir. 0,2261 degeri (ek 1a)’daki denklem uygulanarak
1222,162 standart sapma’dir.
Degisim katsayist (%CV) hesabi;

Hesaplanmis olan standart sapmanin, hesaplanmis olan aritmetik ortalamaya gore yiizde
degisim degeri degisim katsayisini verir. Kisacast (ek 1i) denklemi uygulanir. Bunun

sonucu ise;
AC-PCL/CS-95/5: (0,226137975223941/0,305)x100 = 74,1435 = %CV
(%CV) Degisim katsayis1 %74,1435 olarak bulunmustur.

Cizelge ek 3. AC-PCL/CS-95/5 igin gap araliklarina bagli adetleri

AC-PCL/CS-95/5
Aralik (nm) Adet

0-500 21
500-1000 22
1000-1500 10
1500-2000 12
2000-2500 8
2500-3000 10
3000-3500 6
3500-4000 4
4000-4500 4
4500-5000 3

PCL-CS -95/5-AC
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Sekil ek 3. PCL/CS-95/5-AC igin nanolif ¢ap dagilim grafigi

60



En yaygin 500 — 1000 nm aralifindaki nanolif ¢aplar1 belirlenmistir. Bu da ¢oziiciiniin
iyi ¢ozme etkisinin olmadigin1 gostermektedir. Bunun dogrultusunda kalin lif ¢aplar
elde edilmistir. ince ve Kalin nanolif olusum dagilimmimn arttigi gdzlemlenmistir.

Dolayisiyla aritmetik ortalama olarak homojenite nispeten artis gézlemlenmistir.
c) AC—(PCL (%80)+CS (%20)) (Cizelge ek 4. ve Sekil ek 4.)

Mod: AC-PCL/CS-80/20: 0,16’dir. 0,16 degeri Ol¢giilen degerler kisminda yazilmak

suretiyle (ek 1a)’daki denklem uygulanarak;

864,864 nm nanolif ¢ap1 moddur.
Frekans: AC-PCL/CS-80/20: 7°dir.

Medyan: AC-PCL/CS-80/20: 0,28’dir. 0,28 degeri Olgiilen degerler kisminda yazilmak

suretiyle (ek 1a)’daki denklem uygulanarak;
1513,513 nm nanolif ¢ap1 medyan’dir.
Aritmetik ortalama hesabi;

Cizelge ek 1°deki Aseton-AC kismindaki PCL/CS—80/20 kisminda bulunan dlciilen
degerlerin kismindaki toplam yiiz veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle
toplam sayisal veri sayisi yiiz olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Aritmetik
ortalama i¢in ise bu iki degerin yani, X; degerinin n degerine orani aritmetik ortalamay1

verir. Kisacasi, (ek 1g) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
AC-PCL/CS-80/20: 0,3113"diir. 0,3113 degeri (ek 1a)’daki denklem uygulanarak
1682,702 nm nanolif ¢ap1 aritmetik ortalama’dir.

Standart sapma hesabi;

Cizelge ek 1’deki Aseton-AC kismindaki PCL/CS—-80/20 kisminda bulunan toplam yiiz
veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle toplam sayisal veri sayisi yiiz
olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Standart sapma icin ise; ana karekok

icerisinde, Xj’den X ¢ikartilip bunun sonucunda olugan yeni degerin karesi alinarak,
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toplam sayisal veri sayisina boliinerek elde edilen en son ki en yeni deger standart

sapmay1 verir. Kisacasi, (ek 1h) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
AC-PCL/CS-80/20: 0,1790°d1r. 0,1790 degeri (ek 1a)’daki denklem uygulanarak
967,567 standart sapma’dir.

Degisim katsayisi (%CV) hesabi;

Hesaplanmis olan standart sapmanin, hesaplanmis olan aritmetik ortalamaya gore yilizde
degisim degeri degisim Katsayisini verir. Kisacasi (ek 1i) denklemi uygulanir. Bunun

sonucu ise;
AC-PCL/CS-80/20: (0,179047169452323/0,3113) x 100 = 57,5159 = %CV
(%CV) Degisim katsayist %57,5159 olarak bulunmustur.

Cizelge ek 4. AC-PCL/CS-80/20 i¢in ¢ap araliklarina bagl adetleri

AC-PCL/CS-80/20
Aralik (nm) Adet
0-500 7
500-1000 22
1000-1500 20
1500-2000 21
2000-2500 8
2500-3000 8
3000-3500 10
3500-4000 0
4000-4500 1
4500-5000 0
5000+ 3
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Sekil ek 4. PCL/CS-80/20-AC igin nanolif ¢cap dagilim grafigi

En yaygin 500 - 1000 nm araligindaki nanolif ¢aplar1 belirlenmistir. Bu da ¢oziiciiniin
iyl ¢ozme etkisinin olmadigini gostermektedir. Bunun dogrultusunda kalin lif caplar
elde edilmistir. Kalin ve ¢cok Kalin nanolif olusum dagiliminin arttig1 gézlemlenmistir.

Dolayisiyla aritmetik ortalama olarak homojenitede ¢ok ciddi azalis gozlemlenmistir.
d) AC—(PCL (%50)+CS (%50)) (Cizelge ek 5. ve Sekil ek 5.)

Mod: AC-PCL/CS-50/50: 0,11-0,16’dir. 0,16 degeri Olgiilen degerler kisminda

yazilmak suretiyle (ek 1a)’daki denklem uygulanarak;
594,594-864,864 nm nanolif ¢aplar1 moddur.
Frekans: AC-PCL/CS-50/50: 6°dur.

Medyan: AC-PCL/CS-50/50: 0,33’diir. 0,33 degeri dlgiilen degerler kisminda yazilmak

suretiyle (ek 1a)’daki denklem uygulanarak;
1783,783 nm nanolif ¢cap1 medyan’dir.
Aritmetik ortalama hesabi;

Cizelge ek 1°deki Aseton-AC kismindaki PCL/CS-50/50 kisminda bulunan o6lgiilen
degerlerin kismindaki toplam yiiz veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle
toplam sayisal veri sayisi yiiz olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Aritmetik
ortalama i¢in ise bu iki degerin yani, X; degerinin n degerine orani aritmetik ortalamay1

verir. Kisacast, (ek 1g) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
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AC-PCL/CS-50/50: 0,524°diir. 0,524 degeri (ek 1a)’daki denklem uygulanarak
2832,432 nm nanolif ¢ap1 aritmetik ortalama’dir.
Standart sapma hesabi;

Cizelge ek 1’deki Aseton-AC kismindaki PCL/CS—-50/50 kisminda bulunan toplam yiiz
veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle toplam sayisal veri sayisi yiiz
olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Standart sapma icin ise; ana karekok
icerisinde, Xj’den X c¢ikartilip bunun sonucunda olusan yeni degerin karesi alinarak,
toplam sayisal veri sayisina boliinerek elde edilen en son ki en yeni deger standart
sapmay1 verir. Kisacasi, (ek 1h) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise; AC-PCL/CS—

50/50: 0,5846’dir. 0,5846 degeri (ek 1a)’daki denklem uygulanarak
3160 standart sapma’dr.
Degisim katsayisi (%CV) hesabi;

Hesaplanmis olan standart sapmanin, hesaplanmis olan aritmetik ortalamaya gore yiizde
degisim degeri degisim Katsayisini verir. Kisacasi (ek 1i) denklemi uygulanir. Bunun

sonucu ise; AC-PCL/CS-50/50: (0,584640094762616/0,524)x100 = 111,5725 = %CV
(%CV) Degisim katsayist %111,5725 olarak bulunmustur.

Cizelge ek 5. AC-PCL/CS-50/50 i¢in ¢ap araliklarina bagli adetleri

AC-PCL/CS-50/50
Aralik (nm) Adet

0-500 6
500-1000 23
1000-1500 17
1500-2000 8
2000-2500 3
2500-3000 9
3000-3500 8
3500-4000 9
4000-4500 2
4500-5000 3
5000+ 12
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Sekil ek 5. PCL/CS-50/50-AC i¢in nanolif ¢ap dagilim grafigi

En yaygin 500 — 1000 nm aralifindaki nanolif ¢aplar1 belirlenmistir. Bu da ¢oziiciiniin
iyl ¢dzme etkisinin olmadigini gdstermektedir. Bunun dogrultusunda kalin lif caplar
elde edilmistir. Kalin ve ¢ok Kalin nanolif olusum dagiliminin ¢ok ciddi arttig
gozlemlenmistir. Dolayisityla aritmetik ortalama olarak homojenitede ciddi azalig

gbzlemlenmistir.
e) FA—(PCL (%100)+CS (%0)) (Cizelge ek 6. ve Sekil ek 6.)

Mod: FA-PCL/CS-100/0: 0,06’dir. 0,06 degeri OSlgiilen degerler kisminda yazilmak
suretiyle (ek 1b)’deki denklem uygulanarak;

64,864 nm nanolif ¢ap1 moddur.
Frekans: FA-PCL/CS-100/0: 9°dur.

Medyan: AC-PCL/CS-100/0: 0,14°diir. 0,14 degeri olgiilen degerler kisminda yazilmak
suretiyle (ek 1b)’deki denklem uygulanarak;

151,351 nm nanolif ¢ap1t medyan’dir.
Aritmetik ortalama hesabi;

Cizelge ek 1’deki Formik asit-FA kismindaki PCL/CS—100/0 kisminda bulunan 6l¢iilen
degerlerin kismindaki toplam yiiz veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle

toplam sayisal veri sayisi yiiz olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Aritmetik
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ortalama i¢in ise bu iki degerin yani, X; degerinin n degerine orani aritmetik ortalamay1

verir. Kisacast, (ek 1g) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
FA-PCL/CS-100/0: 0,1985°dir. 0,1985 degeri (ek 1b)’deki denklem uygulanarak
214,594 nm nanolif ¢ap1 aritmetik ortalama’dir.

Standart sapma hesabi;

Cizelge ek 1’deki Formik asit-FA kismindaki PCL/CS—100/0 kisminda bulunan toplam
yiiz veri teker teker (Xj) olarak nitelendirilmek suretiyle toplam sayisal veri sayis yiiz
olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Standart sapma icin ise; ana karekok
icerisinde, Xj’den X c¢ikartilip bunun sonucunda olusan yeni degerin karesi alinarak,
toplam sayisal veri sayisina boliinerek elde edilen en son ki en yeni deger standart
sapmay1 verir. Kisacasi, (ek 1h) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise; FA-PCL/CS—
100/0: 0,1826°d1r. 0,1826 degeri (ek 1b)’deki denklem uygulanarak 197,405 standart

sapma’dir.

Degisim katsayist (% CV) hesabi; hesaplanmis olan standart sapmanin, hesaplanmis
olan aritmetik ortalamaya gore yiizde degisim degeri degisim katsayisini verir. Kisacasi
(ek  1li) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise; FA-PCL/CS-100/0:
(0,182675818173765/0,1985)x100 = 92,0281 = %CV

(%CV) Degisim katsayis1 %92,0281 olarak bulunmustur.

Cizelge ek 6. FA-PCL/CS-100/0 i¢in ¢ap araliklarina bagl adetleri

FA-PCL/CS-100/0
Aralik (nm) Adet

0-100 32

100-200 30

200-300 20
300-400 5
400-500 2
500-600 2
600-700 2
700-800 7
800-900 0
9000-1000 0
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Sekil ek 6. PCL/CS-100/0-FA i¢in nanolif ¢cap dagilim grafigi

En yaygin 0 - 100 nm araligindaki nanolif ¢aplar1 belirlenmistir. Bu da ¢oziiciiniin ¢ok
iyi ¢o6zme etkisinin oldugunu gostermektedir. Bunun dogrultusunda ¢ok ince lif ¢aplari
elde edilmistir. ince nanolif olusum dagilmmin g¢ok ciddi arttifi gdzlemlenmistir.
Dolayisiyla aritmetik ortalama olarak homojenitede c¢ok ama c¢ok ciddi artis

gozlemlenmistir.
f) FA—(PCL (%95)+CS (%5)) (Cizelge ek 7. ve Sekil ek 7.)

Mod: FA-PCL/CS-95/5: 0,19°dur. 0,19 degeri oOlgiilen degerler kisminda yazilmak
suretiyle (ek 1c)’deki denklem uygulanarak;

154,471 nm nanolif cap1 moddur.
Frekans: FA-PCL/CS-95/5: 12°dir.

Medyan: AC-PCL/CS-95/5: 0,19°dur. 0,19 degeri ol¢iilen degerler kisminda yazilmak
suretiyle (ek 1c)’deki denklem uygulanarak;

154,471 nm nanolif ¢cap1 medyan’dir.
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Aritmetik ortalama hesabi;

Cizelge ek 1’deki Formik asit-FA kismindaki PCL/CS-95/5 kisminda bulunan 6l¢iilen
degerlerin kismindaki toplam yiiz veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle
toplam sayisal veri sayisi yiiz olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Aritmetik
ortalama igin ise bu iki degerin yani, X; degerinin n degerine orani aritmetik ortalamayi

verir. Kisacasi, (ek 1g) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
FA-PCL/CS-95/5: 0,2111°dir. 0,2111 degeri (ek 1c)’deki denklem uygulanarak
171,626 nm nanolif ¢ap1 aritmetik ortalama’dir.

Standart sapma hesabi;

Cizelge ek 1°deki Formik asit-FA kismindaki PCL/CS-95/5 kisminda bulunan toplam
yiiz veri teker teker (Xj) olarak nitelendirilmek suretiyle toplam sayisal veri sayis1 yiiz
olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Standart sapma icin ise; ana karekok
icerisinde, X;’den X ¢ikartilip bunun sonucunda olusan yeni degerin karesi alinarak,
toplam sayisal veri sayisina boliinerek elde edilen en son ki en yeni deger standart

sapmay1 verir. Kisacasi, (ek 1h) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
FA-PCL/CS-95/5: 0,0820°dir. 0,0820 degeri (ek 1c)’deki denklem uygulanarak
66,666 standart sapma’dir.

Degisim katsayisi (%CV) hesabi;

Hesaplanmis olan standart sapmanin, hesaplanmis olan aritmetik ortalamaya gore yiizde
degisim degeri degisim Katsayisini verir. Kisacasi (ek 1i) denklemi uygulanir. Bunun

sonucu ise;
FA-PCL/CS-95/5: (0,0820186601089082/0,2111)x100 = 38,8529 = %CV

(%CV) Degisim katsayis1 % 38,8529 olarak bulunmustur.
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Cizelge ek 7. FA-PCL/CS-95/5 igin ¢ap araliklarina bagli adetleri

FA-PCL/CS-95/5
Aralik (nm) Adet

0-100 14

100-200 54

200-300 24
300-400 8
400-500 0
500-600 0
600-700 0
700-800 0
800-900 0
9000-1000 0

PCL-CS-95/5-FA

60

50 +

Nanolif
Caplan
Adetleri ve
Yuzdesi
(%)

20 7

10 ¥

0 + T T T T - T . r ' v
G@ P N I T P Q@

»m%u%b’\%q@“

Nanolif Caplar1 Aralhigi (nm)

Sekil ek 7. PCL/CS-95/5-FA i¢in nanolif ¢ap dagilim grafigi

En yaygin 100-200 nm araligindaki nanolif ¢aplari belirlenmistir. Bu da ¢oziiciiniin iyi
¢ozme etkisinin oldugunu gostermektedir. Bunun dogrultusunda ince lif ¢aplari elde
edilmistir. Ince nanolif olusum dagiliminin ciddi arttig1 gdzlemlenmistir. Dolayisiyla

aritmetik ortalama olarak homojenitede ¢cok ama ¢ok ciddi azalis gbzlemlenmistir.

g) FA—(PCL (%80)+CS (%20)) (Cizelge ek 8. ve Sekil ek 8.)

Mod: FA-PCL/CS-80/20: 0,25’dir. 0,25 degeri Olgiilen degerler kisminda yazilmak

suretiyle (ek 1d)’deki denklem uygulanarak;
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163,398 nm nanolif ¢ap1 moddur.
Frekans: FA-PCL/CS-80/20: 11 dir.

Medyan: FA-PCL/CS-80/20: 0,27°dir. 0,27 degeri Ol¢iilen degerler kisminda yazilmak
suretiyle (ek 1d)’deki denklem uygulanarak;

176,470 nm nanolif ¢capt medyan’dir.
Aritmetik ortalama hesabi;

Cizelge ek 1’deki Formik asit-FA kismindaki PCL/CS—80/20 kisminda bulunan 6l¢iilen
degerlerin kismindaki toplam yiiz veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle
toplam sayisal veri sayisi yiiz olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Aritmetik
ortalama i¢in ise bu iki degerin yani, X; degerinin n degerine orani aritmetik ortalamay1

verir. Kisacasi, (ek 1g) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
FA-PCL/CS-80/20: 0,2111dir. 0,2111 degeri (ek 1d)’deki denklem uygulanarak
187,712 nm nanolif ¢ap1 aritmetik ortalama’dr.

Standart sapma hesabi;

Cizelge ek 1’deki Formik asit-FA kismindaki PCL/CS-80/20 kisminda bulunan toplam
yiiz veri teker teker (Xi) olarak nitelendirilmek suretiyle toplam sayisal veri sayist yiiz
olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Standart sapma icin ise; ana karekok
icerisinde, X;’den X c¢ikartilip bunun sonucunda olusan yeni degerin karesi alinarak,
toplam sayisal veri sayisina boliinerek elde edilen en son ki en yeni deger standart

sapmay1 verir. Kisacasi, (ek 1h) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
FA-PCL/CS-80/20: 0,1204dir. 0,1204 degeri (ek 1d)’deki denklem uygulanarak
78,692 standart sapma’dir.

Degisim katsayis1 (%CV) hesabi;

Hesaplanmis olan standart sapmanin, hesaplanmis olan aritmetik ortalamaya gore yiizde
degisim degeri degisim Katsayisini verir. Kisacasi (ek 1i) denklemi uygulanir. Bunun

sonucu ise;
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FA-PCL/CS-80/20: (0,120471129028049/0,2872)x100 = %CV
(%CV) Degisim katsayist % 41,9467 olarak bulunmustur.

Cizelge ek 8. FA-PCL/CS-80/20 i¢in ¢ap araliklarina bagl adetleri

FA-PCL/CS-80/20
Aralik (nm) Adet

0-100 6
100-200 65
200-300 20
300-400 6
400-500 3
500-600 0
600-700 0
700-800 0
800-900 0
9000-1000 0

PCL-CS -80/20-FA

70 77

60

Nanolif g
Caplan
Adetleri 40 -
ve

Yiizdesi 30 -

(%)

20 A

10 A

0

. Ff F F PP P P
Y v 2 by o) © A e ) &
¢ & ,§P ,,JQP K ‘,J‘:P & & F %@Q:\’
Nanolif Caplar1 Arahg (nm)

Sekil ek 8. PCL/CS-80/20-FA i¢in nanolif ¢cap dagilim grafigi

En yaygin 100 — 200 nm aralifindaki nanolif ¢aplar1 belirlenmistir. Bu da ¢6ziiciiniin iyi
¢ozme etkisinin oldugunu gostermektedir. Bunun dogrultusunda ince lif ¢aplari elde
edilmistir. Ince nanolif olusum dagilimmin ciddi arttig1 gdzlemlenmistir. Dolayisiyla

aritmetik ortalama olarak homojenitede ¢cok ama ¢ok ciddi azalis gbzlemlenmistir.
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h) FA—(PCL (%50)+CS (%50)) (Cizelge ek 9. ve Sekil ek 9.)

Mod: FA-PCL/CS-50/50: 0,19°dur. 0,19 degeri Olciilen degerler kisminda yazilmak
suretiyle (ek 1e)’deki denklem uygulanarak;

308,943 nm nanolif ¢ap1 moddur.
Frekans: FA-PCL/CS-50/50: 12°dir.

Medyan: FA-PCL/CS-50/50: 0,25°dir. 0,25 degeri 6lgiilen degerler kisminda yazilmak
suretiyle (ek 1le)’deki denklem uygulanarak;

406,504 nm nanolif ¢ap1 medyan’dir.
Aritmetik ortalama hesabi;

Cizelge ek 1’deki Formik asit-FA kismindaki PCL/CS-50/50 kisminda bulunan 6lgiilen
degerlerin kismindaki toplam yiiz veri teker teker (X;) olarak nitelendirilmek suretiyle
toplam sayisal veri sayisi yiiz olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Aritmetik
ortalama i¢in ise bu iki degerin yani, X; degerinin n degerine orani aritmetik ortalamay1

verir. Kisacasi, (ek 1g) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;
FA-PCL/CS-50/50: 0,2748"dir. 0,2748 degeri (ek 1e)’deki denklem uygulanarak
446,829 nm nanolif ¢ap1 aritmetik ortalama’dir.

Standart sapma hesabi;

Cizelge ek 1’deki Formik asit-FA kismindaki PCL/CS-50/50 kisminda bulunan toplam
yiiz veri teker teker (Xi) olarak nitelendirilmek suretiyle toplam sayisal veri sayist yiiz
olduguna gore ki bu n olarak nitelendirilir. Standart sapma icin ise; ana karekok
icerisinde, X;’den X c¢ikartilip bunun sonucunda olusan yeni degerin karesi alinarak,
toplam sayisal veri sayisina boliinerek elde edilen en son ki en yeni deger standart

sapmay!1 verir. Kisacasi, (ek 1h) denklemi uygulanir. Bunun sonucu ise;

FA-PCL/CS-50/50: 0,1370’dir. 0,1370 degeri (ek 1e)’deki denklem uygulanarak

222,764 standart sapma’dir.
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Degisim katsayisi (%CV) hesabi;

hesaplanmis olan standart sapmanin, hesaplanmis olan aritmetik ortalamaya gore yiizde
degisim degeri degisim katsayisini verir. Kisacasi (ek 1i) denklemi uygulanir. Bunun

sonucu ise;
FA-PCL/CS-50/50: (0,137072420584334/0,2748)x100 = 49,8807 = %CV
(%CV) Degisim katsayist %49,8807 olarak bulunmustur.

Cizelge ek 9. FA-PCL/CS-50/50 igin ¢ap araliklarina bagli adetleri

FA-PCL/CS-50/50

Aralik (nm) Adet
0-100 2
100-200 6
200-300 11
300-400 30
400-500 18
500-600 17
600-700 9
700-800 1
800-900 0
9000-1000 0
1000+ 6

PCL-CS -50/50-FA

30 ~

25 A

Nanolif
Caplart 20 -
Adetleri ve

Yiizdesi 15 4
(%)

10 -

N I

0 —— = S S e v e =
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Nanolif Caplar1 Araligi (nm)

Sekil ek 9. PCL/CS-50/50-FA i¢in nanolif ¢cap dagilim grafigi
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En yaygin 300 - 400 nm araligindaki nanolif ¢aplar1 belirlenmistir. Bu da ¢6ziicliniin
orta ¢ozme etkisinin oldugunu gostermektedir. Bunun dogrultusunda orta kalinlikta 1if
caplar1 elde edilmistir. Orta kalinliktaki caplarda nanolif olusum dagiliminin ciddi
arttig1 gozlemlenmistir. Dolayisiyla aritmetik ortalama olarak homojenitede ¢ok ama

¢ok ciddi azalig gbzlemlenmistir.

Cizelge ek 1 deki degerler ve bu boliimdeki istatistik formiilleri kullanilarak Cizelge ek

10 olusturulmustur.

Cizelge ek 10. Istatistik hesaplamalarin sonuglar

Mod Frekans Medyan Aritmetik Standart Degisim
Ortalama Sapma Katsayisi
(%CV)
AC | PCL(100/0) | 648,648 11 864,864 1234,054 | 1195,675 96,932
PCL/CS 1027,027 7 1243,243 | 1648,648 | 1222,162 74,143
(95/5)
PCL/CS 864,864 7 1513,513 | 1682,702 967,567 57,515
(80/20)
PCL/CS 594,594 6 1783,783 | 2832,432 3160 111,572
(50/50) -
864,864
FA | PCL(100/0) | 64,864 9 151,351 214,594 197,405 92,028
PCL/CS 154,471 12 154,471 171,626 66,666 38,852
(95/5)
PCL/CS 163,398 11 176,470 187,712 78,692 41,946
(80/20)
PCL/CS 308,943 12 406,504 446,829 222,764 49,880
(50/50)

En son yapilacak islem olan teknik yorumlamalar ise: %CV degerleri géz Oniine
alinarak nanoliflerin ¢aplarin; homojenitesi, diizgiinsiizliigii, boncuklagsma egilimi,
toplayici plakadaki tiim yiizeye ait nanolif dagilimlar lizerine teknik yorumlamalar

yapilmistir.
%CYV degerlerine gore degersel ve biiyiikten kiiclige siralamalar su sekildedir:

AC-(PCL/CS-50/50): 111,572 > AC-(PCL/CS-100/0): 96,932 > FA-(PCL/CS-100/0):
92,028 > AC-(PCL/CS-95/5): 74,143 > AC-PCL/CS-80/20: 57,515 > FA-(PCL/CS-
50/50): 49,880 > FA-PCL/CS-80/20: 41,946 > FA-PCL/CS-95/5: 38,852 olmaktadir.

Bu siralama ise su sekilde agiklanabilmektedir:
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%CV degerlerinin yiiksekligi kiigiildiik¢e; nanolif ¢apindaki varyasyon azalacagindan
dolay1 homojenite yiikselecektir. Nanolif diizgiinsiizliigli azalacaktir. Tim bu

degerlendirmelere gore;

Homojenitenin en yiiksek ve diizgiinsiizliigiin en az oldugu nanolif numunesi FA-
(PCL/CS-95/5): 38,852"dir.

Homojenitenin en diisiik ve diizgiinsiizliigiin en fazla oldugu nanolif numunesi ise AC-

(PCL/CS-50/50): 111,572 dir.
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