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Saglik galisanlar ve toplum sagliginin korunmasinda kritik dneme sahip olan
kisisel koruyucu ekipmanlarin (KKE), tek kullanimlik olarak sentetik polimerlerden
uretilmesi kuresel o6lcekte ciddi cevresel sorunlara yol agmaktadir. Buna ek
olarak, mevcut ticari ekipmanlarin hava yoluyla tasinan patojenlere karsi aktif
koruma (antimikrobiyal) saglamadaki kisithliklari, biyouyumlu ve fonksiyonel yeni
nesil malzemelerin gelistiriimesini zorunlu kilmaktadir. Sunulan doktora tezi
kapsaminda; c¢evre dostu, biyolojik olarak parcalanabilen ve antibakteriyel
Ozellikler gosteren dokumasiz nanolif yliiz maskesinin tasarimi ve elektroegirme

yontemiyle Uretimi gergeklestiriimistir.

Calismada, polimer matrisi olarak biyouyumlu ve dogada c¢o6zinebilir
hidroksipropil seliloz (HPC), polilaktik asit (PLA) ve poli(e-kaprolakton) (PCL)
polimerleri ile bunlarin ikili kansimlari (HPC/PLA, HPC/PCL ve PLA/PCL)
kullaniimistir. Uretilen nanoliflere yapisal ve antibakteriyel 6zellikler kazandirmak

amaciyla; gimus (Ag), ¢inko oksit (ZnO) ve nitrik asit ile modifiye edilmis grafen



(MG) nanopartikilleri tekli, ikili ve udcli kombinasyonlar halinde polimer

cozeltilerine ilave edilerek kompozit nanolif yapilari elde edilmistir.

Gelistirilen gok islevli nanokompozit membranlarin yapisal, morfolojik, elementel
ve ylizey islanabilirlik 6zellikleri; Fourier Déniisiimli infrared Spektroskopisi (FT-
IR), X-Iginlari Kirinim Spektroskopisi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), Enerji Dagilimhi X-Isinlari Spektroskopisi (EDX) ve temas agisi dlgimleri
kullanilarak kapsamli bir sekilde karakterize edilmistir. FT-IR ve XRD bulgulari,
nanopartikdllerin polimer zincirlerinin kimyasal yapisini ve kristal batinlaguna
bozmadan, fiziksel etkilesimler yoluyla matrise bagariyla baglandigini
dogrulamistir. SEM ve EDX analizleri ise, katki maddelerinin polimer matris
icerisinde aglomerasyona ugramadan nanometrik dlgekte ve homojen bir sekilde
dagildigini yapisal olarak boncuksuz, surekli ve morfolojik agidan kararli

nanoliflerin olustugunu gostermistir.

Temas agisi ve morfolojik analiz sonuglari, Ag, ZnO ve MG nanopartikullerinin
Ucli kombinasyon halinde kullanildigi sistemlerin (P12-Ag-ZnO-MG ve P13-Ag-
Zn0O-MG), nanolif ¢gapini optimize ederken ayni zamanda hedeflenen hidrofilik-
hidrofobik dengeyi basarili bir sekilde sagladigini ortaya koymustur. Sonug
olarak, gelistirilen bu nanokompozit yapilar; Ag ve ZnO’nun genis spektrumliu
antimikrobiyal &zelliklerini modifiye grafenin ylksek mekanik dayanimi ve
elektrostatik tutma kapasitesi ile sinerjik bir bigimde birlestirmektedir. Bu yenilikgi
tasarim, kullanici konforunu ve filtrasyon performansini maksimize ederken
cevresel surdurulebilirlik ve Ust dizey biyoguvenlik gereksinimlerini ayni anda
karsilayan KKE ve ylz maskesi icin dstin nitelikli bir malzeme platformu

sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektroegirme, kompozit nanolif, biyobozunur polimerler,

antibakteriyel aktivite
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Personal protective equipment (PPE), which plays a critical role in protecting
healthcare workers and public health, is manufactured from single-use synthetic
polymers, resulting in significant environmental challenges on a global scale.
Furthermore, the limited capability of currently available commercial PPE to
provide active protection against airborne pathogens, particularly through
antimicrobial and antiviral functions, necessitates the development of novel
biocompatible and functional materials. Within the scope of this doctoral
dissertation, an environmentally friendly, biodegradable, breathable, and
antibacterial nonwoven nanofibrous face mask was designed and fabricated

using the electrospinning technique.

In this study, biocompatible and biodegradable polymers, namely hydroxypropyl
cellulose (HPC), polylactic acid (PLA), and poly(e-caprolactone) (PCL), as well as
their binary blends (HPC/PLA, HPC/PCL, and PLA/PCL), were employed as

polymer matrices. To impart enhanced structural performance and anibacterial



activity, silver (Ag), zinc oxide (ZnO), and nitric acid-modified graphene (MG)
nanoparticles were incorporated into the polymer solutions individually, in binary
combinations, and in ternary combinations, resulting in the fabrication of

composite nanofibrous structures.

The structural, morphological, elemental, and surface wettability properties of the
developed multifunctional nanocomposite membranes were comprehensively
characterized using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy-Dispersive X-
ray Spectroscopy (EDX), and contact angle measurements. FT-IR and XRD
analyses confirmed that the nanopatrticles were successfully integrated into the
polymer matrices through physical interactions without disrupting the chemical
structure of the polymer chains or their crystalline integrity. SEM imaging and
EDX elemental mapping further demonstrated that the additives were uniformly
dispersed throughout the polymer matrices at the nanoscale without
agglomeration, leading to the formation of bead-free, continuous, and

morphologically stable nanofibers.

The results of contact angle measurements and morphological analyses revealed
that the systems containing the ternary combination of Ag, ZnO, and MG
nanoparticles (P12-Ag-ZnO-MG and P13-Ag-ZnO-MG) successfully optimized
nanofiber diameter while simultaneously achieving the desired hydrophilic—
hydrophobic balance. Consequently, these developed nanocomposite structures
synergistically combine the broad-spectrum antimicrobial properties of Ag and
ZnO with the high mechanical strength and electrostatic capture capability of
modified graphene. This innovative design maximizes user comfort and filtration
performance while simultaneously addressing environmental sustainability and
advanced biosafety requirements, thereby offering a highly promising material

platform for next-generation PPE and face mask applications.

Keywords: Electrospinning, composite nanofiber, biodegradable polymers,

antibacterial activity
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1. GIRIS

Kisisel Koruyucu Ekipmanlar (KKE), hava yoluyla tasinan partikuller araciligiyla
bulasan biyolojik kirleticilerden kaynaklanan tehlikeli enfeksiyonlarin yayilimini
Oonlemede hayati 6neme sahip ekipmanlardir. KKE kapsaminda; yiz maskeleri,
tulumlar, koruyucu ayakkabi kiliflari, eldivenler, bagliklar ve benzeri ekipmanlar
yer almaktadir (Babaahmadi ve ark., 2021). Bu ekipmanlarin, kullaniciyi damlacik
veya aerosol formundaki patojenlerden etkin bicimde korumasi beklenmektedir
(Ehsanifar ve ark., 2021). KKE’lere yonelik talep uzun suredir var olsa da,
Ozellikle SARS-CoV-2 pandemisiyle birlikte dunya genelinde yasanan arz
sikintisi sonucunda bu udrunler saglik sisteminde vazgecilmez birer yasam
kurtarici haline gelmistir. Pandeminin farkli dalgalari sirasinda yasanan tedarik
yetersizlikleri, bircok saglik ¢alisanini tek kullanimhik KKE’leri tekrar kullanmak
zorunda birakmistir (Rowan ve ark., 2021). Bu siiregte Diinya Saglik Orguiti
(WHO), dretim kapasitesinin en az %40 oraninda artirilmasi c¢agrisinda
bulunmustur (Singh ve ark., 2020). Pandeminin etkisinin azalmasiyla birlikte
tehdit seviyesi dismus olsa da, hava yoluyla bulasan diger enfeksiyonlarin ve
yeni varyantlarin ortaya ¢ikma olasiligi, KKE gereksinimini halen glncel ve

zorunlu kilmaktadir (Facciola ve ark., 2021; Siwal ve ark., 2021).

KKE'ler gcogunlukla “tek kullanimhk” yapidadir ve bu durum ciddi ¢evresel ve tibbi
atik sorunlarina yol agmaktadir (Adelodun ve ark., 2021). Ozellikle Asya kitasi
orneginde, her gin yaklasik 2,2 milyar maskenin kullanildiktan sonra atildigi
bildiriimektedir. Bu miktar, her gin binlerce ton plastik malzemenin ya dizenli
depolama sahalarina taginmasina ya da dogrudan cevreye karismasina yol
acmaktadir (Allison ve ark., 2022). Bu tek kullanimlik trtnlerin gogu polipropilen
(PP) temelli oldugundan, su kaynaklarina karisarak deniz ekosistemlerinde geri
donusu olmayan tahribatlara yol agmaktadir. Ayrica, poliamid, poliakrilonitril,
polyester, polikarbonat, naylon, polietilen ve polistiren gibi sentetik polimerlerin
dusuk maliyetleri, kolay iglenebilirlikleri ve dusuk erime sicakliklari nedeniyle
ticari olarak yaygin bigimde kullaniimalari, biyobozunmazlik krizini daha da

derinlestirmistir (Teymourian ve ark., 2021). Bu tir polimerlerin pargalanmasi



sonucunda ortaya c¢ikan mikroplastikler, cevresel kirliligi kuresel bir boyuta
tasimis ve ekosistem Uzerinde geri dondurilemez etkiler yaratmigtir
(Shirvanimoghaddam ve ark., 2022; Masud ve ark., 2022; Noorimotlagh ve ark.,
2021). Nitekim son yillarda yapilan arastirmalar, polipropilenden Uretilen cerrahi
maskelerin dogaya birakildiklarinda yaklagik 28 yil icinde bozunuma ugradigini
ve bu surecte toprak sagligi ile insan yasami tzerinde uzun sureli olumsuz etkiler

yarattigini gostermistir (Knicker ve ark., 2022).

Bu cevresel soruna kargi geligtirilen yeni egdilim, dogal veya yari sentetik
kaynaklardan elde edilen polimerlerin KKE uretiminde kullaniimasina yoneliktir.
Seliloz ve turevleri, kitosan, kitin ve aljinat gibi dogal kaynakli biyopolimerler ile
polilaktik asit (PLA), poli(e-kaprolakton) (PCL) ve polivinil alkol (PVA) gibi sentetik
kokenli ancak biyobozunur polimerler ve bunlarin kompozitleri, cevre dostu ve
biyobozunur KKE bilesenlerinin Uretimi i¢cin umut vadeden alternatifler olarak 6ne
cikmaktadir (Pandit ve ark., 2021; Chowdhury ve ark., 2021). Bu dogal
biyopolimerler ile biyobozunur sentetik polimerler, atmosferde tasinan biyolojik
kirleticileri (6rnegin bakteri, viris ve mantar sporlari) etkin bicimde filtreleyebilen
g6zenekli membran ve nanolif matris yapilarin Gretiminde temel malzeme olarak
degerlendiriimektedir. Boylece, hem gevresel surdurulebilirligi destekleyen hem
de patojen gegisini onleyen koruyucu ekipmanlarin gelistiriimesi mumkun hale
gelmektedir. Endustriyel dlcekte KKE Uretimi genellikle spunbond ve meltblown
yontemleriyle gerceklestiriimektedir. Ancak son yillarda elektroegirme yénteminin
gelismesiyle, mikro ve nanometre boyutlarinda liflerin kontrolli sekilde Gretimini
mumkun kilan, hizli, esnek ve maliyet acisindan verimli alternatif yontemler 6n
plana c¢ikmistir. Bu yontem, biyobozunur polimerlerin nanolif formuna
donustlrilmesini saglayarak, ylksek filtrasyon verimliligine, gézenek kontroltine
ve fonksiyonel katki maddelerinin homojen dagilimina olanak tanimaktadir.
Bdylece gevre dostu ve ylksek performansli koruyucu ekipman malzemelerinin

gelistiriimesi icin glcll bir temel sunmaktadir (De Sio ve ark., 2021).

Tez kapsaminda; kisisel koruyucu ekipmanlardan olan maskelerin

gelistirimesine yonelik ylksek performansli ve en az cevresel etkiye sahip,
2



biyolojik olarak parcalanabilen ve nefes alabilen, antibakteriyel 06zellik
kazandiriimig hidroksipropil seluloz (HPC), polilaktik asit (PLA) ve poli e-
kaprolakton (PCL) polimerlerinden ve bunlarin ikili karigimlarindan (HPC/PLA,
HPC/PCL ve PLA/PCL) dokumasiz nanolif kumaslar dretilmigtir. Yapisal,
morfolojik ve antibakteriyel o©zellikleri incelenerek geleneksel maskelerle
ulasilamayan ylUksek biyosidal aktiviteye ulagip ulagsmadiklari arastiriimistir.
Biyosidal etki i¢in polimer karigimlarina u¢ ayri nanopartikul (Ag, ZnO ve grafen)
tekli, ikili ve UGclu sistemler halinde ilave edilerek antibakteriyel performans ve

sinerjetik etki degerlendirilmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Kigisel Koruyucu Ekipmanlarin Tanimi

Amerika Birlesik Devletleri Is Sagligi ve Giivenligi idaresi (OSHA) tarafindan
yapilan tanima gore Kigisel Koruyucu Ekipmanlar (KKE), calisanlarin is yerinde
ciddi yaralanmalara veya meslek kaynakli hastaliklara yol acabilecek tehlikelere
maruziyetini en aza indirmek amaciyla kullanilan koruyucu arag¢ ve gereglerdir
(https://www.osha.gov/personal-protective-equipment). Bu tehlikeler; mekanik,
kimyasal, biyolojik, termal, elektriksel, radyolojik veya nukleer kaynakl
olabilecegi gibi, titresim, disuk gorus kosullari, bogulma veya disme riskleri gibi
fiziksel etkenleri de igerebilmektedir. Ayrica KKE’ler yalnizca endustriyel ya da
tibbi ortamlarda degil, spor aktiviteleri veya ev i¢i isler gibi isyeri disi alanlarda da
bireysel koruma amaciyla kullanilabilmektedir. Kisisel Koruyucu Ekipmanlar,
yalnizca bireysel guvenligi saglamakla kalmayip, mihendislik kontrolleri ve idari
onlemler ile birlikte degerlendirildiginde, risk yonetimi stratejisinin temel

bilesenlerinden biri olarak kabul edilmektedir (Baye ve ark., 2022).

Uygun Kisisel Koruyucu Ekipmanin (KKE) segimi, yedi temel asamadan olusan

sistemik bir sure¢ kapsaminda gerceklestirilir.

1. Muhendislik ve idari kontrollerle ortadan kaldirilamayan risklerin analiz

edilmesi ve tanimlanmasi,

2. Maruziyet diuzeyi, gerceklestirilecek faaliyet ve ¢evresel kosullar dikkate

alinarak gerekli KKE 6zelliklerinin belirlenmesi,

3. Piyasada bulunan KKE alternatiflerinin koruma kapasitesi ve kullanim

uygunlugu agisindan kargilastiriimasi,

4. Koruma etkinligi, islevsellik, dayanikhlik ve maliyet dl¢utleri dogrultusunda

uygun ekipmanin belirlenmesi,

5. Kullanicilarin KKE’yi dogru ve guvenli bir sekilde kullanabilmesi igin egitim

verilmesi,

6. KKE’nin duzenli kontrolu, bakimi ve gerektiginde yenilenmesine yonelik bir

uygulama planinin olusturulmasi,



7. Secilen KKE’nin etkinliginin duzenli araliklarla yeniden degerlendiriimesi

ve risk duzeyindeki olasi degisikliklerin izlenmesi.

Kullanilacak KKE'nin tard, riskin niteligine ve koruma gerektiren viicut bolgesine
gore degisiklik gostermektedir. KKE'lerin bir alt sinifini olusturan koruyucu
giysiler, vicudun tamamini ya da belirli bolgelerini dig etkenlerden izole etmek
icin tasarlanmigtir. Bu giysiler, koruma sagladiklari vicut bdlgesine gore
siniflandirlabilir.

e TUm vicut veya govde korumasi saglayan ekipmanlara 6rnek olarak
koruyucu tulumlar, laboratuvar onlukleri, tek parga is elbiseleri, cerrahi
onlukler, can yelekleri, kursun gecirmez yelekler, emniyet kemerleri ve is
onlakleri verilebilir.

e Bacak ve ayak korumasi icin pantolonlar, tozluklar, galoslar, botlar ve
koruyucu gizmeler kullanilir.

e Eller ve kollar icin eldivenler, kol koruyucular; bas ve boyun icin ise
basliklar, kasklar, bas koruyucular tercih edilir.

e Koruyucu giysilerin disinda kalan diger KKE turleri arasinda maskeler,
solunum cihazlari, gozltkler, yuz siperlikleri, kulakhklar ve kulak tikaglari

yer alir (Dolez ve ark., 2022).

2.2. Farkh Meslek Gruplarinda Kisisel Koruyucu Ekipmanlarin Kullanimi Ve

Ozellikleri

2.2.1. itfaiyeciler ve isgiler icin Kisisel Koruyucu Ekipmanlar

Dunya genelinde is kazalari, galisanlarda uzun sureli veya kalici is gucu
kayiplarina yol agan baslica nedenlerden biri olarak kabul edilmektedir (Park ve
Kim, 2023). Bu durumun en belirgin drneklerinden biri, ylksek riskli ¢calisma
kosullarina sahip itfaiyecilerde gérilmektedir. itfaiyeciler; yiiksek sicaklik, yogun
duman, toksik gazlar ve fiziksel travma riskinin bir arada bulundugu, son derece
stresli ortamlarda gorev yapmaktadir. Bu meslek, hem fiziksel hem de psikolojik
dayaniklihgr zorlayan kosullari icerdiginden, yaralanma ve kaza oranlari diger
meslek gruplarina kiyasla oldukga yiksektir. Ozellikle kayma, disme ve denge
kaybi1 sonucu olusan kazalar en sik goérllen olaylardir (Heydari ve ark., 2022).



Yanginla mucadele sirasinda, polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) basta
olmak Uzere ¢ok sayida zararli kimyasala maruz kalinmasi da ciddi bir mesleki
risk faktéridir (Laitinen ve ark., 2012). itfaiyeciler bu slregte yalnizca yiiksek Isi
ve toksik dumanla degil, ayni zamanda yogun nem, dar alanlarda galisma, fiziksel
yorgunluk ve kimyasal kirleticilerle de karsi karsiya kalmaktadir. Dolayisiyla,
gorev sirasinda hareket kabiliyeti ve ergonomik konfor, koruma kadar énemli bir
gereklilik haline gelmistir. Ancak, koruyucu giysi sistemleri (baslik, maske,
solunum cihazi, eldiven, bot vb.) Sekil 2.1’de de gosterildigi Uzere, hareket
serbestisini sinirlayarak konforu azaltmaktadir. KKE’lerin agir ve hacimli yapisi,
zamanla fizyolojik stres, kardiyak zorlanma ve yorgunluk olusturabilmektedir.
Ayrica, dusUk hava gecirgenligi ve ter birikimi, vicutta i1sI birikimine yol agarak
termal konforu dusurmekte ve gobrev suresini kisaltmaktadir (Griefahn,
Kinemund ve Brode, 2003).
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Sekil 2.1. itfaiyeciler igin kisisel koruyucu ekipman (KKE) bilesenleri (Park ve ark.,
2014).

Bu nedenle, etkin bir itfaiyeci koruyucu giysisinin yalnizca isil risklere karsi
koruma saglamasi yeterli degildir, ayni zamanda vucutta biriken 1sinin

uzaklastirlmasina ve nem yonetimine de olanak tanimasi gerekmektedir



(Zhiying, Yanmin ve Weiyuan, 2010). Gunumuizde yeni nesil itfaiyeci KKE
tasarimlarinda temel hedef, koruma performansini duslirmeden daha hafif,
esnek, nefes alabilir ve yluksek termal denge saglayan akilli tekstil malzemeleri
geligtirmektir. Boylelikle hem kullanici guvenligi artirilabilir hem de 1siya bagli

fizyolojik stres ve yorgunluk azaltilarak, gorev etkinligi ve surekliligi iyilestirilebilir.

2.2.2. Kolluk Kuvvetleri ve Askeri Personel igin Kisisel Koruyucu

Ekipmanlar

Kolluk kuvvetleri, olaylara genellikle ilk midahalede bulunan personel arasinda
yer aldigindan, karsilasabilecekleri tehlikeleri 6nceden 6ngdérme imkanlari
oldukca sinirlidir (Arble ve Arnetz, 2017). Askeri personelde meydana gelen
yaralanmalar ise, yurutilen gorevierin dogasi geregi, sivil vakalara kiyasla gok
daha agir ve dliimcil sonuglar dogurabilmektedir (Wolf ve ark., 2006). Ozellikle
polis teskilatlar, kisisel koruyucu ekipman (KKE) kullanimi konusunda diger
meslek gruplarina gére daha dusuk farkindalik ve hazirlik diizeyine sahiptir. Oysa
uyusturucu, silah veya biyolojik ajanlarin bulundugu ortamlarda gercgeklestirilen
operasyonlarda, personel siklikla kimyasal ve biyolojik tehlikelere maruz kalma
riski tasimaktadir. Bu durum, sahadaki risklerin ¢ogu zaman ©nceden
tanimlanamayacak kadar degisken ve ongorulemez oldugunu gostermektedir.
2018 yilinda Londra’da meydana gelen Novichok olayi, mevcut koruyucu
sistemlerin yetersizliklerini agik bicimde ortaya koymustur. Olay yerine ilk ulasan
polis dedektifi, koruyucu ekipman kullanmasina ragmen zehirlenmis; bu durum,
mevcut KKE’lerin beklenmedik kimyasal tehditler karsisinda her zaman yeterli
koruma saglayamayabilecegini gostermistir. Ginimuzde suc 6érgutlerinin ve terér
gruplarinin gelismis kimyasal ve biyolojik teknolojilere erisiminin artmasi, kolluk
kuvvetlerinin sahada maruz kaldigi riskleri daha da karmasik hale getirmigtir
(Raina Macintyre ve ark., 2018). Bu kapsamda, kitle imha silahlari ve
biyokimyasal ajanlarin olusturdugu tehditlere karsi ilk mudahale ekiplerinin
korunmasi, yalnizca bireysel guvenlik agisindan degil, ulusal guvenlik agisindan
da kritik 6neme sahiptir. Biyokimyasal, radyolojik ve patlayici kaynakli tehlikelere
karsi gelismis kisisel koruyucu ekipmanlarin kullanimi, etkin bir savunma

stratejisinin temel unsurlarindan biridir. Bununla birlikte, bu tur gorevlerde



bulunan personelin yalnizca koruyucu ekipmanla donatiimasi yeterli degildir, ayni
zamanda dezenfeksiyon olanaklarina, hizli tibbi mudahale destegine ve acil
durum egitimine erigiminin saglanmasi da hayati 6neme sahiptir (Koenig ve ark.,
2007).

Kolluk ve askeri personel, gorevlerinin dodasi geregi ¢ok gesitli fiziksel, kimyasal
ve biyolojik risklerle karsi karsiyadir. Bu nedenle, s6z konusu personel igin
gelistirilecek koruyucu sistemlerde yuksek koruma kapasitesinin yani sira hafiflik,
esneklik ve cok iglevlilik temel kriterler arasinda yer almalidir (Govarthanam,
Anand ve Rajendran, 2010). Artan biyokimyasal tehditler ve belirsiz operasyon
kosullari, yeni nesil KKE’lerin gelistiriimesini zorunlu kilmaktadir. Bu dogrultuda,
gelismis kumas vyapilari, ¢ok katmanli kompozit sistemler ve fonksiyonel
kaplamalar Gzerine yurGtllen arastirmalarin dnemi giderek artmaktadir. Bu tir
calismalar, hem personelin guvenligini ve operasyonel etkinligini artirmakta, hem
de hareket kabiliyetini kisittamadan koruma saglayan, yuksek performansli

koruyucu giysilerin gelistiriimesine katki sunmaktadir.

2.2.3. Saglik Calisanlan igin Kisisel Koruyucu Ekipmanlar

Bulagici hastalik salginlari ve pandemiler, saglik ¢aligsanlari agisindan hem saglik
hem de is guvenligi bakimindan ciddi riskler olusturmaktadir (Mitchell, Spencer
ve Edmiston Jr, 2015). Vicut sivilari ve biyolojik kirleticiler yoluyla bulasabilen
patojenlere karsi, hem hastalarin hem de saglik personelinin korunmasinda en
etkili yontemlerden biri uygun kisisel koruyucu ekipman (KKE) kullaniminin
saglanmasidir. Ozellikle tedavi, ilag veya asi segeneklerinin bulunmadigi salgin
donemlerinde KKE, saglik caligsanlarinin korunmasinda birincil savunma hatt

olarak kritik rol oynamaktadir (Verbeek ve ark., 2020).

Yakin gegmiste yasanan SARS-CoV-2 pandemisi, saglik ¢alisanlarinin enfekte
hastalarla dogrudan temas ettigi durumlarda KKE’'nin bulas zincirini kirmadaki
hayati 6nemini agik bicimde ortaya koymustur (Hossain ve ark., 2021). Benzer

sekilde, Ebola salgini slrecinde de enfeksiyonun yayillimini azaltmada KKE



kullanimi vazgegilmez bir koruma araci olmustur (Fischer, Weber ve Wohl, 2015).
Bu ornekler, KKE'nin yalnizca bireysel koruma degil, ayni zamanda toplum
saghginin korunmasinda da stratejik bir rol Ustlendigini gostermektedir. Kisisel
koruyucu ekipmanlar, kullanim amacina gore genel olarak solunum koruyucular,
vicut koruyucular, el koruyucular, ytiz ve g6z koruyucular ile diger yardimci

ekipmanlar seklinde siniflandiriimaktadir (Karim ve ark., 2020).

Yuz Siperligi Koruyucu Gozluk

Cerrahi Maske N95 Solunum Maskesi -

izolasyon Onlugu-—-—— Tulum

Eldivenler 3}

Sekil 2.2. Saglik ¢alisanlarinda kullanilan temel kisisel koruyucu ekipmanlarin

(KKE) yapisal bilesenleri (Rossin ve ark., 2024).

Saglik calisanlarinin korunmasinda kullanilan baslica kisisel koruyucu ekipman
turleri, maske, onluk, eldiven, gozlik ve ylz siperi gibi bilesenlerden olusmakta
olup, bu ekipmanlarin temel amaci biyolojik Kkirleticiler vacut sivilar ve
patojenlerle temasi 6nlemek ve c¢apraz bulas riskini en aza indirmektir. Saghk
sektorinde kullanilan baslica KKE tiurleri Sekil 2.2°de sematik olarak

gOsterilmistir.

Bircok arastirmaci, KKE’de kullanilan tekstil malzemelerinin mikroorganizmalarin
tasinmasi ve yayillmasi igin bir ara¢ gorevi gorebilecegini ileri strmektedir.

Giysilerin yumusak yuzeyleri, enfeksiyonlara yol acabilen patojenlerle kolayca



kontamine olabilmektedir (Bearman ve ark., 2012). Patojen mikroorganizmalar,
nemli ortam kosullarinda ve protein agisindan zengin biyolojik atiklarin bulundugu
yuzeylerde rahatlikla ¢ogalabilir (Gerba, 2009). Bu durum, KKE yilizeyinde
patojenlerin hayatta kalmasina olanak tanir ve hem saglik ¢alisanlari hem de
hastalar agisindan ciddi bir bulas riski olusturur (Brown, Chen ve Casanova,
2016). Yapilan bir arastirmada, pamuk, pamuk—polyester, polyester ve
polipropilen kumaslara farkli Gram-pozitif bakteriler uygulanmigs ve bu
mikroorganizmalarin s6z konusu yuzeylerde 1 ild& 90 gin boyunca canli

kalabildigi belirlenmistir (Munoz-Price ve ark., 2012).

Gunumuz kosullarinda kullanilacak ileri dizey koruyucu giysilerin, sivi
gecgirmezlik ve antimikrobiyal &zellikleri bir arada tasimasi, patojen
mikroorganizmalarin ylzeyde tutunmasini ve c¢ogalmasini en aza indirmek
acisindan onem arz etmektedir. Ayrica arastirmacilar, vicut sivilarindan
kaynaklanan biyolojik tehlikelerin tutulmasini ve yayilimini sinirlayabilecek yeni

malzeme tarleri ile kumas yapilarini da degerlendirmelidir.

2.2.3.1. Tibbi Onliikler

insan derisi ve mukozal dokular, patojenlerin viicuda girisinde birincil temas
noktalari olarak hastalik bulagsmasinda 6nemli rol oynar. Bu nedenle, gbozenek
boyutu mikroorganizmalardan daha kuguk olan gegirimsiz bariyerlerin kullanimi
enfeksiyon zincirini kesmek agisindan kritik 6neme sahiptir. Tibbi onlukler, saglik
kuruluslarinda mikroorganizma gegisini sinirlamak, bulagma dongusunu kirmak
ve Ozellikle duyarh hastalarin korunmasini saglamak igin tasarlanmistir (Kilinc,
2015). Amerikan Gida ve ila¢ Dairesi (FDA), risk diizeyine gdre tibbi énliikleri
cerrahi onlukler, cerrahi izolasyon onlikleri ve cerrahi olmayan onlikler olmak
uzere siniflandirmaktadir. Cerrahi o6nltkler, ameliyat ortaminda sivi ve
mikroorganizma gegisine karsi yuksek bariyer olustururken, duguk riskli klinik
ortamlar icin cerrah? olmayan onlukler kullaniimaktadir. Cerrahi onliklerin
gelisimi, baslangigta yalnizca hastayl koruma amaci tasirken, artan enfeksiyon
riski nedeniyle saglik personelini koruyacak sekilde yeniden yapilandiriimistir.
Modern cerrahi onliklerde sivi gegirimsizlik, nefes alabilirlik ve mikroorganizma

bariyer etkinligi temel tasarim kriterleri haline gelmistir (Siegel ve ark., 2007).
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Gunumuzde onlukler, cogunlukla ¢ok katmanli dokumasiz yuzeyler temelinde
uretilmektedir. Ug katmanli yapilarda dis katman aginma direnci saglar, orta
katman patojen ve sivi gegisini engeller, i¢ katman ise kullanici konforu sunar.
Bazi ¢ok katmanli cerrahi onluk tasarimlarinda, iki dis tekstil tabakasi arasina
mikro g6zenekli poliviniliden florir (PVDF) membran yerlestiriimekte olup, bu yapi
dis ortamdan gelebilecek sivilarin kumas i¢ katmanlarina gegisini engelleyerek

bariyer performansini belirgin bicimde artirmaktadir (Li ve Wang, 2004).

Tibb1 onlukler kullanim bigimine goére tek kullanimlik ve ¢ok kullanimlik olmak
Uzere iki gruba ayrilir. Tek kullanimlik énlikler dokumasiz malzemelerden elde
edilir ve yeniden sterilizasyon gerektirmez, ¢ok kullanimlik énlikler gogunlukla
polyester—pamuk karisimi kumaslardan uretilir ve floropolimer kaplamalar ile
desteklenir. Cok kullanimlik dnlUkler ayrica tibbi atik miktarini azaltir, maliyet
avantaji saglar ve gevresel acidan daha surdurulebilir segeneklerdir (DiGiacomo
ve ark., 1992).

Son dénemde arastirmalar, daha hafif, nefes alabilir, ylksek sivi ve patojen
bariyerine sahip ve miimkuinse biyobozunur énlik malzemelerinin gelistiriimesine
yonelmistir.  Ayrica akill  tekstil teknolojileriyle i1s1  yonetimi, yuzey
fonksiyonellestirme ve antimikrobiyal aktivitenin tek bir sistemde birlestiriimesi

gelecekteki tasarim edilimleri arasinda yer almaktadir (Karim ve ark., 2020).

2.2.3.2 Eldivenler

Eldivenler, kisisel koruyucu ekipmanlarin (KKE) en temel unsurlarindan biri olup,
ellerin enfekte malzemelerle dogrudan temasini engelleyen gecirimsiz bir bariyer
gbrevi gorur. Saglhk sektérinde, saglik calisanlarinin hasta temasinda
enfeksiyon bulasma riskini azaltmak icin yaygin bicimde kullanilmaktadir. Bu
kapsamda, saglik hizmetlerinde baslica cerrahi eldivenler ve muayene eldivenleri
olmak Uzere iki tur eldiven kullaniimaktadir. Cerrahi eldivenler, steril kosullar
gerektiren operasyonlarda kullanilir ve yuksek hassasiyet, mikemmel uyum,
esneklik ve konfor saglayacak sekilde (Uretilir. Ellere 6zel bigimde
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tasarlandiklarindan hem guvenlik hem de ergonomi agisindan st dizey koruma
sunarlar. Buna karsilik, muayene eldivenleri genellikle steril degildir, tek
kullanimliktir ve saglik ¢alisani ile hasta arasindaki gapraz bulas riskini dnlemeyi
amaglar (Karim ve ark., 2020). Eldiven seg¢iminde, koruma etkinligini belirleyen
birtakim teknik ve biyolojik kriterlerin géz dntiinde bulundurulmasi gerekir. Bunlar
arasinda; sterilite duzeyi (cerrahi eldivenlerde zorunludur), sivi ve
mikroorganizma gegirimsizligi, Uretim malzemesinin dayaniklihgi, olasi alerjen
icerigi (hipoalerjenik olma 0zelligi), el anatomisine uygunluk, rahatlik, islem
turine uygunluk, maliyet dengesi ve diger tibbi cihazlarla uyumluluk yer alir

(Kramer ve Assadian, 2016).

KKE kapsaminda kullanilan eldivenler, Uretildikleri polimer tirine bagh olarak
dogal kaucguk (lateks), sentetik elastomerler (nitril, neopren) ve termoplastik
polimerler (vinil/PVC, polietilen) olmak uGzere farkli malzeme gruplarinda
siniflandinimaktadir. Her bir eldiven tara, bariyer etkinligi, kimyasal dayanim,
esneklik ve kullanici  konforu acgisindan farkli performans &zellikleri
gostermektedir (Lovato ve ark., 2023). Lateks eldivenler esnek ve konforlu
yaplilari nedeniyle uzun sure tercih edilmigtir, ancak kimyasal direnglerinin zayif
olmasi ve igerdikleri dogal proteinlerin ciltte alerjik reaksiyonlara yol agmasi,
kullanim alanlarini sinirlamistir Ayrica delinme direncinin dusuk olmasi, olusan
mikro yirtiklarin fark edilmesini zorlastirarak enfeksiyon riskini artirmaktadir
(Gunasegaran ve ark., 2024). Bu sorunlar nedeniyle latekssiz eldivenlerin
kullanimi 6zellikle cerrahi ortamlarda tesvik edilmigtir. Latekssiz eldivenler, dusuk
riskli tibbi iglemlerde yaygin bicimde kullaniimaya baglanmistir. Ancak bu
ardanlerin bariyer dayanimi, yirtilma direnci ve kimyasal stabilitesi Uzerine yapilan
calismalar sinirlidir. Vinil eldivenler disik maliyetli olmakla birlikte kimyasal ve
mekanik dayanimlari zayiftir. Nitril eldivenler, latekse gore daha pahalidir ancak
ustun kimyasal direng, yuksek yirtlma mukavemeti, termal kararlihk ve
elektrostatik yik dagitma yetenegi sunar (Flavia ve ark., 2014). Ayrica partikdl
miktarinin daguk olmasi nedeniyle temiz oda kogullarinda da kullanilabilir. Nitril
eldivenlerin bir avantaji, delinme durumunda tamamen yirtilarak kullaniciyi
uyarabilmesidir. Sekil 2.3° de en yaygin eldiven tirleri ve hammaddeleri

gorulmektedir (Mallakpour, Behranvand ve Hussain, 2023).
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Sekil 2.3. En yaygin eldiven tirleri ve hammaddeleri (Mallakpour, Behranvand
ve Hussain, 2023).
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Cizelge 2.1. Tek kullanimlik farkli eldivenlerin karsilagtiriimasi (Anedda ve ark.,

2020).
Eldiven Kullanilan Ustinlukleri Sinirlamalari Koruma Duzeyi
Tara Hammadde
Ustiin bariyer Alerjik reaksiyon Bakteri ve
Dogal kauguk ozellikleri, riski tasir; kimyasal virtslere kargi
Lateks biyobozunur yapi, maddelere karsi yuksek koruma.
ylksek elastikiyet direng dusiktar.
ve kullanici konforu
saglar.
Sentetik nitril Mikemmel Dokunsal hassasiyet Kimyasal
kaucuk kimyasal direng, sinirlidir; maliyeti maddeler ve
Nitril yuksek delinme latekse gore virislere karsi
mukavemeti ve yuksektir. etkili koruma.
uzun kullanim émri
sunar.
Polivinil klortr Dusuk maliyetli, Cozlctllere karsi Kimyasal
Vinil uzun raf 6mrine zayIf direng, disik maddelere karsgi
(PVC) sahip ve kolay dayaniklilik ve sinirh sinirh koruma.
temin edilebilir. el becerisi sunar.
Dusuk Cok ekonomiktir; Gevsek yapi, duslk Patojen ve
yogunluklu hizli ve sik eldiven | yirtilma dayanimi ve | kimyasallara karsi
Polietilen veya yuksek degisiminin sinirh biyolojik/ cok dusuk
yogunluklu gerektigi kisa sureli kimyasal bariyer koruma.
polietilen islemler icin saglar.
uygundur.
Kloropren Yuksek mekanik Esneklik ve uzun Kimyasal
Neopren/ | kauguk veya dayanim ve genis sureli kullanim maddelere karsgi
Kauguk | sentetik kauguk kimyasal diren¢ konforu nitril ve yuksek, biyolojik

aralig! sunar.

latekse gore daha
dusuktir; maliyeti

ylksektir.

risklere karsl orta-

ylksek koruma.
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Eldiven segimi, kullanilacak ortamin risk dizeyine, maruz kalinacak kimyasal ya
da biyolojik ajanlara ve islemin tirine gore yapilmalidir. Neopren eldivenler, aler;ji
riski dusuk alternatifler arasinda dikkat cekmektedir. Ancak bazi latekssiz eldiven
turleri, ornegin nitril, esneklik ve konfor agisindan sinirli  performans
gosterebilmektedir. Tek kullanimlik farkli eldiven tarlerinin malzeme &zellikleri,
kullanim alanlari ve koruyuculuk performanslari agisindan kargilastirmali olarak

degerlendiriimesi, Cizelge 2.1’de sunulmustur.

Gunumuzde eldiven arastirmalarinin odak noktasi, latekse alternatif ekonomik,
dayanikh ve antimikrobiyal oOzellikli malzemeler gelistirmektir. Saglik
hizmetlerinde modernizasyon ve artan biyoguvenlik gereksinimleri, yeni nesil
eldivenlerin delinmeye dayanikli, yuksek elastikiyetli ve kesici aletlerle ¢alismaya
uygun olacak sekilde tasarlanmasini zorunlu kilmaktadir. Gelecekte,
mikroorganizma tutulumunu en aza indiren, kendini sterilize edebilen ve uzun
sureli  kullanima uygun akilli eldiven teknolojilerinin  yayginlagmasi
beklenmektedir (Lovato ve ark., 2023).

2.2.3.3. Yiuz Maskeleri

Solunum yoluyla bulasan enfeksiyonlardan korunmaya yénelik 6nlemler, bulasici
ve viral hastaliklarin yayihimini azaltmada etkili oldugu bildirilen temel
Onlemlerden biridir. Artan patojen bulagma riski ve hem toplumun hem de saglik
calisanlarinin korunma gereksinimi nedeniyle, tibbi cihazlara ve Kisisel Koruyucu
Ekipmanlara (KKE) olan talep 6énemli élgide artmis, bu ekipmanlar arasinda
koruyucu yuz maskeleri en yaygin kullanilanlardan biri haline gelmistir. Yiz
maskelerinin solunum yolu hastaliklarinin yayilimini dnleme veya hava kirliligine
karsi koruma amaciyla kullanimi uzun suredir bilinen ve etkinligi kanitlanmis bir
yontemdir (Bae ve ark., 2020). Leung ve ark. (2020), maske kullaniminin grip,
koronavirlis ve rinoviriis gibi patojenlerin semptomatik bireylerden cevreye
yayihmini etkili bicimde sinirlayabildigini ortaya koymustur. COVID-19 pandemisi
suresince hukumetler ve saglik otoriteleri, maske kullanimini zorunlu hale
getirerek enfekte bireylerin gevreye damlacik ve aerosol yaymasini 6nlemis,
enfekte olmayan kisilerin ise bu partikulleri solumasini engellemistir (Setti ve ark.,
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2020). Dogru kullanimin saglanabilmesi i¢in maske takma kurallari ve guvenlik

yonergeleri gelistiriimigtir.

2.2.3.3.1. Yuz Maskelerinin Tarihsel Geligimi

17. Yuzyilin baslarindan itibaren Avrupa’da, veba salginlari sirasinda gorev
yapan hekimler, kendilerine 6zgl koruyucu giysiler kullanmaya baslamigtir. Bu
kiyafetin en dikkat ¢ekici unsuru, cam gozluk yuvalarina sahip, deri baslikli ve
uzun gagamsi bir uzantisi bulunan maskedir (Sekil 2.4). “Veba doktoru” olarak
anilan bu hekimlerin kullandigi maskenin gaga kismi, donemin inanglarina gore
hastaligin kaynagi sayilan kotu havay: filtrelemek ve keskin kokulari bastirmak
amaciyla aromatik otlar ve baharatlarla doldurulurdu. Bu koruyucu kiyafet
yalnizca maskeden ibaret olmayip eldiven, ayakkabi, uzun cubbe, omuzluk ve
sapka gibi bilesenleriyle birlikte degerlendirildiginde, kisisel koruyucu ekipman
(KKE) anlayisinin tarihteki ilk butincul orneklerinden biri olarak kabul
edilmektedir (Andrea, 2018).

-l von None '

Sekil 2.4. Bubonik (hiyarcikli) veba glnlerinde kus gagasi maske (Matuschek ve
ark., 2020).

18. ve 19. yuzyillarda saglik alaninda koruyucu ekipmanlara iliskin 6nemli

yenilikler yagsanmustir. 1878 yilinda Amerikali hekim A.J. Jessup, pamuklu gazl
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bez tikaclarin bakterilerin test tuplerine girisini engelleyebildigini ortaya
koymustur. Bu bulgu insan Gzerindeki koruma uygulamalarina dogrudan
yansitilamamis olsa da ilerleyen donemde maske fikrinin gelismesine zemin
hazirlamistir (Spooner, 1967). 1897 yilinda Polonyali cerrah Johannes von
Mikulicz-Radecki, antiseptik cerrahiye onculik etmis ve ameliyatlarda eldiven
kullanimini yayginlastirmanin yani sira enfeksiyonlari onlemeye yonelik ilk
cerrahi yuz maskesini tasarlamistir. Ayni yil Alman bakteriyolog Carl Fligge,
konugma sirasinda agiz ve burundan yayilan damlaciklarin mikroorganizmalar
tasidigini gostermis ve bu “Fligge damlaciklarinin” yayilimini dnlemede yuz
maskelerinin hem ameliyathanelerde hem de gunluk yasamda onemli bir rol
oynayabilecegdini vurgulamigtir (FItigge, 1897). Birka¢ yil sonra Cinli hekim Wu
Lien-teh, 1910-1911 Mangurya vebasi sirasinda Bat’da kullanilan cerrahi
maskeleri gelistirerek gazli bez ve pamuk katmanlarindan olusan, daha dayanikli
ve etkili bir model Uretmistir. Bu maskeler kisa surede seri Uretime gegcilerek genis
bir kullanim alani bulmustur (Spooner, 1967). 1918 ispanyol gribi pandemisi
sirasinda maske kullanimi saglik caligsanlari arasinda standart bir uygulama
haline gelmis, 1919°da George H. Weaver, ¢ift kat gazli bezden duretilen
maskelerin difteri bulasini énemli 6lgide azalttigini ve her kullanimdan sonra
steril edilmesi gerektigini rapor etmistir (Weaver, 1919). 1937 yilinda J.S. Davis,
cerrahi maskelerin yalnizca agiz degil, burun bolgesini de kapsayacak bigcimde
tasarlanmasi gerektigini acikga belirtmigtir. 1. Dinya Savasi sonrasi donemde,
antibiyotiklerin yayginlasmasi maske arastirmalarina olan ilgiyi gegici olarak
azaltmig, ancak 1960’ yillardan itibaren saglik teknolojilerindeki hizli ilerlemeler
kisisel koruyucu ekipmanlarin surekli olarak yenilenmesine olanak saglamistir
(Hirshfeld ve Laube, 1941).

COVID-19 pandemisi ile birlikte maskeler yeniden hem saglik hizmetlerinde hem
de gunluk yasamda en temel koruyucu unsurlardan biri haline gelmistir.
Gunimizde maske kullanimi, Diinya Saglik Orgiiti (DSO) ve diger uluslararasi
saglik otoriteleri tarafindan, SARS-CoV-2 gibi solunum yoluyla bulasan
hastaliklarin yayilimini azaltmak amaciyla kuresel dlgekte onerilmektedir (Conti,
2020).
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2.2.3.3.2. YUz Maskesinin Gereksinimleri ve Turleri

COVID-19 pandemisiyle birlikte, bireyleri solunum yoluyla bulagan patojenlerden
korumak amaciyla cgesitli yiz maskeleri ve solunum maskeleri (respiratorler)
yaygin bicimde kullaniimaya baglanmistir. GUnumuzde ticari olarak temin
edilebilen Urunler arasinda u¢ katmanli cerrahi maskeler, ¢gok katmanli kumas
maskeler, tek kullanimlik yiz maskeleri ve tam yuz siperlikleri yer almaktadir. Yuz
maskeleri, oncelikli olarak solunum damlaciklarinin ve belirli buyuklukteki
partikullerin yayihimini engellemeyi amaclar. Buna karsin, respirator tipi maskeler
daha yuksek koruma diizeyine sahip olup, hem damlaciklara hem de havada asili
kalan virus partikullerine kargi etkili bir bariyer olusturur. Her iki maske turt de
kullaniclyr ve c¢evresindekileri korumak igin belirli tasarim ve performans
Ozelliklerine sahip olmahdir. Bu gereksinimler Sekil 2.5’te 6zetlenmistir (Rahman
ve ark., 2022).

Bir maskenin etkili olabilmesi igin ylzle tam uyum saglamasi en 6énemli
kosullardan biridir. Maskenin burun ve agiz c¢evresine sikica oturmasi,
kenarlardan hava sizintisina izin vermemesi gerekir. Bu amacla burun teli, kenar
sabitleyici gibi yardimci elemanlar kullanilabilir. Ayrica maskenin ¢ok katmanli,
dokumasiz ancak nefes alabilir bir kumas yapisina sahip olmasi, hem filtrasyon
kapasitesini artirmakta hem de uzun sureli kullanimlarda konforu korumaktadir.
Bu tlir maskeler, hem bireyin ¢evresine damlacik yayilimini azaltarak kaynak
kontrolinu saglar, hem de dis ortamdan gelen partikil veya patojenlerin
solunmasini dnleyerek cift yonli bir koruma etkisi olusturur. Uygun bigimde
tasarlanmig bir maske, kullanici ile ¢evre arasindaki bariyer gorevi gorurken

solunum direncini minimize eder ve hava gegirgenligini dengede tutar.

Sonug olarak, COVID-19 ve benzeri solunum yolu enfeksiyonlarinin yayilimini
onlemede kullanilan maskeler, tasarim 6zellikleri, katman yapilari ve malzeme
turlerine bagli olarak farkli dlizeylerde koruyuculuk saglar. Ancak tim maskelerde
ortak amag, damlacik temelli bulas yollarini kesmek ve kullaniciyr maksimum
dizeyde korumaktir (Rahman ve ark., 2022).
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Sekil 2.5. YUz maskelerinin baslica gereksinimleri (Rahman ve ark., 2022).

Ev Yapimi Maskeler

Kuresel salgin dénemlerinde bireylerin acil koruma ihtiyacina yanit olarak, evde
uretilen maskeler temel bir 6nlem araci olarak gundeme gelmistir. CDC (Centers
for Disease Control and Prevention) ve Dinya Saghk Orgiti (WHO, 2020) bu
tir maskelerin, yalnizca yuksek bulas riski durumlarinda son savunma hatti
olarak kullanilabilecegini vurgulamistir. Genellikle pamuk, polyester, ipek veya
naylon gibi ev tipi kumaslardan imal edilen bu maskeler, standart kalite kontrol
sureclerinden gegmeden, tamamen bireysel Uretim yoluyla hazirlanir. Kullanilan
kumaslar ¢cogunlukla dokuma ve érme yapisinda olup, filtreleme verimi, hava
gegirgenligi ya da katman dizenine iliskin ortak bir teknik standart

bulunmamaktadir (Clase ve ark., 2020).

Yapilan galigmalar, ev tipi kumaslarin filtrasyon etkinliginin %5-25 arasinda
degistigini gostermektedir. Ancak kumas yuzeyinin triboelektrik yuklenmesi ile
elektrostatik ¢ekim olusmasi, filtrasyon performansini hava akis direncini
artirmadan iyilestirebilmektedir (Zhao ve ark., 2020). Filtrasyonu belirleyen temel
faktorler kumasin iplik yogunlugu ve katman sayisidir. 118 iplik/cm? ve Uzeri
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dokuma yogunluga sahip kumaslarin %80'in Uzerinde partikdl tutabildigi, katman
sayisi arttikga 1 ym ve altindaki aerosol boyutlarinda tutulumun da yukseldigi
bildirilmistir (Karmacharya ve ark., 2021). Ayrica, farkli kumaslarin ¢cok katmanl
kombinasyonu (6r. muslin + flanel) hem mekanik bariyer hem elektrostatik ¢cekim
etkisini bir araya getirerek filtrasyon verimini 6nemli 6l¢clide artirmaktadir (Konda
ve ark., 2020). Bu bulgular, dogru secilmis ¢ok katmanli ev tipi kumas maskelerin,
Ozellikle damlacik ve aerosol kaynakli bulaglara kargi ticari tibbi maskelere etkili

koruyuculuk saglayabilecegini gostermektedir (Hao ve ark., 2021).

Tibbi Olmayan Maskeler

Toplum maskeleri, genellikle pamuklu veya karisim kumaslardan Uretilen, disuk
maliyetli ve yeniden kullanilabilir koruyucu ekipmanlardir. Kullanicinin ylzindn
alt kismini orterek, 6zellikle agiz ve burundan kaynakli damlaciklarin gevreye
yayllmasini engellemek amaciyla tasarlanmislardir. Bu yonuyle, toplum
maskeleri bulasici hastaliklarin kontrolinde ilk temas bariyeri gbrevini Ustlenir.
COVID-19 pandemisi (2019-2020) ile birlikte, bireylerin kendi imkanlariyla
urettikleri kumas maskelerin kullanimi kiresel olgekte yayginlasmistir. Bununla
birlikte, yapilan c¢alismalar bu tir maskelerin viral partikillere Kkargi
koruyuculugunun tibbi sinif maskelere, 6zellikle N95 respiratorlerine kiyasla daha
sinirh oldugunu goéstermistir. Buna ragmen, toz, polen ve aerosol formundaki
kirleticilere karsi temel duzeyde koruma saglamalari, toplum maskelerini gunltuk

kullanim i¢in dnemli kilmigtir (Das ve ark., 2021).

Pandemi 6ncesinde Cin toplumunda yapilan arastirmalar, pamuklu yikanabilir
maskelerin yaygin sekilde tercih edildigini bildirmistir (Jain ve ark., 2020). Kumas
maskelerin Uretiminde naylon, polyester, poliiretan, mikrofiber polyester ve
spandeks gibi polimer esasli malzemeler de sik kullaniimistir (Jang ve Kim,
2015).

Dunya Saglik Orgltii, maskelerde (¢ katmanli bir yapiyr 6nermektedir:
« Dis ve orta katman: hidrofobik (PE/PP)

« g katman: hidrofilik (pamuk)
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Cok katmanlh tasarimlarin %90’a kadar filtrasyon saglayabildigi; yuksek iplik
yogunluguna sahip pamuklu maskelerin ise N95 maskelere yakin performans

gosterebildigi rapor edilmistir (Sharma ve ark., 2020; Ma ve ark., 2020).

Kumas maskelerin filtrasyon etkinligi, malzeme tipi, iplik yogunlugu, katman
sayisi ve sizdirmazlik gibi tasarim faktorlerine baghdir (Chughtai ve ark., 2020).
Pamuk—flanel, pamuk-ipek ve pamuk-sifon gibi ¢ok katmanli kombinasyonlar,
300 nm uzeri partikillerde %90’in Uzerinde filtrasyon saglayabilmektedir. Ancak
maskenin yuze tam oturmamasi, koruyuculugu %60’a kadar dusurebilmektedir.
Bu nedenle, malzeme secimi ile ergonomik tasarim birlikte degerlendirilmelidir
(Konda ve ark., 2020).

Tibbi/ Cerrahi Maskeler

Cerrahi yuz maskeleri, baslangigta saglik personelinin adiz ve burun—yutak
bdlgesinden yayilan patojen yukli damlaciklan tutarak hastanin enfeksiyon
riskini azaltmak amaciyla gelistiriimistir. Bu maskelerin antibakteriyel etkinligi;
Staphylococcus aureus, Candida albicans, Escherichia coli, Pseudomonas
aeruginosa ve Enterococcus faecalis gibi mikroorganizmalar kullanilarak
degerlendiriimigtir (Tseng, Pan ve Chang, 2016). Arastirmalar, cerrahi
maskelerin uzun sureli kullaniminda bakteriyel birikim ve mikroorganizma
yayilhmi egiliminin arttigini géstermektedir (Liu ve ark., 2019). Bununla birlikte,
genis gbzenek boyutu ve ylz uyumundaki zayiflik, geleneksel maskelerin
virislere kargi koruyuculugunu sinirlandiran baslica etkenlerdir. Ote yandan,
modern cerrahi maskeler; hava ve su buharina kargi gecirgenlik, termal konfor,
elektrostatik yiklenme kapasitesi ve superhidrofobik ylzey 6zellikleri ile hem
islevsel hem de kullanici dostu bir yapi sergiler (Babaahmadi ve ark., 2021).
COVID-19 pandemisi ile birlikte Dinya Saghk Orguti (WHO), saglik
calisanlarinin, hastalarin ve destek personelinin tibbi veya cerrahi maskeleri
dizenli olarak kullanmasini énermistir (Das ve ark., 2021). Baslangicgta yalnizca
tibbT personel icin tasarlanan bu maskeler, artik toplum genelinde de yaygin
bicimde kullaniimaktadir (Gandhi ve ark., 2020). Bu maskelerin hazirlanmasinda,
doner bir silindir Gzerine polimer ¢dzeltisi Uflenerek yogun ama ince bir lif tabakasi

olusturulur; tabakanin her iki tarafi dokumasiz kumas (nonwoven) ile kaplanarak

21



cok katmanh bir yapi elde edilir. Cerrahi maskelerde kullanilan baglica polimerler
arasinda polipropilen (PP), polistiren, polikarbonat, polietilen, polyester, poliamid,
polietilen tereftalat, poliakrilonitril ve polilaktik asit (PLA) yer alir. Ancak yalnizca
malzeme secimi degil; dretim yontemi, liflerin yonlenme bicimi, ag yapisi ve lif

kesit geometrisi de filtrasyon verimini dogrudan etkileyen unsurlardir.

Maske uretiminde genellikle spunbond, meltblown ve elektroegirme yontemleri
bir arada kullanilarak, dokumasiz ¢ok katmanli filtre yapisi elde edilir (Khayan ve
ark., 2021). Erben ve ark. (2016), elektroedirilmis lif tabakalarinin meltblown veya
spunbond alt tabakalarla birlegtiriimesinin, maskenin mekanik dayanikhligini
artirdigi ve son Uriinin genel kalitesini yikselttigini bildirmistir. Ug katmanli
maskelerde (3-ply), genellikle iki dokumasiz kumas tabakasi arasinda eriyik
ufleme yodntemiyle elde edilmis polipropilen filtre tabakasi bulunurken, dort
katmanli maskelerde (4-ply) ek olarak aktif karbon igeren bir filtre tabakasi yer
alir (Das ve ark., 2021).

Son yillarda bilimsel arastirmalar, artan ¢evre bilinci dogrultusunda biyobozunur
ve cevre dostu maske Uretimine yonelmistir (Nair ve Laurencin, 2007). Bu
kapsamda kitosan, jelatin, polilaktik asit (PLA) ve sellloz gibi biyotemelli
polimerler, biyobozunur cerrahi maskelerin gelistirimesinde kullaniimaktadir.
Ayrica PLA/polihidroksibutirat (PHB), serisin/polivinil alkol (PVA)/kil (Cloisite
30B), sellloz/polietilenimin (PEI) ve gimus nanopartikilleri (AgNPs) iceren farkli
biyopolimer kombinasyonlari da yaygin bicimde denenmektedir. Bu tur kompozit
yapllar, yuksek filtreleme etkinli§i sunmanin yani sira, patojenlere karsi etkili
bariyer olusturmakta, partiklil ve bakteri filtrasyonu saglamaktadir. Ayrica
kullanici agisindan rahatlik ve uyum gibi ergonomik avantajlar da sunmaktadir
(Babaahmadi ve ark., 2021).
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Cok Islevli Cerrahi Yiiz Maskeleri

YUz maskelerine yonelik cok amagli filtre malzemelerinin gelistiriimesine iliskin
arastirmalar devam etmekle birlikte (Pourdeyhimi, 2020), mevcut maskelerin
etkin koruma saglayabilmesi icin kargilamasi gereken birtakim temel performans

kriterleri bulunmaktadir. Bu kriterler;

(1) Solunabilir hava icerisindeki biyoaerosol partikillerini yiksek verimlilikle

filtreleyebilme,
(2) Swvilarin gegigini engelleyen yluzey 6zellikleri,
(3) Solunum direncini artirmadan yeterli hava gegirgenligi,

(4) Maske yapisi iginde tutulan mikroorganizmalarin inaktivasyonunu

saglayabilme kapasitesi ve

(5) Uzun sureli kullanimda konfor, yize uyum ve sizinti riskinin dusik olmasi yer
almaktadir (Wang ve ark., 2018).

Bu kosullarin saglanmasi, havada asil viral partikil miktarinin azaltiimasina ve
enfeksiyon etkenlerinin (bakteri ve virUslerin) bulagsmasinin Onlenmesine
dogrudan katki saglamaktadir. Boylelikle, kalabalik i¢ ve dis mekanlarda SARS-
CoV-2 gibi solunumla tasinan patojenlere karsi koruyuculuk elde edilmektedir
(Prather, Wang ve Schooley,2020). COVID-19 pandemisi suresince yasanan
KKE arz sikintisi halen ciddi bir sorun teskil etmektedir (WHO, 2020b). Bu
nedenle, birden fazla koruyucu o6zelligi ayni yapida barindiran maskelerin
gelistiriimesi, bu kuresel soruna ¢ozUm olabilecek stratejik bir yaklagim olarak

gorulmektedir.

Son yillarda, biyoaerosolleri tutabilen, antibakteriyel ve antiviral 6zellikler
gOsteren yuksek performansli ¢cok islevli maskeler gelistiriimis ve bazilari
patentlenmistir. Bu maskelerin buylk bir béliml, fonksiyonel katmanlardan
olugsan kompozit dokumasiz yapilardir ve bir kismi ticari olarak piyasada yer

almaktadir.

Maskelere c¢ok islevlilik kazandirmak igin iki temel yaklagim uygulanmaktadir:
(1) tm bu o6zellikleri tek bir katmanda birlestiren ¢ok fonksiyonlu bir tabakanin

entegrasyonu veya
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(2) farkli gorevleri yerine getiren ¢ok katmanl fonksiyonel yapilarin geleneksel

cerrahi maskelere eklenmesi.

Bu stratejilere 6rnek olarak, nefesle digari verilen biyoaerosolleri hem filtreleyen
hem de kimyasal etkilesimle dezenfekte eden kaplama malzemeleri gosterilebilir
(Huang ve ark., 2020b). Buna ek olarak, titanyum dioksit (TiO,) iceren
poliakrilonitril (PAN) esasli nanolif tabakalar, partikil madde (PM) filtreleme
kapasitesi yuksek, ultraviyole 15131 gegirmeyen ve antibakteriyel etki gosteren
yapilar olarak tanimlanmistir (Chen, Sari ve Ting, 2019). Yine poliimid/metal-
organik iskelet (MOF) nanolifli membranlar, yuksek sicaklik dayanimi, mekanik
saglamlik ve dusuk basing farki gibi avantajlari sayesinde zorlu cevresel

kosullarda bile verimli partikul tutma 6zellikleri sunmaktadir (Hao ve ark., 2019).

Sertifikali / Onayl Maskeler

Solunum Koruyucu Ekipmanlar (RPE), bireyleri saglik acgisindan risk
olusturabilecek kirleticilerle yukll ortamlarda solunum yoluyla alinabilecek zararl
maddelere karsl korumak amaciyla tasarlanan yuksek performansli koruyucu
sistemlerdir. Bu gruba giren filtreleyici yiz maskeleri (Filtering Facepieces, FFP),
hava igerisinde bulunan toz, buhar, aerosol ve mikrobiyal kontaminantlarin
solunmasini Onleyerek kullaniciya guvenli bir nefes ortami saglar. Bu tur
maskelerde, polipropilen esash mikroliflerin karmasik bir ag yapisi kullanilarak
hem mekanik filtrasyon hem de elektrostatik tutunma mekanizmalari etkinlestirilir.
Bdylece havadaki toz, damlacik ve aerosol formundaki partikillerin solunumu
engellenir (Tcharkhtchi ve ark., 2021).

FFP maskeler filtreleme etkinligine gére FFP1 (%80), FFP2 (%94) ve FFP3 (%99)
olarak siniflandirilir ve FFP3 maskeleri en ylksek korumayi saglar (Brochot,
Saidi ve Bahloul, 2021). Filtrelerin elektrostatik yukleri korona desarji veya
triboelektrik etkiyle olusturulmakta; ancak nem, bu yuki azaltarak filtrasyon
verimini dusurebilmektedir (Brown, 1993; Bungau ve ark., 2019). Bu nedenle bazi
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maskelerde filtrenin nem absorbe edici karbon katmanlari veya destek tabakalari
kullaniimaktadir (Otrisal ve ark., 2021).

ABD NIOSH standardina gore respiratorler N, R ve P olmak Uzere U¢ sinifta

degerlendirilir:
o N serisi (N95, N99, N100): yagsiz ortamlarda,
e R serisi (R95, R99, R100): sinirh yagh ortamlarda,
o P serisi (P95, P99, P100): yagh ortamlarda kullanilir.

Saglik sektorinde N95 respiratorler, %95’in Uzerinde partikul filtrasyonu ve disuk

solunum direnci nedeniyle en yaygin kullanilan modeldir (Shakya ve ark., 2017).
N95 maskeleri Sekil’de gdsterildigi gibi dort katmandan olusur:

1. Hidrofobik polipropilen dis yluzey,

2. Sellloz ve poliester karisimindan olusan polimerik ara katman,

3. Meltblown polimer tabakasi (ana filtreleme katmani),

4. Spunbond polipropilen destek tabakasi (Tcharkhtchi ve ark., 2021).

Valfli N95 respiratorlerde disari verilen hava filtrelenmedigi icin, kullanicidan
cevreye patojen gegisi s6z konusu olabilir. Bu nedenle hastane ve Klinik gibi
enfeksiyon kontrolinin kritik oldugu ortamlarda valfli modellerin kullanimi

onerilmemektedir (Eurosurveillance Editorial Team, 2020).

Nanoteknolojideki gelismeler, koruyucu ekipmanlardaki filtre yapisinda meydana
gelebilecek hatalar veya yetersiz filtrasyon nedeniyle ortaya ¢ikan bulas riskini
azaltmak icin yeni bir ¢6zim alani olusturmustur. Bu kapsamda, metal ve metal
oksit esasli nanopartikdller, karbon nanomalzemeler ve organik nanomalzemeler,
yuz koruyucu malzemelerde kullanilan liflere veya dokumasiz ylzeylere entegre
edilmektedir (Ray ve ark., 2020). Ren ve ark. (2018), dokumasiz tekstillerin N-
halamine kaplama ile islenmesi sayesinde antibakteriyel ve antiviral 6zelliklere
sahip kumas malzemeler elde edilebilecegini bildirmistir. Cesitli katmanlara sahip

N95 maskesi Sekil 2.6’da sematik olarak goésterilmektedir.
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Sekil 2.6. Cesitli katmanlara sahip N95 maskesinin sematik gosterimi (Zhou ve

ark., 2018).

Farkl maske tarlerinin malzeme bilesimi, filtrasyon verimliligi ve kullanim alanlari

karsilastirmali olarak sunulmaktadir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Farkli yiz maskesi tarleri ve 6zellikleri.

Maske Malzeme Bilesimi | Filtrasyon Kullanim Alani Kaynaklar
TOrd Verimliligi
ince ag yapisina 0,1 um Havadaki Tcharkhtchi
sahip, sentetik boyutundaki | partikiller, virtsler, | ve ark.
polimer liflerinden partiktller bakteriler, yagsiz | (2021)
olusan dokumasiz icin %95 aerosoller.
N95 polipropilen kumas.
Dort katmandan
olusur.
Genellikle 0,3 um Virus, Yim ve ark.
polipropilenden civarindaki mikroorganizma, | (2020)
Uretilen dokumasiz polen ve yagsiz
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kumas. Dis katman, partiktller aerosol benzeri
KN95 filtre katmani, pamuk | icin %80-95 sIvi parcaciklar
katmani ve i¢
katmandan olusan
dort katmanli yapi.
Filtre eleman ve %80 Ortam tozlarina Lepelletier
FEP1 ekshalasyon valfi karsi koruma ve ark.
iceren ¢ok katmanl amagh (2020)
maske yapisi
Yuksek performansli %94 Virlsler, bakteriler, | Lepelletier
FEP2 ¢ok katmanli filtre kimyasal tozlar ve | ve ark.
malzemesi toz partikilleri (2020)
Yogun partikil %99 Damlacik Lepelletier
tutucu ¢ok katmanli aerosolleri, protein | ve ark.
yapl tozlar, virisler, (2020)
FFP3 bakteriler, mantar
sporlari
Bez En yaygin olarak %80-95 Toz, viris ve Konda ve
(Kumas) pamuk igerir; bakterilere karsi | ark. (2020)
Maske genellikle Ug¢ koruma
katmandan olusur ve
ic katman
hidrofiliktir.
Uc katmanli 0,3 um Virus, bakteri, Das ve ark.
Cerrahi dokumasiz kumas boyutundaki polen ve toz (2021)
Maske (genellikle partiktller partikillerine karsi
polipropilen esasli) | igin %60-80 koruma

2.2.3.3.3. Yiiz Maskesi Uretim Ydontemleri

Maskelerde yaygin olarak kullanilan baglica dokumasiz Uretim yontemleri
meltblown, spunbond ve elektroegirme yontemleridir. Bu ydntemler arasinda

Ozellikle meltblown ve elektroedirme yontemleri, en ince lif ¢aplarinin ve
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dolayisiyla en kuguk gozenek boyutlarinin elde edilmesini saglayarak yuksek

filtrasyon performansi sunmaktadir.

Spunbond yontemi, lif Gretimi, ylzey (ag) olusturma ve baglama iglemlerinin tek

bir surekli proseste gergeklestirildigi bir dokumasiz Uretim yodntemidir. Bu
batlnlesik yapi, polimerlerin dogrudan kumasa donuastlriimesini saglayarak
uretim suresini kisaltmakta ve maliyetleri dUgurmektedir (Bhat ve Malkan, 2002).
Surecte polimer, ekstruderde eritilerek filtrelerden gegirilir ve spinneret Gzerinden
lif haline getirilir. Elde edilen lifler sogutularak katilastirilir, hareketli bir bant
uzerine serilerek ag yapisi olusturulur ve ardindan mekanik, termal veya kimyasal
baglama yontemleriyle mukavemet kazandirilir (Midha ve Dakuri, 2017). Liflerin
yuzey Uzerindeki dagihmi, emme kutulari ve yonlendirme sistemleri ile kontrol
edilir; bu durum kumasin gdzenek yapisi ve mekanik 6zelliklerini belirler (Platzer
ve ark., 1985; Ericson ve Baxter, 1973). Spunbond yontemiyle en yaygin olarak
polipropilen (PP) lifleri Gretiimekte olup, PP’nin duslik erime sicakhgi, termal
baglama islemini kolaylastirarak enerji ve maliyet avantaji saglar (Reader ve
Bowen Jr, 1999). Sonug olarak, spunbond yontemi; yluksek Uretim hizi, diasuk
maliyet ve iyi mekanik dayanim saglamasi nedeniyle cerrahi maskelerin dis
katmani, tibbi tekstiller ve koruyucu giysi Uretiminde yaygin olarak

kullaniimaktadir.

Meltblown yéntemi, eriyik polimerin yiksek sicaklikta ve ylksek hizli hava

akimiyla ince liflere donusturilerek dokumasiz ylzeyin tek adimda Uretildigi bir
prosestir. Bu surecte polimer, ekstriiderde eritildikten sonra spinneret tizerinden
puskartalar; yiksek hizli hava akimi polimer jetini ¢ekip mikro ve submikron gapli
lifler haline getirir. Lifler, sogutma havasiyla katilasarak toplayici ylizey tzerinde
rastgele yonelimli bir ag (web) olusturur (Dutton, 2009). Meltblown Uretiminde en
yaygin kullanilan polimer dusuk eriyik viskozitesine sahip polipropilen (PP)’dir.
Dusuk viskozite, polimerin spinneret deliklerinden akisini kolaylastirir ve ¢cok ince
lif olusumunu mdmkin kilar. Meltblown ile elde edilen dokumasiz yuzeyler,

yuksek 6zgul yuzey alani ve kiguk gozenek boyutlari sayesinde yuksek filtrasyon
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verimliligi sunar. Bu nedenle meltblown katmanlar, cerrahi maskelerin filtre orta

tabakasinda ve N95/FFP tipi respiratorlerde yaygin olarak kullaniimaktadir.

2.3. Elektroegirme Yontemi

Bir polimer ¢oOzeltisi veya eriyiginin yuksek elektrik potansiyeli altindaki bir elektrik
alan araciliiyla kuguk capli liflere donusturaldigu bir prosestir. Yuksek
verimliligi, kolay uyarlanabilirligi, diguk Uretim maliyeti ve basit sistem kurulumu
nedeniyle one c¢ikmaktadir (Nune 2017). Bu yontemle elde edilen nanolifler,
yuksek yuzey alani, nano ile mikrometre araliginda deg@isen kucuk lif caplar ve
iyi gOzeneklilik Ozellikleri sayesinde maske filtrelerinde yiksek filtrasyon
verimliligi saglamaktadir. Elektroegrilmis liflerin ortalama ¢api genellikle 200-500
nm arahdindadir. (Figen, 2020). Elektroegirme surecinin temel ¢alisma prensibi

Sekil 2.7°de sematik olarak sunulmaktadir.

Yiksek voltaj
Polimer |
cozeltisi

Siringa

Toplayicl

/ Swvi jet

Sekil 2.7. Elektroegirme yonteminin sematik gosterimi (Anusiya ve Jaiganesh,

2022).

Temel olarak Sekil 2.7° de gosterildigi dort bileseni bulunmaktadir.
(i) yiksek voltaj gli¢c kaynadi,

(i) siringa pompasi

(i) sirnga veya kapiler ve

(iii) topraklanmig bir toplama plakasi.
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Bu yoOntem, oOncelikle uygun viskoziteye sahip bir polimer ¢dzeltisinin
hazirlanmasiyla bagslar. Secilen polimer, uygun ¢ozucu igerisinde c¢ozulerek
elektroegirme icin gerekli akig 6zelliklerini saglayan homojen bir ¢ozelti elde edilir.
Hazirlanan polimer ¢ozeltisi, belirli hacimlerde siringalara alinir ve siringa
pompasina yerlegtirilir. Siringa pompasi, ¢ozeltinin sabit bir debiyle (akis hiziyla)
beslenmesini saglayacak sekilde ayarlanir ve sistem calistirilir. Daha sonra
yuksek voltaj kaynagi devreye alinir. Siringa ucu ile toplayici plaka arasinda
uygulanan elektrik potansiyeli kritik degere ulastiginda, siringa ucunda asili
durumda bulunan polimer ¢ozeltisi damlacigi elektriksel olarak yuklenir ve ylzey
gerilimi ile elektrostatik itme kuvvetleri arasinda bir denge olusur. Bu denge
noktasinda damla, karakteristik “Taylor konisi” olarak adlandirilan bir geometrik
sekle donusur. Elektrik alan siddeti biraz daha artinldiginda, ¢ozelti yizeyindeki
elektrostatik kuvvetler yizey gerilimini yenerek damlacigin ucundan yuksek hizda
bir polimer jeti firlatir. Bu jet, elektrostatik itme kuvvetlerinin etkisiyle kivrilma
(whipping) hareketi yaparak toplayiciya dogru yonelir. Jetin ilerleyisi sirasinda,
¢6zlcu buharlasarak sistemden uzaklasir ve geriye kalan polimer, nano boyutta
incelmigs lifler halinde toplayici ylizeye ulasir. Son asamada, bu lifler toplayici
plaka Uzerinde rastgele yonelimli bicimde birikerek birbirine bagdli dokumasiz

nanolif matris yapisini olusturur (Abdulhussain ve ark., 2023).

Elektroegirme etkinligini ve lif morfolojisini etkileyen parametreler

Elektroegirme surecinin verimliligini ve elde edilen nanoliflerin yapisal
butinluguna etkileyen pek ¢ok parametre bulunmaktadir. Bu parametreler genel
olarak islem (elektroegirme) parametreleri, ¢cOzelti parametreleri ve cevresel
parametreler olmak lizere U¢ temel grupta incelenebilir. islem parametreleri,
uygulanan elektrik alan siddeti, igne ile toplayici arasindaki mesafe, ¢ozelti akis
hizi ve igne capi gibi deneysel kosullari kapsamaktadir. Cozelti parametreleri,
kullanilan polimerin molekul agirlig, derisimi, viskozitesi, ¢cozucu tipi ve ¢ozeltinin
elektriksel iletkenligi gibi fizikokimyasal ozellikleri ifade eder. Cevresel
parametreler ise bagil nem ve ortam sicakligi gibi elektroedirme ortaminin dis

kosullarini tanimlar.
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Bu parametrelerin her biri, liflerin diuzgin ylzey morfolojisine sahip olmasi,
boncuk olusumunun Onlenmesi ve c¢ap dagiiminin homojenligi Uzerinde
dogrudan belirleyici etkiye sahiptir. Dolayisiyla, yuksek kaliteli ve kararli nanolif
yapilarin Uretilebilmesi igin bu parametrelerin etkilerinin ayrintili bigimde

anlasiimasi ve kontrol edilmesi gerekmektedir.

COzelti Parametreleri

Cozelti parametreleri; viskozite, yuzey gerilimi, polimerin molekul agirhgi ve
derigimi, ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi ve ¢dzucunun kaynama noktasi gibi

Ozellikleri kapsamaktadir.

Cozeltinin Viskozitesi: Viskozite, lif morfolojisini belirleyen en temel etkendir ve
farkh polimerler igin ideal viskozite araligi degiskenlik gosterir. Cok dusuk veya
cok yuksek viskoziteye sahip cozeltilerle diizgin, kesintisiz lifler elde edilemez
(Ding ve ark., 2002). Yuksek viskozite, jetin cikisini zorlastirarak boncuk
olusumuna neden olur; dusuk viskoziteli ¢ozeltiler ise yeterli zincir etkilesimi
saglayamadiklari igin surekli lif olusturamaz (Lee ve ark., 2004). Viskozite
genellikle polimer derisimi ayarlanarak kontrol edilir. Derigim ile viskozite
arasinda dogru oranti vardir; derisim arttikga viskozite artar, azaldikga duser
(Sukigara ve ark., 2003).

Cézeltinin Elektriksel iletkenligi: Cozeltinin elektriksel iletkenligi elektroegirme
sirasinda jet Uzerine etkiyen elektrostatik kuvvetlerin buayukligunu dogrudan
belirledidi icin lif morfolojisi acisindan kritik bir parametredir. iletkenligi yiksek
cozeltilerde jet, elektrik alani altinda daha gugclu gerilime maruz kalir, bu da daha
ince ve duzgun liflerin olusmasini saglar. Dusuk iletkenli§e sahip ¢ozeltilerde ise
yetersiz yuk tasinimi nedeniyle Taylor konisi kararsizlagir ve boncuklanma artar.
iletkenlik genellikle ¢dzeltiye iyonik tuzlarin (NaCl, KH2PO, vb.), asit/baz veya
yuzey aktif maddelerin eklenmesiyle artirilabilir, ancak asin iletkenlik jetin
kararsiz hareketine ve lif capi dagiliminin genislemesine yol acabilir (Kili¢ ve
Bayramgil, 2020).
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Coéziiciiniin Kaynama Noktasi: Cozucunun kaynama noktasi, jet ugus
suresince ¢bzucunun buharlasma hizini belirledigi icin lif olusumunun temel
belirleyicilerinden biridir. Duslik kaynama noktasina sahip ¢ozuculer hizli
buharlastigindan lifler toplayiciya ulagsmadan 6nce yeterince katilagir ve dizgun
kuru lifler elde edilir; ancak ¢ok ugucu ¢dzuculler igne ucunda erken kuruyarak
tikanmaya neden olabilir. Yiksek kaynama noktasina sahip ¢dzlculer ise jet
suresince yeterince buharlasamadigindan, lifler toplayiciya islak halde ulasir; bu
durum liflerin birbirine yapismasina, film benzeri yapilarin olusmasina ve
boncuklanmaya yol agar. Bu nedenle ¢ézicu segiminde, polimer ¢dézUnurligunin
yani sira kaynama noktasi ile ortam kosullari arasinda uygun bir denge kurulmasi

gerekmektedir (Haider, Haider ve Kang, 2018).

Yuzey Gerilimi: Yuzey gerilimi, elektroegirme yonteminin alt ve Ust sinirlarini
belirleyen kritik bir parametredir (Haghi ve Akbari, 2007). Dugtuk molekdl agirlikh
polimerlerde viskoelastik kuvvetler zayifladigindan, ylzey gerilimi lif morfolojisini
belirlemede daha baskin hale gelir. Yuksek yuzey gerilimine sahip ¢ézlculer (Or.
su) veya duslk iletkenlikli sistemler boncuk olusumunu artirir. Yang ve ark.
(2004), Poli(N-vinilpirrolidon)u etanol ve dimetilformamid (DMF) c¢é6ziculerinde
incelemis ve ¢ozlclye bagh olarak ylzey geriliminin degistigini, bunun da
polimer derisimi ile ters orantili oldugunu gdstermistir. Ayrica ¢dztcl segimi de lif
morfolojisi Uzerinde belirleyicidir. Ornegin, PEO ve PVA ¢dzeltilerine etanol
ilavesi ylzey gerilimini distirmekle beraber PEO’da boncuklanmayi azaltirken,
PVA'da artirmistir (Zhang ve ark., 2005). Bu fark, etanolin PVA igin ¢dzlcu
olmayan, PEO igin ise ¢dzliclu 6zellik gdstermesinden kaynaklanmaktadir (Pham,
Sharma ve Mikos, 2006).

Polimerin Molekiil Agirligr. Molekdl agirhigi, polimer zincirlerinin ¢ézelti icindeki
yumaklasma yogunlugunu ve dolayisiyla reolojik 6zellikleri belirler (Zhao ve ark.,
2005). Dusuk molekul agirhikh polimerler genellikle boncuklu yapilar olustururken,
molekul agirliginin artmasi mikrolif veya serit yapilar meydana getirebilir (Koski

ve ark., 2004). Bu ozellik, yalnizca derigsim degisimiyle kontrol edilemez. Jetin
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kararsizligi sonucu damlacik olusumu, ¢ozeltinin icerisine yuUksek molekul

agirlikh polimerlerin eklenmesiyle 6nlenebilir (Jones ve ark., 2002).

islem Parametreleri

Elektroedirme surecinde islem parametreleri; uygulanan voltaj, besleme hizi,
igne-toplayici arasi mesafe ve toplayici malzemenin iletkenligi gibi faktorleri

kapsamaktadir.

Uygulanan Voltaj: Uygulanan voltaj, Taylor konisinin olusumu ve kararlihgi
acisindan kritik 6neme sahiptir. YUuksek voltajlarda artan elektrik yuku, jet akiginin
daha hizli ivmelenmesine yol agarak kuguk ve kararsiz bir Taylor konisinin
olugsmasina neden olur. Bunun sonucu olarak boncuk olugsumu gergeklesebilir ve
bu boncuklar birleserek daha kalin lifler meydana getirir. Dusuk voltajlarda ise
lifin toplayiciya ulagma suresi uzar, bu da daha ince liflerin olusumunu destekler.
Basarili nanolif egrimi icin, guclu ve homojen lifler elde edilebilmesi adina DC

voltaj yerine AC voltajin tercih edilmesi dnerilmektedir.

Akis Hizi: Akis hizi, lif capinin kontrolinde en kritik parametrelerden biridir
(Supaphol ve ark., 2005). Yiksek debilerde, igne ucundan daha blyutk hacimli
damlaciklar ¢ekilmekte ve bu durum lif gapinin ve boncuk boyutunun artmasina
neden olmaktadir (Yuan ve ark., 2004). Ayrica, yeterli kuruma suresi
saglanamadiginda artik ¢dzlcu liflerin birlesmesine yol acarak lif yerine ag
benzeri yapilar olusturabilir. Bu nedenle, disuk debi degerleri tercih edilir;
boylece ¢ozucunun buharlagmasi icin yeterli sure saglanir. Zargham ve ark.
(2012), formik asit icinde Nylon 6 c¢ozeltisiyle gerceklestirdikleri galismada
optimum akis hizinin 0.5 mL/saat oldugunu belirlemis ve bu kosulda stabil Taylor
konisi olusumu ile dar lif capi dagilimi elde etmislerdir (Chowdhury ve Stylios,
2010).

igne-Toplayici Mesafesi: igne ile toplayici arasindaki mesafe, lif morfolojisi ve
¢ap! Uzerinde dogrudan etkilidir (Ki ve ark., 2005). Mesafe ¢ok kisa oldugunda lif,

toplayiclya ulagsmadan Once yeterince katllasamaz; ¢ok uzun oldugunda ise
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boncuklu lif olusumu gozlenir (Bosworth ve Downes, 2012). Mesafenin azalmasi,
etkisel olarak voltajin artirlmasina benzer bir etki yaratir (Ramakrishna ve ark.,
2005). Genellikle bu mesafe 10-15 cm araliginda tutulur; bu deger, ¢ozucunun
buharlagsmasi ve kuru liflerin dizglin sekilde toplayiciya yerlesmesi icin yeterli

ugus suresi saglar (Chowdhury ve Stylios, 2010).

Toplayici Malzeme ve lletkenlik: Toplayicinin iletken olmasi gereklidir; ¢linkii
igne ile toplayici arasinda kararli bir potansiyel farki olusmasi lif birikimi igin
zorunludur (Pham ve ark., 2006). lletken toplayicilar, liflerin daha sik
paketlenmesini ve homojen yuzey yogunlugu elde edilmesini saglar. Ayrica
cOzelti iletkenliginin artinimasi, liflerin daha dizgin ve homojen olusmasina katki
saglar. iletkenlik, ¢dzeltiye NaCl, KH2PO4, NaH:PO, gibi tuzlar, alkoller veya
anyonik/yizey aktif maddeler (6r. dodesiltrimetilamonyum  bromdr,

tetrabutilamonyum klorur) eklenerek artinlabilir (Kilig ve Bayramgil, 2020).

Ortam Parametreleri: Ortam parametreleri, egirme bolgesindeki sicaklik ve nem
gibi cevresel kosullari kapsar ve bu faktorler liflerin ¢capi ile morfolojisi Uzerinde
onemli etkiye sahiptir (De Vrieze ve ark., 2009). Mit-Uppatham ve ark. (2004),
poli(amit-6) ¢Ozeltisi kullanarak gercgeklestirdikleri c¢alismada, sicakhgdin
artmasinin lif gapinda azalmaya neden oldugunu gdstermistir. Ayrica, ¢ozelli
viskozitesi ile sicaklik arasinda dogrudan bir iliski oldugu ve viskozite arttikca,
gucli nanoliflerin Uretimi icin daha dusuk sicakliklarin gerekli oldugu rapor
edilmistir (Dao ve Jirsak, 2010). Nem orani agisindan degerlendirildiginde, dlisuk
nem seviyeleri ¢dzlicunin tamamen buharlagsmasina yol acgarak ¢ozucunun
buharlasma hizini artirabilir. Buna karsilik, yiksek nem, Ilif ylzeyinde
g6zeneklerin birlesmesine ve hatta lif morfolojisinin degismesine neden olabilir
(Casper, 2003). Bu nedenle, elektroegirme islemi sirasinda, polimer ¢dzeltisinin
hedeflenen lif capina ulasabilmesi ve ylksek verimlilikte tretim saglanabilmesi
icin uygun ortam kosullarinin saglanmasi gereklidir. Yuz maskesi Uretiminde
kullanilan meltblown ve elektroegirme yontemlerine ait lif olusum mekanizmalari

ve performans parametreleri Cizelge 2.3'te karsilagtirmali olarak sunulmustur.
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Cizelge 2.3. Yuz maskelerinin dretiminde Meltblown ve Elektroegirme

Yontemlerinin Kargilastinimasi (Khan ve ark., 2022).

Ozellikleri

Meltblown Yontemi

Elektroegirme Yontemi

Lif

mekanizmasi

olusum

Polimer eriyigi, yuksek
sicaklik ve basing altinda
memeden (spinneret)
gecirilen hizl sicak hava
akimi ile ince lifler haline
cekilir, lifler soguyarak
katilasir ve rastgele yonelimli
dokumasiz bir tabaka

olusturur.

Polimer ¢ozeltisinin elektrik

alan altinda inceltilerek
nanoliflere doénusturtlmesi

islemidir.

Lif capi

Mikrometre (um) araliginda

Nanometre (nm) araliginda

Filtrasyon

verimliligi

Orta — Yuksek

Cok yuksek

Nefes
alabilirlik

(hava

gecirgenligi)

Orta dizeyde

Mikemmel

SEM

Goruntuleri
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Mikroliflere Kiyasla Nanoliflerin Ustiinliikleri:

Meltblown yontemiyle Uretilen mikrolifler, giinimuzde elektroegirme yontemiyle
elde edilen nanoliflerle buylk olgude yer degistirmeye baslamistir. Bu

donusumun temel nedenleri asagida 6zetlenmigtir:

e Yuksek filtrasyon verimliligi: Nanoliflerin sahip oldugu kuguk lif caplari ve
buna bagl olarak dusik godzenek boyutlari, submikron boyutundaki
partikiller, bakteriler ve virtslerin etkin bir bicimde tutulmasini saglar. Bu
Ozellik, Ozellikle SARS-CoV-2 gibi hava yoluyla tasinan patojenlerin

filtrasyonunda 6nemli bir avantaj sunmaktadir.

e Ddusuk hava direnci: Elektroedirme yontemi, 50-100 nm arahgdinda lif
caplarina sahip nanolifler Uretebilmektedir. Bu lifler, hava molekullerinin
ortalama serbest yol uzunluguna yakin boyutlarda oldugundan, hava akigi
sirasinda slip flow (kayma akisi) etkisi ortaya ¢ikar. Bu durum, basing
dlisumund azaltarak solunum konforunu artirir. Ayrica, liflerin ylizeyinde
gerceklesen toz yuklenmesi (surface loading) mekanizmasi sayesinde,
geri Ufleme (reverse pulse) yontemiyle filtrelerin yeniden kullanilabilirligi

artar.

e Genis 6zgul yuzey alani ve tasarim esnekligi: Nanoliflerin yiksek yluzey
alani, toz partikillerinin tutulma kapasitesini artirarak filtrenin kullanim
omrunU uzatir. Bunun yani sira, dusuk agirlik, yumugak doku hissi ve
yuzey fonksiyonellestirmeye olanak taniyan yapisi, toksik gazlar veya
belirli kimyasal ajanlarn yakalayabilen c¢ok iglevli maske sistemlerinin

gelistirimesine olanak saglar (Naragund ve Panda, 2022).

2.4. Maske Uretiminde Kullanilan Malzemeler
Poliolefinler
Polipropilen (PP)

Polipropilen, meltblown ve spunbond yontemleriyle Uretilen liflerde kullanilan en
yaygin polimerdir ve yuUz maskesi Uretiminde temel hammadde olarak
kullaniilmaktadir. DUgUk maliyeti, kuru partikulleri filtreleyebilme kapasitesi ve
hafif yapisi sayesinde tercih edilir. Sentetik tekstil malzemeleri arasinda en disuk
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yogunluga sahip olan polimerlerden biri olan PP, bu 6zelligiyle agirlik agisindan
avantaj saglar. PP, asit ve bazlara karsi yuksek kimyasal direng gosterir ve
150°C’a kadar ylksek sicakliklara dayanabilmektedir. Ayrica yapisal
batinlagund koruyabildigi igin kontaminasyon sonrasinda yeniden kullanilabilme
Ozelligine sahiptir. DuUzguin yuzey morfolojisi, islenme kolayligi, geri
donuagturalebilirligi ve mikrogbzeneklerin  homojen dagilimi, PP’yi maske
uretiminde ideal bir aday malzeme haline getirir. Bunun yaninda PP, ayarlanabilir
hidrofobik karakteri, iyi mekanik dayanimi ve asinma direnci ile dikkat
¢cekmektedir (Yim ve ark., 2020).

Polietilen (PE)

Polietilen, meltblown esasli dokumasiz yapilarin Uretiminde yaygin olarak
kullanilan bir diger polimerdir. Etilen monomerinin polimerizasyonu yoluyla elde
edilir. Polimerizasyon sirasinda kullanilan monomer veya komonomer miktarina
bagli olarak farkli yogunluklarda PE turleri Uretilmektedir: yuksek yogunlukiu
(HDPE), dusuk yogunluklu (LDPE) ve lineer dusuk yogunluklu (LLDPE) polietilen.

PP’ye benzer bicimde PE de kimyasal maddelere kargi dayaniklidir, hafiftir ve
hidrofobik karaktere sahiptir (Yesil ve Bhat, 2016). Ancak PE, yuksek kayma
hassasiyeti ve PP recinelerinin daha ytksek erime noktasi nedeniyle daha kolay
ekstride edilebilen bir malzemedir. Bu durum, PP’nin ekstriizyon sonrasi daha
disuk verim saglamasina yol agabilir (Krcma, 1972). Buna ragmen PP, daha
yuksek mekanik dayanimi ve daha disuk maliyeti nedeniyle genellikle PE’'ye
gore tercih edilmektedir (Scott, 2005).

Polyesterler

Polipropilene kiyasla polyesterler, daha yuksek ¢gekme dayanimi, modul degeri
ve termal kararlilik sergiler; ancak maliyet acisindan PP kadar ekonomik degildir.
Polyesterlerin onemli bir avantaji, basit ¢ozuclu temelli islemlerle kolayca
boyanabilmeleri ve baski uygulanabilmeleridir. Buna karsin, spunbond
uretiminde geri donusturulmeleri zordur. Bu grup igcinde en yaygin kullanilan tur,
polietilen tereftalat (PET) olup, spunbond yontemiyle dokumasiz lif Gretiminde
siklikla tercih edilmektedir (Russell, 2022).
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Poliamid (Naylon)

Poliamidler oOzellikle naylon 6 ve naylon 6,6 spunbond kumas uretiminde
kullanilan 6nemli polimerler arasindadir. Naylon, dusik yogunluklu lif yapisi
sayesinde hafif bir malzeme olmasina ragmen, 260°C’'un Uzerindeki yuksek
erime sicakligi nedeniyle Uretim surecinde enerji agisindan daha maliyetli bir
secenek olusturur. Ayrica naylon lifleri su molekullerini kolayca absorbe
edebildigi icin, yuz maskesi Uretimi acisindan dezavantajlidir. Bununla birlikte,

yuzey modifikasyonlariyla hidrofobik 6zellikleri artirilabilir (Russell, 2022).

Maske Uretiminde su itici (hidrofobik) 6zellik de dnemli bir gereklilik oldugundan,
bu amacla en c¢ok kullanilan polimerlerden biri politetrafloroetilen (PTFE)’dir.
PTFE, mukemmel kimyasal kararliliga ve yuksek sicaklik dayanimina sahip
olmasina ragmen yuksek maliyet ve gdzenek kontroll zorluklari nedeniyle sinirli
kullanim alani bulmaktadir. Bu soruna ¢6zim olarak, Amini ve ark. (2022)
tarafindan gelistirilen tasarimda, poliviniliden flortr (PVDF) esasli elektroegiriimis
membran ile hidrojel matris birlestiriimis ve bdylece nefes alabilir, su gegirmez bir
membran elde edilmistir. Bu yapi, PTFE’'ye gére hem daha ekonomik hem de

daha esnek bir alternatif olarak dne ¢cikmaktadir.

Yuz maskelerinin Uretiminde genellikle sentetik termoplastik polimerler tercih
edilmektedir. Bu malzemeler; dizgtin ylzey morfolojisine, homojen gdzenekli
yapilara, dugsuk maliyete ve iyi baglanma oOzelliklerine sahiptir. Ancak bu tar
polimerler, her ne kadar yaygin kullanilsa da, tek baslarina yeterli viral ve
bakteriyel filtrasyon verimi saglayamamakta, ayrica nefes alabilirlik agisindan da
bazi kisitlamalar tasimaktadir. Bu nedenle son yillarda, dogal ve sentetik
katkilarin bir arada kullanildigi polimer karigimlari gelistiriimis; boylece filtrelerin
performansi, etkinligi ve guvenligi artirlmistir (Armentano ve ark., 2021). Maske
uretiminde yalnizca sentetik polimerler degil; seluloz ve turevleri, kitosan, aljinat,
kolajen, jelatin, ipek fibroin, keratin, prolamin turevli proteinler, gumus

nanopartikulleri ve bitkisel ekstreler gibi dogal bilesenler de kullaniimaktadir. Bu
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tur katkilar, maskelere antimikrobiyal, biyouyumlu ve cevre dostu Ozellikler

kazandirmaktadir.

Seluloz asetat (CA) liflerinin elektroedirme yontemiyle biriktiriimesiyle elde edilen
nanolifli yapilar, yuksek filtrasyon verimi ve hidrofobik ytzey &zellikleri sunarken;
poliakrilonitril (PAN) ve grafen oksit/jelatin temelli kompozitler, yeni nesil filtre
malzemeleri olarak blylk potansiyel gostermektedir (Ogbuoji, Zaky ve Escobar,
2021). DUguk yluzey enerjisine sahip PP, PE, PET ve poliviniliden klorur gibi
polimerler de, su itici membranlarin Uretiminde tercih edilmektedir (O’Dowd ve
ark., 2020). Ayrica, dogal antimikrobiyal polimerler veya bitkisel ekstraktlar,
¢cOzeltiden elektroegirme islemi sirasinda ana polimer matrisine eklenerek
filtrasyon verimi, biyouyumluluk ve antimikrobiyal performans yo6niunden

gelistiriimis malzemeler elde edilmektedir.

Biyobozunur Polimerler

Son yillarda, c¢evresel surdurdlebilirlik ve biyomedikal uygulamalardaki
gelismeler, biyolojik olarak kararli (pargalanmayan) malzemelerden biyobozunur
(enzimatik veya hidrolitik olarak parcalanabilen) polimerlere gegisi tesvik
etmektedir. Ozellikle doku miihendisligi, rejeneratif tip, ilag salim sistemleri ve
biyoteknolojik tibbi cihazlar gibi alanlarda, ¢evreyle uyumlu ve kontrollu sekilde
bozunabilen polimerlere duyulan ihtiya¢ giderek artmaktadir (Nair ve Laurencin,
2007).

Yeni nesil biyobozunur polimerlerin gelistiriimesindeki temel itici gug, biyo-
nanoteknoloji, gen terapisi, kontrolll ilag salimi ve rejeneratif doku miuhendisligi
gibi ileri biyomedikal teknolojilerin ortaya ¢ikmasidir. Bu teknolojiler, biyobozunur
polimerlerin yapisal bir platform olarak kullaniimasini zorunlu hale getirmistir. Bu
tir biyomalzemelerin bozunma streci genellikle, polimer zincirinde bulunan
hidrolize veya enzime duyarh baglarin kirilmasiyla baslar ve zamanla polimer
yapisinin tamamen erozyona ugramasiyla sonuglanir (Nair ve Laurencin, 2007).

Boylece biyobozunur malzemeler, dogada gergeklesen biyolojik surecler
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araciliiyla karbon temelli bilesiklere, suya ve zararsiz gazlara donuserek

cevreye yeniden kazandirilir (Leja ve Lewandowicz, 2010).

Biyopolimerler, bozunma mekanizmalarina gore enzimatik olarak pargalanan ve
hidrolitik olarak parcalanan polimerler seklinde siniflandirilabilir.  Ayrica
kaynaklarina gore de dogal ve sentetik biyopolimerler olarak iki ana grupta

degerlendirilirler.

o Dogal biyopolimerler (6rnedin sellloz, kitosan, aljinat, kolajen ve jelatin)

genellikle enzimatik bozunma gdsterir (Yao ve ark., 2024).

o Sentetik biyopolimerler (6rnedin polivinil alkol (PVA), polietilen oksit
(PEO), polikaprolakton (PCL) ve polilaktik asit (PLA) ise hidrolitik bozunma

mekanizmalariyla bozunur (Elsawy ve ark., 2017).

Bu polimerlerin her iki grubu da, meltblown (eriyikten egirme), spunbond (islak
egirme) veya elektroegirme gibi ileri Uretim teknolojileriyle nanolif formuna
donuagsturalebilmektedir. Dogal kokenli lifler yiksek biyouyumluluk ve cevre
dostu ozellikleriyle 6ne gikarken, sentetik polimer lifler iglenebilirlik ve mekanik
dayanim acgisindan avantaj saglar. Dogal ve sentetik polimerlerin belirli oranlarda
karistirilmasiyla, her iki malzeme grubunun avantajli 6zelliklerini bir araya getiren

hibrit polimer (kompozit) sistemleri geligtiriimigtir. Bu strateji, malzemelerin

filtrasyon verimini, esneklik katsayisini ve bozunma kontrolinu iyilestirerek

optimum performans elde edilmesine olanak tanir.

Gunumuzde biyobozunur polimerler, yalnizca tibbi implantlar veya doku iskeleleri
icin degil, ayni zamanda cevre dostu filtre malzemelerinin ve koruyucu
ekipmanlarin gelistirimesi acisindan da blyiik potansiyele sahiptir. Ozellikle
cerrahi yliz maskeleri ve solunum filtreleri gibi tek kullanimlik Grtnlerde, bu
polimerlerin kullanimi hem strdurulebilir Gretim hem de biyolojik olarak guvenli

bertaraf agisindan énemli bir c6zim sunmaktadir.

Selilloz ve tirevleri

Sellloz, bitkiler basta olmak Gzere alg, bakteri ve mantar gibi ¢esitli kaynaklardan

elde edilebilen, diinyada en bol bulunan dogal biyopolimerdir. Kimyasal olarak [3-
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(1—4) bagh glikoz birimlerinden olugsan dogrusal bir polisakkarittir ve kristalin ile
amorf bolgeler igeren yari kristalin bir yapiya sahiptir. Biyobozunur, biyouyumlu
ve toksik olmayan yapisi nedeniyle kagit, tekstil, gida, kozmetik ve biyomedikal
alanlarda genis kullanim alani bulur. Ancak gugla hidrojen baglari nedeniyle cogu
¢ozlUcude ¢ozunmez, bu nedenle islem gorebilirligini artirmak igin sellloz asetat,
karboksimetil seltloz ve hidroksipropil seltuloz gibi tirevleri yaygin sekilde
kullaniimaktadir (Sekil 2.8).

Nanoteknolojideki gelismelerle birlikte seltloz, nanokristal ve nanolif formunda
yuksek yuzey alani, yuksek mekanik dayanim ve iyilestiriimis fonksiyonellik
saglayarak ozellikle biyomedikal uygulamalarda ve kompozit malzemelerde
onemli bir malzeme héaline gelmistir. Seluloz ve turevlerinin elektroegirme ile
nanolif formuna donusturilmesi mimkindur, ancak dogal seltulozun
cozunebilirlik ve islenebilirlik kisitlari nedeniyle elektroegirme icin ¢ogunlukla

sellloz turevleri tercih edilmektedir (Kerwald ve ark., 2022).

_ B -
HO

3 OR |n
R=H Seliiloz
R =H, CH, Metil seltiloz
R =H, CH,COOH Karboksimetil selliloz
R=H, C,H, Etil seltloz

o)
R=H */U\CH3 Sellloz asetat

CH,
R=H~* Hidroksipropil seltiloz
0]
X

Sekil 2.8. Selllozun yapisi ve ana turevleri (Kerwald ve ark., 2022).
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Biyolojik Olarak Parcalanabilen Sentetik Polimerler

Polilaktik asit (PLA)

Polilaktik asit (PLA), biyobozunur polimerler arasinda en c¢ok arastirilan ve
endustriyel olarak en yaygin kullanilan malzemelerden biridir. Yenilenebilir
kaynaklardan (6rnegin misir nigsastasi ve seker kamisi gibi karbonhidratga zengin
biyokttlelerden)  fermantasyon yoluyla elde edilen laktik asidin
polikondenzasyonu sonucunda Uretilen biyobozunur bir termoplastik poliesterdir
(Nagarajan, Mohanty ve Misra, 2016). Sdrdirdlebilir kaynaklardan
sentezlenebilmesi, dusuk cevresel etki profili ve yuksek iglenebilirligi nedeniyle
petrol bazli plastiklere ¢cevre dostu bir alternatif olarak dne ¢ikmaktadir. PLA, iyi
mekanik dayanim, rijitik ve boyutsal kararlilik sergileyen bir malzeme olup,
maliyet etkinligi ve termoplastik dogasi sayesinde farkli Uretim ydntemlerine
(6rnegin enjeksiyon kaliplama, ekstrizyon, meltblown, elektroedirme vb.)
kolaylikla uyarlanabilmektedir (Sun ve ark., 2018). Polimer zincir yapisindaki
ester baglarinin dizenliligi ve molekudl agirhdi, malzemenin mekanik

performansini ve bozunma hizini belirleyen temel parametrelerdir.

Biyolojik kokenli yapisi nedeniyle PLA, termal bozunma, enzimatik hidroliz,
oksidasyon veya fotodegradasyon gibi mekanizmalar araciliiyla c¢evrede
parcalanabilir. Bu yonuyle PLA, biyobozunabilirligi kontrolli bir sekilde
ayarlanabilen bir polimerdir (Vankova ve ark., 2020). Bu 6zellik, PLA’nin dogada
geri donisuml ve bertarafl agisindan blylk avantaj saglamaktadir. Kisisel
koruyucu ekipman (KKE) uygulamalarinda PLA, ylksek mekanik mukavemeti,
islenebilirligi ve bariyer olusturma kapasitesi sayesinde dikkate deger bir
potansiyele sahiptir. Ozellikle yiiz maskesi Uretiminde, farkli Gretim yontemleriyle
kazandi§i fiziksel 6zelliklerinden yararlanilarak maskenin farkli katmanlarinda
kullaniimaktadir. Filtrasyon katmanlarinda meltblown yontemi, gézenek boyutunu
kigulterek partikdl tutma verimliligini artirmak amaciyla tercih edilmektedir (Wu
ve ark., 2021). ic ve dis katmanlarda ise genellikle elektroegirme ydntemi
kullaniimaktadir. Bu yontem, elde edilen liflerin yumusak doku benzeri yapisini
korurken, hava gecirgenligini ve elastikiyeti artirarak kullanici konforuna katki
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saglamaktadir. Ayrica, elektroegrilmis PLA lifleriyle olusturulan kompozit
membranlar, maske yuzeyinin formlanabilirligini ve yuz uyumunu geligtirerek

etkin bir sizdirmazlik saglar.

Bu tur PLA esasli KKE yapilari, yuksek derecede biyobozunurluk gdstermekte ve
kullanim sonrasinda cevreye zarar vermeden bertaraf edilebilmektedir. PLA
temelli maskeler, kullanimin ardindan kompostlanabilir veya yakilarak CO> ve
H.O’ya ayristirilabilir. Yakma igsleminde zehirli gaz veya kalici atik olusmadig,
ayrica depolama kosullarinda birkag ay iginde tamamen dogada pargalanabildigi
rapor edilmistir. Bu durum, PLA’nin ¢evresel surdurulebilirlik acisindan énemli bir
avantaj sundugunu gostermektedir (Karim ve ark., 2020). Bununla birlikte,
PLA’nin camsi gegis sicakliginin dusuk olmasi (yaklasik 60-65°C) ve kirilgan
yapisi, bazi uygulamalarda performans sinirlamalari olusturabilir. Ancak
toklastirici katkilarla modifikasyon veya diger polimerlerle karisim yoluyla
mekanik dayanim ve esneklik artirilabilmektedir. Ozellikle polibitilen siiksinat
(PBS) veya polihidroksibutirat (PHB) gibi diger biyobozunur polyesterlerle yapilan
karisgimlar, PLA’'nin toklugunu artirmakta ve malzemenin termal kararliligini
iyilestirmektedir (Dallaev ve ark., 2025). Sonu¢ olarak PLA, biyobozunurluk,
islenebilirlik, geri donusturilebilirlik ve yeterli mekanik performans gibi 6zellikleri
sayesinde, ¢evre dostu kisisel koruyucu ekipman uretimi icin dnemli bir malzeme
alternatifi olarak degerlendiriimektedir. PLA'nin kimyasal yapisi Sekil 2.9’da

verilmektedir.

PLA PCL

Sekil 2.9. Biyobozunur polimerlerin yapisi (Borah ve ark., 2024).

43



Poli(e-kaprolakton) (PCL)

Petrol tlrevi dogrusal bir polimer olan PCL, tamamen biyobozunur ve biyouyumlu
az sayldaki sentetik polimerden biri olarak kabul edilmesi nedeniyle ¢ok sayida
arastirmanin odaginda yer almistir. PCL, tekrarlayan hekzanoat birimlerinden
olusan bir poliester ailesi polimeridir ve 6-hidroksihekzanoik asidin
polikondenzasyonu yoluyla sentezlenmektedir. PCL’nin kimyasal yapisi Sekil
2.9'da verilmektedir. Yuksek elektroegirme yetenedi sayesinde genis yluzey
alanina sahip membranlarin tUretiminde yaygin olarak tercih edilmektedir. Ayrica
PCL, belirli uygulamalara yonelik 6zellik kazandirmak amaciyla diger polimerlerle
karistirilabilir ya da cesitli katki maddeleri ile fonksiyonellestirilebilir. Ornegin,
mekanik dayanimin artirlmasi veya antibakteriyel oOzellik kazandiriimasi
amaciyla farkli polimerlerle harmanlanmasi mimkunddr. Bu nedenle PCL,
kontrolli salim gerektiren tedavi yaklasimlarinda cgesitli biyolojik ajanlarin ve
terapotik bilesiklerin salimini saglamak igin siklikla kullaniimaktadir; 6zellikle
kanser tedavisinde bu yoniyle énemli bir yere sahiptir (Borah ve ark., 2024).
Cizelge 2.4'te maske Uretiminde yaygin olarak kullanilan polimerler ve bu

polimerlere ait trln tipleri gosterilmektedir (Ogbuoji, Zaky & Escobar, 2021).

Cizelge 2.4. Maske Uretiminde Yaygin Olarak Kullanilan Polimerler, Uriin Tipleri

ve Temel Ozellikleri (Ogbuoji, Zaky ve Escobar, 2021).

Polimer Uriin Tipi Baslica Ozellikler

Polipropilen (PP) Meltblown ve Dusuk maliyetli, hafif, kuru partikal
spunbond filtrasyonu i¢in uygun, kimyasal
dokumasiz lifler direncli, geri donasturulebilir,

ayarlanabilir hidrofobiklik, iyi mekanik

dayanim ve asinma direnci.

Polietilen (PE) Melt-blown Yuksek kimyasal direng, dusuk
dokumasiz lifler yogunluk, hidrofobik yapi; yuksek

sicaklikta ekstrizyon kolayhgi.

Polietilen Tereftalat | Spunbond YUksek cekme dayanimi ve isil
(PET) dokumasiz lifler stabilite; ancak geri dontusumu zordur

ve maliyeti PP’ye gore daha yuksektir.
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Poliamid (Naylon 6, | Spunbond Hafif, yuksek ergime sicakligina sahip;

Naylon 6.6) dokumasiz ancak su emme egilimi nedeniyle
kumaslar maskelerde sinirli kullanilir.

Seluloz Asetat (CA) | Elektroegrilmis YUksek filtrasyon verimi, ince yapl,
nanolif biyobozunur, disik maliyetli ve ¢cevre
membranlar dostu; ancak organik ¢oziicllere

duyarlidir.

Polivinil Alkol (PVA) | Elektroegrilmis Hafif, biyobozunur, yikanabilir ve
nanolifler yeniden kullanilabilir.

Polilaktik Asit (PLA) | Elektroegrilmis Biyobozunur, ekonomik, mekanik
nanolifler olarak dayanikli; %99,99 filtrasyon

verimi saglar.

Politetrafloroetilen Hava filtre Hafif, yiksek i1s1 dayanimi, kimyasal
(PTFE) membranlari olarak inert, %99,99 Uizerinde partikil

tutma kapasitesi.

Poliakrilonitril (PAN) | Su gecirmez Yiksek kimyasal ve termal kararllik,
membranlar degisken lif morfolojisi; maliyeti
yuksektir.

2.5. Cerraht Yuz Maskelerinde Fonksiyonel Performans Ozellikleri

Cerrahi yluz maskelerinin etkinligi yalnizca kullanilan malzemenin nitelikleri ile
degil, ayni zamanda filtrasyon verimliligi, mikrobiyal inaktivasyon kapasitesi, hava
gegirgenligi, termal konfor ve tasarim ergonomisi gibi ¢ok boyutlu performans
parametreleriyle belirlenmektedir. Bu 0zellikler, maskenin patojenlere karsi
koruyuculuk dulzeyini, kullanim sidresini ve kullanici konforunu dogrudan
etkilemektedir. Bu nedenle maskelerin iglevselligi, yalnizca partikul tutma
kapasitesi Uzerinden degil; antibakteriyel, antiviral ve tamamlayici fonksiyonel

ozellikleri agisindan da kapsamli sekilde degerlendirilmelidir.
2.5.1. Cerraht Yuz Maskelerinde Performans Kriterleri

Cerrahi yluz maskelerinin koruyucu etkinligini belirleyen baslica performans

Ozellikleri antibakteriyel aktivite, antiviral etki, filtrasyon verimliligi ve nefes
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alabilirlik gibi parametrelerdir. Bu 0zellikler asagidaki alt basliklar altinda

incelenmigtir.

2.5.1.1. Antibakteriyel Ozellikler

Cerrahi ylz maskelerinin antibakteriyel etkinligi, Escherichia coli, Pseudomonas
aeruginosa, Candida albicans, Enterococcus faecalis ve Staphylococcus aureus
gibi farkli mikroorganizma turleri Gzerinde yapilan ¢alismalarla degerlendirilmigtir.
Bu arastirmalarin buyuk bir kisminda, kuaterner amonyum bilesikleri (Tseng, Pan
ve Chang, 2016), metal nanopartikilleri (Hiragond ve ark., 2018; Li ve ark., 2006)
ve N-halamin grubu bilesikler (Ren ve ark., 2018) gibi daha 6nce enfeksiyon
kontrolinde yaygin sekilde kullanilan antibakteriyel ajanlar tercih edilmistir. Bu
tur antibakteriyel bilesikler, genis bakteriyel spektruma karsi yuksek inhibisyon
kapasitesi, kullanici agisindan toksik olmamalari, cilt mikrobiyotasi ile biyouyumlu
olmalari, alerjik reaksiyon veya tahris olusturmamalari ve maskenin gorinim

veya kalite 6zelliklerini olumsuz etkilememeleri gibi dnemli 6zelliklere sahiptir.

Bakteri sayisindaki azalma orani veya bakteriyel filtrasyon etkinligi (BFE), belirli
bir stire sonunda canli bakteri sayisina gore hesaplanmaktadir (Li ve ark., 2006).
Yapilan ¢aligmalarda, maskenin kullanim suresi uzadikga mikrobiyal yukun arttigi
ve bunun da maskeleri potansiyel bir kontaminasyon kaynagina doénustirdagu
bildirilmistir (Liu ve ark., 2019). Gozenek boyutu daha kiglk olan cerraht
maskelerin, bakterilere karsi daha ylksek filtrasyon etkinligi (BFE) gosterdigi

saptanmistir (Leonas, Jones ve Hall, 2003).

Ayrica, PLA ve farkli polimer karisimlarindan elektroegirme yontemiyle Uretilen
antimikrobiyal nanolif membranlarin  yiksek partikil filtrasyon verimliligi ile
birlikte belirgin antibakteriyel etki gosterdigi rapor edilmistir (Nicosia ve ark.,
2015). Benzer sekilde, serisin/PVA/kil kompozitlerine dayali elektroegrilmis
yapllar da hem etkili partikil tutma performansi hem de gugli mikrobiyal
inhibisyon kabiliyeti sergilemistir (Purwar, Sai Goutham ve Srivastava, 2016).

Ancak, %95 mikrobiyal bariyer verimliligine sahip tipik bir tek kullanimlik cerraht
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maskenin, yalnizca 4 saatlik kullanim sonrasinda etkinlik dizeyinde belirgin

azalma gosterdigi bildirilmistir (Barbosa ve Graziano, 2006).

Elektroedirme  yonteminde  kullanilan  antibakteriyel nanomalzemeler,
mikroorganizmalarin etkisiz hale getiriilmesi acisindan ylksek duzeyde bir
potansiyel sunmaktadir. Bununla birlikte, bu etkinin giddeti, uygulanan
antibakteriyel mekanizmanin niteligine ve hedeflenen mikroorganizmanin yapisal
Ozelliklerine goére degdiskenlik goOsterebilir. Gram-pozitif ve Gram-negatif
bakterilerin hucre zari yapilarindaki farkliliklar, antibakteriyel ajanlarin etki
mekanizmasini dogrudan sekillendirmektedir. Bu sebeple bazi ajanlar Gram-
negatif bakterilere kargi daha belirgin bir antimikrobiyal etki ortaya koyarken,
digerleri  Gram-pozitif — bakterilere karsi daha ylksek bir etkinlik
sergileyebilmektedir (Li ve Zhuang, 2020).

Sentetik Organik Bilesikler

Kuarterner amonyum bilesikleri, yaygin olarak kullanilan katyonik ytzey aktif
maddeler ve antibakteriyel ajanlardir. Bu bilesiklerin antibakteriyel etki
mekanizmasinin, yapilarindaki azot atomlarinin pozitif yik tasimasi ve iyonik
etkilesimler yoluyla bakteri zarina baglanarak hicre butunluginu bozmasiyla
iligkili oldugu dusunulmektedir. Bu sureg, hucre ici bilesenlerin disari sizmasina
ve sonugcta hlcre yapisinin pargalanmasina yol agmaktadir (Wessels ve Ingmer,
2013). Yapilarinda 12—18 karbon zinciri igeren kuarterner amonyum bilesiklerinin
antibakteriyel 6zellikleri kanitlanmistir. Bununla birlikte, molekil agirhigi ile N-alkil
zincirlerinin uzunlugu antibakteriyel etkinligi dogrudan etkilemektedir (He ve ark.,
2011). Lv ve ark. (2018), farkh zincir uzunluklarina sahip alkil kuarterner
amonyum tuzlarinin minimum bakterisidal derisimi (MBC), minimum inhibitor
derisimi (MIC) ve inhibisyon zonu capini belirleyerek monomerlerin ve iliskili
polimerlerin antibakteriyel aktivitelerini incelemistir. Sonugclar, alkil zincir uzunlugu
arttikga kuarterner amonyum monomerlerinin antibakteriyel etkinliginin arttigini
ve polimerlerin daha gugcllu bakterisidal 6zellik sergiledigini géstermistir. Zincir
uzunlugundaki artigin, bakteri hucre duvarinin lipid tabakasi ile yan zincir
arasindaki hidrofobik etkilesimi glglendirdigi ve bakteriyel sitoplazmik zar ile alkil
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zincir arasindaki etkilesimi artirarak antibakteriyel aktiviteyi destekledigi

belirtiimigtir.

Klorheksidin (CHX), pozitif yiklt, hidrofobik ve lipofilik dzellikte bir molekuldir.
Bakteri hucresine gesitli tasima mekanizmalariyla ntfuz edebilir ve daha sonra
bakteri zarindaki fosfolipitler ve lipopolisakkaritlerle iyon degisimine girebilir
(Athanassiadis, Abbott ve Walsh, 2007). Kuarterner amonyum bilesiklerine
benzer sekilde, katyonik CHX molekdulleri serbest sulfatlar, lipopolisakkarit fosfat
gruplari ve protein karboksil gruplari gibi anyonik bilesiklerle bag kurabilir Rolla
ve Melsen, 1975). CHX'in pozitif yuklu yapisi ile bakteriyel hicre duvarindaki
negatif yuklu fosfat gruplari arasindaki bu elektrostatik etkilesim, hicre zarinin
ozmotik dengesini bozarak zar gecirgenliginin artmasina ve sonucgta hucre
iceriginin sizmasina neden olur (Gomes ve ark., 2013). %2’'nin altindaki dusuk
derisimlerde klorheksidin, plazma zarinin gegirgenligini azaltir; bu da bakterilerin
ozmotik basinci dizenleme kapasitesini dusurlr ve bazi enzimlerin yapisini
degistirerek potasyum ve fosfor iyonlarinda anormalliklere yol agar. Buna karsilik,
%2’nin Uzerindeki yuksek derigsimlerde CHX bakterisidal etki gosterir; sitoplazmik
iceriklerin ¢okelmesi sonucunda hiicre 6lumi meydana gelir (Aubert-Viard ve
ark., 2019).

inorganik Nanopartikiiller
Metaller

Antibakteriyel metaller arasinda 6zellikle gimus nanopartikiller (AgNPs) genis
spektrumlu antibakteriyel aktivite gostermekte; bakterilere, mantarlara, virtslere
ve diger mikroorganizmalara karsi etkili olmaktadir (Das ve ark., 2020).

GUmUs nanopartiklllerin antibakteriyel etkisi U¢ ana mekanizma ile aciklanabilir:

1. Hiicre zarinin dogrudan hasari:

GUmuUs nanopartikilleri hiicre zarinin fosfolipit tabakasina saldirarak zar
bGtlinlGgund bozar ve hiicre igi bilesenlerin sizmasina neden olur. Sondi ve

Salopek-Sondi, (2004), AgNP’lerin hicre zarina adsorbe olarak zar
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gegirgenligini artirdigini bildirmistir. Morones ve ark. (2005), AgNP’lerin hicre
zarindaki proteinlerin tiyol gruplarina baglandigini, Raffi ve ark. (2008) ise bu
etkilesimin pozitif yukli nanopartikuller ile negatif yuklu bakteriler arasindaki

elektrostatik gekimden kaynaklandigini belirtmistir.
2. Ag" iyonlarinin salimi:

GUmuUs iyonlari, kikurt, oksijen veya azot igceren biyomolekullerle bag kurarak
hicresel solunumu ve iyon tasinimini bozar. Bu durum enzimlerin
inhibisyonuna ve hicre 6lumine yol acar (Liu ve ark., 2010).Sistein ve N-
asetil sistein gibi -SH grubu igeren bilesiklerin Ag* iyonlarini baglayarak
AgNP’lerin toksik ve antibakteriyel etkilerini dnemli dlcude azalttigi rapor
edilmigtir (Kim ve ark., 2007). Ag* iyonlari, sistein ve N-asetil sistein ile
kompleksleserek serbest Ag™ miktarini azaltip antibakteriyel etkiyi buyuk
Olgclde dusurmustar: Bu durum, AgNP’lerin antibakteriyel aktivitesinin sadece
ylzey aktivitesi seklinde olmayip ayni zamanda Ag* salimindan da

kaynaklandigini géstermigtir.
3. Reaktif oksijen turleri (ROS) Uretimi:

AgNP’ler hidroksil radikali (-OH) ve stperoksit anyonu (O2") gibi ROS trleri
olusturarak bakterilerde oksidatif strese neden olur. Danilczuk ve ark. (2006)
elektron spin rezonansi (ESR) yontemiyle AgNP’lerin serbest radikal drettigini
gOstermigtir. Kim ve ark. (2007) ise kllttr ortamina antioksidan N-asetilsistein
eklendiginde AgNP’lerin bakterisidal etkisinin azaldigini, dolayisiyla

antibakteriyel etkinin serbest radikallerle iliskili oldugunu bildirmigtir.
Metal Oksitler

Metal oksitler arasinda c¢inko oksit (ZnO) en yaygin calisilanlardan biridir ve

antibakteriyel etkisi U¢ temel mekanizma ile agiklanmaktadir:
1. Reaktif oksijen tirlerinin (ROS) Uretimi:

ZnO ve CuO gibi metal oksitler, ultraviyole (UV) isik altinda hidrojen peroksit
ureterek antibakteriyel etkinlik gdsterir (Qiu ve ark., 2020). Bununla birlikte
ZnO ve TiO,'nin karanlik kosullarda da ROS dretebildigi rapor edilmistir
(Wang ve ark., 2017). Bu 6zellik, ROS tabanli mekanizmanin sinirlamalarini
ortadan kaldirmaktadir. Ayrica Raghupathi, Koodali ve Manna, (2011), ZnO
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nanopartikillerin boyutu kiguldik¢e S. aureus uzerindeki antibakteriyel

etkinin arttigini bildirmigtir.
2. Zn*? iyonlarinin sahimu:

Metal oksitler, metal iyonlari salarak hicre zarina ve sitoplazmik bilesenlere
zarar verebilir (Huang ve ark., 2008). Ancak bazi arastirmacilar ZnO
slispansiyonundaki Zn*? iyonlarinin diisiik derisiminin antibakteriyel etkinin
temel nedeni olmadigini savunmustur (Zhang ve ark., 2010). Bu farkhliklarin,
partikil boyutu, morfoloji ve deney kosullarindaki degiskenliklerden

kaynaklanabilecedi dusunulmektedir (Cai ve ark., 2016).
3. Elektrostatik etkilesim ve hiicre zari hasari:

Bakteri hicre yuzeyleri biyolojik pH kosullarinda negatif yakladar; ZnO
nanopartikllleri ise pozitif yuke sahiptir. Bu elektrostatik ¢ekim, ZnO’nun
bakteri ylUzeyinde birikmesine, zar potansiyelinin degismesine, membran
deformasyonuna ve hucre igeriginin sizmasina yol agar (Arakha ve ark.,

2015). Bu mekanizma literaturde genel kabul gérmustur.
Karbon Tabanli Nanomalzemeler

Karbon temelli nanomalzemeler, 6zellikle grafen oksit (GO), yiksek antibakteriyel
aktiviteye sahip olup elektroegirme uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Liu ve ark., 2011).GO’nun iki ana etki mekanizmasi

bulunmaktadir:
1. Hucre zarina fiziksel zarar verilmesi,
2. ROS veya yuk transferi kaynakli oksidatif stres olugsumu.

Liu ve ark. (2011), grafit, grafit oksit, GO ve indirgenmis grafen oksitin E. coli
Uzerindeki etkilerini karsilastirmis ve GO’nun en yuksek antibakteriyel aktiviteye
sahip oldugunu belirtmistir. GO’nun bakteriyel hicrelerle temas ederek zar
batinlGgund bozdugu, fosfolipitleri ylzeyden c¢ekip ¢ikardigi ve bdylece hicre
olumune yol actigi bildirilmistir (Tu ve ark., 2013). GO tabakalarinin boyutu, bu
fiziksel etkinin derecesini belirlemede o6nemli bir faktérdir; mikron o6lcekli
tabakalar hicre duvarina dik konumlanirken, nano olgekli olanlar lipit tabakaya
paralel hizalanir (Li ve ark., 2013). Chen ve ark. (169), buyuk GO tabakalarinin

hlcreleri kaplayarak metabolik aktiviteyi engelledigini, kiguk tabakalarin ise
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yuzeye tutunmasina ragmen hucreleri tamamen izole edemedigini belirtmigtir.
GO’nun antibakteriyel etkisi sadece fiziksel temasla sinirli degildir. ROS
uretimiyle iligkili oksidatif stres de 6nemli bir mekanizmadir. Gurunathan ve ark.
(2012), E. coli ile birlikte inklbe edilen GO ve indirgenmis GO (rGO) gruplarinda
ROS seviyelerinin kontrol grubuna gore 3,8 ve 2,7 kat arttigini bildirmistir.
Antioksidan 6n islemler (6rnegin N-asetilsistein) bu oksidatif hasari azaltmistir.
ESR analizleri de GO suUspansiyonlarinda hidroksil radikali varligini dogrulamistir
(Krishnamoorthy ve ark., 2012). Bununla birlikte, bazi arastirmacilar oksidatif
stresin dogrudan ROS kaynakh dedil, yuk transferinden ileri geldigini
savunmaktadir. Mangadlao ve ark. (2015), GO tabakalarini PET ylzeye
sabitleyerek fiziksel temasin engellenmesine ragmen antibakteriyel etkinin
surdigunua gozlemlemigtir. Chong ve ark. (2017), simile edilmig gunes 1s1g1
altinda elektron transferinin hizlanmasiyla antioksidan sistemin bozuldugunu ve
bunun ROS’tan bagimsiz bir oksidatif stres mekanizmasi olusturdugunu

bildirmigtir.

Sonug olarak, grafen oksit ve tlrevlerinin antibakteriyel aktivitesi hem fiziksel
temas hem de oksidatif yuk transferi mekanizmalariyla iligkilidir. Bu nedenle,
yuzey morfolojisi, tabaka boyutu ve yik yodunlugu gibi parametrelerin kontrold,
grafen bazli nanokompozitlerin biyomedikal uygulamalardaki etkinligini

belirlemede kritik Gneme sahiptir

2.5.1.2. Antiviral Ozellikler

Virusler, 6zellikle solunum sistemi enfeksiyonlarinin baslica etkenleri arasinda
yer almakta olup, filtrasyon sistemlerinden kolaylikla gecgebilen kiguk partikiller
seklinde yayilim gosterebilirler (Tiliket ve ark., 2011). SARS-CoV-2 partikilleri,
genellikle eliptik veya kiresel formda olup 150 nm’nin altindaki boyutlariyla kiiciik
biyoaerosoller sinifinda degerlendiriimektedir (El-Atab ve ark., 2020). Klasik
cerrahi maskeler, genis gézenek boyutlari ve ylize tam oturmayan tasarimlari
nedeniyle optimum koruma saglayamamaktadir. Buna kargin N95, FFP2 veya
FFP3 tipi respiratorler, havayla taginan viruslere karsi daha ylksek duzeyde

koruma sunmaktadir. Bununla birlikte, filtrasyon malzemesinin damlacik ve
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baylk aerosol pargaciklarini tutmasinin yani sira, maskeden gecgen virtsleri
antiviral veya dezenfektan bilesenlerle inaktive etmesi de 6nemli bir avantaj
saglamaktadir (Tiliket ve ark., 2011). Cesitli antiviral ajanlarin uygulanmasiyla,
dogrudan dezenfeksiyon, reseptor inaktivasyonu veya dolayli etki mekanizmalari
araciligiyla viruslerin etkisizlestirimesi mumkunddr. Bu amagla literatlrde
bildirilen bagslica ajanlar arasinda; dogal antiviral inhibitorler (Lin, Hsu ve Lin,
2014), metal ve metal oksit nanopartikilleri (Galdiero ve ark., 2011), sodyum
klortr (NaCl) (Quan ve ark., 2017), poli(etilenimin) (PEI) (Tiliket ve ark., 2011) ve
polifenolik bilesikler (Catel-Ferreira ve ark., 2015) bulunmaktadir. Cerrahi
maskelerdeki viral filtrasyon etkinligi (VFE), maske ici ve digindaki canli virls
miktarlarinin orani Uzerinden hesaplanmaktadir (Booth ve ark., 2013). Cerrahi
maskeler viraslerin yayilimini dnemli dlgide engellese de, COVID-19 etkeninin
maske ytzeyinde bir gtinden uzun stire canli kalabildigi bildiriimektedir (Chin ve
ark., 2020). Bu nedenle ideal bir cerrahi maske malzemesi, yalnizca virUsleri
yakalamakla kalmamali, ayni zamanda yuzeyinde tutulan virts partikillerini de

etkisizlestirebilme 6zelligine sahip olmalidir.

2.5.1.3. Diger Fonksiyonel 6zellikler

Cerrahi ylz maskelerinin temel islevi filtrasyon verimliligi olsa da, 6zellikle
pandemi gibi yiksek riskli durumlarda maskelerin ¢ok islevli koruma saglamasi
blyuk 6nem tagsimaktadir (Zhong ve ark., 2020). Cerrahi maskelerde hedeflenen
fonksiyonel 6zellikler Cizelge 2.5’te Ozetlenmistir. Bu dogrultuda gelistirilen
maskeler, yalnizca partikil ve damlacik filtrasyonu saglamakla kalmayip,
antimikrobiyal etki, termal konfor, hava gegirgenligi ve kullanici dostu tasarim gibi
ek ozelliklerle donatilmaktadir. Bu ¢ok yonlu fonksiyonlar, maskelerin filtrasyon
performansini artirmak, biyosidal (antiviral/antibakteriyel) etkinlik kazandirmak ve
kullanici konforunu gelistirmek amaciyla tasarlanmistir. Dogal ve sentetik
malzemeler, bu islevlerin bir kisminin maskelere entegre edilmesinde aktif olarak
kullaniimaktadir. Ornegin, aktif karbon iceren maskeler, yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri sayesinde buharlasmis antikanser ilaglarin inhalasyonuna karsi etkili
koruma saglamaktadir (Sato, Kogure ve Kudo, 2016). Benzer sekilde, karbon
nanotip (CNT) tabanli filtreler, biyolojik aerosol partiklllerine kargi yuksek
filtrasyon etkinligi gdstermistir (Zou ve Yao, 2015).
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Cizelge 2.5. Cerrahi Maskelerde Coklu Fonksiyonel Ozellikler

ve Kullanim

Alanlari.
No. | Fonksiyonel Ozellik | Agiklama / Kullanilan Malzeme veya Kaynaklar
Etki Mekanizmasi
1 Biyosidal Aktivite Solunum yolu enfeksiyonlarina karsi (Ren ve
(Antibakteriyel / koruma etkinligini artinr. Uygulama ark., 2018).
Antiviral Etki) ornekleri: Kuaterner amonyum tuzlari, kil
mineralleri, CuO, Ag, Ag/ TiO,, PLA/
TiO, nanopartikilleri, kitosan, N-
halamine tlrevleri, katesin, NaCl, PEI ve
bitkisel antiviral bilesikler .
2 Gecirgenlik (Hava Hava ve su buhari gegirgenligini (Lee ve
ve Su Buharn) optimize ederek solunum konforu ark., 2020)
saglar, astim gibi solunum gug¢ligu
yasayan bireylerde kullanim kolayligi
sunar.
3 Tasarim ve Kullanim | Termal iletken malzemeler sayesinde (Swennen
Konforu (Ergonomi | nefes sicakliginin dengelenmesi, uzun ve ark.,
ve Isil Yonetim) sureli kullanimlarda konfor artisi saglar. | 2020)
Super emici polimerler terin buhar
formunda tutulmasini saglar.
4 Elektrostatik Maskenin elektrostatik sarjinin (Wang ve
Ozellikler yenilenmesiyle kullanim siresi uzatilir; ark., 2020).
bdylece tek kullanimlik maskelerin émri
artirihir.
5 |Yiiksek Performansh | Nanolif, bosluklu lif, aktif karbon, grafen | (Khayan ve
Filtrasyon Katmanlari| ve CNT iceren katmanlar sayesinde ark., 2021).
partikil tutma verimi yukseltilir.
6 Biyobozunurluk Cevreye zarar vermeyen, dogada

bozunabilir malzemelerden Uretilmis

cevre dostu maskeler.
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7 Kendini Temizleme | UV 15131 veya i1s1 uygulamalariyla (Zhong ve
ve Sterilizasyon maskenin kendi kendine sterilizasyon ark., 2020).
(Self-Cleaning) yapabilmesi, yeniden kullanilabilirligi

artirir.

8 Sivi Itici ve Damlacik sigramalarina kargi direng (El-Atab ve
Superhidrofobik saglar, ozellikle saglik caliganlarinin ark.,, 2020).
Ozellik uzun sdreli kullaniminda etkilidir.

9 Akilli Ozellikler Seffaf, iletisimi kolaylagtiran veya (Sarkar ve
(Smart Masks) degistirilebilir katmanli maskeler; sensér | ark., 2020).

destekli akilli sistemlerle entegre
tasarimlar.

2.6. Koruyucu Giysiler Konusunda yapilan Literatiir Caligmalari

Elektroegirme ydntemiyle Uretilen nanolif yapilar, ylksek ylzey alani,
ayarlanabilir gbzenek yapisi ve fonksiyonel katki malzemeleriyle kolayca
modifiye edilebilmesi gibi avantajlari nedeniyle kisisel koruyucu ekipmanlarin
gelistirimesinde genis ilgi gdérmektedir. Bu nanolifli yapilar yalnizca yuz
maskelerinde degil; ayni zamanda cerrahi onlikler, eldivenler ve diger koruyucu
tekstil drlnlerinde filtrasyon performansini artirmak ve antimikrobiyal 6zellik
kazandirmak amaciyla da kullanilabilmektedir. Bununla birlikte literaturdeki
calismalarin buyuk bir kismi, hava yoluyla bulagsan patojenlere karsi koruma
saglamasi nedeniyle Ozellikle yliz maskeleri igin geligtirilen nanolif filtre

materyallerine odaklanmaktadir.

Koruyucu giysiler kapsaminda vyapilan bazi c¢alismalar, elektroegrilmis
nanoliflerin farkli tibbT tekstillerde fonksiyonel 6zellikler kazandirabildigini
g6stermektedir. Ornedin Khan ve ark. (2019), polivinil alkol (PVA) matrisine ¢inko
oksit (ZnO) nanopartikilleri ekleyerek UV isinimina karsi koruma ve
antibakteriyel oOzellik saglayan cerrahi onluk malzemeleri Uretmigtir. Benzer
sekilde Vongsetskul ve ark. (2022), nitril eldiven yuzeyini trimetillenmis kitosan
iceren PVA nanoliflerle kaplayarak E. coli, Pseudomonas aeruginosa ve

Acinetobacter baumannii gibi mikroorganizmalara karsi antibakteriyel etki elde
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etmistir. Bu ¢alismalar elektroedrilmis nanoliflerin farkli kisisel koruyucu ekipman

turlerinde kullanilabilecegini gostermektedir.

PVA, suda ¢ozlnebilen bir polimer olup ylksek ylzey alani/hacim oranina sahip
nanolifler halinde elektroegrilebilmekte ve filtreleme etkinligini artirabilmektedir
(Alwan ve ark., 2016). Matei ve ark. (2022), PVA esasli elektroegrilmis nanoliflerin
yuksek filtrasyon performansi ve iyi hava gecirgenligi sagladigini bildirmigtir. Blosi
ve ark. (2021) ise kolloidal gimus iceren PVA/AgNPs nanoliflerini elektroegirme
yontemiyle Uretmis ve bu yapilarin %97,7 filtrasyon verimliligi ile EN149
standardini kargiladigini rapor etmistir. Benzer sekilde PVP esasli membranlar
da ylUz maskesi uygulamalari i¢cin uygun malzemeler arasinda
degerlendiriimektedir. Sharma ve ark. (2021), PVP/TiO, temelli nanoliflerin
belirgin nanogdzenekli yapiya sahip oldugunu ve 1,44—4,08 nm araligindaki
g6zenek caplari sayesinde hava filtrasyonu uygulamalarinda kullanilabilecegini
bildirmigtir. Permyakova ve ark. (2023) ise plazma ile modifiye edilmis
biyobozunur PCL nanoliflerinin ylzeyine immobilize edilen gimus nanopartikiller
sayesinde antibakteriyel ve antifungal 6zelliklere sahip kendi kendini dezenfekte
edebilen membranlar elde etmistir. Li ve Yang (2023), seluloz asetat (CA) ve
poli(etilen oksit) (PEO) karisimindan elde edilen lifli membranlarin hava
filtrasyonu igin potansiyel aday malzemeler oldugunu belirtmistir. Wang ve ark.
(2022) tarafindan gelistirilen ortalama ¢api1 37 £ 4 nm olan PLA nanolif filtrelerin
ise yuksek partiktl madde filtrasyon verimliligi gosterdigi ve biyobozunur yapilari
sayesinde c¢evre dostu bir alternatif sundugu bildirilmistir. Deyab ve ark. (2022),
kitosan, ¢orek otu yagi, ZnO ve TiO, nanopartikilleri iceren elektroegrilmis
poliamid nanoliflerden olusan bir maske filtresi gelistirmistir. Bu yapi1 hem fiziksel
filtrasyon saglamakta hem de virUsleri ylizeyde inaktive ederek cift islevli antiviral
etki gostermektedir. Zhao ve ark. (2023) ise tanik asit ile modifiye edilmis kollajen
lif aglari Gzerinde olusan gimuis nanopartiklller sayesinde PM2.5 partikillerinin
%99,9'unu uzaklastirabilen antibakteriyel ve antiviral 6zelliklere sahip maskeler
uretmistir. Bunun yani sira CuO, grafen oksit, aktif karbon ve gesitli fitokimyasal
katkilar iceren nanolif filtre sistemlerinin de maskelerde kullanilabilecegi
gosterilmistir. Ahmed ve ark. (2020), CuO ve grafen oksit nanopartiktlleri iceren
PLA/CA bazh ¢ok katmanli bir solunum filtresi gelistirmistir. Patil ve ark. (2021)

ise Azadirachta indica ve Eucalyptus citriodora fitokimyasallariyla
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fonksiyonellestirilmis biyobozunur PLA nanoliflerden olusan maskelerin ylksek
filtrasyon verimliligi ve iyi hava gegirgenligi gosterdigini bildirmistir. Benzer gsekilde
aktif karbon katkili PLA elektroedrilmis membranlarin %98’in Gzerinde bakteriyel
filtrasyon verimliligi saglayabildigi rapor edilmistir (Bulug ve Yakuphanoglu,
2019). Ayrica ZnO nanorod ve Ag nanopartikulleri ile fonksiyonellestiriimis PMMA
nanoliflerin hem antibakteriyel hem antiviral aktivite gosterebildigi ve bu tur ¢ok
islevli yapilarin maskelerde aktif ve pasif korumayi birlikte saglayabilecegi

belirtilmigtir (Karagoz ve ark., 2021).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler

Bu c¢alismada; kullanilan malzemeler; hidroksipropil selliloz (HPC)
(SigmaAldrich), polilaktik asit (PLA) (filament, ABG), poli(e-kaprolakton) (PCL)
(SigmaAldrich), Dimetilformamid (DMF) (SigmaAldrich), Diklorometan (DCM)
(SigmaAldrich), nano grafen (6-8 nm, Skyspring nanomaterials), nitrik asit
(HNO3, %65) (Merck, Darmstadt, Almanya), Gumus nitrat (AgNOs, %99)

(SigmaAldrich), ZnO (<30 nm, Skyspring nanomaterials), ve saf su kullaniimistir.

Calismada kullanilan mikroorganizmalar, Hacettepe Universitesi Biyoloji
Boliumi’nden temin edilmis olup %50 gliserol iceren besiyerlerinde -20 °C’da
muhafaza edilmigtir. Antimikrobiyal testlerde Gram pozitif bakteri olarak
Staphylococcus aureus ATCC 25922, Gram negatif bakteri olarak Escherichia
coli ATCC 25913 ve maya olarak Candida albicans ATCC 10231 kullaniimistir.

Calismada kullanilan tim kimyasal maddeler, Uretici firmalar tarafindan belirtilen
saflik derecelerinde olup herhangi bir ek saflastirma islemine tabi tutulmadan
kullaniimistir. Deneylerde kullanilan cam ve plastik laboratuvar ekipmanlari ise
islem Oncesinde ultra saf su ile 6zenle temizlenmis ve kontaminasyon riskini

ortadan kaldiracak sekilde kurutularak hazirlanmistir.

Yapilan tim deneylerde, Thermo Scientific Barnstead Smart2Pure su saflastirma

sistemi ile elde edilen ultra saf su kullanilmistir.
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ADI FIRMA OZELLIKLERI
o, @] Molekiil agirigi: 100,000
—_— ) OR 'p\olH Sigma-AIdriCh g/m0|
RO L ' Yogunlugu: 0,5 g/lcm®
° Molekul agirhgr: 130,000
g/mol
(@] n
Polilaktik asit Kalinlhk:1.75 mm
Yogunlugu: 1,24 g/cm?
o Molekul  agirhgri: 80,000
o _ _ g/mol
n Sigma-Aldrich Yogunlugu: 1,145 g/cm?
Poli(e-kaprolakton)
SkySpring Nanoplatelet formunda

Grafen

Nanomaterials

grafenin kalinhgi 6-8 nm’dir
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Sekil 3.1. Tez calismasinda kullanilan malzemelerin kimyasal yapilari.




3.2. YOntem

Saf HPC, PLA, PCL ve HPC/PLA, HPC/PCL, PLA/PCL nanolif karisimlarina tekli,
ikili ve 0¢li nanopartikullerin ilavesiyle kompozit nanoliflerin eldesi igin takip

edilen yontemler asagida verilmistir.
3.2.1. Grafenin HNOs ile Modifikasyonu

Grafen, HNO3 ¢Ozeltisi ile modifiye edilmigtir. Kisaca, %(m/m) 1,0 grafen 160 mL,
1,0 M HNOs ¢ozeltisinde, 60°C sicaklikta, 2 saat sureyle manyetik karistiricida
karistirlmistir. Karigim, reaksiyonun tamamlanmasi igin 24 saat sureyle 45°C
sicaklikta etiivde bekletiimistir. Daha sonra oda sicakligina sogutulmus ve ultra
saf su ile yikanarak stuzulmustur. Elde edilen numune, kurumasi i¢in 24 saat,
45°C sicaklikta etivde bekletilmistir. Kuruyan numune yine 24 saat sureyle
vakum etuvunde bekletilmistir. Sekil 3.2'de grafenin  HNOsz ile kimyasal

modifikasyonu sematik olarak gosterilmektedir.

Grafen Modifiye edilmis grafen

Sekil 3.2. Grafenin HNOz3 ile modifikasyonu.
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3.2.2. AgNP’lerin Hazirlanmasi

Literatirde, suyun varliginda dimetilformamidin (DMF), gumus nitrat igin etkili bir
indirgeme ajani olarak davrandigi ve asagidaki reaksiyon mekanizmasina gore
Ag* iyonlarini metalik gimuse indirgedigi rapor edilmistir (Allizond ve ark., 2023).

ilgili indirgenme mekanizmasi sematik olarak Sekil 3.3’te sunulmustur.
HCONMe: + 2Ag* + H,0 — 2Ag° + MeaNCOOH + 2H*

S0z konusu reaksiyon, DMF molekuiliinde yer alan amid fonksiyonel grubuna ait
karbonil (C=0) grubu uUzerinde gergeklesmekte olup, bu grubun oksidasyonu
sonucunda baglica Urin olarak N,N-dimetilkarbamik asit (Me,NCOOH)
olusmaktadir. Bu surecte DMF elektron verici (indirgeme ajani) olarak
davranirken, Ag* iyonlari elektron alarak metalik giimise (Ag°) indirgenmektedir
(Sekil 3.3).

Metal nanopartikll iceren ¢ozeltilerin optik ozellikleri, partikil boyutu, sekli ve
bulundugu ortam ile dogrudan iliskilidir. Serbest elektronlara sahip metal
nanopartikiller, gérinur bolgede yuzey plazmon rezonansi (SPR) sergileyerek
karakteristik renk degisimlerine neden olmaktadir. DMF ortaminda sentezlenen
nanometrik boyuttaki gimus nanopartikiller (1-50 nm), ¢c6zeltiye belirgin sari bir
renk kazandirmakta; partikil boyutunun artmasiyla birlikte bu renk saridan
turuncuya ve daha ileri boyutlarda kahverengi/gri tonlarina dogru degdisim

gOstermektedir.

AgNP’lerin elde edilmesi amaciyla, %0.5 (w/v) AgNO; oda sicakliginda DMF
icerisinde c¢ozulmastir. Elde edilen ¢dzelti, renk parlak sariya dénene kadar
yaklasik 30 dakika boyunca manyetik karigtirici altinda karigtiriimigtir. Bu sure

zarfinda Ag* iyonlarinin indirgenmesiyle AgNP olusumu saglanmistir.
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Sekil 3.3. DMF ortaminda AgNP olugsum mekanizmasi.

3.2.3. Nanopartikiil iceren ve igermeyen Karigimlardan Nanoliflerin

Uretilmesi

Saf polimer ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda, HPC, PLA ve PCL polimerleri ayri ayri
hassas terazi ile tartilmistir. Tartilan polimerler Uzerine, hacimce 70:30 (v/v)
oraninda DCM ve DMF igeren ¢bzucu sistemi ilave edilmesiyle nihai ¢ozeltiler
%5 (w/v) derisimde hazirlanmigtir. Elde edilen ¢dzeltiler, polimerlerin tamamen
¢6zinmesi ve homojen bir yapi kazanmasi amaciyla yaklasik 2 saat sureyle

manyetik karigtirici altinda karigtirilmigtir.

ikili polimer karisim sistemlerinin hazirlanmasinda toplam polimer derisimi sabit
tutulmus ve bilesenler belirli oranlarda bir araya getirilmistir. Bu dogrultuda,
HPC/PLA sistemi icin %2 (w/v) HPC ve %3 (w/v) PLA; HPC/PCL sistemi icin %2
(w/v) HPC ve %3 (w/v) PCL; PLA/PCL sistemi icin ise %2 (w/v) PLA ve %3 (w/v)
PCL iceren c¢ozeltiler hazirlanmistir. Elde edilen karisimlar, homojenlik

saglanincaya kadar 2 saat sureyle manyetik karigtirma islemine tabi tutulmustur.

Kompozit nanolif UGretimi amaciyla, hazirlanan polimer c¢ozeltilerine toplam
polimer kuitlesi esas alinarak %0,5 (w/w) oraninda nanopartikil katkisi
yapilmistir. Bu kapsamda, Gumus (Ag), Cinko oksit (ZnO) ve nitrik asit ile
modifiye edilmis grafen (MG) nanopartikilleri tekli (Ag, ZnO, MG), ikili (Ag-ZnO,
Ag-MG, ZnO-MG) ve uclu (Ag-ZnO-MG) kombinasyonlar halinde, hazirlanan

61



HPC/PLA, HPC/PCL ve PLA/PCL c¢ozeltilere ilave edilmistir. Nanopartikdllerin
polimer matrisi igerisinde homojen dagilimini saglamak ve aglomerasyon
olugsumunu 6nlemek amaciyla, elde edilen karigimlar 20 dakika sureyle ultrasonik
banyoda disperse edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler elektroegirme igslemine tabii
tutulmustur. Sekil 3.4’de nanopartikil igceren ve igermeyen karisimlardan

nanoliflerin Gretiminin sematik gésterimi verilmistir.

OR OR o
l/ﬁl ’i#\\ [ /\/\/\)I\ @
\RO OH . OHO } n e o n
' ¥

& HPC ; PCL
e 43
753 — i
: iﬁ E = *
= %5 (a/h) %5 (a/h) %5 (a/h)
pcM! IDME Manyetik karistirma Manyetik karistirma Manyetik karnigtirma
E - 2 saat 2 saat
70:30 (h/h) S =\ = =
@ @
]
v ¥
HPC/PLA HPC/PCL PLA/PCL
%2 HPC + %3 PLA %2 HPC + %3 PCL %2 PLA + %3 PCL

Manyetik karigtirma
2saat ——»

Nanopartikiil ekleme
%0,5 (a/h)
(toplam polimer
kiitlesine gore)

Ag Zn0 MG Ag-ZnO Ag-MG ZnO-MG Ag-ZnO-MG

Sekil 3.4. Deney semasi.

Hazirlanan ¢ozeltilerden olusturulan kompozit nanoliflerin isimlendirilmeleri ve

icerikleri Cizelge 3.1’ de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Hazirlanan kompozit nanoliflerin isimlendiriimesi ve igerikleri.

Polimer Bilegimi A9~ Zn0 MG

Numune Numune Kodu (% wiv) o5 i)

Saf Polimerler P1 HPC (5) - - -
P2 PLA (5) — — —
P3 PCL (5) - = —

ikili Polimer Karigimlari P12 HPC(2)/PLA(3) - - -
P13 HPC(2)/PCL (3) - - -
P23 PLAQ2)/PCL 8) - - —~

Tek NP Katkil Sistemler P12-Ag HPC/PLA 0.5 - -
P12-ZnO HPC/PLA — 0.5 —
P12-MG HPC/PLA — — 0.5
P13-Ag HPC/PCL 0.5 - -
P13-ZnO HPC/PCL — 05 -
P13-MG HPC/PCL — — 0.5
P23-Ag PLA/PCL 0.5 - —
P23-ZnO PLA/PCL — 0.5 —
P23-MG PLA/PCL - - 0.5

iki NP Katkili Sistemler ~ P12-Ag-ZnO HPC/PLA 0.5 05 -
P12-Ag-MG HPC/PLA 0.5 - 0.5
P12-ZnO-MG HPC/PLA — 0.5 0.5
P13-Ag-ZnO HPC/PCL 0.5 05 -
P13-Ag-MG HPC/PCL 0.5 — 0.5
P13-ZnO-MG HPC/PCL - 05 05
P23-Ag-ZnO PLA/PCL 0.5 05 -
P23-Ag-MG PLA/PCL 0.5 - 0.5
P23-ZnO-MG PLA/PCL — 0.5 0.5

Ug NP Katkili Sistemler ~ P12-Ag-ZnO-MG HPC/PLA 0.5 0.5 0.5
P13-Ag-ZnO-MG HPC/PCL 0.5 0.5 0.5
P23-Ag-ZnO-MG PLA/PCL 0.5 05 05

3.2.4. Elektroegirme Yoéntemiyle Nanolif Uretimi

Bu calisma kapsaminda hazirlanan polimer cozeltilerinden nanolif Gretimi,
laboratuvarimizda yer alan Inovenso NE100 model elektroegirme sistemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu sistem; yuksek voltaj gi¢ kaynagi, siringa
pompasi ve toplayici Uniteden olugmaktadir. Deneylerde kullanilan elektroegirme
duzenegi kapali kabin tipi olup, islem sirasinda ortam kosullarinin daha kontrollU
bir sekilde surdurdlmesine olanak saglamaktadir. Kullanilan cihazin genel

gorinima Sekil 3.5'te sunulmustur.

Polimer c¢ozeltileri, 5 mL’lik enjektorlere alinarak elektroegirme sistemine
yerlestiriimistir. Uretim siirecinde 18 kV blyukliginde gerilim uygulanmis ve
gozeltinin akis hizi 1,30 mL/saat olarak ayarlanmistir. igne ucu ile toplayici plaka
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arasindaki mesafe ise 15 cm olarak sabit tutulmustur. Deneyler suresince bagil

nem %50 + 5 ve ortam sicakligi 24 + 1 °C degerlerinde kontrol altinda tutulmustur.

Sekil 3.5. Elektroegirme cihazi.

3.2.5. Karakterizasyon

Elektroegirme yontemi ile Uretilen P12, P13, P23 nanolif karigimlarina tekli, ikili
ve Ucli nanopartikdllerin ilavesiyle Uretilen kompozit nanolifler cesitli

karakterizasyon yéntemleri kullanilarak aydinlatiimistir.
3.2.5.1. Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Kompozit nanoliflerin fonksiyonel grup yapisini ve polimer—nanopartikil
etkilesimlerini belirlemek amaciyla FT-IR analizleri gergeklestirilmistir. FT-IR
analizleri, Perkin Elmer marka, Spectrum 100 model FT-IR cihazi ile yapilmistir.

Dalga sayisi arali§i 4000-400 cmY'dir.
3.2.5.2. X-Isinlar1 Kirnnim (XRD) Spektroskopisi

Kompozit nanoliflerin kristal yapi 6zelliklerini ve nanopartikullerin kristalografik
yapilarini belirlemek amaciyla XRD analizleri gergeklestirilmistir. Olgtumler,
PANalytical Empyrean cihazi ile Cu-Ka 1sin kaynagi kullanilarak 26 = 10-60°
arahginda alinmigtir. Elde edilen difraktogramlar (zerinden polimerin
amorf/kristalin yapisi ile nanopartikillere ait karakteristik Bragg pikleri
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tanimlanmig; Scherrer denklemi yardimiyla ortalama kristal boyutu

hesaplanmigtir.
3.2.5.3. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)

Kompozit nanoliflerin ytizey morfolojisini ve lif caplarini incelemek amaciyla SEM
analizleri gergeklestirilmistir. Olglimler, JEOL JSM-6510 cihaz! ile yapilmistir.
Numuneler analiz dncesinde Quorum marka kaplama cihazi ile altin-paladyum
(Au—Pd) ile kaplanmistir. Mikrograflar Uzerinden ylzey duzgunlugu, boncuk
olusumu ve nanopartikil dagilimi degerlendirilmistir. Lif ¢aplarinin dlgima
ImageJ® yazilimi ile her numuneden en az 50 lif Gzerinden yapilmig; ortalama lif

¢ap! ve dagilim histogramlari elde edilmigtir.
3.2.5.4. Enerji Dagilimh X-Isinlarn (EDX) Spektroskopisi

Kompozit nanoliflerin elementel bilesimini ve nanopartikil dagilimini belirlemek
amaciyla EDX analizleri gergeklestirilmistir. Analizler, SEM cihazina entegre EDX
dedektori ile nokta analizi ve elementel haritalama (mapping) modunda
yapilmistir. Spektrumlardan nanopartiklllere ait karakteristik elementlerin varligi
dogrulanmig; agirlik/atomik ylzde degerleri ve haritalama goruntileri ile

nanopartiktllerin dagilim homojenligi degerlendirilmigtir.
3.2.5.5. Temas Acisi Analizi

Kompozit nanoliflerin ylzey islanabilirlik &zelliklerini ve hidrofilik/hidrofobik
karakterini belilemek amaciyla temas acisi olgumleri gergeklestiriimigtir.
Olcuimler, Attension Theta Flex optik tensiyometre cihazi ile sessile drop
yontemiyle yapilmis, her numune igin farkl bolgelerden en az ¢ 6lgim alinarak
ortalama deger raporlanmistir. Sonugclar, nanopartikll ilavesinin ylzey enerijisi

Uzerindeki etkisinin degerlendiriimesinde kullaniimigtir
3.2.5.6. istatiksel Analiz

Elde edilen tim veriler ortalama * standart sapma (n=3) olarak ifade edilmis ve
gruplar arasi karsilastirmalar tek yonlu varyans analizi (one-way ANOVA) ile
degerlendiriimistir. Coklu karsilastirmalar Tukey post-hoc testi ile yapilmis,

anlamlilik diizeyi p<0.05 ve p<0.01 olarak kabul edilmistir.
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3.2.6. Elektroegrilmis Nanoliflerin Antibakteriyel Analizi

Elektroedirme yontemi ile Uretilen P12, P13 ve P23 kompozit nanoliflerden
standard boyutlarda alinarak antimikrobiyal testler yapilmistir. Numuneler,
antibiyotik disk boyutuna esdeger olacak sekilde 5 mm c¢apinda dairesel punch
kullanilarak kesilmigtir. TUm numuneler test 6ncesinde her iki yluzeyi de UV 1s1ga
(254 nm) maruz birakilarak 30 dakika sureyle sterilize edilmigtir. Sterilizasyon
sonrasi numuneler steril petri kaplarinda muhafaza edilerek kontaminasyon
riskine karg! aseptik kogullarda testlere alinmistir. Tekli (Ag, ZnO, MG), ikili (Ag-
Zn0O, Ag-MG, ZnO-MG) ve uclu (Ag-ZnO-MG) katki iceren kompozit diskler ile
katkisiz matris diskler ayri ayri hazirlanmig ve her grup igin en az ug¢ biyolojik

tekrar (n = 3) olusturulmustur.

Antimikrobiyal degerlendirmede Escherichia coli ATCC 25922, Staphylococcus
aureus ATCC 29213 ve Candida albicans ATCC 10231 suslari kullaniimistir.
Bakteri suslari Tryptic Soy Broth (TSB) ortaminda, Candida albicans ise
Sabouraud Dextrose Broth (SDB) besiyerinde 24 saat inkube edilmistir. 24 saatlik
kultdrlerden alinan hiicre suspansiyonlari steril besiyeri ile seyreltilerek yaklagik
1 x 10° CFU/mL baslangi¢ inokulum yogunluguna ayarlanmistir. inokulum
yodunlugu McFarland standardi ve/veya optik yodunluk (OD600) élgimu ile
kontrol edilmis ve seri dilisyon yontemi ile dogrulanmistir (Balouiri, Sadiki ve
Ibnsouda, 2016).

Antimikrobiyal testler steril 24 kuyucuklu polistiren kaltir plakalarinda
yurutdlmastur. Her kuyucuga bir adet 5 mm ¢apinda UV'de steril edilmis numune
diski yerlestirilmistir. Her kuyucuga 900 pL steril besiyeri (TSB veya SDB),
Gzerine 100 yL standardize edilmis mikroorganizma sispansiyonu (= 1 x 10°

CFU/mL) eklenerek toplam hacim 1 mL olacak sekilde optimize edilmistir.

Antimikrobiyal testlerde referans etkinligin belilenmesi amaciyla pozitif kontrol
gruplari olusturulmustur. Bakteriyel suslar (Escherichia coli ve Staphylococcus

aureus) icin Gentamisin silfat kullanilmistir. Gentamisin stok ¢dzeltisi 10 mg/mL
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derisimde steril distile su icerisinde hazirlanmig ve 0.22 ym membran filtreden
gecirilerek sterilize edilmigtir. Deneysel kuyucuklarda son derisim 10 pg/mL
olacak sekilde her kuyucuga 1 pL stok c¢oOzeltisi ilave edilmigtir. Fungal sus
(Candida albicans) icin pozitif kontrol olarak Flukonazol kullaniimistir. Flukonazol
stok ¢ozeltisi 6.4 mg/mL derisimde uygun ¢ozlcu igerisinde hazirlanmis ve her
kuyucukta son derigsim 32 ug/mL olacak sekilde 5 pL ilave edilmistir. Antibiyotik
uygulamalarinda toplam hacim 1 mL olacak sekilde besiyeri miktari ayarlanmig
(Gentamisinicin 899 pL besiyeri + 100 pL inokulum + 1 pL antibiyotik; Flukonazol
icin 895 pL besiyeri + 100 pL inokulum + 5 pL antifungal ajan) ve antibiyotikler

dogrudan sivi ortama uygulanmstir.

Ag, ZnO ve MG nanopartikullerinin antimikrobiyal etkisini belirlemede 10 mL
¢ozlcu sistemi kullanilmis olup ¢6zucu karisimi 7 mL diklorometan (DCM) ve 3
mL dimetilformamid (DMF) oraninda hazirlanmistir. Nanopartikiller ¢ézeltinin
hazirlanmasi dncesinde 0.5 g tartilarak ¢dzucu karigimi igerisine eklenmis ve
homojen dagihm saglamak amaciyla ultrasonikatérde dispers edilmistir. Bu
amagla, toplam hacim 1 mL olacak sekilde her kuyucuga Ag, MG ve ZnO igin 10
UL stok slispansiyonu ilave edilmis; hacim dengesi besiyeri miktari ayarlanarak

korunmustur.

Bakteri kultart iceren 6rnekler 37°C’da 24 saat, fungus kultarl igceren érnekler
30°C’da 48 saat inkiibasyona birakilmistir. inkiibasyon siiresi sonunda her
kuyucuktaki stispansiyon homojenize edilmistir. Her 6rnekten 100 uL alinarak
seri dilusyonlar hazirlanmis ve uygun kati besiyerlerine ylzey yayma yontemi ile
ekim yapilmistir. Bakteriler icin Tryptic Soy Agar (TSA), Candida albicans icin

Sabouraud Dextrose Agar (SDA) besiyerleri kullaniimistir.

Plaklar uygun inkubasyon suresi sonunda koloni olugsumu agisindan
degerlendiriimis ve CFU/mL olarak hesaplanmistir. Her grubun sonucu ortalama
+ standart sapma (n = 3) olarak raporlanmigtir. Antimikrobiyal etkinlik asagidaki

formal kullanilarak kontrol grubuna gore hesaplanmistir:
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% inhibisyon: [(A — B)/A]*100

(A: Baslangic Anindaki Mikroorganizma Sayisi; B: Calkalamadan Sonraki

Mikroorganizma Sayisi)

Negatif sonuglar Uremede artis olarak degerlendiriimis ve istatistiksel analizde

ayri olarak ele alinmigtir.

Elektroedrilmis nanoliflerin antibakteriyel degerlendiriimesine yonelik tim

deneysel agsamalar Sekil 3.6’te sematik olarak 6zetlenmigtir.
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Sekil 3.6. Elektroegirme yontemi ile Uretilen kompozit nanoliflerin (P12, P13 ve
P23) antibakteriyel ve antifungal etkinliginin belilenmesine yonelik deneysel

prosedurin sematik gosterimi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Elde edilen kompozit nanolif sayisi ve analiz yontemlerinin fazla olmasindan
dolayl, kompozit nanoliflere ait karakterizasyonlar U¢ temel baslik altinda
verilerek yapilmigtir. Bu u¢ temel baslik; (i) P12, (i) P13 ve (iii) P23 polimer
karisim sistemlerinden olusan elektroegrilmis dokumasiz nanolif matrisler olup
bu matrislere Ag, ZnO ve MG katkilarinin tekli, ikili ve tg¢li kombinasyonlar
halinde ilave edilmesi ile elde edilen kompozit nanolifler icin elde edilen

sonuglardir.

Grafenin HNO3z ile kimyasal olarak modifiye edilmesi sonucunda, karbon
orgusunde kismi bozulmalar meydana gelmekte ve Ozellikle ylzey ile kenar
bdlgelerinde —-OH ve —COOH gibi oksijen iceren fonksiyonel gruplar
olugsmaktadir. Bu fonksiyonel gruplarin varligi, grafen ile polimer matrisi
arasindaki ara yuzey etkilesimlerini guclendirerek dolgu malzemesinin polimer
icerisinde daha homojen bir sekilde dagilmasina olanak saglamaktadir (Zubair ve
ark.,2014).

4.1. Ag, ZnO ve Grafene ait Sonuclar

Bu bolumde AgNOs, Ag, ZnO, orijinal grafen ve HNOz modifiye grafen (MG)

nanopartikulleri icin FT-IR ve XRD karakterizasyon sonugclari degerlendirilmigtir.

Orijinal grafenin HNO3z ile muamele edilmesi sonucunda yapinin kismen
oksitlendigi gorulmektedir. HNOs ile modifiye edilmis grafene ait FT-IR
spektrumunda (Sekil 4.1), 1240 cm™ civarinda gbzlenen bant, aromatik halka
yapisina ait duizlem ici C—H egilme titresimlerini temsil etmektedir. 1414 cm*'de
ortaya ¢ikan absorpsiyon bandi, hidroksil gruplarina ait C—OH egilme titresimleri
ile iligkilendirilirken, 2892 cm''de gdzlenen bant C-H gerilme titresimlerine
karsilik gelmektedir. Buna ek olarak, 1609 cm''deki pik, kismen oksitlenmemis
grafen bdlgelerine ait karbon iskelet titresimleri ile birlikte, yapida fiziksel olarak
adsorbe edilmis su molekullerinin O—H egilme titregsimlerini gostermektedir.

Yaklasik 714 cm civarinda gozlenen zayif bandlar ise grafen yapisindaki
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aromatik halkalara ait duzlem digi C—H egilme titresimlerine atfedilmektedir . Elde
edilen bu bulgular, asit modifikasyonu sonucunda grafenin konjuge Ttr-orbital
sisteminin kismen bozuldugunu ve oksijen igeren fonksiyonel gruplarin karbon

iskeletine bagariyla dahil edildigini ortaya koymaktadir (Kilig ve Bayramgil, 2022).

105 ]

951

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.1. Grafen (siyah) ve HNOz modifiye grafene (MG) ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.2. AgNO:3 ait XRD spektrumu.

Calismada prekursor/katki maddesi olarak kullaniimak Gzere ticari olarak temin
edilen AgNOz bilesiginin yapisal safligini ve kristal formunu belirlemek amaciyla
XRD analizi gergeklestiriimigtir. Sekil 4.2 incelendiginde, numunenin oda
sicakliginda kararli olan ortorombik kristal sisteminde ve Pbca (No: 61) uzay
grubunda konumlandigi, spektrum boyunca gozlenen keskin ve yuksek siddetli
Bragg yansimalari ise numunenin belirgin bicimde yUksek kristallik sergiledigini
gOstermistir. Ayrica, spektrumda amorf yapiya 6zgl yayvan sagilma bantlarinin
g6zlenmemesi numunede tespit edilebilir dizeyde amorf icerik bulunmadigini ve

yuksek faz safligina sahip oldugunu desteklemektedir.

Deneysel spektrumda 26 = 15°- 60° araliginda ¢ok sayida karakteristik yansima
belirlenmis olup, baslica pikler 19,7°, 21,8°, 24,5°, 29,8°, 32,5° ve 35,7° 26
degerlerinde merkezlenmistir (Bakr ve ark., 2022). Bu pik konumlari ve goreli
siddet dagilimlari, gimus nitratin ortorombik Pbca fazina ait tipik “parmak izi”
kirlnim desenini olusturmaktadir. Elde edilen verilerin ICDD/JCPDS 43-0649
numarali standart kart ile uyumlu olmasi, numunenin tek fazli AQNO; yapisini
dogrulamaktadir. Spektrumda en ylksek siddete sahip maksimum yansima 26 =
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29,8° konumunda goézlenmis olup, literatirle uyumlu sekilde AgNO; kristal
orgusundeki (022) velveya (121) duzlemlerine atfedilebilmektedir (Bakr ve ark.,
2022). Sonug olarak, XRD bulgulari temin edilen AgNO; tozunun JCPDS 43-
0649 standardina uygun, yuksek saflikta ve ortorombik Pbca fazinda kristalize bir
yap! sergiledigini ortaya koymustur. Bu 6ncl malzemede metalik gimuas ya da
gumus oksit turu ikincil fazlara ait ek kirinim piklerinin gézlenmemesi, ilerleyen
sentez asamalarinda Uretilecek gumus temelli nanoyapilarin verim ve kalite
kontroli agisindan guvenilir bir baslangic malzemesi kullanildigini

gOstermektedir.

(111)

=
3 (220)
§ (220)
& [ |
20 30 40 50 60 70
28 (°)

Sekil 4.3. Ag nanopartikile ait XRD spektrumu.

Sekil 4.3’te Ag nanopartiklllerine ait XRD spektrumu verilmistir. Difraktogramda
20 = 38,1°, 44,3° ve 64,4° konumlarinda gozlenen belirgin kirinim pikleri sirasiyla
yluzey merkezli kubik (fcc) kristal yapiya ait (111), (200) ve (220) duzlemlerine
karsilik gelmektedir. Pik konumlarinin standart metalik gumus kartlariyla uyumlu
olmasi sentezlenen yapilarin kristalin Ag® fazinda oldugunu gostermektedir.
Desende Ag,O veya farkli bir gimis bilesigine ait ek fazlarin gézlenmemesi,

indirgeme reaksiyonunun tam olarak gercgeklestigini ve yuksek faz safliginda
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metalik gumus elde edildigini dogrulamaktadir. Sentez sirasinda kullanilan
dimetilformamid (DMF) yalnizca ¢dzicu olarak degdil ayni zamanda indirgeme
ajani olarak gorev yaparak Ag* iyonlarini Ag° formuna indirgemektedir. indirgeme
surecinde olusan ara urUnlerin nanopartikul yuzeyine adsorbe olmasi ylzeyin
pasiflesmesini saglayarak yeniden oksidasyonu engellemekte ve bdylece metalik
fazin korunmasina katkida bulunmaktadir. (111) dizleminin en yuksek siddete
sahip olmasi, kristal buylUmesinin tercihli olarak bu dizlem dogrultusunda
gerceklestigini gostermektedir. (111) pikinin yari yukseklikte genigligi esas
alinarak Scherrer denklemi ile yapilan hesaplamada Ag nanopartikullerinin
kristalit boyutu yaklasik 14 nm olarak belirlenmigtir. Bu sonug piklerin keskinligi
ile uyumlu olup sentezlenen gumus partikullerinin nanometre olgceginde ve iyi
kristallenmis yapida oldugunu ortaya koymaktadir. Elde edilen yuksek kristallik
ve faz safligi, kompozit nanolif matrisine ilave edilen Ag nanopartikillerinin aktif
yuzey alanini koruyarak antibakteriyel etkinligin surdurulebilirligine katki

saglayacagini gostermektedir.

DMF ortaminda indirgenerek sentezlenen Ag NP’ler icin kristal boyutu dlgimu
Debye-Scherrer esitligi (Esitlik 4.1) kullanilarak hesaplanmistir (Grande-Tovar ve
ark., 2022).

7
o LcosO

[4.1]

D: kristal boyutu,

k. Debye Scherrer sabiti ( 0.94)

A: Cu-Ka radyasyonu (1,54 A),

B: maksimum pikin yari uzunluk genisligi (FWHM),

6: XRD kirinim desenindeki maksimum pikin 26 degerinden elde edilen Bragg

acisi degeridir.

(111), (200) ve (220) yansimalari Uzerinden Debye—Scherrer esitligi ile yapilan
hesaplamalarda Ag nanopartikillerinin kristalit boyutunun 13,6-14,2 nm
araliginda oldugu ve ortalama kristalit boyutunun ~14 nm oldugu belirlenmigtir.
Uc pike goére elde edilen degerlerin birbirine yakin olmasi, DMF indirgeme
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kosullarinda olusan Ag NP’lerin homojen kristal boyutuna ve iyi kristallenmis

metalik Ag® fazina sahip oldugunu gostermektedir

Cizelge 4.1 DMF ile indirgenen Ag nanopartikillerinin kristalit boyutu ve pik
degerleri.

Pik (hkl) [ 20(°) | FWHM (°) Kristalit boyutu, D (nm)

(111) 38,12 0,62 14,16
(200) 4430 | 0,65 13,78
(220) 64,45 0,72 13,62
=
S
e
=)
~ S ﬁ
2 ° N —~ =
= S P
v v v v
20 ‘ 30 ‘ 40 ‘ 50 ‘ 60
26 (°)

Sekil 4.4. ZnO nanopartiklllere ait XRD spektrumu.

Calismada takviye elemani olarak kullaniimak Uzere ticari olarak temin edilen
ZnO nanopartiklllerinin kristal yapisini ve faz safligini dogrulamak amaciyla XRD
analizi gergeklestiriimistir. Elde edilen kirinim spektrumu Sekil 4.5'te
sunulmaktadir. Sekil 4.4 incelendiginde, Olcimler sonucunda elde edilen
difraksiyon piklerinin yerleri ve karakteristik dagilimlari malzemenin hekzagonal
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wurtzite kristal yapisiyla tam bir uyum sergilemistir. Spektrum, Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS 36-1451) veritabaninda belirtilen
referans verilerle ayni kristalografik duzeni teyit etmektedir. Sekilde sunulan
yuksek siddetli pikler, ZnO kristalitlerinin belirgin yuksek kristalin dogasini acikca
dogrulamaktadir. Bu pikler, wurtzite yapisinin karakteristik duzlemleri olan (100),
(002), (101), (102), (110) ve (103) duzlemlerinden kaynaklanmakta olup, sirasiyla
20=31,74°, 34,40°, 36,22°, 47,50°, 56,54° ve 62,82° degerlerinde gorulmektedir
(Mendes ve ark., 2022). Ayrica, XRD spektrumunda, ZnO disinda baska bir faz
veya safsizliga isaret eden herhangi bir pik gdézlenmemistir. Bu durum, kullanilan
ZnO nanopartikullerinin yuksek saflikta oldugunu dogrulamaktadir (Jayswal ve
Moirangthem, 2018).

Ticari olarak temin edilen ZnO NP’ler igin kristal boyutu 6lgimi Debye-Scherrer

esitligi (Esitlik 4.1) kullanilarak hesaplanmistir (Grande-Tovar ve ark., 2022).

ZnO NP’lerinin ortalama kristalit boyutu, Debye-Scherrer formiline gére = 38.3—
40.4 nm arahgindadir; en yuksek siddetli (101) yansimasi i¢in D = 38.34 nm
bulunmustur. Cizelge 4.2’ de partikal bluyUkligu hesaplamak igin belirlenmis her

tepe noktasi icin FWHM degerleri verilmistir.

Cizelge 4.2 ZnO NP’lerinin kristal boyutlari ve pik degerleri.

Pik (hkl) 20 (°) FWHM (°) Kristalit boyutu, D (nm)
(1200) 31,741 0,214 38,59
(002) 34,399 0,206 40,37
(101) 36,220 0,218 38,34
(102) 47,500 0,227 38,23
(110) 56,542 0,242 37,27
(113) 62,820 0,251 37,08
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Sekil 4.5. a) Orijinal grafen ve b) HNOs modifiye grafene (MG) ait XRD

spektrumu.

Sekil 4.5’de sunulan XRD spektrumlari ve Cizelge 4.3’te d6zetlenen veriler
incelendiginde, hem orijinal hem de HNOs ile modifiye edilmis grafen (MG)
orneklerinde, grafenin karakteristik (002) kristal diizlemini temsil eden ana pikin
20 = 26° civarinda korundugu goérulmektedir. Orijinal grafen numunesinde
206=26,5711° konumunda gdzlenen pik, Bragg yasasina gore 3,3548 A d-
mesafesine karsilik gelmektedir. HNOs modifikasyonu neticesinde pik
konumunun hafif bir kayma 26=26,6459 degerine ylkseldigi ve d-mesafesinin
3,3427 A dizeyine geriledigi saptanmistir. Diizlemler arasi mesafedeki bu
daralma ve pik siddetinin 38783 cts'den 34585 cts'ye dusmesi, asidik
oksidasyonun grafen tabakalarinda sinirli dizeyde kusur olusumuna yol agtigini
ve kristal duzenliligi kismen azalttigini gostermektedir. Bununla birlikte, (002)
pikin varligini glcla bir sekilde surdirmesi, modifikasyonun grafenin temel altigen
kafes yapisini bozmadan, temel olarak kenar bdlgeler ve yizey fonksiyonel
gruplari Uzerinde gergeklestigini dogrulamaktadir. Bu yapisal degisim, modifiye

grafenin polimer matrisler (P12, P13 ve P23) ile daha kuvvetli ara ylzey
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etkilesimleri kurmasina olanak saglayacak bir zemin hazirlamaktadir (Kilic ve

Bayramgil, 2022) (Zubair ve ark., 2014).

Cizelge 4.3. Orijinal grafen ve modifiye grafen katkili ait XRD sonuglari.

Numune 20 (°) Yukseklik [cts] d-mesafesi [A]
Grafen 26,5711 38783 3,3548
MG 26,6459 34585 3,3427
4.2. Saf Polimerik Nanoliflere ait Sonuclar
20.52°
h\ 4
8.47°
=]
s
@
°©
i)
N
P1
1 1 1 L 1 1 L
10 20 30 40 50 60
20 (°)

Sekil 4.6. P1 nanolifine ait XRD spektrumu.

P1 nanolifine ait XRD spektrumu (Sekil 4.6) incelendiginde, 26 = 8,47° ve
20,52°'de iki genis pik dikkat cekmektedir. Piklerin dusuk siddeti ve genis tabani,
yapida uzun menzilli kristal dizenin bulunmadigina, amorf karakterin baskin

olduguna

isaret

etmektedir. Elektroegirme surecinde
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buharlagsmasi zincir duzenlenmesine yeterli sure tanimadigindan kristallenme
blyuk 6l¢ude engellenmistir. Literatirde de HPC nanoliflerinde kristalin piklerin
kayboldugu ve amorf yapinin 6ne ¢iktigi bildirilmigtir (Aytac ve ark., 2015).
Sellloz turevlerinde elektroedirme kaynakli  zincir duzensizliginin  kristalligi
dusurdugu de destekleyici bir bulgudur (Hajieghrary ve ark., 2024). Tam bu
veriler, HPC nanoliflerinin kisa menzilli dizen igeren ancak agirlikli olarak amorf

bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

S
s
@
ie]
i}
n 16.8°
A
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1
10 20 30 40 50 60

26 ()

Sekil 4.7. P2 nanolifine ait XRD spektrumu.

P2 nanolifine ait XRD spektrumu (Sekil 4.7) incelendiginde, 26 = 16,8°'de genis
bir pik gézlenmis olup keskin kristalin pikler saptanmamistir. 16—20° araligindaki
yayvan yogunluk dagilimi, yapinin belirgin bir kristal dUzenden yoksun oldugunu
ve amorf fazin baskin oldugunu disundiurmektedir. Elektroegirmede ¢6zicunin
hizli uzaklagsmasi polimer zincirlerinin kristal yapiya dontusmesini kisitlamakta
olup duslk kristallik beklenen bir sonuctur. Benzer sekilde Gomez-Pachon ve
ark. (2014) da elektroegrilmis PLA nanoliflerde kristallik derecesinin belirgin
bicimde dustigunu bildirmistir. Elde edilen veriler, PLA nanolifinin amorf agirlikli,

dusuk kristallikli yar kristalin bir yapida oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.8. P3 nanolifine ait XRD spektrumu.

P3 nanolife ait XRD spektrumu Sekil 4.8’de verilmigtir. Spektrum incelendiginde,
ortorombik kristal faza ait karakteristik kirinim piklerinin literattrde (110) ve (200)
dizlemlerine karsilik gelecek sekilde rapor edildigi bilinmektedir (Fadaie ve
Mirzaei, 2018). Calismamizda elde edilen PCL nanolife ait XRD analizinde, 206 =
21,42° ve 23,82° konumlarinda belirgin kirinim pikleri gozlenmig olup, bu pikler
sirasiyla ortorombik PCL kristal yapisinin (110) ve (200) duzlemleri ile
iliskilendirilmistir. Olglilen pik konumlarinin literatiirde bildirilen degerlerle uyum
gOstermesi, elektroegirme yontemiyle Uretilien PCL nanoliflerin yari kristalin

yapisinin korundugunu ve polimerin karakteristik kristal fazinin basariyla

olustugunu dogrulamaktadir (Rostami ve ark., 2024).
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4.3. Elektroegrilmis P12 Nanoliflere ait Sonuglar

P1 (HPC) ve P2 (PLA) polimerlerinin belirli oranlarda karistiriimasiyla elde edilen
P12 karigimlari elektroedirme yontemiyle nanolif haline getirilmigtir. Bu
nanoliflerin yani sira karisimlara Ag, ZnO ve MG katkilarinin tekli, ikili ve Gg¢lu
kombinasyonlar seklinde ilave edilmesi ve elektroegriimesiyle elde edilen P12
kompozit nanoliflere ait FT-IR, XRD, SEM-EDX ve Temas AgisI sonugclari

asagida sirasiyla sunulmustur.

4.3.1. FT-IR Sonuglar

iki farkli bilesenin karistiriimasi sonucunda elde edilen sistemin fiziksel bir
karisim mi yoksa kimyasal bir etkilesim mi oldugunun degerlendirilmesi, FT-IR
spektrumlarinda gozlenen karakteristik band degisimlerinin analiz edilmesiyle
mumkundir. FT-IR spektrumunda meydana gelen bu degisimler, yeni piklerin
ortaya ¢ikmasi, mevcut piklerin siddetlerinde farklilasma ya da karakteristik
bandlarin dalga sayillarinda kayma olusmasi seklinde gdzlemlenebilmektedir
(Martel-Estrada ve ark., 2010).

3445-
2995
2850

%T (a.u.)
2997
2942
1753
1085

1755

3445
250
290072935

T T
N P

— P12
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Sekil 4.9. Elektroegrilmis P1, P2 ve P12 karisim nanoliflerine ait FT-IR

spektrumlari.
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Sekil 4.9'da elektroegirme yontemiyle Uretilen saf hidroksipropil seliloz (P1),
saf poli(laktik asit) (P2) ve HPC/PLA karisim nanoliflerinin (P12) FT-IR
spektrumlar karsilastirmali olarak verilmigtir. Spektrumlar, hem her iki polimerin
karakteristik fonksiyonel gruplarinin korundugunu hem de karigim liflerinde iki

bilesen arasindaki etkilesimin niteligini ortaya koymaktadir.

Saf P1 nanolifine ait spektrumda, 3445 cm civarinda gbzlenen genis bant,
seliloz iskeletindeki ve hidroksipropil yan zincirlerindeki hidroksil (—OH)
gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 2972 ve 2935 cm™'deki
bantlar metil ve metilen gruplarina ait alifatik C—H gerilmelerini, 1643 cm™'deki
zayIf bant ise polimer matrisine adsorbe olmus suyun H-O—H egilme titresimini
temsil etmektedir. 1455 ve 1373 cm™*'de gozlenen bantlar C—H egilme, 1175 cmr
Lile 1085 ve 1053 cm'deki siddetli bantlar ise seliiloz halkasindaki C-O ve C—
O-C gerilme titresimlerine atfedilmektedir. 943 ve 841 cm bdlgesindeki diisiik
dalga sayili bantlar ise glikozidik bag ve halka deformasyon titresimlerinden ileri
gelmektedir. S6z konusu bant konumlari HPC igin literatirde bildirilen
karakteristik sogurmalarla uyumludur (El Wakil ve ark., 2010; Baron ve ark.,
2023).

Saf P2 nanolifine ait spektrumda, polimerin yapisindaki ester gruplarina ve metil
gruplarina ait temel titresimler tespit edilmistir. 2997 ve 2942 cm*'de izlenen zayif
pikler, sirasiyla metil (—CHs) gruplarinin asimetrik ve simetrik geriime
titresimlerine aittir. P2'nin kimyasal yapisindaki en belirgin ayirici 6zellik olan
ester karbonil grubuna (C=0) ait siddetli absorpsiyon bandi 1755 cm'de
kaydedilmistir. Ayrica, 1453 ve 1361 cm*'de -CH; asimetrik ve simetrik egilme
titresimleri gozlemlenirken 1181 ve 1084 cm* dalga sayilarinda ester yapisindaki

C-O-C gerilme titresimleri gézlenmistir (Wongkanya ve ark., 2020).

P12 karisim nanolifinin FT-IR spektrumu incelendiginde, hem P1’e hem de P2’'ye
0zgu karakteristik bandlar birlikte yer almis olup, iki polimerin birbiri ile etkin
karistigini géstermektedir (Stella ve ark., 2022). Ozellikle P1’in hidroksil (—OH)
gruplari ile P2’nin ester yapisindaki karbonil (C=0) gruplari arasinda gelisebilen
hidrojen bagi/dipol etkilesimlerinin, karisimin araylz uyumu Uzerinde belirleyici
olabildigi literatirde rapor edilmistir (Rosli ve ark., 2019). Bu baglamda P12
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spektrumunda P2’ye ait karbonil bandinin 1753 cmYde gbzlenmesi ve P2'ye
kiyasla daha dusuk dalga sayisina dogru kuguk bir kayma sergilemesi (1755 —
1753 cm?), —OH:--O=C tiru etkilesimlerle uyumlu bir “kirmizi kayma” olarak
degerlendirilebilir. Literatire gore karbonil bandindaki bu tur kaymalar, hidrojen
baglanmasi nedeniyle C=0 baginin kuvvet sabitinin azalmasi ve buna bagh
titresim frekansinin dismesiyle iligkilendirilmigtir (Arjmandi ve ark., 2015). Ayrica
~3445 cm civarindaki —OH bandinin P12’de P1’e gore sekil/genislik bakimindan
degisim gostermesi, HPC’nin kendi i¢ hidrojen baglarinin kismen yeniden
duzenlenerek inter-polimer —OH---O=C etkilesimlerine yonelmesiyle agiklanabilir
(Kuo, Huang ve Chang, 2001). Ayni spektrumda 2996 ve 2850 cm*'de alifatik C-
H gerilmeleri, 1453 cm™'de C-H egilme bandlari ve 1183 ile 1085 cm™'de C-O-C
ester gerilmelerinin konumlarini biyik 6l¢cide koruyarak varhdini surdidrmesi,
polimer iskeletlerinin bozunmaya ugramadan yapiya entegre oldugunu
gOstermektedir. Elde edilen bu kimyasal butlnlik ve polimerler arasi hidrojen
bagi kaynakl guclu etkilesim agi, bu kompozit nanoliflerin yliz maskesi gibi
yuksek performans gerektiren koruyucu ekipmanlarda kullanilabilecek ideal ve
kararl bir tasiyici matris oldugunu dogrulamaktadir. Bu kararli matris yapisinin
dogrulanmasi, takip eden agsamalarda yapiya entegre edilecek olan Ag, ZnO ve
MG gibi inorganik ve karbon bazli nanopartikillerin polimerik araylzde
gOsterecegi tutunma ve homojen dagilim mekanizmalarinin temelini

olusturmaktadir.

FT-IR sonuglari, P1 ve P2 arasinda yeni bir kovalent bag olusmadigini, yapinin
temel olarak bir polimer karigimi karakteri tasidigini gostermektedir. Ancak
spektrumda gozlemlenen spesifik pik kaymalari (6zellikle karbonil bélgesindeki
kirmizi kayma), bu fiziksel karisimin faz ayrismasina ugramadigini, aksine
polimer zincirleri arasinda kurulan molekuller arasi hidrojen baglari sayesinde
termodinamik olarak uyumlu ve homojen bir matris olusturdugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.10. Tek nanopartikil katkili P12 kompozit nanoliflere ait FT-IR

spektrumlari.

Sekil 4.10'da tek nanopartikil katkili P12 kompozit nanoliflere ait FT-IR
spektrumlari verilmigtir. P12-Ag kompozit nanolifinde, metalik Ag NP’leriyle
iliskili herhangi bir ek pik tespit edilmemigtir. Bu da P12 matris ile nanopartikiller
arasinda kimyasal bir etkilesim olmadigini gostermektedir. Metalik baglar,
kovalent baglarin aksine belirli titresim modlari sergilemediginden, saf metaller
(Ag NP’ler) karakteristik IR pikleri gostermez (Lazaridou, loannidis ve Bikiaris,
2025). Literatirde, PLA:PEG (50:50) kanigsimina farkli oranlarda Ag NP’ler
ilavesiyle elde edilen kompozitlerin spektrumlarinda, saf karisima ait karakteristik
bant konumlarinin korunmasi ancak nanopartikul miktari arttikga polimer bant
siddetlerinin azalmasi, Ag’nin polimer matrisiyle kimyasal bad olusturmaktan
ziyade daha cok fiziksel etkilesimler yoluyla polimer yapi igerisinde dagildigini
gOstermektedir (Kok ve ark., 2024).

P12-ZnO kompozit nanolifinde, ZnO NP’lerin eklenmesi, absorbsiyon piklerinin
konumunu veya yogunlugunu degistirmemistir. Bu durum, Ghoroghi ve ark.
(2024) ile Jamnongkan ve ark. (2021) tarafindan bildirilen bulgularla tutarlidir.
Tepe kaymalari veya siddet degisikliklerinin olmamasi, P12 ve ZnO NP’lerin

kimyasal olarak reaksiyona girmedigini, ancak karisabilir oldugunu dogrulamakta
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ve ¢oOzucu sisteminde iyi bir uyumluluk sergiledigini gostermektedir. Ayrica
literatirde, Ghoroghi ve ark. (2024), ZnO NP'leri ile PLA arasinda zayif hidrojen
baglari gibi ikincil kuvvetlerin olustugunu ve bunun PLA'nin kimyasal yapisini
etkilemedigini 6ne surmuastur. Metal oksitler, atomlar arasi titresimlerinden dolayi
600 - 400 cm? arasindaki bolgede absorbsiyon piki olusturmaktadir. ZnO
NP’lerinin zayif absorbans pikleri bu bdlgede P12 matrisinin gugli absorbans
pikleri tarafindan ortiimektedir.Literatirde ZnO nanopartikillerine 6zglu Zn-O
bag gerilmesi 480—420 cm* araliginda yer aldidi, ayrica ZnO derisimi arttikgca bu
banda ait absorbsiyonun arttigi, buna karsilik disuk ZnO derisimlerinde Zn—-O
bandinin FT-IR spektrumunda gézlenemeyebildigi raporlanmistir (Kaur, Rathore
ve Raju, 2014).

P12-MG nanokompozit nanoliflerine ait FT-IR spektrumunda, P12 matrisine ait
karakteristik bandlarin korunmaya devam ettigi ve MG’ye ait belirgin yeni titresim
bandlarinin ortaya ¢ikmadigi goértlmektedir. Bu durum, grafen turevlerinin FT-IR
spektrumlarinda ¢ogu zaman polimer matrisin gucli absorpsiyon bandlari
tarafindan ortilmesi ile agiklanmaktadir. P12-MG nanoliflerinin P12 nanoliflerine
benzerligi, nanopartikillerin polimer matrisinde iyi dagildigini ve P12 ile
partikullerin gucli bag yaptigi dusinulmektedir. Benzer sekilde, PLA/HA/GO
nanolif sistemlerinde de nanopartikillere ait titresim bandlarinin PLA’nin yogun
absorpsiyonlari nedeniyle belirgin sekilde gozlenmedigi ve bu durumun
nanopartikullerin polimer matrisi igerisinde iyi dagildigini gosterdigi rapor
edilmistir (Oktay ve ark., 2022).
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Sekil 4.11. ikili nanopartikil katkih P12 kompozit nanoliflere ait FT-IR

spektrumlari.

Sekil 4.11'de ikili nanopartikal katkilh P12-Ag-ZnO, P12-Ag-MG ve P12-ZnO-MG
kompozit nanoliflerine ait FT-IR spektrumlari  karsilastirmali  olarak
sunulmaktadir. ikili nanokompozit sistemlerinin spektrumunda, P12 matrisine ait
temel absorpsiyon bantlarinin — C=0 gerilmesi (~1753 cm?), —CH gerilmesi
(~2966-2930 cmt), —CH egilmesi (~1453 cm™) ve C-O-C gerilmesi (~1055—
1081 cm) ayni konum ve profilde korundugu gorilmektedir. Tek nanopartikdil
katkil sistemlerde oldugu gibi, ikili nanopartikil kombinasyonlarinin da polimer
matrisin absorpsiyon bantlarinda belirgin bir kayma, yeni bant olusumu veya bant

siddetinde sistematik bir degisim meydana getirmedigi saptanmistir.

P12-Ag-ZnO kompozit nanolifinin spektrumu, P12 matris spektrumuyla biyutk
Olclde ortusmektedir. AgNP'lerin IR aktif olmamasi ve ZnO'nun karakteristik Zn—
O bantlarinin 6lgiim araliginin alt sinirinda (500 cm alti) kalmasi nedeniyle, bu
iki nanopartikultn birlikte varligi spektrumda ek bantlar olarak yansimamaktadir.
Polimer matrisin tim absorpsiyon bantlarinin konum ve sekilleri dedismeden
korunmus olup ikili Ag-ZnO katkisinin polimer zincir yapisinda kimyasal bir
etkilesime yol agmadidi belirlenmigtir (Chu ve ark., 2017; Moldovan ve ark.,
2023).
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P12-Ag-MG kompozit nanolifinin spektrumu da P12 matris bantlarini ayni
konumlarda sergilemektedir. Modifiye grafenin (MG) ylzeyindeki fonksiyonel
gruplara (—OH) ait bantlar, dusik MG katki orani ve polimer matrisin baskin
absorpsiyon bantlar nedeniyle ayri pikler olarak ayirt
edilememektedir. AQNP varliginin da spektrumda ek bir degisiklik olugturmadigi
gOrulmustar. Tum matris bantlarinin konumlari ve siddetleri korunmus olup Ag-
MG ikili katkisinin polimer matrisin kimyasal yapisini degistirmedigi belirlenmistir

(Sanchez-Rodriguez ve ark., 2021)

P12-ZnO-MG kompozit nanolifinin spektrumu da diger ikili sistemlerle tutarh bir
sekilde P12 matris bantlarini ayni konum ve profilde gostermektedir. ZnO
ve MG'nin birlikte katkilanmasi ile polimer matrise ait absorpsiyon bantlarinda
herhangi bir kayma veya yeni bant olusumu gézlenmemistir. Sonug olarak, ikili
nanopartikul katkili sistemlerin tmunde (P12-Ag-ZnO, P12-Ag-MG, P12-ZnO-
MG) FT-IR spektrumlari P12 spektrumuyla neredeyse 6zdes olup nanopartikl
kombinasyonlarinin polimer matrisin kimyasal butunlGgund korudugu ve
nanopartikillerin kimyasal bag olusturmadan fiziksel olarak lif yapisina dahil
edildigi ortaya konmustur (Abou EI-Nour ve ark., 2023; Kili¢ ve Bayramgil,
2022).

— P12-Ag
—— P12-Ag-ZnO
—— P12-Ag-MG
P12-ZnO-MG
—— P12-Ag-ZnO-MG

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

e

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.12. P12-Ag ve ikili ve Ug¢li nanopartikil katkili P12 kompozit nanoliflere
ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.12'de P12-Ag tek katkili nanolifi ile ikili (P12-Ag-ZnO, P12-Ag-MG, P12-
ZnO-MG) ve ¢l (P12-Ag-ZnO-MG) nanopartikil katkih P12  kompozit
nanoliflerine ait FT-IR spektrumlari karsilastirmali olarak verilmektedir. Bes farkl
nanokompozit sisteminin spektrumlari bir arada incelendiginde, P12 matrisinin
temel karakteristik bantlari olan C=0O gerilmesi (~1753 cm™), —CH gerilmesi
(~2966-2930 cmt), —CH egilmesi (~1453 cm™) ve C-O-C gerilme titresimleri
(~1055-1081 cm?) tim numunelerde ayni konum ve profilde korunmaktadir.

P12-Ag spektrumu referans olarak alindiginda, ikili ve Ugll katkili sistemlerin
spektrumlarinin P12-Ag ile neredeyse 6zdes oldugu gérilmektedir. ikinci ve
dcuncld nanopartikilin (ZnO velveya MG) eklenmesi, P12-Ag spektrumunda
herhangi bir yeni absorpsiyon bandi olugturmamig, mevcut bantlarda belirgin bir
kayma veya siddet degisimi meydana getirmemistir. Bu durum, nanopartikul
sayisinin ve gesitliliginin - artmasinin  polimer matrisin kimyasal yapisini

etkilemedigini gostermektedir.

P12-Ag-ZnO-MG Ugli kompozit nanolifin spektrumu Ug¢ farkli nanopartikul tGrana
bir arada barindirmasina ragmen diger nanokompozit spektrumlariyla ayni
absorpsiyon bantlarini sergilemektedir. Uglii katki sisteminde de yeni bantlarin
ortaya ¢ikmamasli ve mevcut bantlarin konum ve siddetlerinin korunmasi, Ag,
ZnO ve MG nanopartiklllerinin  polimer matrisle gugli kimyasal bag
olusturmadidini ve polimer zincir yapisini degistirmeden fiziksel olarak lif

matrisine dahil edildigini kanitlamaktadir.

Genel olarak degerlendirildiginde, tek katkili P12-Ag'dan UGglu katkili P12-Ag-
ZnO-MG sistemine kadar tim kompozit nanoliflerin FT-IR spektrumlarinin P12
matris spektrumuyla blylk olglide ortlstigu belirlenmistir. Nanopartikdl tard
veya sayisindan bagimsiz olarak, polimer matrise ait karakteristik absorpsiyon
bantlarinda herhangi bir kayma, genisleme, yeni bant olusumu veya siddet
degisimi saptanmamistir. Bu sonug, elektroegirme sirecinde nanopartikdllerin
polimer matris ile kimyasal reaksiyona girmedigini ve polimer zincir yapisinin
bozulmadigini ortaya koymaktadir. Nanopartikiller, polimer matris iginde fiziksel
dagihm yoluyla konumlanmis olup P12 karisiminin kimyasal batunlaga tum

nanokompozit sistemlerinde korunmustur (Hu ve ark., 2018).
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4.3.2. XRD Sonuglari

XRD analizleri, Ag, ZnO ve MG nanopartikillerinin polimer matris igerisinde
heterojen cekirdeklenme merkezleri gibi davranarak polimer zincirlerinin dizenli
paketlenmesini ve kristal faz olusumunu destekleyebildigini gostermektedir
(Alaris ve ark., 2023). Bu cekirdeklenme etkisi, kristallik derecesindeki artisla
iligkili olarak kompozit yapinin mekanik dayanimina ve termal kararliligina katki
saglayabilir. Bu durum, dusuk orandaki %0,5 nanopartikil katkisinin yapisal
batanlik Uzerinde olumlu bir etki olusturdugunu desteklemektedir (Eryildiz ve

ark., 2025)

3
s P12
D
°
5
n
| 1 | 1 | 1 1 1
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26 (°)

Sekil 4.13. Elektroegrilmis PLA (P2) ve P12 (HPC/PLA) karisim nanoliflerine ait
XRD spektrumlari (Eklenti: HPC (P1) nanolifine ait XRD spektrumu).

Sekil 4.13'de elektroegrilmis saf HPC (P1), saf PLA (P2) ve HPC/PLA karisim
(P12) nanoliflerine ait XRD spektrumlari karsilastirmali olarak sunulmaktadir.
P12 karisim nanolifine ait XRD spektrumu incelendiginde, amorf yayilimin
baskinligini korudugu ancak P2'ye ait kristalin piklerin siddetinin azaldigi
gorulmektedir. Bu durum, P1 ile P2 arasindaki hidrojen bagi etkilesimleri ve zincir

yumaginin kristal 6rgi olusumunu engelledigini distindtrmektedir. Sellloz tirevi
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iceren elektroegrilmis kompozitlerde de kristalligin azaldigr rapor edilmigtir

(Pervez ve ark., 2022).

P12 karisim nanolifinin XRD spektrumunda, genis amorf yayilimin yani sira 26 =
38,5° civarinda kiguk ancak keskin bir pik dikkat cekmektedir; benzer bir pik P2
spektrumunda da go6zlenmigtir. Baskin olarak amorf karakter sergileyen bu
sistemde s6z konusu dar ve yuksek siddetli pikin polimer matrisin yapisindan
kaynaklanmasi kristalografik agidan olasi degildir. Bu nedenle ilgili pik, yapisal
bir 6zellik olarak degil 6lgim kosullarina bagli donanimsal bir artefakt olarak
degerlendirilmistir. Elektroedrilmis nanoliflerin gozenekli yapisi nedeniyle X-
Isinlarinin - bir kismi numuneden gecgerek aluminyum numune tutucuya
ulasabilmekte ve burada kirinima ugramaktadir. Nitekim aliminyumun fcc kristal

yapisina ait (111) duzlemi, JCPDS verilerine gore 26 = 38,47°'de karakteristik bir

pik vermektedir.
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Sekil 4.14. Tek nanopartikil katkili P12 kompozit nanoliflere ait XRD

spektrumlari.
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Sekil 4.14’de tek nanopartikil katkii P12 kompozit nanoliflere ait XRD
spektrumlar karsilastirmali olarak sunulmaktadir. P12-Ag kompozit nanolifin
XRD spektrumunda 26 = 38,1° ve 44,3°de sirasiyla fcc Ag'nin (111) ve (200)
dizlemlerine ait keskin pikler gézlenmigtir. Bu pikler JCPDS veri karti (No: 04-
0783) ile uyumlu olup Ag nanopartiklllerin  kristal yapida olustugunu
dogrulamaktadir (Shameli ve ark., 2010). (111) pikinin yuksek giddeti, daha dnce
P12 spektrumunda gorulen Al tutucu kaynakli artefakt pikini maskelemistir.
Sonug¢ olarak gumus nanopartikiller polimer matris iginde fcc kristal yapilarini

koruyarak basariyla sentezlenmigtir.

P12-Zn0O kompozit nanolifin XRD spektrumunda 15-25° araligindaki genig amorf
yayilim P12 matrisin dusuk kristalligini korudugunu goéstermektedir. Bunun
yaninda 20= 31,7°, 34,4° ve 36,2°de sirasiyla hekzagonal Wurtzit
ZnO'nun (100), (002) ve (101) duzlemlerine ait keskin pikler belirlenmis olup bu
degerler JCPDS referans verisi (No: 36-1451) ile uyumludur. Amorf yayilimin P12
karisimindaki forma benzer bicimde devam etmesi, ZnO nanopartikillerinin
polimer zincirlerinin kristallenmesini tesvik etmedigine isaret etmektedir. Her ne
kadar ZnO'nun uygun kosullarda heterojen ¢ekirdeklenme ajani olarak
davranabildigi bilinse de (Boro, Kashyap ve Moholkar, 2021), elektroegirme-
deki hizli ¢ézlcu buharlagsmasi ve ylksek jet gerilmesi zincir hareketliligini
kisitlayarak bu etkiyi baskilamistir. Dolayisiyla ZnO, matris icinde kendi kristal
yapisini koruyan ancak polimer morfolojisini degistirmeyen ayri bir faz olarak
bulunmaktadir (Heydari-Majd ve ark., 2022).

P12-MG kompozit nanolifinin XRD spektrumunda 26 = 26,4°'de yayvan ancak
belirgin bir pik gézlenmis olup bu pik MG'nin (002) dizlemine aittir. Grafenin ileri
derecede oksitlenerek GO'ya déntismesi durumunda bu pikin kaybolmasi ve 26
=~ 10-12° civarinda yeni bir pik olusmasi beklenmektedir (Viprya, Kumar
ve Kowshik, 2023). Ancak mevcut spektrumda dusik acili bdyle bir pik
bulunmamasi, HNO; modifikasyonunun grafitik tabakalanmay! blylk o6lctde
korudugunu ve tam bir GO déntsumu gerceklesmedigini gostermektedir (Kilig,
2019). Ote yandan P12-MG spektrumunda 26 = 16,5°'de belirgin ve keskin bir
pik ortaya ¢ikmistir. Bu pik PLA'nin a-form kristallerine ait (200/110) duzlemiyle
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ortusmekte olup P12 ve P12-ZnO sistemlerinde godzlenmeyen kismi bir
kristallenmeye isaret etmektedir. MG yuzeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplar
PLA zincirleriyle hidrojen bagi kurarak guglu bir ara yuzey etkilesimi saglamakta,
ayrica iki boyutlu grafen tabakalarinin yuksek ylzey alani etkin bir heterojen
cekirdeklenme yuzeyi olusturmaktadir. Boylece elektroegirmenin hizli katilasma
kinetigine ragmen PLA zincirlerinin bolgesel olarak dizenlenmesi mumkin
olmaktadir. Bu bulgu, MG'nin yalnizca bir dolgu degil ayni zamanda
kristallenmeyi yonlendiren bir nikleasyon ajani olarak islev gordiguniu ortaya

koymaktadir (Eryildiz ve ark., 2025).

Genel olarak degerlendirildiginde, elde edilen XRD bulgulari, P12 kompozit
nanoliflerine ait XRD spektrumlarinda yer alan katki bilesenlerinin kendi kristal
yapilarini koruyarak polimer matris igerisinde bulundugunu ve sistemin
kristalografik batinlagundn bozulmadan fonksiyonel Ozelliklerin

kazandirilabildigini ortaya koymaktadir.

P12-Ag-MG
P12-Ag-ZnO

| . | . | . | . | .
10 20 30 40 50 60

26 (°)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.15. ikili nanopartikill katkii P12 kompozit nanoliflere ait XRD

spektrumlari.

Sekil 4.15'de ikili nanopartikil katkii P12 kompozit nanoliflerine ait XRD
spektrumlar karsilastirmali olarak sunulmaktadir. P12-Ag-ZnO, P12-Ag-MG ve
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P12-ZnO-MG kompozit nanoliflerine ait XRD spektrumlari incelendiginde, tim
sistemlerde 208 = 15-25° araligindaki genis amorf yayillimin korundugu
goOrulmektedir. Bu durum, ikili nanopartiktl katkilarina ragmen P12 matrisin amorf
karakterinin blyuk olgide degismedigini gostermektedir. Her ¢ spektrumda 26
= 38,1° ve 44,2° civarinda keskin pikler gozlenmigtir. Ag iceren sistemlerde bu
pikler fcc Ag'nin (111) ve (200) duzlemleriyle uyumlu gorinse de ayni
piklerin Ag icermeyen P12-ZnO-MG numunesinde de benzer siddette ortaya
¢lkmasi, bu sinyallerin dogrudan gumus fazina atfedilemeyecegini
dusundurmektedir. Daha 6nce P12 spektrumunda tartisildigi Gzere, nanoliflerin
g6zenekli yapisi nedeniyle X-isinlarinin aliminyum altliktan kirinima ugramasi
bu piklerin kaynagi olarak degerlendiriimistir. Bu nedenle pik yorumlarinda
yalnizca konuma degil numune bilegimine de dikkat edilmelidir.

TUm sistemlerde dusuk acili bolgedeki (= 15-25°) genis bantlar, HPC'nin amorf
karakteri ile PLA'nin sinirli kristalin duzeninin olusturdugu hibrit morfolojiyi
yansitmaktadir. Nanopartikdl ilavesi bu polimer zincir paketlenmesini temelden

bozmamis, matris kristalligi katkilar sonrasinda da korunmustur.

P12-Ag-ZnO spektrumunda 13-45° araliginda ek kirinim sinyalleri gézlenmis,
ancak ¢oklu ve keskin bagimsiz faz setleri olugsmamistir. Piklerin sinirli sayida ve
orta geniglikte olmasi, Ag ve ZnO'nun makroskobik kiimeler halinde ayrismadan
kucuk kristalit boyutunda ve homojen dagilimda bulundugunu gdéstermektedir.
P12-Ag-MG sisteminde de polimer matris bantlari baskin kalmig, grafene 6zgu
keskin grafitik pikler belirginlesmemistir, bu da MG'niniyi dagildigina ve
aglomerasyon olusmadigina isaret etmektedir. P12-ZnO-MG nanolifinde
ise ZnO'ya ait coklu kristalin pik setlerinin keskin bicimde
ayrismamasl, ZnO'nun da  kiguk kristalit boyutunda  homojen  dagildigini

desteklemektedir.

Sonug olarak tim ikili nanokompozit sistemlerinde piklerin gérece genis yapida
ve sinirli sayida olmasi, nanopartikullerin polimer matrisi icinde aglomerasyon
olusturmadan nanometrik dlgekte dagildigini gdstermektedir. ikili katkilar polimer
kristalligini bozacak bir faz ayrismasina neden olmamig, aksine matrise entegre
edilmis klguk kristalitli takviye fazlari olusturmustur. Bu yapisal butunlik, lif
surekliligi ve mekanik kararlilik acgisindan avantaj saglayarak s6z konusu
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kompozitlerin koruyucu tekstil ve yliz maskeleri uygulamalari icin uygun bir

nanokompozit sistem olusturdugunu gostermektedir.

\W_‘M_lg'Ag'znO'MG

N~ e\ n_PI12-AgMG
\ s\ __‘“ A P12-Ag-ZnO

\ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
10 20 30 40 50 60

26 (°)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.16. P12-Ag ve ikili ve U¢li nanopartikul katkill P12 kompozit nanoliflere
ait XRD spektrumlari.

Sekil 4.16'da P12-Ag ve ikili ve Ucli nanopartikil katkih P12 kompozit

nanoliflerine ait XRD spektrumlari karsilastirmali olarak sunulmaktadir.

Ugli katkili sistemde pik sayisinin daha da arttigi ve 16,95°, 21,03°, 24,28°,
36,52°, 38,66°, 44-45° ve 47-49° bolgelerinde coklu yansimalarin olustugu
g6zlenmistir . Bununla birlikte piklerin yine gorece genis yapida olmasi ve keskin,
bagimsiz faz setlerinin olusmamasi, U¢ katkinin da bulyuk kristal kimeler
olusturmadan nanodispers halde matrise entegre oldugunu gostermektedir. Katki
sayisindaki artisa ragmen polimer bantlarinin korunmasi, kompozit yapida ciddi
bir faz ayrismasi ya da kristal butlinligin bozulmasinin gergceklesmedigini agikca

ortaya koymaktadir.

Tekli sistemden ikili ve Uglu sistemlere dogru ilerledikge:
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o pik sayisi artmakta,

e ancak pikler genis ve ortisen karakter gostermekte,

e keskin ve yogun bagimsiz kristal faz kiimeleri olusmamaktadir,
« FWHM degerleri kuguk kristalit boyutuna isaret etmektedir.

Bu bulgular birlikte degerlendirildiginde, nanopartikillerin polimer matrisi
icerisinde nanometrik olgekte, homojen ve aglomera olmadan dagildigi
sonucuna varilmaktadir. Katkilarin kristal morfolojiyi bozmak yerine polimer
zincirleriyle uyumlu bir sekilde entegre olmasi, kompozit sistemde yapisal
surekliligin korunmasini saglamaktadir. Tekli — ikili — U¢lU katkilar kristal yapi
uzerinde 6nemli bir faz ayrismasina neden olmamakta, aksine ¢oklu fonksiyonel
nanopartikullerin polimer matris icerisinde dengeli ve homojen bir dagilim
sergiledigi kararli bir nanokompozit sistem olusturmaktadir. Bu morfoloji, hem
mekanik dayanimin korunmasi hem de artan fonksiyonel ylizey alani sayesinde
filtrasyon ve antimikrobiyal uygulamalar igin yapisal agidan avantajli bir sistem

sunmaktadir.
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4.3.3. SEM Sonuglari

Saf polimer ve nanopartikul katkilanmig polimer nanoliflerin yizey ve morfolojik

Ozellikleri SEM ile agiklanmigtir. Bu degerlendirmeyi yaparken nanopartiktllere

0zgu karakteristik 6zellikler icin Cizelge 4.4. kullanilmigtir.

Cizelge 4.4. Kullanilan Nanopartikdl
Ozellikleri (Mhsen ve Al-Ogaidi, 2026).

Katki

Maddelerinin Karakterizasyon

Nanopartikdl tard

Ozellik
Ag NP ZnO NP MG (Modifiye Grafen)
Kristal Boyutu Kalinlik: ~0,7-1,0 nm
(XRD-Scherrer) 14,16 nm 38,34 nm (tek tabaka)
30-50 nm ¢ap; uzunluk
Lateral Boyut 10-30 nm (kiresel) 100-500 nm 0,5-5 um (tabaka)
(nanocubuk)
. Kuresel / yar- Nanogubuk (wurtzite | 2D nanotabaka/ kirisik
Morfoloji y
kiresel yapida) tabaka
. fcc (yuzey merkezli . Hekzagonal (grafit-
Kristal Yapisi Kilbik) Hegzagonal wurtzite benzeri, bozulmus)

. 10%-10° S/m
Elektriksel ; 102-10° S/m L )
iletkenlik 6,3 x 10" S/m (bulk) (yariiletken) (|nd|rgenm|_§ GO

benzeri)
; oo Metalik iletken (n-tipi| n-tipi yariiletken (Eg = |Yari-metalik / yariiletken
lletkenlik Tipi tasiyici baskin) 3,37 eV) (1Tr-konjuge ag)

Cizelge 4.4'de sunulan elektriksel iletkenlik degerleri, elektroedirme slrecinde
kritik bir rol oynamaktadir. Elektroegirme sirasinda polimer ¢ozeltisine uygulanan
yiksek voltaj (tipik olarak 15—-25 kV), ¢ozelti icindeki yUk tasiyicilarini harekete
gecirerek Taylor konisi olusumunu ve jet uzamasini saglar. Bu suregte,
nanopartikul katki maddelerinin elektriksel iletkenligi dogrudan ¢ozelti iletkenligini

ve dolayisiyla nanolif morfolojisini etkiler.

Ag nanopartikilleri (6,3 x 107 S/m), metalik iletkenligi sayesinde c¢ozelti
iletkenligini en fazla artiran katki maddesidir. YUksek ¢ozelti iletkenligi — guclu
elektrostatik cekme kuvveti — daha ince jet olusumu — daha kiguk nanolif ¢capi
zincirini tetikler. Bu nedenle Ag katkili kompozit nanoliflerde (P12-Ag, P13-Ag,
P23-Ag) genel olarak daha ince nanolifler beklenmektedir. Benzer sekilde,
MG'nin yari-metalik iletkenligi (10-10° S/m) de ¢Ozelti iletkenligine katkida
bulunarak lifincelmesini destekler, ancak MG'nin 2D tabaka yapisi ayni zamanda
¢Ozelti viskozitesini artirarak bu etkiyi kismen dengeleyebilir.
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ZnO nanogubuklari ise yariiletken karakterdedir (102-10° S/m) ve cozelti
iletkenligine katkisi Ag'ye kiyasla ¢ok daha sinirlidir. Bununla birlikte, ZnO'nun
cubuksu morfolojisi ¢ozelti reolojisini degistirebilir ve jet kararsizligini artirarak
dolayli olarak lif capini etkileyebilir. Uglii katki sistemlerinde (Ag -ZnO -MG) ise
bu Ug¢ farkh iletkenlik duzeyinin sinerjistik etkisi, ¢ozelti iletkenligini optimize

ederek kontrollU lif capi elde edilmesini mumkun kilar.

Daha ince nanolifler — daha yuksek yuzey alani — daha fazla nanopartikul yizey
maruziyeti — artirllmig antibakteriyel aktivite, UV emilimi ve yuzey islatilabilirligi
anlamina gelmektedir. Bu nedenle nanopartikil iletkenligi, yalnizca bir
fiziksel 6zellik degil, ayni zamanda nihai uriiniin fonksiyonel performansini

belirleyen kritik bir tasarim parametresidir.

Sekil 4.17.’de elektroegriimis P1, P2 ve P12 karisim nanoliflerine ait SEM
goruntisu ve ortalama lif caplari karsilastirmali olarak sunulmaktadir.
Calismamizda elektroegirme yontemi ile tretilen P1 nanoliflerin ortalama lif ¢capi
yaklasik 0,250 um olarak belirlenmis olup, elde edilen liflerin homojen, surekli ve
boncuksuz bir morfoloji sergiledigi gézlemlenmistir; bu ¢ap degeri, literatlirde
HPC bazli elektroegrilmis nanolifler i¢in rapor edilen degerlerle yiksek derecede
uyum gostermekte olup, 6rnegin 0,262 + 0,034 um lif ¢api bildiren ¢alisma
(Momeni ve ark., 2024) ve yaklasik 0,260 + 0,030 um ¢apinda HPC nanoliflerin
elde edildigi ¢alisma (Zhang ve ark., 2016) ile ortismektedir; ayrica lif ¢ap
dagiliminin dar bir aralikta ve tek modlu karakter gostermesi, elektroegirme
surecinin  kararli bir jet olusumu altinda gergeklestirildigini ve iglem
parametrelerinin bagarili bir gsekilde optimize edildigini ortaya koymakta olup, bu
tir homojen nanolif yapilarin yiksek 6zgll yluzey alani ve kontrol edilebilir
gbzenek boyutu sayesinde 6zellikle biyomedikal uygulamalarda avantaj sagladigi
literatirde agikga belirtiimektedir (Ahne ve ark., 2018).
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Sekil 4.17. Elektroegrilmis P1, P2 ve P12 nanoliflerine ait SEM goérintusu ve

ortalama lif caplari.

Elektroedirme ydntemi ile Uretilen P2 nanoliflerin ortalama lif gapi yaklasik 0,920
pm olarak belirlenmis olup, bu degerin P1 nanolifine kiyasla daha yuUksek
citkmasinin temel nedeni PLA'nin ¢dzelti 6zellikleri ve elektroedirme davranigi ile
dogrudan iligkilidir; literatirde PLA lif c¢aplarinin 0,35-1,90 pm araldinda
degdisebildigi (Gu ve Ren, 2005) ve yaklasik 0,817 + 0,388 um seviyelerinde elde
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edilebildigi (Macias-Naranjo ve ark., 2025) rapor edilmistir; PLA sistemlerinde lif
capinin artmasinin baglica nedeni, yuksek molekul agirhigina bagli olarak artan
yumak buyukligu ve buna bagli olarak artan ¢ozelti viskozitesidir, zira viskozite
artigi jetin gerilerek incelmesini sinirlandirarak daha kalin lif olusumuna yol
acmaktadir (Doustgani ve Ahmadi, 2016), ayrica PLA'nin genellikle dusik
iletkenlige sahip organik ¢ozlculerde c¢Ozulmesi, elektrostatik gerilme
kuvvetlerinin azalmasina ve jet incelmesinin sinirlanmasina neden olarak lif
¢apinin artmasina katki saglamaktadir (You ve ark., 2006); buna ek olarak
yuksek polimer derigimi ve akis hizinin artmasi da lif gapini artiran parametreler
arasinda yer almakta olup (Gu ve Ren, 2005), tum bu faktorler birlikte
degerlendirildiginde bu c¢alismada elde edilen 0,920 um c¢apindaki PLA
nanoliflerin literatirle uyumlu oldugu ve daha yuUksek lif ¢apinin malzemenin

reolojik ve elektrostatik 6zelliklerinden kaynaklandigi sonucuna variimaktadir.

P12 karisimindan elektroegirme yontemi ile elde edilen nanoliflerin ortalama cap!
yaklasik 0,251 um olarak belirlenmis olup, bu degerin saf PLA sistemine kiyasla
belirgin sekilde azalmasinin temel nedeni karisimin ¢ozelti 6zelliklerinde
meydana gelen degisimdir; nitekim saf PLA liflerinin genellikle daha ylksek
viskozite ve dusuk iletkenlik nedeniyle daha buyuk g¢aplarda (~0,8-1,9 um)
olustugu rapor edilirken (Gu ve Ren, 2005), HPC ilavesi sistemin hidrofilik
karakterini artirarak ¢ozelti iletkenligini yukseltmekte ve jet Uzerinde etkili
elektrostatik gerilme kuvvetlerini artirarak liflerin daha fazla incelmesine neden
olmaktadir; ayrica HPC’nin daha dusik molekiler etkilesim yogunlugu ve zincir
hareketliligi, PLA’nin yuksek yumak yodunlugunu kismen azaltarak viskozitenin
dismesine ve jet uzamasinin kolaylagsmasina katki saglamaktadir (Shukla ve
ark., 2005); bu durum literatirde c¢ozelti iletkenliginin artmasi ve viskozitenin
azalmasinin lif capini kigulttiguni gosteren calismalarla da uyumlu olup (You
ve ark., 2006), sonu¢ olarak HPC katkisi ile elde edilen 0,251 um capindaki
nanoliflerin hem saf HPC sistemine yakin degerler sergiledigi hem de saf PLA’ya
kiyasla onemli olglide inceldigi ve bunun temel olarak ¢oOzelti reolojisi ve

elektrostatik 6zelliklerdeki iyilesmeden kaynaklandigi degerlendirilmistir.
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Sekil 4.18. Tek nanopartikul katkili P12 kompozit nanoliflere ait SEM goérintisu
ve ortalama lif gaplari.

Sekil 4.18de tek nanopartikil katkili P12 kompozit nanoliflerine ait SEM
gorintlsu ve ortalama lif caplari karsilastirmali olarak sunulmaktadir. SEM
goruntilerine gére HPC/PLA esasli sistemlerde katki turd lif morfolojisini belirgin
bicimde etkilemigtir. Ortalama lif ¢aplari P12-Ag icin 0,183 um, P12-ZnO igin
0,181 pum ve P12-MG ic¢in 0,288 um olarak belirlenmigtir. Buna goére en ince lifler
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Ag ve ZnO katkili P12 kompozit nanoliflerde elde edilmis, nitrik asitle modifiye
edilmis grafen (MG) iceren kompozit nanolifde ise lif gapi artmistir. Goruntusel
olarak da P12-Ag ve P12-ZnO numunelerinde daha ince ve daha siki bir lif agi,
P12-MG numunesinde ise daha kalin, yer yer daha dolgun ve daha kompakt lifler
dikkat cekmektedir.

P12 nanolif karisimina AgNP ilavesi sonrasinda lif capinin azaldigi gézlenmistir.
Bu durumun, AgNP’lerin elektroegirme sirasinda polimer jetinin tasidigr yuk
yogunlugunu artirarak jet Gzerinde daha gicli elektrostatik gerilme kuvvetleri
olusturmasina bagl oldugu disunudlmektedir. Artan yiklenme ile birlikte jet daha
etkin bicimde incelmekte, daha kolay uzayip gerilebilmekte ve sonug olarak daha
ince c¢apli nanoliflerin olusumu tesvik edilmektedir. Bununla uyumlu sekilde,
AgNP katkisinin polimer ¢ozeltisinin elektriksel iletkenligini yukseltmesi de jetin
daha kararli ve yodun bir sekilde gerilmesine katki saglayarak nanolif capindaki
azalmanin olasi bir diger mekanizmasi olarak degerlendirilebilir. Literatur
verileriyle uyumlu olarak, ylksek elektriksel iletkenlige sahip AgNP yapiya dahil
edilmesi, polimer ¢dzeltisinin toplam iletkenligini artirmaktadir (Barani, 2014).
Cozelti iletkenligindeki bu artis, elektroedirme slrecinde elektriksel cekim
kuvvetlerinin daha etkin olmasini saglamakta ve bdylece saf polimer liflerine
kiyasla daha ince c¢apli AgNP/kompozit nanoliflerin Uretilmesine olanak
tanimaktadir (Jin ve ark., 2005). Boncuklu morfolojinin g&zlenmemesi,
elektroegirme sdrecinin  kararli ilerledigini ve lif olusumunun kesintisiz
gerceklestigini gdéstermektedir. Bu bulgu, ilgili numunelerde uniform/lineer
morfolojiye sahip, dizenli ve sirekli nanolif yapisinin elde edildigini

desteklemektedir.

P12-ZnO kompozit nanolifinde, lif morfolojisinde belirgin bir incelme etkisi
g6zlemlenmistir. Katkisiz P12 igin 0,251 um olan ortalama lif ¢capi, ZnO katkisiyla
birlikte 0.181 um seviyesine gerilemistir. Bu ¢ap azalmasi, literatirdeki benzer
calismalarla tam bir uyum igerisindedir. Ornegin Goncharova ve ark. (2020),
PLLA/ZnO kompozit membranlar Uzerine yaptiklari ¢alismada, ZnO ilavesinin
tim oranlarda lif capinda yaklasik %40'a varan bir disise neden oldugunu rapor
etmistir. Calismamizda elde edilen sonuglar da bu bulguyu destekler niteliktedir.
Nanokompozit yapida meydana gelen bu morfolojik degisim, ¢ozelli
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parametrelerindeki farklilagsmaya dayandirilabilir. Literatirde belirtildigi Uzere
ZnO nanopartikullerinin varligi, ¢ozelti iletkenliginde bir artisa ve buna bagli
olarak viskozitede bir diisiise yol agcmaktadir. iletkenlikteki artis, elektrogekim
surecinde polimer jeti Uzerindeki yuk yogunlugunu artirarak elektriksel germe
kuvvetlerini guclendirir. Es zamanli olarak viskozitedeki digus, polimer jetinin
elektrik alan altinda akisa kargi direncini azaltarak daha rahat uzamasina olanak
tanir (Zhang ve ark., 2021). Bu iki mekanizmanin sinerjistik etkisi, P12-ZnO
kompozit nanolifinde gbézlemlenen ince ve homojen nanolif olusumunun temel

nedenidir.

Ag ve ZnO nanopartikullerinin lif azaltici etkisinin aksine, yapiya MG eklendiginde
lif capinda bir artis egilimi gézlemlenmistir. Katkisiz P12 karisim nanolifinde
0,251 pm olan ortalama lif capi, MG ilavesiyle 0,288 um degerine yukselmistir.
Sekil 4.18de verilen P12-MG histogrami ve SEM goéruntuleri birlikte
degerlendirildiginde, nanokompozit yapinin morfolojik olarak Ag ve ZnO
sistemlerinden ayristigi gorulmektedir. Histogram verileri, lif capi dagihminin
0.10-0.55 um gibi oldukga genis bir araliga yayildigini ve yapinin polidispers (¢ok
boyutlu) bir karakter kazandigini géstermektedir. Ozellikle 0,35 pm ve Uzerinde
olusan yigilmalar, SEM goruntilerindeki kalin serit benzeri lif olugsumlariyla birebir
ortismektedir. Bu morfolojik kalinlasma ve heterojenlik, karbon bazli nano
yapilarin polimer matrisiyle kurdugu gugclu etkilesimlere dayanmaktadir.
Literatlrde, grafen tlrevlerinin miktarindaki artisin ¢ozelti viskozitesini artirdigini
ve buna bagli olarak lif ¢caplarini artirdigini rapor edilmistir (Aydogdu ve ark.,
2018). PCL/grafen sisteminde grafen varliginda ortalama lif capinin arttigi rapor
edilmistir (Ginestra ve ark., 2016). Benzer sekilde PAN/GO sisteminde GO orani
arttikga lif capinin 184 nm’'den 314,5 nm’ye yukseldigi bildirilmistir (Demir ve ark.,
2025). MG s6z konusu oldugunda, kenarlarinda olusan oksijenli fonksiyonel
gruplar polimer zincirleriyle daha gugclu etkilesim kurabilir. Bu etkilesim bazi
sistemlerde iletkenlik artisindan daha baskin bigimde viskozite artigi, ag yapisi
olusumu veya agregasyon egilimi dogurabilir. Nitekim grafen katkisinin ¢ézeltinin
reolojik ozelliklerini degistirdigi ve yapisal etkilesimler nedeniyle morfolojiyi
belirgin bicimde etkiledidi bildirilmistir (Huang ve ark., 2015) (Huang ve ark.,
2019).
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Sekil 4.19. ikili ve lcli nanopartikil katkill P12 kompozit nanoliflere ait SEM

goruntuleri ve ortalama lif caplari.

102



Sekil 4.19°da ikili ve Ugli nanopartikul katkili P12 kompozit nanoliflere ait SEM
goruntisu ve ortalama lif caplari karsilastirmali olarak sunulmaktadir.
Elektroedgirme  yontemiyle  Uretilen P12  nanoliflerde  nanopartikul
kombinasyonlarinin lif morfolojisi ve ¢api Uzerinde belirgin ve dogrusal olmayan
etkiler olusturdugu gozlenmistir. Ortalama lif ¢aplari P12-Ag-ZnO (0,259 pm),
P12-Ag-MG (0,171 pm), P12-ZnO-MG (0,151 pm) ve P12-Ag-ZnO-MG (0,220
pum) olarak belirlenmistir. SEM goruntuleri ile birlikte degerlendirildiginde, bu
sistemlerde Iif capinin yalnizca katki turane degil, ayni zamanda katkilar arasi

etkilesimlere bagli olarak degistigi anlagiimaktadir.

P12-Ag-ZnO kompozit nanolifde ¢apin 0,259 pm seviyesine yukselmesi, artan
katki miktarinin viskoziteyi baskin hale getirmesi ve polimer zincirleri arasina
yerlesen partiklllerin yarattigi hacimsel sisme etkisiyle agiklanmaktadir. Bu
morfolojik dontsum, nanopartikillerin sadece yuzeyde kalmayip polimer matrisi
tarafindan etkin bir sekilde fiziksel olarak tutuldugunu dogrulamaktadir. Viskozite,
elektroegirme ile Uretilen liflerin ¢apini belirlemede yuzey gerilimi ve ¢ozelti
iletkenligine kiyasla daha baskin bir rol oynamaktadir. Liu ve ark. (2022), PLGA
temelli elektroegirme sistemlerinde ¢ozelti iletkenliginde artis gézlense dahi, lif
capini belirlemede viskozitenin yuzey gerilimi ve iletkenlige kiyasla daha baskin
bir parametre oldugunu, viskozitenin ylkselmesiyle jetin uzamalincelme
kapasitesinin sinirlanarak daha kalin liflerin olusabildigini rapor etmistir. Bu
yaklasim, P12-Ag-ZnO kompozit sisteminde ortalama lif ¢capinin 0,259 um’ye
yukselmesini acgiklamak agisindan dogrudan destekleyicidir. Tekli katkilarda
(P12-Ag: 0,183 pm; P12-ZnO: 0,181 pm) nanopartikillerin c¢ézeltinin yuk
tasinimini artirmasi jetin elektrostatik alan altinda daha fazla gerilmesini
kolaylagtirarak Iif incelmesini tesvik ederken, ikili Ag—ZnO sisteminde
nanopartikdl yikinin artmasi ve nanopartikil—polimer/nanopartikil-nanopartikdl
etkilesimlerinin gucglenmesiyle ¢ozelti viskozitesinin belirginlestigi, buna bagl

olarak jetin akis direncinin artip incelmenin baskilandigi anlagiimaktadir.
P12-Ag-MG kompozit nanolife ait SEM goriuntisu, surekli ve birbirine iyi baglanan

liflerden olugsan ylksek gbzenekli bir ag yapisini gostermektedir. Liflerin genel

morfolojisi boyunca belirgin  bir boncuklanma problemi g&zlenmemesi,
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elektroegirme jetinin kararh ilerledigine ve polimer zincirlerinin lif olusumunu
destekledigine igsaret eder. Bununla birlikte gorintude vyer vyer Ilif
birlesmeleri/koprilenmeler ile daha kalin “ag dugumleri” olustugu da
secilmektedir, bu durum, ¢dzicu buharlasma kinetigi ve nanopartikial varliginin
reolojik/iletkenlik kaynakli etkileriyle liflerin bazi noktalarda kismi temas-fiizyon
gOstermesiyle iligkilendirilebilir. Genel olarak bu tip “ag benzeri” mimari, gdzenekli
yapinin surekliligini korurken lifler arasi baglantilanmayi da artirmaktadir. P12-
Ag-MG kompozit nanolifinde ortalama lif capinin 0,171 um’'ye kadar azalmasi,
ikili katki sisteminin elektroegirme jetini ayni anda hem elektriksel hem de
mikroyapisal olarak daha fazla inceltmeye zorlamasiyla aciklanabilir: Ag
nanopartiktller ¢ozeltinin yuk tasima kapasitesini/iletkenligini artirarak elektrik
alan altinda jet Uzerinde daha yUksek elektrostatik gerilme kuvvetleri olusturur ve
jetin daha fazla uzayip incelmesini saglar, HNOz3 ile modifiye grafen ise yiizeyinde
kazandigi fonksiyonel gruplar sayesinde P12 matrisinde daha iyi ara yilzey
etkilesimi ve daha homojen dagilim egilimi gostererek nanopartikul kaynakli yerel
yuk birikimini dizenler ve jet kararhligini destekler. Bu sinerjik etki sonucunda,
Ag’nin iletkenlik temelli inceltici etkisi grafen modifikasyonunun ara ytzey/dagilim
katkisiyla pekismis, tekli MG katkisinda gorulebilen viskozite artigi veya olasi
aglomerasyonun kalinlastirici etkisi baskilanmis ve bdylece P12 (0,251 um) ve
P12-Ag (0,183 um) numunelerine kiyasla lifler daha ince bir aralia taginarak en
dusuk ¢ap P12-Ag-MG’de elde edilmistir (Liu ve ark., 2017).

P12-ZnO-MG kompozit nanolifinde en dusuk lif capinin elde edilmesi, katkilarin
sinerjik etkisini gostermektedir. Literatirde GO ve tlrevlerinin elektroegirme
cozeltilerinde hem iletkenligi artirabildigi hem de polimer zincirleri ile etkilesime
girerek lif olusum mekanizmasini degistirebildigi belirtiimistir (Huang ve ark.,
2015). Ayrica uygun oranlarda GO ilavesinin lif capini azaltabildigi PCL polimer
sistemlerinde gosterilmistir (Mohammadi ve ark., 2017). Bu baglamda ZnO’nun
sagladigi iletkenlik artigi ile MG’nin katkisi birleserek jetin daha fazla uzamasina

neden olmus ve en ince lifler elde edilmistir (Nguyen ve ark., 2024).

P12-Ag-ZnO-MG kompozit nanolifinde ortalama lif ¢api 0,220 pm olarak
belirlenmistir. Bu deger, ZnO-MG (0,151 pm) ve Ag-MG (0,171 pum) sistemlerine
kiyasla daha yuksek olmakla birlikte, Ag-ZnO (0,259 pm) sistemine gore daha
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dusuk olup, Ggll nanopartikul katkisinin lif morfolojisi Gzerinde dengeleyici bir etki
olusturdugunu gostermektedir. SEM gorintileri incelendiginde, Uglu sistemde
liflerin genel olarak surekli, homojen ve yapisal butinlaguna koruyan bir morfoloji
sergiledigi gozlenmektedir. Bu durum, coklu nanopartikil igeren sistemlerde
siklikla kargilasilan agregasyon ve faz ayrimi problemlerinin sinirh kaldigini ve

sistemin belirli bir uyum iginde galistigini gostermektedir.

Elektroegirme surecinde lif ¢api, ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi ile viskozitesi
arasindaki hassas dengeye bagll olarak sekillenmektedir. Ag ve ZnO
nanopartikulleri ¢ozeltinin iletkenligini artirarak jetin elektrostatik olarak daha
fazla uzamasini tegvik ederken, MG yuksek ylzey alani ve fonksiyonel gruplari
sayesinde polimer zincirleri ile etkilesime girerek ¢ozeltinin viskoelastik
dzelliklerini artirmaktadir. Ucli sistemde bu iki karsit etkinin birlikte bulunmasi, lif
¢apinin asirl incelmesini veya asiri kalinlasmasini engelleyerek orta seviyede

ancak kontrollii bir lif olugsumuna yol agmigtir.

Literatirde cok bilesenli nanopartikil sistemlerinde, farkli katkilarin ¢ozeltinin
elektriksel ve reolojik dzelliklerini es zamanli olarak degistirdigi ve bu durumun lif
morfolojisinde dogrusal olmayan sonuglar dogurdugu belirtiimektedir. Ozellikle
grafen turevleri iceren sistemlerde katki miktari ve kombinasyonuna bagli olarak
lif capinin yeniden artabildigi ve bunun ¢dzeltideki etkilesimlerin karmasikligindan
kaynaklandigi rapor edilmistir (Demir ve ark., 2025). Bu baglamda, P12-Ag-ZnO-
MG sisteminde gozlenen lif ¢capi artisi, sistemdeki nanopartiklller arasinda
optimum etkilesim dengesinin kuruldugunu gosteren bir sonug¢ olarak
degerlendirilmigtir. Clnkl bu sistemde:

o lif sUrekliligi korunmustur

o morfolojik bozulma goézlenmemistir

o asiri incelmeden kaynakl kirilgan yapi olugsmamistir
Dolayisiyla UGg¢li nanopartikil katkisi, lif capini minimize etmekten ziyade,
morfolojik kararliligi ve yapisal butinlligl optimize eden bir yaklagim olarak

one cikmaktadir.
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4.3.4. EDX ve Mapping Sonuglari
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5 10
Cursor=
Vert=2025 Window 0.005 - 40.955=
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
C Ka 229.69 4.098 | 41.638 wt.%
o] Ka 182.88 3.609 | 58.362 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.20. P2 nanolife ait EDX ve Mapping sonuglari.

Sekil 4.20'de P2 nanolife ait EDX spektrumu ve elementel analiz sonuclari
verilmistir. Spektrumda yalnizca karbon (C) ve oksijen (O) piklerine rastlanmig
olup nanolifin elementel bilesimi agirlik¢ca %41,64 C ve %58,36 O olarak
belirlenmistir. Bu sonuclar, PLA'nin kimyasal yapisi ile uyumlu olup nanolifin saf
oldugunu ve herhangi bir safsizlik igcermedigini gostermektedir. Elementel
haritalama gorintuleri, C ve O elementlerinin lif yizeyi boyunca homojen bir

dagilim sergilemistir.
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5 10
Cursor=
Vert=5699 Window 0.005 - 40.955=
Elt. Line Intensity Error Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 667.56 7.022 45.165 wt.%
] Ka 411.21 5.516 54.835 wt.%

Sekil 4.21. P12 karisim nanolife ait EDX ve Mapping sonuglari.

Sekil 4.21°de HPC/PLA P12 karisim nanolife ait EDX spektrumu ve elementel
analiz sonugclari verilmistir. Spektrumda yalnizca karbon (C) ve oksijen (O)
piklerine rastlanmis olup numunenin elementel bilesimi agirlikca %45,17 C ve
%54,83 O olarak belirlenmigtir. HPC ilavesiyle birlikte saf PLA nanolifine kiyasla
karbon oraninda artig, oksijen oraninda ise azalma gozlenmistir. Elementel

haritalama gorinttleri, C ve O elementlerinin lif yizeyi boyunca homojen bir
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dagilim sergiledigini ortaya koymus, bu durum HPC'nin PLA matrisi igerisinde

topaklanmadan, duzgun bigcimde dagildigini gostermektedir.

Ag AgAg
o Ag Ag
AdAg
5 10
Cursor=
Vert=34003 Window 0.005 - 40.955=
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 197.96 3.971 | 57.162 | wt.%
0 Ka 42.21 2.032 | 32.448 | wt.%
Ag | La 24.06 2.280 | 10.390 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.22. P12-Ag kompozit nanolife ait EDX ve Mapping sonuglari.

Sekil 4.22'de P12-Ag kompozit nanolife ait EDX spektrumu, elementel analiz
sonuglari ve elementel haritalama (mapping) gorintileri verilmistir. Spektrumda
C ve O piklerinin yani sira gimuse (Ag) ait karakteristik pikler de gdézlenmis olup
kompozit nanolifin elementel bilesimi agirlikga %57,16 C, %32,45 O ve
%10,39 Ag olarak belirlenmistir. Ag pikinin varligi, gimus nanopartikullerinin P12
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matrisine basariyla katildigini dogrulamaktadir. Elementel haritalama goruntuleri
ise C, O ve Ag elementlerinin lif ylizeyi boyunca homojen bir dagilim sergiledigini
ortaya koymus, bu durum Ag NP’lerin polimer matris igerisinde topaklanmadan,

dlzgun bicimde dagildigini gostermektedir.

¢
Zn Zn
n Zn Zn
n A Zn Z_Il
5 10
Cursor=
Vert=5269 Window 0.005 - 40.955=
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig

C Ka 618.22 6.655 | 44.418 | wt%
0 Ka 412.10 5.445 | 54.160 | wt.%
Zn | Ka 13.77 1516 | 1.422 wt.%
100.000 | wt.% | Total

C 0 n

Sekil 4.23. P12-ZnO kompozit nanolife ait EDX ve Mapping sonugclari.

Sekil 4.23'de P12-ZnO kompozit nanolife ait EDX spektrumu, elementel analiz
sonuglari ve elementel haritalama (mapping) goruntuleri verilmigtir. Spektrumda
C ve O piklerinin yani sira ginkoya (Zn) ait karakteristik pikler de gézlenmis olup
numunenin elementel bilesimi agirlikca %44,42 C, %54,16 O ve %1,42 Zn olarak
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belirlenmistir. Zn pikinin varligi, ZnO nanopartikillerinin P12 matrisine basariyla
katildigini  dogrulamaktadir. Elementel haritalama gorintileri ise C, O
ve Zn elementlerinin lif ylzeyi boyunca homojen bir dagihm sergiledigini ortaya
koymus; bu durum ZnO nanopartikillerinin  polimer matris igerisinde

topaklanmadan, duzgun bigcimde dagildigini gostermektedir.

G
L | PO
) 10
Cursor=
Vert=8287 Window 0.005 - 40.955=
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 929.02 8.256 | 44.214 | wt.%
N Ka 0.00 1.569 | 0.000 wt.%
0 Ka 612.93 6.696 | 55.786 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

C 0 N

Sekil 4.24. P12-MG kompozit nanolife ait EDX ve Mapping sonuglari.
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Sekil 4.24'de P12-MG kompozit nanolife ait ait EDX spektrumu, elementel analiz
sonuglari ve elementel haritalama (mapping) goruntuleri verilmigtir. Spektrumda
yalnizca C ve O piklerine rastlanmis olup numunenin elementel bilesimi agirlikga
%44,21 C ve %55,79 O olarak belirlenmistir. Azot (N) icin yapilan taramada
herhangi bir pik tespit edilmemis, bu durum, nitrik asit ile yapilan modifikasyon
sonrasinda numune yuzeyinde kalici bir azot kalintisinin bulunmadigini ve
yikama igleminin etkin bicimde gercgeklestirildigini gostermektedir. Grafenin yapisi
esas olarak karbon atomlarindan olustugundan MG ilavesi spektrumda ayri bir
karakteristik pik olusturmamaktadir; ancak P12 karigim nanolifine kiyasla oksijen
oraninda belirgin bir artig (%54,83'ten %55,79'a) gozlenmistir. Bu artig, nitrik asit
ile gerceklestirilen modifikasyon sirasinda grafen kenarlarina hidroksil (—OH) gibi
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin kazandirildigini ve bu oksijenli gruplarin
yaplya ek oksijen katkisi sagladigini dogrulamaktadir. Elementel haritalama
goruntuleri, C ve O elementlerinin lif yizeyi boyunca homojen bir dagilim
sergiledigini ortaya koymus; bu durum MG'nin P12 matrisi icerisinde

topaklanmadan, diizgun bigimde dagildigini géstermektedir.
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C Ka 622.83 6.843 | 42.272 | wt%
) Ka 400.72 5724 | 44443 | wt%
Zn | Ka 21.00 2.319 | 2.146 Wwt.%
Ag | La 131.25 4441 | 11.139 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Sekil 4.25. P12-Ag-ZnO kompozit nanolife ait EDX ve Mapping sonuglari.
Sekil 4.25'de P12-Ag-ZnO kompozit nanolife ait EDX spektrumu, elementel
analiz sonuglari ve elementel haritalama (mapping) goéruntileri verilmigtir.
Spektrumda C ve O piklerinin yani sira hem Ag'ye hem de ginkoya (Zn) ait
karakteristik pikler birlikte gdzlenmis olup numunenin elementel bilesimi agirlikga
%42,27 C, %44,44 O, %2,15Znve %11,14 Agolarak belirlenmigtir.
Ag ve Zn piklerinin spektrumda es zamanli olarak yer almasi, gumus ve ZnO
nanopartikullerinin P12 matrisine birlikte ve bagariyla katildigini dogrulamaktadir.
Elde edilen degerler tek katkili nanokpompozit liflerle
karsilastirildiginda, Ag oraninin  P12-Ag numunesindeki seviyeyle (%10,39)
uyumlu oldugu, Zn oraninin ise P12-ZnO numunesine (%1,42) kiyasla bir miktar
arttigi gorulmektedir. Elementel haritalama goruntuleri, C,
O, Ag ve Zn elementlerinin lif ylizeyi boyunca homojen bir dagilim sergiledigini
ortaya koymus; bu durum Ag ve ZnO NP’lerinin birbirlerinden bagimsiz olarak

polimer matris igerisinde topaklanmadan, duzgun bigimde dagildigini ve iki
bilesenin bir arada uyumlu bir nanokompozit yapi olusturdugunu gostermektedir.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 45.84 1.920 | 41.680 | wt.%
N Ka 0.00 0.497 | 0.000 wt.%
) Ka 34.10 1.639 | 54.150 | wt.%
Ag | La 3.61 1.023 | 4.170 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Ag N
Sekil 4.26. P12-Ag-MG kompozit nanolife ait EDX ve Mapping sonuglari.
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Sekil 4.26'da P12-Ag-MG kompozit nanolife ait EDX spektrumu, elementel
analiz sonuclari ve elementel haritalama (mapping) goruntileri verilmigtir.
Spektrumda C ve O piklerinin yani sira Ag’ye ait karakteristik pikler de gozlenmig
olup numunenin elementel bilesimi agirhk¢ga %41,68 C, %54,15 O ve
%4,17 Ag olarak belirlenmistir. MG'nin ayri pik vermemesi ve N kalintisinin
bulunmamasi P12-MG kompozit  nanolifinde  acgiklandigi bicimde
degerlendiriimektedir. Ag pikinin varligi, Ag NP’lerin P12-Ag-MG matrisine
basariyla katildigini dogrulamakla birlikte, ol¢ulen Ag orani tek katkili P12-
Ag numunesindeki seviyeye (%10,39) kiyasla daha duguk bulunmustur. Grafen
(MG) esas olarak karbon atomlarindan olustugundan spektrumda ayri bir
karakteristik pik vermemekte; varligi yapisal olarak dolayli bigimde
degerlendiriimektedir. Elementel haritalama goruntdleri, C, O
ve Ag elementlerinin lif ylzeyi boyunca homojen bir dagilim sergiledigini ortaya
koymus; bu durum guamus nanopartikillerinin ve modifiye grafenin polimer matris
icerisinde topaklanmadan, dizgin bi¢gimde dagildigini ve bilesenlerin bir arada

uyumlu bir nanokompozit yapi olusturdugunu goéstermektedir.
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C Ka 16.85 1.517 | 40.650 wt.%

N Ka 0.00 0.620 | 0.000 wt.%

0 Ka 15.69 1.320 | 52.559 | wt.%

Zn | Ka 2.41 0.698 | 6.791 wt.%

100.000 | wt.% | Total
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Sekil 4.27. P12-ZnO-MG kompozit nanolife ait EDX ve Mapping sonuglari.

Sekil 4.27'de P12-ZnO-MG kompozit nanolife ait EDX spektrumu, elementel
analiz sonugclari ve mapping goruntileri verilmistir. Spektrumda C ve O piklerine
ek olarak Zn'ye ait karakteristik pikler gézlenmis; numunenin elementel bilegimi
agirhkga %40,65 C, %52,56 O ve %6,79 Zn olarak belirlenmistir. MG'nin ayri pik
vermemesi ve N kalintisinin bulunmamasi P12-MG kompozit nanolifinde
aciklandigi bicimde degerlendiriimektedir. Zn orani, tek katkiih HPC/PLA-ZnO
numunesindeki seviyeye (%1,42) kiyasla belirgin bicimde ylksek bulunmustur.
Oksijen orani (%52,56) ise saf HPC/PLA numunesindeki orana (%54,83) yakin
kalmis olup bu denge, MG ylzeyine kazandirilan oksijenli fonksiyonel gruplarin
sagladigi ek katkinin ZnO ilavesinden kaynaklanan oksijenin azalmasini telafi
etmesiyle aciklanmaktadir. Mapping goruntilerinde C, O ve Zn'nin lif ylzeyi
boyunca homojen dagihim sergilemesi, ZnO nanopartikllleri ile MG’nin birlikte
topaklanmadan dagildigini ve bilesenlerin uyumlu bir nanokompozit yapi
olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 4.28. P12-Ag-ZnO-MG kompozit nanolife ait EDX ve Mapping sonuglari.

Sekil 4.28'de P12-Ag-ZnO-MG kompozit nanolife ait EDX spektrumu, elementel
analiz sonuclari ve mapping goruntuleri verilmistir. Spektrumda C ve O piklerine
ek olarak hem Ag hem de Zn'ye ait karakteristik pikler es zamanli olarak
g6zlenmis; numunenin elementel bilesimi agirlikga %59,55 C, %32,81 O,
%2,52 Zn ve %5,12 Ag olarak belirlenmigtir. MG'nin ayri pik vermemesi ve N
kalintisinin bulunmamasi P12-MG kompozit nanolifinde aciklandigi bicimde
degerlendiriimektedir. C oranindaki belirgin artis (%59,55) ve oksijen oranindaki
azalma (%32,81), HPC/PLA-Ag numunesinde g6zlenen orintiyle (%57,16 C ve
%32,45 O) uyumlu olup Ag NP’lerin yapiya girmesiyle birlikte C oraninin
yukseldigine, buna karsilik O oraninin azaldigina isaret
etmektedir. Mapping goriuntilerinde C, O, Ag ve Zn elementlerinin lif yUzeyi
boyunca homojen dagilim sergilemesi, Ag ve ZnO nanopartikilleri ile modifiye
grafenin matris icerisinde topaklanmadan, birbirinden bagimsiz bigimde
dagildigini ve ug bilesenin uyumlu bir Ugli nanokompozit yapi olusturdugunu

gOstermektedir.

4.3.5. Temas Acisi Sonuglari

Elde edilen nanolif yapilarin ylzey hidrofilik/hidrofobik karakterini ve 1slanabilirlik
ozelliklerini degerlendirmek amaciyla temas agisi analizleri uygulanmistir.
Ylzeylerin temas acisi ve hidrofilik karakteri, polimer derisimi ve nanolif capina

bagl degildir (Oztemur ve Yalcin-Enis, 2021).
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Sekil 4.29. Elektroegriimis P1, P2 ve P12 nanoliflerine ait temas acisi degerleri

ve ilgili yizeylere ait damla goéruntuleri.

Elektroegrilmis saf P1 (HPC), saf P2 (PLA) ve P12 (HPC/PLA) nanolif
yuzeylerinin 1slanabilirlik 6zellikleri, su temas agisi olgumleri ve ilgili yuzeylere ait
damla gorintileri Sekil 4.29’da sunulmustur. Elde edilen veriler, polimer matris
kimyasinin yUzey islanabilirligi Uzerindeki belirleyici rolunu acgikga ortaya
koymaktadir. Saf P1 nanolifinin temas acgisinin 90°’nin oldukg¢a altinda olmasi
(47,31°), yuzeyin hidrofilik karakter sergiledigini gdstermektedir. P1 yapisinda
bulunan c¢ok sayidaki hidroksil (—OH) gruplari su molekdlleri ile hidrojen bagi
olusturabilmekte, bu durum ylzey enerjisini artirarak sivinin lif ylizeyine hizla
yayllmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla disik temas agisi, P1’'nin yluksek
islanabilirlik ve su afinitesi gosterdigini ortaya koymaktadir (Sowmya ve Panda,
2023). Buna karsilik P2 nanolifinin temas acisinin 117,89° gibi yuksek bir degere
ulasmasi, yluzeyin belirgin sekilde hidrofobik oldugunu gdstermektedir. P2’nin
alifatik poliester yapisi ve disuk yluzey enerjisi, su damlasinin ylzey Uzerinde
kiresel formunu korumasina neden olmakta ve islanmayi sinirlamaktadir
(Nugraha ve ark., 2021). HPC/PLA karisim (P12) nanolifi 61,72° temas agisi ile,
saf bilesenlerin temas agisi degerlerinin arasinda bir deger sergilemekte olup
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hidrofilik bir karakter gostermektedir. Bu sonug, HPC'nin PLA matrisine dabhil
edilmesiyle  karisim  nanolifinin  yuzey islanabilirliginin 6nemli  o6l¢lde
iyilestirildigini ortaya koymaktadir. Temas acisindaki dusus, HPC'nin yapisindaki
hidroksil gruplarinin karigim yuzeyinde su molekulleri ile etkilesime girmesinden
kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde, literatirde selUloz turevlerinin PLA ile
karisiminin  temas agisini  6nemli  Olgide dusurdugu rapor edilmistir.
PLA/sellloz diasetat (6/4) karisim nanoliflerinde temas acisinin 134,9°'den
97,8°'ye dustugund bildirmigtir (Jiang ve ark., 2023). Ayrica, PLA-Seliloz-
Kitosan kompleksinde temas agisinin saf PLA'nin 129°'sinden 109°'a geriledigini

rapor etmistir (Asadzadeh ve ark., 2024).

HPC/PLA karisimindan olusan P12 karisim nanolifinde élgllen 61,72°lik ara
deger, iki polimerin yluzey enerjisi katkilarinin agirhkli bir bileskesi olarak
yorumlanmaktadir. P1’nin hidrofilik fonksiyonel gruplarinin P2’nin hidrofobik
etkisini kismen baskilayarak ylzeyin orta derecede hidrofilik bir karaktere
kavusmasini sagladigi dusunulmektedir. Bu bulgu, biyomedikal uygulamalar igin
kritik 6neme sahip i1slanabilirlik parametresinin polimer karisim orani yoluyla

hassas bicimde moddule edilebildigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.30. Tek nanopartikul katkili P12 kompozit nanoliflerin temas agisi

degerleri ve ilgili ylzeylere ait damla goruntuleri.
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Tek nanopartikil katkili kompozit nanoliflerin (Ag, ZnO ve MG) temas agisi
degerleri ve ilgili yuzeylere ait damla goruntileri Sekil 4.30° da sunulmustur. P12
karisim nanolifi 61,72° temas acisi degerine sahipken, nanopartikil katkil
kompozit nanoliflerde sirasiyla P12-Ag i¢in 41,13°, P12-MG i¢in 31,69° ve P12-
Zn0O igin 21,88° temas agisiI de@erleri elde edilmistir. TUm nanopartikul katkilari,
P12 karisim nanolifinin  temas agisini onemli Olgide dusurmis ve ylzey

hidrofilikligini artirmistir.

P12-Ag kompozit nanolifi 41,13° temas acisi ile P12 degerine (61,72°) gore
yaklagik 20° dusus  sergilemistir. Ag NP’lerin  polimer nanolif
yuzeylerinin hidrofilikligini artirdigi literatirde yaygin olarak rapor edilmektedir
(Alippilakkotte, Kumar ve Sreejith, 2017). Ag NP’lerin ylUksek yuzey enerjisi ve
nano boyutlu yapisi, nanolifin ylzey enerjisinin artmasina ve suyun yuzey
boyunca daha kolay yayilmasina neden olmaktadir. Bu durum temas agisinda
belirgin bir distuse yol acmaktadir (Alippilakkotte, Kumar ve Sreejith, 2017)
(Alfalluji, Kadhim ve Mahdi, 2025). Mevcut ¢alismada da (14,16 nm) nano
boyutlu Ag NP’lerin eklenmesi yilizey enerjisindeki artigla birlikte gézlenen temas
acisi dususu, sdz konusu literatir bulgulari ile uyumlu olup, elde edilen 41,13°
degeri, AgNP katkisinin P12 matrisinin 1slanabilirligini etkin bir gekilde

iyilestirdigini dogrulamaktadir.

P12-ZnO kompozit nanolifi 21,88° temas agisi ile en disuk degeri sergileyerek
en yuksek hidrofiliklige sahip numune olmustur. ZnO NP’leri yapilari geregi
hidrofilik bir karaktere sahip olup ytzeylerindeki hidroksil gruplari su molekdlleri
ile guclu etkilesimler olusturmaktadir (Satthiyaraju ve Ramesh, 2019). Literattirde
ZnO NP’lerin polimer matrislerine eklenmesiyle temas acgisinin énemli o6lgtide
azaldigi rapor edilmektedir (Rivero ve ark., 2021). ZnO'nun ylksek ylzey enerijisi
ve polar Zn—O baglari, nanokompozit yluzeyinde su damlasinin yayilmasini
kolaylastirmakta ve Wenzel modeline gore yuzey puruzlUlGguna artirarak
hidrofilik yuUzeylerin daha da hidrofilik hale gelmesine katki saglamaktadir
(Parangusan ve ark., 2021). Elde edilen 21,88° degeri, ZnO NP’lerinin P12
matrisinin yuzey 1slanabilirligini en etkili sekilde modifiye eden nanopartikil
katkisi oldugunu gostermektedir.
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P12-MG kompozit nanolifi 31,69° temas agisi ile en dikkat ¢ekici azalmalardan
birini sergilemektedir. Zhu ve ark. (2011), karbon esasli malzemelerde yuzeydeki
oksijen igeren fonksiyonel grup miktarinin artirilmasinin hidrofiliklik 6zelliklerini
belirgin bicimde iyilestirdigini gostermistir. Benzer sekilde, karbon fiber, aktif
karbon, karbon nanotup ve grafen gibi karbon bazli nanomalzemelerin
yuzeylerindeki oksijen temelli fonksiyonel gruplarin ylzey oksidasyon islemleri ile
artinlabildigi ve bu modifikasyonun islanabilirlik davranigini  gelistirdigi
bildiriimektedir (Rosca ve ark., 2025). Ayrica Bao ve Dai (2013), inorganik
asitlerle gerceklestirilen ylzey islemlerinin  karbon esasli malzemelerin
hidrofilikligini artirmada etkili bir ydontem oldugunu ortaya koymustur. Literatlrdeki
bu calismalarla uyumlu olarak, Nitrik asit (HNOs) ile gerceklestirilen ylzey
modifikasyonu sonucunda grafen yapisinda kismi oksidasyon meydana gelmekte
ve Ozellikle grafen tabakalarinin kenar bolgelerinde oksijen igceren fonksiyonel
gruplarin (hidroksil —OH) olustugu bilinmektedir (Salih, 2018). Bu hidroksil
gruplari, ylzeyin polar karakterini artirarak grafenin hidrofilik 6zellik kazanmasina
neden olmaktadir. Literatlirde, grafen oksit veya oksitlenmis grafen yuzeylerinin
sahip oldugu yuksek polarite ve hidrofilik fonksiyonel gruplarin, islanabilirligi
onemli Olclde artirdigi rapor edilmektedir (Laraba ve ark., 2023). Literatirde,
modifiye grafen oksit/PAN hibrit nanolif membranlarinda hidrofilikligin %50
oraninda iyilestigii rapor edilmistir (Hou, Yun ve Byun, 2019). Calismamizda elde
edilen 31,69° degeri, MG ylUzeyinde oksijen fonksiyonel gruplari olusturarak P12

matrisine guglu bir hidrofilik karakter kazandirdigini ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, tim nanopartikil katkilari P12 nanolifinin temas agisini disurerek
yuzey hidrofilikligini artirmistir. Hidrofiliklik artis siralamasi ZnO > MG > Ag
seklindedir. ZnO NP’lerinin en yiksek hidrofiliklik artisi saglamasi,
yuzeylerindeki yogun hidroksil gruplan ve yiiksek ylizey enerjisinden
kaynaklanmaktadir. MG’nin ikinci sirada yer almasi, nitrik asit iglemi
sirasinda olusturulan hidroksil gruplarinin etkisini yansitmaktadir. Ag
NP’lerinin gorece daha diisiik hidrofiliklik artisi saglamasi ise metalik
yapisinin organik fonksiyonel gruplar kadar yogun polar etkilesim
olusturamamasiyla agiklanabilir. Bu sonuglar, hedeflenen uygulama alanina
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gore (yara oOrtusu, filtrasyon, doku muhendisligi) en uygun nanopartikul katkisinin

segilebilecegini gostermektedir .
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Sekil 4.31. ikili nanopartikil katkili P12 kompozit nanoliflerin temas agcisi

degerleri ve ilgili ylzeylere ait damla goruntileri.

Sekil 4.31’de P12 karisim nanolifine farkli ikili nanopartikil kombinasyonlarinin
(Ag-ZnO, Ag-MG ve ZnO-MG) temas acisi zerindeki etkileri incelenmistir. ikili
katkili kompozit nanoliflerde P12-Ag-ZnO icin 50,98°, P12-Ag-MG icin 47,97° ve
P12-ZnO-MG icin 21,77° temas acisi de@erleri elde edilmistir. Bu degerler, P12
karisim nanolifinin (61,72°) ve tek nanopartikil katkili kompozit nanoliflerin (P12-
Ag: 41,13°, P12-MG: 31,69°, P12-Zn0:21,88°) temas agisi degerleriyle

karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

P12-Ag-ZnO kompozit nanolifi 50,98° temas agcisi ile ikili katkili kompozit
nanoliflerin arasinda en yuksek degeri sergilemistir. Bu deger, P12 karisim
nanolifinin (61,72°) altinda olmasina ragmen, tek basina Ag katkili (41,13°) ve tek
basina ZnO katkili (21,88°) kompozit nanoliflerin her ikisinden de yuksektir. Bu
beklenmedik sonug, Ag ve ZnO NP’lerin birlikte kullaniminda ortaya ¢ikan

etkilesim mekanizmalariyla agciklanabilir. ki farkli nanopartikillin ayni anda
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polimer matrisinde bulunmasi, partikiller arasi aglomerasyon egilimini
artirabilmekte ve bu durum nanopartikillerin ylzey alanini azaltarak etkin
hidrofilik katkilarini sinirlandirabilmektedir (Kotlhao ve ark., 2019). ZnO NP’leri
kiresel, nanorod ve kibik benzeri yapilar arasinda degisen dizensiz sekillere
sahiptir (Mirjalali ve ark., 2023). ZnO NP’lerin Ag ile katkilanmasi, Ag-ZnO
nanoyaplilarinin olusumuna ve nanoyap! morfolojisinin nanopartikullerden
nanorodlara donuigmesine ve yuzey hidrofobikliginin artmasina yol actigi
bildirilmistir (Al-Bataineh., ve ark., 2022). Nanorod benzeri anizotropik yapilarin
olusumu, ylzey puruzltligunu artirarak heterojen bir morfolojiye yol agmaktadir.
Bu morfoloji, lifler arasi bogsluklarda havanin hapsolmasini kolaylastirarak
damlanin, ylzey ile gergcek temas alanini azaltmaktadir. S6z konusu hava
hapsolmasi mekanizmasi, Cassie—Baxter tipi 1Islanma yaklagimini desteklemekte
ve damlanin ylzey uzerinde kismen askida kalmasina neden olmaktadir. Bunun
sonucunda goérundr temas agisi yikselmekte ve yuzey beklenenden daha
hidrofobik bir davranis sergilemektedir (Al-Bataineh., ve ark., 2022). Literattrde,
coklu nanopartikil katkilarinin her zaman aditif (toplamsal) bir etki gostermedigi
ve partikil-partiktl etkilesimlerinin  ylzey 6zelliklerini karmasik bir sekilde
etkileyebildigi rapor edilmektedir. Dolayisiyla P12—Ag—ZnO sisteminde gozlenen
50,98lik temas agisl, hidrofiliklikten ziyade topografik etkilerin ve morfolojik
heterojenlik baskin oldugu bir 1slanma davranisi ile iligkilendirilebilir. Bu bulgu,
coklu nanopartikil katkilarinda ytzey islanabilirliginin yalnizca katki maddelerinin
kimyasal dogasiyla degil, ayni zamanda olusturduklari mikro/nano o6lcekli
morfoloji ile birlikte degerlendiriimesi gerektigini ortaya koymaktadir (Ahmad ve
ark., 2022).

P12-Ag-MG kompozit nanolifi 47,97° temas acisi sergilemistir. Bu deger, P12
nanolifine (61,72°) kiyasla daha disik olmakla birlikte, tek basina Ag (41,13°) ve
MG (31,69°) katkili kompozit nanoliflere gbére daha yuksektir ve P12-Ag-ZnO
sistemine benzer bir egilim gostermektedir. Ag ve MG NP’lerin birlikte kullanimi
durumunda, nanopartiklller arasi etkilesimler ve aglomerasyon egilimi, tek katkili
sistemlerde go6zlenen hidrofiliklik artisini  sinirlayabilmektedir. MG, Ag
nanopartikillerinin dagihmini iyilestirme potansiyeline sahip olsa da, yutzeye
baglanmasini takiben olusabilecek kiumelenme, dispersiyonun homojenligini

azaltabilmektedir. Ayrica, Ag* iyonlarindan Ag° nanopartikillerinin sentezi
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sirasinda kullanilan indirgeme ajanlarinin MG'’yi indirgenmig grafen oksite (rGO)
donugturebilmesi, ¢ozelti  ortamindaki dagilim  kararlihgini  olumsuz
etkileyebilmektedir. MG’ye kiyasla daha hidrofobik 0Ozellik gosteren rGO’nun
polimer matrisine dahil olmasi, nihai membranin islanabilirlik ve gegirgenlik
Ozelliklerinde azalmaya yol agabilmektedir (Jang ve ark., 2025). Bu durum,
ylzeyde su ile etkilesebilen aktif bdlgelerin azalmasina neden olarak temas
acisinin tek katkili sistemlere gore daha yiksek olctilmesiyle sonuglanmig
olabilir.

P12-ZnO-MG kompozit nanolifi 21,77° temas acisi ile tim kompozit nanoliflerin
arasinda (tek ve ikili katkih dahil) en dusuk degeri sergileyerek en yiksek
hidrofiliklige sahip nanokompozit olmustur. Bu deger, tek basina ZnO katkili
kompozit nanolifindeki (21,88°) degere ¢ok yakin olup, ZnO ve MG'nin birlikte
kullaniminin  sinerjistik bir etki yarattigini gostermektedir. ZnO NP’lerin
yuzeyindeki yogun hidroksil gruplari ile MG’nin hidroksil gruplari, polimer
matrisinde tamamlayici bir hidrofilik ag olusturmaktadir. Her iki nanopartiklin de
oksijen icerikli fonksiyonel gruplar tagimasi, su molekaulleri ile coklu hidrojen bagi
olusturma kapasitesini artirmaktadir. Ayrica, MG ilavesi, ZnO NP’lerin
aglomerasyon sorununu ¢6zme potansiyeline sahiptir. Bunun temel nedeni, MG
ylUzeyinde bulunan oksijenli fonksiyonel gruplarin metal ve metal oksitler icin
baglanma noktalar1 olarak gorev yapabilmesidir.Bu sayede dagitici bir faz gibi
davranan MG, ZnO NP’lerinin kendi kendine aglomerasyonunu sinirlandirarak
daha homoijen bir dagilim saglar ve boylece her iki nanopartikiliin de etkin yizey
alanini korumasina katki saglayabilecegi disunilmektedir (Ruan ve ark., 2024).
Bu uyumlu dagilim, P12-ZnO-MG kompozit nanolif icin gézlemlenen olaganusti

dusuk temas agisini agiklamaktadir.

ikili katkili kompozit nanoliflerin tek katkili kompozit nanoliflerle karsilastiriimasi,
nanopartikil kombinasyonlarinin her zaman toplamsal bir hidrofiliklik artisi
saglamadigini ortaya koymaktadir. P12-Ag-ZnO (50,98°) ve P12-Ag-MG (47,97°)
kompozit nanoliflerde, Ag NP’lerin diger NP’lerle birlikte kullanimi, tek katkili
sistemlere gore daha yuksek temas agisi degerlerine yol agmistir. Bu durum,
metalik Ag NP’lerin ZnO veya MG ile kombinasyonunda olumsuz etkilegsimlerin

(aglomerasyon, heterojen dagilim) baskin oldugunu gostermektedir. Buna karsin,
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P12-ZnO-MG (21,77°) kompozit nanoliflerin her iki bilesenin de oksijen bazli
fonksiyonel gruplar tasimasi sayesinde kimyasal uyumlulugun ve sinerjistik
etkinin gergeklestigi ideal bir kombinasyonu temsil etmektedir. Bu sonugclar,
kompozit nanolif tasariminda nanopartikil se¢iminin ve kombinasyonunun
yuzey islanabilirligi Gzerinde kritik bir rol oynadigini ve iki nanopartikltn
birlikte kullaniminin ancak kimyasal uyumluluk durumunda istenen

sinerjistik etkiyi saglayabildigini vurgulamaktadir.
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Sekil 4.32. P12-Ag, ikili ve Ucli nanopartikll katkili P12 kompozit nanoliflerin

temas acisi degerleri ve ilgili yuzeylere ait damla goruntuleri.

P12-Ag, ikili ve Gc¢li nanopartikll katkili P12 kompozit nanoliflerin temas acisi
degerleri ve ilgili ylzeylere ait damla goruntileri Sekil 4.32’ de sunulmustur. P12
nanolifine ¢ nanopartikilin (Ag, ZnO ve MG) birlikte katkilanmasiyla elde edilen
P12-Ag-ZnO-MG kompozit nanolifi 38,47° temas acisi dederi sergilemistir. Bu
deger, P12 nanolifinin (61,72°) belirgin bicimde altinda olup Ugli katkinin
yuzey hidrofilikligini 6nemli 6lglide artirdigini ortaya koymaktadir. Ancak elde
edilen 38,47° degeri, tek basina ZnO katkih (21,88°), tek basina MG katkili
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(31,69°) ve ozellikle ikili ZnO-MG kombinasyonunun (21,77°) sagladigi dusuk
temas acisi degerlerinden yuksektir, tek bagsina Ag katkili numunenin (41,13°)

degerine ise oldukca yakindir.

Bu sonug, Ucglu katki sisteminde her bir nanopartikilin bagimsiz hidrofilik
etkisinin dogrudan toplamsal bir bicimde yansimadigini géstermektedir. Ag, ZnO
ve MG'nin ayni polimer matrisinde bir arada bulunmasi, partikuller arasi
etkilesimleri ve aglomerasyon egilimini artirmakta, bu durum nanopartikillerin
etkin yuzey alanini ve dolayisiyla yuzeydeki hidrofilik fonksiyonel gruplarin
erisilebilirligini sinirlandirabilmektedir. Ozellikle metalik Ag NP’lerin  sistemde
bulunmasi, ikili katki analizlerinde de gozlendigi Uzere (P12-Ag-ZnO: 50,98°;
P12-Ag-MG: 47,97°), oksijenli fonksiyonel gruplar tasiyan ZnO ve MG ile
karsilastirildiginda polar hidrofilik etkilesim agisindan daha dusik katki
saglamakta ve heterojen dagilim egilimini artirmaktadir. Diger yandan, Uglu
sistemde ZnO ve MG'nin birlikte bulunmasi, P12-ZnO-MG ikili sisteminde
g6zlemlenen sinerjistik hidrofilik etkinin bir kisminin Ug¢li kombinasyonda da
korunmasini saglamistir. ZnO ylzeyindeki hidroksil gruplari ile MG’nin hidroksil
gruplari, su molekulleri ile ¢oklu hidrojen bagi olusturma kapasitesini
surdurmektedir. Fakat, sisteme Ag NP’lerin eklenmesi, ZnO-MG arasindaki
uyumlu hidrofilik adi kismen bozarak temas acisinin ZnO-MG ikili sisteminin
(21,77°) seviyesine inmesini engellemistir. Bu gdzlem, ¢oklu nanopartikil
katkih  sistemlerde kimyasal uyumlulugun ve partikil-partikil
etkilesimlerinin ylzey i1slanabilirligi Gzerinde belirleyici bir rol oynadigi

yonundeki literatiir bulgulanyla uyumludur .

Elde edilen temas acisi sonuglari, calismada uretilen nanolif kumaslarin ytz
maskesi uygulamasinda farkli islevsel rollere uygunlugunu degerlendirme imkani
sunmaktadir. Maskelerde temel olarak ¢ performans kriteri 6ne ¢ikmaktadir: dis
yuzeyde sivi damlacik bariyer iglevi (hidrofobik karakter), i¢ yizeyde nem emilimi
ve kullanici konforu (hidrofilik karakter) ile strekli antimikrobiyal koruma. Bu
kriterler 1s1Iginda kumaslarin maske tasarimindaki potansiyel rolleri agagidaki gibi
degerlendirilebilir. Saf PLA (P2) nanolifi (117,89°), belirgin hidrofobik karakteri ile
maskelerde dis koruyucu yuzey igin en uygun adaydir. Bu hidrofobiklik, solunum

yoluyla tasinan damlaciklarin ve sivi patojenlerin maske yuzeyinde tutulmasini
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engelleyerek bariyer etkinligini artirmaktadir. Saf HPC (P1, 47,31°) ve ozellikle
guclu hidrofilik karakter gosteren P12-ZnO (21,88°) ve P12-ZnO-MG (21,77°)
kompozit nanolifleri ise maskenin cilt ile temas eden i¢ ylzeyinde nem emilimi
ve konfor saglayan bilesen olarak degerlendirilebilir, bu kompozit nanoliflerin
dusUk temas agisi, solunum esnasinda olusan nemin hizla emilmesine ve cilt
ylizeyinde rahatsiz edici nem birikiminin azalmasina olanak tanimaktadir. Ugli
katkill P12-Ag-ZnO-MG kompozit nanolifi (38,47°), antibakteriyel aktivite (Ag,
Zn0O), UV koruma ile fotokatalitik kendi kendini temizleme (ZnO) ve mekanik
dayanim/elektrostatik filtrasyon katkisi (MG) gibi cok islevli 6zellikleri tek bir
bilesende birlestirmesi nedeniyle maskenin aktif koruma saglayan orta katmani
olarak 6ne ¢cikmaktadir. Bu numunenin orta duzeyde hidrofilik karakteri, hem nem
gegisine izin vererek nefes alabilirligi desteklemekte hem de asiri su tutulumunu
sinirlandirarak filtrasyon performansinin korunmasina katki saglamaktadir. Tek
katkih  P12-Ag (41,13°) ve P12-MG (31,69°) kompozit nanolifleri ise
sirasiyla antimikrobiyal etkinlik veya partikul filtrasyon verimliliginin tek bagina 6n

planda oldugu daha basit maske tasarimlarinda alternatif gozimler sunmaktadir.

Sonu¢ olarak, calismada Uretilen kumaslar bir yiz maskesinin farkl iglevsel
ihtiyaglarina yanit verebilecek batlnleyici bir malzeme seti olusturmaktadir: sivi
bariyeri icin PLA tabanli hidrofobik ylzey, ¢ok islevli aktif koruma ve filtrasyon igin
P12-Ag-ZnO-MG ugli kompozit nanolifi ve nem yonetimi/kullanici konforu igin
yuksek hidrofiliklige sahip P12-ZnO veya P12-ZnO-MG numuneleri 6ne c¢ikan
adaylar olarak degerlendirilmektedir. Bu ¢ok bilesenli yaklagim, yalnizca tek bir
performans kriterine odaklanan tasarimlara kiyasla daha kapsamli bir koruma

profili sunma potansiyeli tagsimaktadir.

Bu degerlendirmeler 1s1ginda, ¢calismanin hedef kompozit nanolifi olarak P12-Ag-
ZnO-MG uglu sistemi 6ne ¢cikmaktadir. 38,47° temas agisi ile t¢li kompozit, yiz
maskesi uygulamasi icin ideal sayilabilecek dengeli bir hidrofilik 6zellik
sergilemektedir: yeterince dusuk temas agisi sayesinde solunum nemini etkin
bicimde yodnetirken, asiri hidrofilik malzemelerde goérilen su doygunlugu ve asiri
su emilimine bagl yapisal butunltk kaybi riskinden de uzak kalmaktadir. P12-Ag-
ZnO-MG Uglu sistemi, P12-ZnOve P12-ZnO-MG katkili kompozit nanoliflerde
gOzlenen asir islanabilirlik duzeyine kiyasla daha kontrolli bir davranig
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sergiledigini ortaya koymaktadir. Bu durum, sivinin nanolifli yapi igerisine hizli
bicimde yayilmasina olanak tanirken, ayni zamanda asiri su emilimine bagh lif
sismesi veya gozenek yapisinin bozulmasi gibi olumsuz morfolojik degisimlerin
Onune gecmektedir.

Daha da oOnemlisi, Uglu sistem maskenin gerektirdigi tum aktif koruma
fonksiyonlarini tek bir [lif yapisinda birlestirmektedir: Ag ve ZnO'nun genis
spektrumlu antibakteriyel aktivitesi mikrobiyal kontaminasyona karsi surekli
koruma saglarken, ZnO'nun fotokatalitik aktivitesi maske yuzeyinde kendi kendini
temizleme Ozelligi kazandirmakta; nitrik asitle modifiye edilmis grafenin (MG)
yuksek mekanik dayanimi ve elektrostatik etkilesim kapasitesi ise lif aginin
yapisal buatunligund ve ince partikul filtrasyon verimliligini arttirmaktadir. Bu
nedenle, P12-Ag-ZnO-MG udg¢li kompozit nanolifi yalnizca tek bir kritere
odaklanan geleneksel maske malzemelerine kiyasla; uygun islanabilirlik,
antibakteriyel koruma, fotokatalitik kendi kendini temizleme, UV koruma ve
filtrasyon performansini ayni anda sunan butlnlesik bir KKE ¢6zimu olarak

onemli bir potansiyel tagsimaktadir.

4.4. Elektroegrilmis P13 Nanoliflere ait Sonuglar

P1 (HPC) ve P3 (PCL) polimerlerinin belirli oranlarda karistirilmasiyla elde edilen
P13 karisimlari elektroegirme yontemiyle nanolif haline getirilmistir. Bu
nanoliflerin yani sira karisimlara Ag, ZnO ve MG katkilarinin tekli, ikili ve UglU
kombinasyonlar seklinde ilave edilmesi ve elektroegriimesiyle elde edilen P13
kompozit nanoliflere ait FT-IR, XRD, SEM-EDX ve Temas AgisI sonugclari

asagida sirasiyla sunulmustur.

4.4.1. FT-IR Sonuglan

Sekil 4.33’te elektroegrilmis P1, P3 ve P13 nanoliflerine ait FT-IR spektrumlari
verilmistir. P1 nanolifine ait FT-IR spektrumu bir 6nceki bolimde tartisilmistir. P3
nanoliflerine ait FT-IR spektrumu incelendiginde polimere 6zgu karakteristik
bandlarin bulundugu goriiimektedir. 2865 cm™ ve 2942 cm'de gdzlenen bandlar
sirasiyla —CH> gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine karsilik

gelmektedir. 1720 cm™’de ortaya ¢ikan gicli band ise ester yapisindaki karbonil
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grubunun (C=0) gerilme titresimleri ile iligkilidir. 1293 cm'deki band, kristalin
PCL yapisinda C-C ve C-O gerilme titresimlerine atfedilmektedir. Ayrica 1161
cmtve 1239 cm¥'de g6zlenen bandlar ise sirasiyla C—-O—C baglarinin simetrik

ve asimetrik gerilme titresimlerini temsil etmektedir (Azizi ve ark., 2018).
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Sekil 4.33. Elektroegrilmis P1, P3 ve P13 nanoliflerine ait FT-IR spektrumlari.

P13 nanoliflerin FT-IR spektrumu, bilesenlerin spesifik bandlarinin toplamindan
ziyade, iki polimer arasindaki molekuler etkilesimlerin ve termodinamik
uyumlulugun bir gostergesi olarak degerlendiriimektedir. P1 yapisinda bulunan
cok sayidaki hidroksil (-OH) grubu, P3 zincirlerinde yer alan ester karbonil (C=0)
gruplari ile hidrojen bagi olusturma egilimi gostermektedir (Bagheri ve
Mahmoodzadeh, 2020) (Cegielska ve ark., 2022). P13 nanoliflerine ait FTIR
spektrumu incelendiginde, 3441 cm''de gobzlenen zayif genis bant HPC
bileseninin —OH gerilme titresimine, 2942 ve 2865 cm'deki bantlar her iki
polimerin de katki sagladigi C—H gerilmelerine, 1723 cm'deki ester C=0 bandi
ile 1293, 1241, 1161 ve 1046 cm'deki bantlar ise PCL bileseninin karakteristik
bantlarina isaret etmektedir. P13 spektrumunda 3441 cm®  bandinin
saf HPC'ye kiyasla belirgin bicimde zayiflamasi, karisim
yapisinda PCL'nin baskin bilesen olarak yer aldigini ve HPC'nin —OH gruplarinin
bir kisminin PCL ester gruplariyla etkilesime girdigini géstermektedir. P3’e 6zgu
karbonil (C=0) gerilme bandinin konumunda P3 nanoliflere kiyasla daha ylksek

129



dalga sayillarina dogru bir kayma (maviye kayma) egdilimi gosterdigi
gozlenmektedir. Literatiirde P3 nanoliflerde yaklasik 1723 cm civarinda bulunan
karbonil bandinin, P1 varhginda 1726 cm™ veya daha yiksek dalga sayisi
degerlerine kayabildigi rapor edilmigtir (Cegielska ve ark., 2022). Polikaprolakton
iceren karigim sistemlerinde benzer bant kaymalarinin, PCL karbonil gruplari ile
kargi bilesenin hidroksil gruplari arasinda olusan intermolekdler hidrojen bagi
etkilesimleriyle aciklandigi bildirilmektedir (Norouzi ve ark., 2024; Bagheri ve
Mahmoodzadeh, 2020). Karigim spektrumunda yeni bir bandin ortaya gikmamasi
ve mevcut bantlarin buyuk dl¢ude korunmasi, HPC ile PCL arasinda kimyasal bir
reaksiyonun gergeklesmedigini, fiziksel dizeyde uyumlu bir karisim olustugunu

gOstermektedir.

Sonug olarak FT-IR bulgulari, elektroegirme strecinin HPC ve PCL'nin molekiler
yapisinda bozunmaya yol agmadigini ve P13 karisim nanolifinde iki polimerin
zayif hidrojen bagi etkilesimleri araciliiyla uyumlu bigimde bir araya geldigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.34. Tek nanopartikil katkili P13 kompozit nanoliflere ait FT-IR

spektrumlari.
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Sekil 4.35. ikili nanopartikil katkih P13 kompozit nanoliflere ait FT-IR

spektrumlari.
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Sekil 4.36. P13-Ag ve ikili ve ¢l nanopartikil katkili P13 kompozit nanoliflerine

ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.34-4.36'da sirasiyla tek nanopartikul katkili (P13-Ag, P13-ZnO, P13-MG),
ikili nanopartikul katkili (P13-Ag-ZnO, P13-Ag-MG, P13-ZnO-MG) ve P13-Ag ile
ikili/ticlu (P13-Ag-ZnO-MG) nanopartikul katkili P13 kompozit nanoliflerine ait FT-
IR spektrumlari karsilastirmali olarak sunulmustur. P13 matrisi polimer bilegimi
bakimindan P12'den farkli olmakla birlikte, P13 esasli tUm nanokompozit
sistemlerin spektrum davranisinin P12 esasli sistemlerle (bk. $ekil 4.11-4.13)
blyuk olgclide ortustugu belirlenmistir. TUm spektrumlarda P13 matrisine ait
karakteristik absorpsiyon bantlarinin (3441 cm™* O-H, 2942/2865 cm™* C-H, 1723
cm?t C=0, 1293/1241/1161 cm™* C-O-C ve 1046 cm! C-0O) konum ve profilde
herhangi bir degisiklik gostermeden korundugu, Ag, ZnO ve MG
nanopartikillerinin tekli, ikili veya t¢li kombinasyonlarda eklenmesinin yeni bir
absorpsiyon bandi olusturmadigi ve mevcut bantlarda belirgin bir kayma veya
siddet degisimine yol agmadigi saptanmistir. Bu bulgular, nanopartikdl tirt ve
sayisindan bagimsiz olarak P13 matrisinin kimyasal batunliginin korundugunu
ve nanopartikullerin polimer matrisle kimyasal bag olusturmadan fiziksel dagilim
yoluyla lif yapisina dahil edildigini ortaya koymaktadir (Augustine vd., 2014; Liu
vd., 2017). Bu nedenle, her bir nanopartikilin polimer matrisle etkilesim
mekanizmasina iliskin ayrintili bant degerlendirmeleri, P12 kompozit sistemlere

ait yorumlarla benzerlik gosterdiginden burada tekrar verilmemistir..

4.4.2. XRD Sonuglari

P13 nanolifine ait XRD spektrumu (Sekil 4.37) incelendiginde, PCL'ye ait piklerin
20 = 21,46° ve 23,72° konumlarinda korundugu gorilmustar; bu durum PCL
kristal fazinin karisimda olustugunu géstermektedir. Ancak saf P3'e kiyasla pik
siddetlerindeki dusls ve taban genislemesi, HPC'nin amorf zincirlerinin ve
hidrojen badlarinin PCL kristallenmesini sterik olarak kisitladigina isaret
etmektedir. P13 lifleri bdylece PCL kaynakli kristalin bdlgeler ile HPC kaynakh
amorf bolgeleri bir arada barindiran yari kristalin bir yapi sergilemektedir

(Vazquez-Vazquez ve ark., 2024; Aytac ve ark., 2015; Pervez ve ark., 2022).
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Sekil 4.37. Elektroegrilmis P1, P3 ve P13 nanoliflerine ait XRD spektrumlari.
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Sekil 4.38. Tek nanopartikil katkili P13 kompozit nanoliflerine ait XRD

spektrumlari.
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Tam katkili P13 kompozit nanoliflerinde 26 = 21-24° araligindaki PCL'ye ait
karakteristik pikler korunmustur. P13-Ag kompozit nanolifin spektrumunda (Sekil
4.38) 206 = 21,38° ve 24,10°da bu pikler gorulmekle birlikte saf P13'e kiyasla
siddetleri dusmastur; bu durum Ag ilavesinin zincir istiffenmesini kismen
bozdugunu disundurmektedir (Duan ve ark., 2007). Spektrumda ayrica ~38,48°
ve ~44.22°de zayif yansimalar goézlenmis olup bu konumlar fcc Ag faziyla
uyumludur. Ancak benzer sinyallerin katkisiz P13 lifinde de bulunmasi nedeniyle

kristalin Ag varligi yalnizca XRD ile kesin olarak dogrulanamamaktadir.

P13-ZnO kompozit nanolifinde PCL'ye ait temel kristal pikler korunmus olup
polimerik matrisin yapisal butinlugu devam etmektedir. Beklenen Wurtzit ZnO
piklerinin (26 = 31,7°, 34,4°, 36,2°) belirgin bicimde ayrismamasi, ZnO'nun dusuk
miktarda ve kulcuk kristalit boyutunda bulunmasiyla veya polimer matris
icerisinde ylUksek derecede dagilmis olmasi nedeniyle piklerin genisleyerek

zayiflamasi ile aciklanabilir (Augustine, Kalarikkal ve Thomas, 2016).

P13-MG kompozit nanolifinde de PCL kristal pikleri korunmustur. Grafene ait 26
= 26°'deki (002) pikinin belirgin bicimde ayrismamasi, MG'nin polimer matrisi
icinde iyi dagildigini veya kismen eksfoliye oldugunu dusundurmektedir
(Scaffaro ve ark., 2017).
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Sekil 4.39. ikili nanopartikiil katkili P13 kompozit nanoliflerine ait XRD

spektrumlari.

Sekil 4.39’da ikili nanopartikil katkili P13 kompozit nanoliflerine ait XRD
spektrumlari kargilastirmali olarak sunulmaktadir. P13-Ag-ZnO kompozit
nanolifinin spektrumunda 26 = 21,62° ve 24,22°'de PCL'ye ait pikler korunmus
olup Ag-ZnO ikili katkisinin temel kristal omurgayi ortadan kaldirmadidi
gorulmektedir (Karimian ve ark., 2020). Yiksek acili bdlgede ~38,74° ve
~44,52°'deki pikler Ag faziyla uyumludur (Santiago-Castillo ve ark., 2025). Buna
karsin Wurtzit ZnO'ya ait  31,7°-36,2° araligindaki pikler belirgin bicimde
ayrismamistir; bu durum ZnO'nun distik miktarda, kuaguk kristalit boyutunda

bulunmasi veya Ag pikleriyle 6rtismesiyle agiklanabilir (Chien ve ark., 2023).

P13-Ag-MG kompozit nanolifinde 26 = 21,60° ve 24,38°'de PCL kristal fazi
korunmustur (Vazquez-Vazquez ve ark., 2024; Qian ve ark., 2023). Yuksek acili
bolgedeki ~38,62° ve ~44,54° pikleri Ag katkisinin kristalin etkisine isaret
etmekte olup P13-Ag-ZnO'ya kiyasla daha belirgin izlenmektedir (Santiago-
Castillove  ark., 2025). Grafene ait ~26°deki (002) pikinin
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ayrismamasi, MG'nin matris iginde iyi dagildigini ve buyuk grafitik kumeler

olusturmadigini dusindurmektedir (Carotenuto ve ark., 2011).

P13-ZnO-MG kompozit nanolifinde 20 = 21,44° ve 24,06°da PCL pikleri
korunmus, bunun yani sira ~30,16°, ~38,64°, ~44,94° ve ~46,86°'de ek
yansimalar gozlenmigtir. Klasik Wurtzit t¢list  (31,7°, 34,4°, 36,2°) net
ayrismamakla birlikte 30,16° ve 46,86° civarindaki sinyaller, ZnO etkisinin diger
ikili sistemlere kiyasla daha gortunur oldugunu dusundurmektedir (Chien ve ark.,
2023). Bununla birlikte bu pikler tek basina ZnO fazini kesin olarak dogrulamaya
yeterli degildir. MG agisindan ise ~26°'de baskin bir grafitik pik olugsmamis olup
bu durum MG'niniyi dagildigina veya kismen eksfoliye olduguna isaret
etmektedir (Carotenuto ve ark., 2011; Ivanoska-Dacikj, Makreski ve Bogoeva-

Gaceva, 2022).

NN __P13-Ag-ZnO-MG

\\___V___/.z/\’\~—\__.~_~~ __P13-Ag-ZnQ
P13-Ag

Siddet (a.u.)

\ : \ : \ : \ : \ :
10 20 30 40 50 60

26 (°)

Sekil 4.40. P13-Ag ve ikili ve Uc¢li nanopartikil katkili P23 kompozit nanoliflerine

ait XRD spektrumlari.
Sekil 4.40'da P13-Ag ve ikili ve Ucli nanopartikil katkih P23 kompozit

nanoliflerine ait XRD spektrumlari karsilastirmali olarak sunullmustur.
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Tekli katkili P13-Ag sisteminden ikili (P13-Ag-ZnO, P13-Ag-MG, P13-ZnO-MG)
ve Uclu (P13-Ag-ZnO-MG) sistemlere dogru ilerledikge, tim asamalarda 26 = 21—
24° arahgindaki PCL piklerinin korundugu gorulmektedir. Katki sayisi ve turu
degisse de ZnO'nun Wurtzit yapisina veya MG'nin grafitik dizenine ait keskin
pikler ortaya c¢ikmamistir. Bu durum, nanopartikillerin matris iginde
kiiguk kristalitler halinde homojen dagildigini ve XRD ile algilanabilecek boyutta
ayri kristalin fazlar olusturmadigini géstermektedir. Ugli sistemde de ayni
edilimin surmesi, c¢oklu katkilarin aglomerasyonu tetiklemedigine ve yapisal

batinlagun korunduguna isaret etmektedir.
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4.4.3. SEM Sonuglari

Sekil 4.41 — 4.43'de elektroegrilmig, P1, P3, P13 nanolifler ile P13 kompozit

nanoliflere ait SEM goruntuleri ve ortalama lif gaplari verilmigtir.

5555555
22222
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Sekil 4.41. Elektroegrilmis P1, P3 ve P13 nanoliflerine ait SEM gdéruntisu ve

ortalama lif ¢aplari.
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Tek nanopartikil katkili P13 kompozit nanoliflerine ait SEM

Sekil 4.42.

goruntuleri ve ortalama lif gaplari.
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ikili ve Ugli nanopartikiil katkili P13 kompozit nanoliflerine ait SEM

Sekil 4.43.

goruntusu ve ortalama lif gaplari.
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Elektroegirme yontemiyle elde edilen saf ve katkih nanoliflerin SEM
goruntulerinden Odlgllen ortalama cap degerleri ym cinsinden asagidaki gibi
bulunmustur: P1 (saf HPC nanolifi) 0,250 ym; P3 (saf PCL nanolifi) 0,251 pm;
P13 (HPC/PCL karigim nanolifi) 0,346 ym; P13-Ag 0,172 uym; P13-ZnO 0,178
pm; P13-MG 0,200 ym; P13-Ag-Zn0O 0,198 uym; P13-Ag-MG 0,278 pm; P13-ZnO-
MG 0,200 um ve P13-Ag-ZnO-MG 0,147 ym. Tam deg@erler 1 um'nin altinda olup
elde edilen yapilarin elektroegrilmis nanolif araliginda yer aldigini gostermektedir
(Bhardwaj ve Kundu, 2010).

Saf bilesenler incelendiginde, P1 nanolifinin ortalama ¢api 0,250 ym (=250 nm)
ve P3 nanolifinin ortalama ¢api 0,251 um (=251 nm) olarak dlgulmastur. Bu iki saf
polimer nanolifinin birbirine olduk¢a yakin ¢ap degerleri sergilemesi, kullanilan
elektroegirme parametrelerinin (uygulanan voltaj, besleme hizi, igne—toplayici
mesafesi) her iki polimer ¢ozeltisi igin benzer jet incelme dinamigi olusturdugunu
gOstermektedir. S6z konusu degerler, literatirde saf HPC ve saf PCL nanolifleri

icin bildirilen 150-500 nm aralhigiyla uyum igindedir (Stella ve ark., 2022).

P13 nanolifinin ortalama c¢api ise 0,346 ym olarak olctlmis olup, hem P1'den
hem de P3'ten belirgin bicimde daha kalindir. Bu durum, HPC ile PCL'nin birlikte
¢ozeltide bulundugunda toplam polimer derisiminin ve viskozitesinin artmasiyla
aciklanmaktadir. Elektroegirme literaturinde ¢ozelti viskozitesindeki artisin jetin
elektrostatik gerilim altinda daha az incelmesine ve dolayisiyla daha kalin liflerin

olugsmasina yol actigi bilinmektedir (Bhardwaj ve Kundu, 2010).

P13'e Ag ve ZnO nanopartikillerinin ayri ayri ilavesi, lif capinda belirgin bir
azalma saglamistir (sirasiyla 0,172 ve 0,178 um). Bu azalma, nanopartikillerin
polimer ¢ozeltisinin elektriksel iletkenligini artirmasi ve elektroegirme jetindeki
yuk yogunlugunu yukseltmesi ile agiklanmaktadir, artan yuk yogunlugu jetin daha
guclu bir elektrostatik gerilime maruz kalmasina ve dolayisiyla daha ince liflerin
olusmasina yol agmaktadir (Mirjalali ve ark., 2023). Benzer sekilde Ag iceren
elektroegrilmis sistemlerde de iletkenlik artigina bagli olarak ¢ap dususu rapor
edilmistir. MG’nin tek basina ilavesi (P13-MG, 0,200 um) ise lif capini saf P13'e
kiyasla yaklasik %42 oraninda azaltmigtir. Bu durum, MG ytizeyinde bulunan —
OH gibi oksijenli fonksiyonel gruplarin ¢ézeltinin iletkenligine katki saglamasiyla
aciklanabilir.
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ikili nanopartikil kombinasyonlari incelendiginde, P13-Ag-ZnO (0,198 um) ve
P13-ZnO-MG (0,200 um) kompozit nanoliflerinin tekli sistemlerle benzer cap
arahginda kaldigi, P13-Ag-MG'nin (0,278 um) ise diger ikili sistemlerden belirgin
bicimde daha kalin oldugu gorulmektedir. Bu durumun, modifiye grafen
tabakalarinin ¢ozeltide kismi aglomerasyon olusturmasi sonucu viskozitenin
artmasi ve elektrostatik jetin uzama kapasitesinin sinirlanmasi ile iligkili oldugu

dusunulmektedir.

Ucli kombinasyon olan P13-Ag-ZnO-MG numunesinde en disik ¢ap degeri
(0,147 um = 147 nm) elde edilmistir. Ug farkli katkinin bir arada bulunmasi,
¢ozeltinin iletkenligini en yuksek seviyeye tasimis ve elektroegirme sirasinda jetin
maksimum incelmesine olanak tanimigtir. 150 nm civarindaki bu ¢ap degeri,
antibakteriyel uygulamalar igin literatirde optimum kabul edilen aralikla
ortusmektedir; ozellikle yuzey/hacim oraninin artmasi, nanoliflerin biyolojik

etkinligini dogrudan iyilegtirmektedir .

Sonug olarak, tum katkili nanoliflerin saf P13'e kiyasla daha ince bir morfoloiji
sergilemesi, ilave edilen Ag, ZnO ve MG bilesenlerinin polimer ¢ozeltisinin
iletkenligini artirarak elektroegirme dinamigini olumlu yénde etkiledigini ortaya
koymaktadir. Ucli katki sisteminde elde edilen 147 nm'lik ortalama cap, bu
calismada Uretilen kompozit nanoliflerin biyomedikal uygulamalar agisindan umut

verici bir morfolojiye sahip oldugunu géstermektedir.

4.4.4. EDX Sonuglari

Cursor=
er=30840 Window 0.005 - 40.955= 987 385 cnt
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Elt. Line Intensity Error Conc Units

(c/s) 2-sig
C Ka 44.23 0.433 64.913 wt.%
(0] Ka 6.74 0.234 35.087 wt.%

100.000 wt.% Total

Sekil 4.44. P3 nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.44'de P3 nanolife ait EDX spektrumu ve elementel analiz sonuglari
verilmigtir. agirlikga %64,91 C ve %35,09 O tespit edilmigtir. Spektrumda
kompozit nanolifin elementel bilesimi agirlikga %64,91 C ve %35,09 O tespit
edilmigtir. Spektrumda yalnizca C ve O piklerinin gézlenmesi, yapinin timuayle
organik  bilesenlerden olustugunu ve inorganik kalintt icermedigini
gOstermektedir.

q

|

5 10
Cursor=
Vert=1276 Window 0.005 - 40.955= 17,666 cnt
Elt. Line Intensity Error Conc Units
(c/s) 2-sig
Ka 134.88 3.101 71.293 wt.%
0 Ka 12.78 1.078 28.707 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 4.45. P13 karisim nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.45'te P13 karisim nanolife ait EDX spektrumu ve elementel analiz
sonuglari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi agirlikca
%71,29 karbon (C) ve %28,71 oksijen (O) tespit edilmistir. Spektrumda yalnizca
C ve O piklerinin gézlenmesi, nanolifin timuyle organik bilesenlerden olustugunu
ve yapida herhangi bir inorganik kalinti ya da yabanci element bulunmadigini
acikca ortaya koymaktadir. Karbon oraninin oksijene kiyasla yaklagik 2,5 kat
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yiuksek c¢ikmasi, hem hidroksipropil selilozun (HPC) uzun hidroksipropil yan
zincirlerinden hem de poli(e-kaprolakton)un (PCL) —(CH;)s— esash alifatik
segmentlerinden kaynaklanan yiksek —CH,—/—CH- iceriginin dogrudan bir
yansimasidir. Oksijenin %28,71 duzeyinde tespit edilmesi ise HPC yapisindaki
hidroksil ve eter gruplariyla PCL ester baglarinin katkisini yansitmakta olup, elde
edilen C/O = 2,48 orani her iki polimerin nanolif icinde beklenen stokiyometrik
kompozisyonda bir araya geldigini ve elektroedirme sureci boyunca kimyasal

batanliklerini koruduklarini dogrulamaktadir.

Ag AgAg
Ag Ag

Chg l g Ag Ag

T T T T T T T ‘

5 10
Cursor=
er=9758 Window 0.005 - 40.955= 102 482 cnt
Elt. Line Intensity | Error Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 16.49 1.411 40.257 wt.%
0} Ka 8.29 1.093 32.400 wt.%
Ag La 7.73 1.225 27.344 wt.%
100.000 | wt.% Total

Sekil 4.46. P13-Ag kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.46'da P13-Ag kompozit nanolife ait EDX spektrumu ve elementel analiz
sonuglari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi agirlikga
%40,26 C, %32,40 O ve %27,34 Ag tespit edilmistir. Spektrumda Ag pikinin net
bicimde g6zlenmesi, gumis nanopartikillerinin  HPC/PCL polimer matrisi
icerisine basariyla katildigini dogrulamaktadir. Ag oraninin %27,34 gibi belirgin
bicimde yuksek bir degerde olgulmesi, gumus partikullerinin EDX 6l¢umu alinan
yuzeye vyakin bolgede vyerel olarak yogunlastigini gostermekte olup,
EDX'in yuzeye yakin noktasal olgum karakterinin bir yansimasidir. Karbon ve

oksijen oranlarindaki azalma, matris igine giren Ag fazinin agirlikga pay
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almasinin dogal bir sonucudur; bununla birlikte C/O oraninin yaklasik 1,24
dizeyinde  korunmasi, HPC'nin hidroksipropil ~ yan  zincirleri ile PCL
omurgasindaki ester baglarindan olugsan polimer yapisinin kimyasal batunlugunu

korudugunu ortaya koymaktadir.

07n 7n
n In In
C, In u o In In
T T T | T T T T |
5 10
Cursor=
er=1H26 Window 0.005 - 40 955=" 84,380 cnt
Elt. Line Intensity | Error Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 32.83 1.689 52.702 wt.%
o Ka 12.13 1.130 46.090 wt.%
Zn Ka 0.49 0.509 1.208 wt.%
100.000 | wt.% Total

Sekil 4.47. P13-ZnO kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.47'de P13-ZnO kompozit nanolife ait EDX spektrumu ve elementel analiz
sonuglari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi agirlik¢ca
%52,70 C, %46,09 O ve %1,21 Zn tespit edilmistir. Zn pikinin spektrumda
g6zlenmesi, ZnO nanopartikillerinin  HPC/PCL nanolif yapisina basariyla
katildigini dogrulamaktadir. C oraninin O kiyasla ylksek kalmasi, HPC ve PCL
polimerlerinin  omurgasindaki alifatik —CH,—/~CH— gruplarinin  yapidaki
baskinligini korumasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte saf HPC/PCL
nanolifine kiyasla oksijen oranindaki belirgin artis (%28,71 — %46,09), ZnO

katkisindan gelen ek oksijenin yapiya dahil olmasiyla uyumludur.
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Cursar=

ert=5818 Window 0.005 - 40.955= 68,135 cnt

Elt. Line Intensity | Error Conc Units

(c/s) 2-sig
C Ka 41.25 1.899 54.704 wt.%
N Ka 0.00 0.589 0.000 wt.%
(0] Ka 12.95 1.128 45.296 wt.%
100.000 | wt.% Total

Sekil 4.48. P13-MG kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.48'de P13-MG kompozit life ait ait EDX spektrumu ve elementel analiz
sonuglari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi
agirlikca%54,70 C ve %45,30 O tespit edilmis; N icin ise oOlculebilir bir derisim
elde edilememistir (0,00 wt.%). Saf HPC/PCL nanolifine kiyasla oksijen oraninda
belirgin bir artis (%28,71 — %45,30) ve buna karsilik karbon oraninda dusus
gozlenmesi, HNO3 ile yapilan oksidatif muameleyle grafen yizeyine hidroksil (—
OH), gibi oksijence zengin fonksiyonel gruplarin basariyla baglandigini ve
modifiye grafenin polimer matrisine katildigini dogrulamaktadir. Azotun
saptanamamasi, asit muamelesi sonrasi uygulanan yikama ve notralizasyon
asamalarinin nitrat kalintilarini etkili bigcimde uzaklastirdigini, bdylece yapida
yalnizca kovalent olarak bagli oksijenli gruplarin kaldigini gostermektedir. Bu
kompozisyon, modifiye grafenin HPC ve PCL polimerlerinden olusan nanolif
matrisiyle arayuz etkilesimini guclendirerek mekanik dayanim ve termal kararhlik

acgisindan beklenen iyilestirmelerin saglanabilecegine isaret etmektedir.
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5 10
Cursor=
er=9044 Window 0 005 - 40 955= 98 360 cnt
Elt. Line Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
Cc Ka 21.09 1.599 43.549 wt.%
6} Ka 11.02 1.176 37.236 wt.%
Zn Ka 0.93 0.525 2.929 wt.%
Ag La 6.21 1.173 16.286 wt.%
100.000 | wt.% Total

Sekil 4.49. P13-Ag-ZnO kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.49'da P13-Ag-ZnO kompozit nanolife ait ait EDX spektrumu ve elementel
analiz sonuclari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi
agirlikgca %43,55 C, %37,2 O, %2,93 Zn ve %16,29 Ag tespit edilmigtir.
Spektrumda hem Ag hem de Zn piklerinin ayni anda go6zlenmesi, her ki
nanopartikilin HPC/PCL nanolif yapisina es zamanli ve basarili bicimde
katildigini dogrulamaktadir. Zn igin elde edilen %2,93'luk degerin HPC/PCL-ZnO
numunesine (%1,21) kiyasla artmasi ve Agoraninin ise HPC/PCL-
Ag numunesine (%27,34) gOre azalmasi, ikili sistemde partikillerin matris
icindeki yerel dagihmindaki farkliliklardan ve EDS'in ylzeye yakin bdlgeden
noktasal 6lcum almasindan kaynaklanmakta olup besleme stokiyometrisini degil
mikro Olcekli dagihmi yansitmaktadir. Saf HPC/PCL nanolifine kiyasla karbon
oranindaki azalma (%71,29 — %43,55) ve oksijen oranindaki belirgin artis
(%28,71 — %37,24), Agve ZnO inorganik fazlarinin matrise agirlikgca
katilmasiyla ve 0zellikle ZnO'dan gelen ek oksijenin yapiya dahil olmasiyla

uyumludur.
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Cursor=15.005keV Ocnt ID=Frib3 Thib6

ert=0443 Window 0.005-40955= 72767 cnt
Elt. Line Intensity | Error Conc Units
(cls) 2-sig
C Ka 41.57 1.796 45.467 wt.%
N Ka 0.76 0.553 7.299 wt.%
0} Ka 14.01 1.154 37.616 wt.%
Ag La 6.25 1.094 9.617 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 4.50. P13-Ag-MG kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.50'de P13-Ag-MG kompozit nanolife ait ait EDX spektrumu ve elementel
analiz sonuclari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi
agirhkgca agirlikca %45,47 C, %7,30 N, %37,62 O ve %9,62 Ag tespit edilmigtir.
Ag ve N piklerinin birlikte gozlenmesi, hem gumus nanopartiklllerinin hem de
MG’nin HPC/PCL nanolif yapisina basariyla katildigini dogrulamaktadir. Saf
HPC/PCL'ye kiyasla oksijen oranindaki artis (%28,71 — %37,62), modifiye
grafen yilzeyindeki —OH gruplarinin yapiya dahil olmasiyla uyumludur. Azotun
%7,30 duzeyinde olculmesi, HNO; ile modifiye edilmis grafen yuzeyindeki

nitrojen icerikli gruplarin kismen korunduguna ya da nitrat kalintilarinin matriste

hapsolduguna isaret etmektedir.
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GCursor=
Vert=3506 Window 0.005-40955= 44 573 ont

Elt. Line Intensity Error Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 49.31 1.976 58.688 wt.%
N Ka 0.00 0.488 0.000 wt.%
0] Ka 12.02 1.033 39.899 wt.%
Zn Ka 0.73 0.488 1.413 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 4.51. P13-ZnO-MG kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.51'de P13-ZnO-MG kompozit nanolife ait ait EDX spektrumu ve
elementel analiz sonuglar verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel
bilesimi adirhk¢ca %58,69 C, %39,90 O ve %1,41 Zn tespit edilmis; azot ise
saptanamamigstir (0,00 wt.%). Zn pikinin gozlenmesi ZnO nanopartikillerinin
matrise basariyla katildigini, N'nin bulunmamasi ise asit muamelesi sonrasi nitrat
kalintilarinin uzaklastinildigini ve MG’nin yapiya yalnizca oksijenli fonksiyonel
gruplar (—OH) aracihigiyla baglandigini géstermektedir. Saf HPC/PCL'ye kiyasla
oksijen oranindaki artis (%28,71 — %39,90), hem ZnO katkisindan gelen ek
oksijenin hem de modifiye grafen ylzeyindeki oksijenli gruplarin yapiya dahil

olmasiyla uyumludur.
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Cursor=
\Vert=1593 Window 0.005 - 40.955= 34,215 ent
Elt. Line Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 98.28 2.737 64.709 wt.%
N Ka 0.00 0.546 0.000 wt.%
0} Ka 14.34 1.185 29.288 wt.%
Zn Ka 1.97 0.611 2.206 wt.%
Ag La 4.20 1.065 3.797 wt.%
100.000 wt.% Total

Sekil 4.52. P13-Ag-ZnO-MG kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.52’de P13-Ag-ZnO-MG kompozit nanolife ait ait EDX spektrumu ve
elementel analiz sonuglari verilmigtir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel
bilesimi agirlikga %64,71 C, %29,29 O, %2,21 Zn ve %3,80 Ag tespit edilmis;
azot ise saptanamamistir (0,00 wt.%). Spektrumda Ag (La) ve Zn (Ka) piklerinin
birlikte gbézlenmesi, her iki antibakteriyel ajanin modifiye grafenle birlikte

HPC/PCL nanolif yapisina basariyla katildigini dogrulamaktadir.
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4.4.5. Temas Agisi Sonuglari
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Sekil 4.53. Elektroegrilmis P1, P3 ve P13 karisim nanoliflerine ait temas agisi

degerleri ve ilgili yuzeylere ait damla goruntuleri.

Elektroegrilmis saf P1 (HPC), saf P3 (PCL) ve P13 (HPC/PCL) karisim nanolif
yuzeylerinin 1slanabilirlik 6zellikleri su temas agisi olgumleri ve ilgili yuzeylere ait
damla goéruntileri Sekil 4.53’ de sunulmustur. Saf P1 nanolifi 47,31°lik temas
acisl ile hidrofilik bir karakter sergilemektedir. P1'in yapisindaki hidroksil gruplari,
su damlasi ile hidrojen baglari kurarak damlanin yudzeyde yayilmasini
saglar. Damla goruntlistinde damlanin yayilmigs ve basik bir form aldigi
gorulmektedir (Gradinaru ve ark., 2020). Saf P3 nanolifi ise, 123,87°'lik temas
acisl ile karakteristik bir hidrofobik davranis sergilemektedir (Zeng ve ark., 2022).
P3’Un hidrofobik 6zellik gdstermesi, molekuler zincirlerinde yer alan apolar
metilen (—CH,-) gruplarinin ytzey enerjisini dastrmesi ile iliskilendiriimektedir
(Alfalluji ark., 2025). Elde edilen 123,87° temas agisI degeri, ylzeyin hidrofobik
hatta stperhidrofobik sinira yaklasan bir davranis sergiledigini géstermektedir.

Bu baglamda, literaturde elektroegiriimis P3 membranlar igin temas agisi
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degerlerinin genellikle 120°-135° araliginda rapor edildigi bildiriimekte olup,
mevcut sonuclar bu verilerle yiksek dizeyde uyum gostermektedir. Damla
goruntusu, su damlasinin yizeyde kuresel bir formda kaldigini ve liflerin igine su

damlasinin nufuz etmedigini dogrulamaktadir (Fadaie ve Mirzaei, 2018).

P13 karisim nanolifi 41,40° temas acisi ile saf P3'ye (123,87°) kiyasla yaklagik
82°'lik dnemli bir disus sergilemis, hatta saf P1nin (47,31°) altinda bir degere
ulasarak gugclu hidrofilik karakter gostermistir. Bu sonug, P13 karisim nanolifinin
ylzey islanabilirliginin son derece etkin bir bicimde iyilestirildigini ortaya
koymaktadir. Literaturde, hidrofilik polimerlerin PCL ile karigtirilmasinin temas
acisinl 6nemli dlgide dusurdugu rapor edilmektedir (Sowmya ve Panda, 2023)
(Bagheri ve Mahmoodzadeh, 2020).
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Sekil 4.54. Tek nanopartikll katkili kompozit nanoliflerin temas acisi degerleri ve

ilgili yizeylere ait damla goruntdleri.

Tek nanopartikul katkili kompozit nanoliflerin (Ag, ZnO ve MG) temas acisi
degerleri ve ilgili ylizeylere ait damla gorintileri Sekil 4.54’te sunulmustur. P13

karisim nanolifi 41,40° temas agisi degerine sahipken, nanopartikil katkili
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kompozit nanoliflerde sirasiyla P13-Ag icin 35,30°, P13-ZnO igin 35,24° ve P13-
MG icgin 30,53° temas acisi degerleri elde edilmistir. Tum nanopartikul katkilari,
P13 karigim nanolifinin temas acisini dusurerek yuzey hidrofilikligini artirmistir,
ancak P13 karigim nanolifinin zaten guclu hidrofilik karakterde (41,40°) olmasi
nedeniyle, goézlemlenen dususler P12 sistemindekine kiyasla daha sinirli

duzeydedir.

P13-Ag kompozit nanolifi 35,30° temas agcisi ile P13 karisim nanolifine (41,40°)
gore yalnizca yaklasik 6°lik sinirli bir azalma sergilemigtir. AQNP'lerin polar
yuzey kimyasi ve hidrofilikligi artirici etkisi P12 sisteminde detayli bigcimde
tartisiimigtir. Burada o6ne c¢ikan asil olgu, ayni katkinin P12-Ag sisteminde
sagladigr ~20°'lik disusun (61,72° — 41,13°) P13 sisteminde ~6°'ye gerilemis
olmasidir. Bu daralma, hidrofiliklik artiginda karsilagilan klasik doygunluk egilimi
ile aciklanmaktadir: P13 karisim nanolifi, HPC'nin yliksek yogunluklu hidroksil
ag! ve PCL'nin yuzey enerjisini duguren etkisinin birlesimiyle zaten 41,40° gibi
guclu hidrofilik bir baglangi¢ noktasindan hareket etmektedir. Bu noktada ilave
edilen AgNP'nin saglayabilecegi hidrofiliklik kazanci, su damlasinin yayilmasini
yoneten Young-Wenzel dengesinin alt sinirina  yaklasildigi igin  sinirli
kalmaktadir. Dolayisiyla P13-Ag sonucu, AgNP katkisinin etkinliginin matris
polimerinin baslangi¢ i1slanabilirlik durumuna guglu bigimde bagimli oldugunu

ortaya koymaktadir.

P13-ZnO kompozit nanolifi 35,24° temas acisi sergilemistir. ZnO'nun yluzey
hidroksilleri ve polar Zn—O baglari araciligiyla hidrofilikligi artirma mekanizmasi
P12 sisteminde ayrintili bigimde ele alinmigtir. Burada dikkat ¢ekici olan nokta,
ZnO katkisinin P12 sisteminde sagladigi olaganustut duasitsun (61,72° — 21,88°,
~40°) P13 sisteminde yalnizca ~6°'ye (41,40° — 35,24°) gerilemesidir. Bu ¢arpici
performans farki yalnizca doygunluk etkisi ile aciklanamayacak kadar buyuktir
ve matris polaritesi ile ZnO ylzey kimyasi arasindaki uyumun belirleyici rolline
isaret etmektedir. PLA, yapisindaki ester (-COO-) ve karbonil (C=0) gruplari
sayesinde kismen polar bir polyester oldugundan, ZnO'nun ytzey hidroksilleri ile
yluzey enerjisi agisindan uyumlu bir mikrogevre olusturmakta ve ZnO
partikillerinin lif ylzeyine dogru goclu desteklenmektedir. Buna karsin PCL,

baskin apolar metilen (-CH,-) zincirleri ve dusuk ylzey enerjisi ile karakterize
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oldugundan, polar ZnO yuzeyiyle kimyasal uyumsuzluk gostermekte; bu durum
HPC/PCL ara fazinda ZnO partikullerinin tercihli olarak HPC fazina yonelmesine,
PCL bakimindan zengin alanlarda ise yerel aglomerasyon ve heterojen dagilima
yol agmaktadir. Ayrica PCL'nin diusik cam gegis sicakligi nedeniyle
elektroegirme sirasinda olusan lif yuzey morfolojisi PLA'ya kiyasla daha duz
oldugundan, Wenzel modeline gore puruzlilukten kaynaklanan hidrofiliklik artisi
da zayiflamaktadir. Bu U¢ mekanizmanin birlikte etkisi, ZnO'nun P13 sisteminde
P12'deki kadar etkin bir hidrofiliklik artigi saglayamamasinin baglica nedenini

olusturmaktadir

P13-MG kompozit nanolifi 30,53° temas agisi ile P13 sisteminde en dusuk degeri
sergileyerek en yuksek hidrofiliklige sahip tek katkili kompozit nanolif
olmustur. MG'nin ylzeyinde nitrik asit modifikasyonu ile olusturulan oksijen
fonksiyonel gruplarinin (—OH, ) hidrofiliklik mekanizmasi P12 sisteminde ayrintili
tartisiimigtir. P13 sistemine 6zgu ve dikkat ¢ekici olan bulgu, MG'nin bu sistemde
en etkili katki olarak ©6ne c¢ikmasi, oysa P12 sisteminde ayni egilimi
ZnO'nun aldigidir. Bu siralamanin tersine donasu, MG ile HPC arasindaki es tipli
fonksiyonel grup uyumu ile agiklanmaktadir: hem MG ylzeyindeki karboksil ve
hidroksil gruplari hem de HPC zincirlerindeki yogun hidroksil gruplari ayni tirden
polar—protik fonksiyonelligi tagsimakta; bu durum ZnO'nun karsilastigi polariteler
arasi uyumsuzluk problemini ortadan kaldirmaktadir. MG'nin tabakali yapisi,
ayrica yuksek 6zgul yuzey alani sayesinde lif ylzeyinde genis bir hidrofilik temas
alani olusturmakta ve PCL faziyla araylzde aglomerasyon yerine ince tabakalar
halinde yayilma egilimi gostermektedir. HPC kaynakh —OH gruplari ile MG
yuzeyindeki —OH gruplari arasinda kurulan cift yonli hidrojen bagi agi, su
molekdllerinin yuzeye siki bicimde tutunmasini saglamakta ve P13-MG
numunesinde go6zlenen 30,53° degeri bu kimyasal uyumun dogrudan bir
yansimasidir

Sonu¢ olarak, P13 sisteminde elde edilen bulgular nanopartikil katkilarinin
yalnizca kendi yuzey kimyasiyla degil, matris polimerinin polaritesi ve
baslangi¢ i1slanabilirlik durumu ile etkilesimleri ¢ercevesinde degerlendiriimesi
gerektigini acikca ortaya koymaktadir. P13 sisteminde goézlenen MG > ZnO
= Ag siralamasi, P12 sisteminde elde edilen ZnO > MG > Ag egiliminin tersine

donmus halini temsil etmekte ve bu yer degdistirme tezin temel deneysel
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bulgularindan birini olusturmaktadir. Siralamadaki bu degisim, HPC/PCL
matrisinde polar nanopartikil (ZnO) ile apolar PCL fazi arasindaki
uyumsuzlugun ZnO'nun etkinligini sinirlandirmasi, buna karsin MG'nin oksijen
fonksiyonel gruplarinin HPC'nin hidroksil agi ile es tipli fonksiyonel grup uyumu
kurarak hakim hale gelmesi ile sekillenmektedir. Bunun yani sira, P13 matrisinin
zaten yuksek hidrofiliklige (41,40°) sahip olmasi, tim katkilar
icin hidrofiliklik kazancini fiziksel bir doygunluk sinirina yaklastirmaktadir. Bu
bulgular, kompozit nanolif tasariminda nanopartikil segiminin matrisle bagimsiz
degdil matrisle birlikte optimize edilmesi gerektigini, ayni nanopartikulun farkli
polimer sistemlerinde 6nemli Olglide farkli performans sergileyebilecegini

gOstermektedi

Sonug olarak, P13 sisteminde elde edilen bulgular nanopartikil katkilarinin
yalnizca kendi yiizey kimyasiyla degil, matris polimerinin polaritesi ve
basglangi¢ i1slanabilirlik durumu ile etkilegimleri cercevesinde
degerlendirilmesi gerektigini agik¢ca ortaya koymaktadir. P13 sisteminde
g6zlenen MG > ZnO = Ag siralamasi, P12 sisteminde elde edilen ZnO > MG
> Ag egiliminin tersine déonmus halini temsil etmekte ve bu inversiyon tezin temel
deneysel bulgularindan birini olusturmaktadir. Siralamadaki bu degisim,
HPC/PCL matrisinde polar nanopartikil (ZnO) ile apolar PCL fazi arasindaki
uyumsuzlugun ZnO'nun etkinligini sinirlandirmasi, buna karsin MG'nin oksijen
fonksiyonel gruplarinin HPC'nin hidroksil agi ile es tipli fonksiyonel grup uyumu
kurarak hakim hale gelmesi ile sekillenmektedir. Bunun yani sira, P13 matrisinin
zaten yuksek hidrofiliklige (41,40°) sahip olmasi, tim katkilar
icin hidrofiliklik kazancini fiziksel bir doygunluk sinirina yaklastirmaktadir. Bu
bulgular, kompozit nanolif tasariminda nanopartikil segiminin matrisle bagimsiz
degil matrisle birlikte optimize edilmesi gerektigini, ayni nanopartikilin farkl
polimer sistemlerinde 6nemli Olglide farkli performans sergileyebilecegdini

gOstermektedir .
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Sekil 4.55. ikili nanopartikiil katkili kompozit nanoliflerin temas acisi degerleri ve

ilgili ylizeylere ait damla gorintdleri.

Sekil 4.55'te P13 karisim nanolifine farkli ikili nanopartikil kombinasyonlarinin
(Ag-ZnO, Ag-MG ve ZnO-MG) temas agisi Uzerindeki etkileri incelenmistir. P13
karisim nanolifi 41,40° temas acisi degerine sahipken, ikili katkili kompozit
nanoliflerde sirasiyla P13-Ag-ZnO icin 27,59°, P13-Ag-MG icin 26,28° ve P13-
ZnO-MG igin 18,58° temas acisi degerleri elde edilmigtir. Tum ikili nanopartikdl
kombinasyonlari, tek katkili kompozit nanoliflere kiyasla belirgin bicimde daha
diisiik temas acllari sergileyerek sinerjistik hidrofiliklik artisi saglamistir. Ozellikle
dikkat cekici olan, ikili katkilarin P13 sisteminde tek katkilara gore ¢ok daha
belirgin bir duglus saglamasi, oysa P12 sisteminde bazi ikili kombinasyonlarin
(P12-Ag-Zn0: 50,98°; P12-Ag-MG: 47,97°) tek katkili ZnO'nun (21,88°) gerisinde
kalmasidir. Bu durum, matris polimerinin baslangi¢ hidrofiliklik dizeyinin ikili katki

sinerjisinin etkinligini dogrudan sekillendirdigini ortaya koymaktadir.

P13-Ag-ZnO kompozit nanolifi 27,59° temas acisi ile P13 degerine (41,40°) gore
yaklasik 14°'lik belirgin bir disus sergilemigtir. Bu deger, tek katkili P13-Ag
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(35,30°) ve P13-ZnO (35,24°) kompozit nanoliflerin her ikisinden de 6nemili
Olcude dusuktur, tek katkilarin aritmetik ortalamasinin (35,27°) cok altinda
kalmasi, Ag ve ZnO nanopartikillerinin birlikte kullaniminin basit bir toplamsal
etkiden oOte sinerjistik bir hidrofiliklik artigi sagladigini ortaya koymaktadir. Bu
sinerjinin mekanizmasi; AgNP'lerin polar yuzey kimyasi ile ZnO'nun yilizey
hidroksil gruplari (Zn—OH) farkl turde polar etkilesim noktalari olusturarak su
molekullerinin ylzeye baglanmasi ig¢in g¢esitlendiriimis bir hidrojen bagi agi
sunmaktadir (Mu ve ark., 2025). Ayrica iki farkli nanopartikilin es zamanli
varhgi, elektroedirme sirasinda lif ylzey puarazlalGgunt artirarak  Wenzel
modeline gore hidrofilik ylzeylerde temas acgisini daha da dusurmektedir
(Colosqui, 2025). Liteaturde PCL matrisine ZnO/Ag ikili katkisinin temas agisini
saf PCL'nin 114,3°'sinden 93,4°'ye dusurdugu  bildirilmis  olup, ikili
katkinin hidrofiliklik artisindaki etkinligi dogrulanmistir (Mu ve ark., 2025). P12
sisteminde ise P12-Ag-ZnO kombinasyonu 50,98° ile tek katkili P12-ZnO'nun
(21,88°) cok uzerinde kalmistir, bu karsithk, P13 sisteminde matrisin zaten
hidrofilik baslangi¢ noktasinin (41,40°) ikili katki sinerjisinin tam olarak ifade
bulmasina olanak tanidigini, P12'de ise ZnO'nun PLA ile yuksek uyumu
nedeniyle tek basina ulastigi diusik degerin (21,88°) ikili kombinasyonla

asilmasinin termodinamik olarak zorlastigini gostermektedir.

P13-Ag-MG kompozit nanolifi 26,28° temas agisi ile P13-Ag-ZnQO'ya (27,59°) cok
yakin ancak biraz daha dusuk bir deger sergilemistir. Bu sonug, tek katkili P13-
Ag (35,30°) ve P13-MG (30,53°) degerlerinin her ikisinin de belirgin bigcimde
altinda kalarak Ag ve MG nanopartiktllerinin gUgli bir sinerjistik etkilesim
kurdugunu gostermektedir. P13 sisteminde bu etkilesim daha da guglu bicimde
kendini goéstermektedir. Clinkli MG’ylzeyindeki—OH gruplari, HPC'nin hidroksil
ag! ile es tipli fonksiyonel grup uyumu kurarak c¢ift yonlG bir hidrojen bagdi agi
olusturmakta ve bu ada entegre olan AgNP'ler ek polar etkilesim merkezleri
saglamaktadir (Bi ve ark., 2026). P13-Ag-MG'nin P13-Ag-ZnO'dan marjinal
olarak daha dusik temas agisi sergilemesi, MG'nin HPC/PCL matrisi
ile ZnO'ya kiyasla daha iyi kimyasal uyum gosterdigi tek katkili sonuglarla (MG
> ZnO siralamasi) tutarlidir ve ikili sistemde de bu uyum avantajinin korundugunu

dogrulamaktadir.
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P13-ZnO-MG kompozit nanolifi 18,58° temas agisi ile P13 sistemindeki tum ikili
katkili numuneler arasinda en dusuk degeri sergileyerek son derece guglu bir
hidrofilik yuzey karakteri ortaya koymustur. Bu deger, P13'Un (41,40°) yarisindan
bile dusuktur ve tek katkih P13-ZnO (35,24°) ile P13-MG (30,53°) degerlerinin
¢ok altindadir. ZnO-MG kombinasyonunun bu olaganustl performansi, her iki
nanopartikulin birbirini tamamlayan yuzey kimyasi mekanizmalarindan
kaynaklanmaktadir. ZnO'nun yuzey hidroksil gruplari (Zn—OH) ve polar Zn-O
baglari, MG'nin oksijen fonksiyonel gruplari (—OH) ile yogun bir hidrojen bagi agi
olugturarak su molekullerinin ylizeye ¢ok noktadan tutunmasini saglamaktadir
(Zhong ve Yun, 2015). Literatirde GO-ZnO nanokompozitlerinin polimer
membranlarda sinerjistik hidrofiliklik artisi  sagladigi tutarli  bi¢gimde rapor
edilmektedir: GO'nun oksijen fonksiyonel gruplart ZnO vyuzeyi ile etkilesime
girerek ara yuzey uyumlulugunu artirmakta ve ZnO'nun aglomerasyonunu
engelleyerek etkin yuzey alanini korumasini saglamaktadir
Ayrica MG'nin yuksek 0zgul yuzey alanina sahip tabakali yapisi, ZnO
nanopartiklllerini ylzeyinde homojen bicimde dagitarak her iki nanopartikilin
hidrofilik katkisinin tam olarak ifade bulmasini desteklemektedir (Ruan ve ark.,
2024).P12 sisteminde P12-ZnO-MG 21,77° ile en dusuk ikili katki degerini
sergilemisti, P13 sisteminde de ayni kombinasyonun 18,58° ile 6ne ¢ikan olmasi,
ZnO-MG sinerjisinin matris polimerine badimsiz ve tutarli  bir karakterde
oldugunu gugclu bigimde ortaya koymaktadir. Her iki polimer sisteminde de bu
kombinasyonun en disuk temas agisini saglamasi, ZnO'nun inorganik polar
yapisi ile MG'nin organik oksijen fonksiyonellikleri arasindaki tamamlayici
etkilesimin matris kimyasindan bagimsiz olarak etkin bir hidrofiliklik mekanizmasi

olusturdugunu dogrulamaktadir (Poolachira ve ark., 2025).

Sonug olarak, P13 sistemindeki ikili nanopartikll katkili kompozit nanoliflerin
temas acisi sonuglari ZnO-MG (18,58°) < Ag-MG (26,28°) < Ag-ZnO (27,59°)
siralamasini ortaya koymustur. Bu siralama, P12 sistemindeki ZnO-MG (21,77°)
< Ag-MG (47,97°) < Ag-ZnO (50,98°) egilimi ile kismen tutarli olmakla birlikte,
onemli farklar icermektedir. Her iki sistemde de ZnO-MG kombinasyonunun agik
ara en dusuk temas acisini saglamasi, bu ikili sinerjinin matris bagimsiz ve tutarl
bir karakter tasidigini dogrulamaktadir. Ote yandan, Ag-ZnO ve Ag-MG
kombinasyonlari P12 sisteminde tek katkili ZnO'nun gerisinde kalirken, P13

158



sisteminde tum tek katkilarin belirgin bigimde altina inmistir. Bu fark, P13
matrisindeki HPC/PCL yapisinin farkh bir dinamik olusturmasiyla agiklanabilir:
PCL'nin apolar yapisi nanopartikil-matris uyumsuzlugunu P12'ye (HPC/PLA)
kiyasla artirsa da, HPC'nin baskin hidrofilik etkisiyle P13 karigim nanolifinin
temas acisinin zaten 41,40°'ye diusmus olmasi, ikili katki sinerjisinin daha belirgin
bir iyilestirme marji bulmasina olanak tanimistir. P12 sisteminde PLA'nin kismen
polar yapisinin ZnO ile gugla uyumu, tek katkili ZnO'yu zaten ¢ok dusuk bir temas
acgisina (21,88°) tasimakta ve ikili kombinasyonlarin bu degeri asmasini
zorlastirmaktaydi, P13 sisteminde ise tum tek katkilarin 30-35° bandinda
kalmasi, ikili kombinasyonlara daha genis bir iyilestirme marji birakmistir. Bu
bulgular, kompozit nanolif tasariminda ikili katki stratejisinin etkinliginin matris
polimerinin baslangi¢ i1slanabilirlik profili ile dogrudan iligkili oldugunu ve ZnO-MG
sinerjisinin her iki polimer matrisinde de en etkili hidrofiliklik artisini saglayan

tutarl bir strateji oldugunu ortaya koymaktadir.

ikili nanopartikil kombinasyonlarinin kullanildi§i sistemlerde temas agisi
degerlerinin, tek katkih  muadillerine kiyasla daha da duastigu
ve hidrofilikligin belirgin bigimde arttigi tespit edilmistir. P13-Ag-ZnO kompozit
nanolifinde temas acgisi 27,59°, P13-ZnO-MG 0rneginde ise 18,58° olarak
Olctulmustlir. Bu egilim, iki farkli nanopartikiltn lif ylizeyinde birlikte yer almasi
durumunda hem yuzey kimyasi (polar fonksiyonel grup yogunlugu) hem de yluzey
topografyasi  (hiyerarsik nano-purizlilik) agisindan sinerjik  bir  etki
olusturduguna isaret etmektedir. Wenzel modeline gore, i¢sel olarak hidrofilik bir
ylzeyin puruzlulugunun artmasi gorunur temas acgisini daha da dusurmektedir;
ikili nanopartikil sistemlerinde lif ylzeyinde birden fazla boyut o6lgceginde

topografik dizensizlik olusmasi bu mekanizmayi gugclendirmektedir
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Sekil 4.56. P13-Ag, ikili ve U¢li nanopartikal katkili kompozit nanoliflerin temas

acisi degerleri ve ilgili yizeylere ait damla gorintuleri.

P13-Ag, ikili ve Ggli nanopartikll katkili P13 kompozit nanoliflerin temas agisi
degerleri ve ilgili yizeylere ait damla géruntuleri $ekil 4.56° da sunulmustur. P13
karisim nanolifine U¢ nanopartikiliin (Ag, ZnO ve MG) birlikte katkilanmasiyla
elde edilen P13-Ag-ZnO-MG kompozit nanolifi 14,81° temas agisi sergilemistir.
Bu deger, P13 sistemindeki tim tek katkili (35,30°, 35,24°, 30,53°) ve ikili katkili
(27,59°, 26,28°, 18,58°) kompozit nanoliflerin temas acilarinin altinda yer almakta
ve serideki en duslk deger olarak gulglu hidrofilik karakteri temsil etmektedir. P13
karisim nanolifine (41,40°) kiyasla yaklasik 26,6°'lik bir dists saglanmis olup bu
disus P12 sistemindeki Ggli katkinin sagladigi ~23°'lik azalmadan (61,72° —
38,47°) daha buyuktir. Ugli katki kombinasyonunun P13 matrisinde P12'ye
kiyasla daha etkin performans sergilemesi, P13 matrisinin kendine 6zgl kimyasal
yapisi ve nanopartiktl-matris etkilesim dinamikleri ¢cercevesinde asagida detayli

bicimde tartisiimaktadir.

P13-Ag-ZnO-MG kompozit nanolifinde gbézlemlenen 14,81° temas agisiI degeri,

Ucli nanopartikll katkisinin ikili kombinasyonlara kiyasla ek bir hidrofiliklik
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kazanci sagladigini ortaya koymakla birlikte, bu kazancin boyutu kritik bir
degerlendirme gerektirmektedir. En dusuk ikili katkili numune olan P13-ZnO-MG
(18,58°) ile P13-Ag-ZnO-MG (14,81°) arasindaki fark yalnizca ~3,8° olup, bu
marjinal iyilesme Gguncu nanopartikilin (Ag) sagladigi katkinin buyuk dl¢tide
doygunluk sinirina yaklastigina isaret etmektedir. Karsilagtirma olarak, P12
sisteminde Uclu katki (38,47°) en duguk ikili degerin (21,77°, P12-ZnO-MG)
belirgin bicimde Uzerinde kalarak ters etki gostermigken, P13 sisteminde uglu
katkinin en dusuk ikili degerin altina inmesi onemli bir farktir. Bu durum, P13
matrisinde HPC'nin  baskin hidrofilik  karakterinin  G¢li  nanopartikl

kombinasyonuna daha uygun bir zemin hazirladigini gostermektedir.

P13 serisi temas agisi sonuglari, bu karisim matrisinin yliz maskesi bileseni
olarak P12 (HPC/PLA) serisinden belirgin bicimde farkli bir iglevsel profil
sundugunu ortaya koymaktadir. P12 serisinde tartigilan U¢ temel maske
performans kriteri dis ylzeyde sivi damlacik bariyeri (hidrofobik), i¢ ylizeyde nem
emilimi ve kullanici konforu (hidrofilik) ve surekli antimikrobiyel koruma P13 serisi
baglaminda yeniden degerlendirildiginde, HPC/PCL matrisinin dogal avantajlari
ve sinirliliklari belirginlesmektedir. Saf PCL (P3) nanolifinin 123,87° temas agisi,
P12 serisindeki saf PLA'nin (117,89°) Uzerinde olup, PCL'nin maskenin dis
bariyeri icin PLA'dan daha guglu bir hidrofobik aday oldugunu gdstermektedir.
PCL'nin apolar metilen zincirleri ve dlsuk ylUzey enerjisi, dis yuzeyde solunum
damlaciklarinin ndfuzunu engelleme kapasitesini artirmaktadir. Buna karsin, P13
karisim nanolifi (41,40°) ve tim P13 nanokompozit numuneleri (14,81°-35,30°
araliginda) guclu hidrofilik karakter sergilemekte olup, bunlar maskenin dis ylzeyi
icin degil, cilt ile temas eden i¢ ylizeyde nem yonetimi ve kullanici konforu
saglayan bilesen olarak konumlandiriimalidir. Ozellikle P13-ZnO-MG (18,58°) ve
P13-Ag-ZnO-MG (14,81°) numuneleri, solunum sirasinda olusan nemin hizla

emilmesini saglayacak duzeyde guglu hidrofiliklik sunmaktadir.

P13-Ag-ZnO-MG ucli kompozit nanolifi (14,81°), P13 serisinin hedef numunesi
olarak 6ne ¢cikmaktadir. P12 serisinde ayni Gg¢li kombinasyon (38,47°) dengeli bir
hidrofilik profil ile filtrasyon-nem dengesini saglarken, P13 matrisindeki 14,81°
degeri superhidrofilik esige yaklasan bir performans sunmaktadir. Bu ultra-disik

temas agisi, maskenin i¢ yuzeyinde olaganusti hizli nem emilimi ve yuzey
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yayllmasi anlamina gelmekte; ancak asiri hidrofilikligin filtrasyon performansi
Uzerindeki potansiyel etkisi dikkatle degerlendiriimelidir. Cok duguk temas
acisina sahip membranlarda su doygunluguna ulasma hizinin artmasi, uzun
sureli kullanimda nefes alma direncini yukseltebilir. Bununla birlikte, nanolif
matrisinin yuksek porozitesi ve kapiler tasinim kapasitesi bu riski azaltici bir faktor
olarak degerlendirilebilir. Onemli olan, P13-Ag-ZnO-MG numunesinin ugli
nanopartikul katkisinin sagladigi ¢ok iglevli 6zellikleri — Ag ve ZnO'nun genig
spektrumlu antimikrobiyel aktivitesi, ZnO'nun fotokatalitik kendi kendini
temizleme kapasitesi ve MG'nin elektrostatik filtrasyon ile mekanik dayanim

katkisi — suUperhidrofilik bir yuzey Uzerinde birlestirmesidir.

P12 ve P13 serilerinin temas acgisi sonuglari birlikte degerlendirildiginde, ¢ok
katmanl maske tasarimi igin tamamlayici bir strateji ortaya ¢ikmaktadir. Saf PCL
(123,87°) veya saf PLA (117,89°) nanolifleri dis hidrofobik bariyer katmanini
olustururken, P13-Ag-ZnO-MG (14,81°) numunesi maskenin cilt temasindaki i¢
ylUzeyinde superhidrofilik nem yonetimi ve antimikrobiyel koruma saglayabilir;
P12-Ag-ZnO-MG (38,47°) ise orta filtrasyon katmaninda dengeli nem gecirgenligi
ile cok islevli aktif korumayi sunabilir. Literatirde, maskelerde farkli islanabilirlik
gradyanina sahip ¢ok katmanli yapilarin nem yonetimi ve filtrasyon verimliligini
es zamanli olarak optimize edebildigi bildiriimektedir. Guncel arastirmalar, GO ve
ZnO Kkatkili polimer nanoliflerin yliz maskesi filtrelerinde antibakteriyel ve
fotokatalitik kendi kendini temizleme islevlerini basariyla sagladigini géstermistir.
Bu baglamda, calismamizda gelistirilien P13-Ag-ZnO-MG kompozit nanolifi, tek
bir bilesende superhidrofilik yiizey, antimikrobiyal etkinlik ve filtrasyon
fonksiyonlarini birlestiren yenilikci bir i¢ katman malzemesi adayi olarak dnemli

bir potansiyel tagimaktadir.

Sonug¢ olarak, P13 serisindeki temas agisi sonuglari HPC/PCL matrisinin
nanopartikll katkilariyla birlikte gticli hidrofilik ylizeyler elde etmede son derece
etkin bir platform oldugunu kanitlamistir. P13-Ag-ZnO-MG numunesinin
sergiledigi 14,81° temas acisi tum P12 ve P13 serilerindeki en diustk deger Uglu
nanopartikil katkisinin HPC/PCL matrisinde sinerjistik bigimde c¢alistigini ve
superhidrofilik esige yaklasan bir performans sundugunu godstermektedir. Bu

numune, Kkisisel koruyucu ekipman ve yUuz maskesi uygulamalarinda
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antimikrobiyel aktivite (Ag, ZnO), fotokatalitik kendi kendini temizleme (ZnO),
mekanik dayanim ve elektrostatik filtrasyon (MG) ile olaganustd nem yonetimi
kapasitesini tek bir nanolif yapisinda birlestiren batlnlesik bir ¢cozum adayi olarak
Oone c¢ikmaktadir. P12 ve P13 serilerinin tamamlayici 1slanabilirlik profilleri, gcok
katmanli maske tasariminda her iki matrisin avantajlarindan yararlanilarak

optimum performansin elde edilebilecegine isaret etmektedir.

4.5. Elektroegrilmis P23 Nanoliflere ait Sonugclar

P2 (PLA) ve P3 (PCL) polimerlerinin belirli oranlarda karistiriimasiyla elde edilen
P23 karigimlari elektroedirme yontemiyle nanolif halide getirilmigtir. Bu
nanoliflerin yani sira karisimlara Ag, ZnO ve MG katkilarinin tekli, ikili ve tglu
kombinasyonlar seklinde ilave edilmesi ve elektroegrilmesiyle elde edilen P23
kompozit nanoliflere ait FT-IR, XRD, SEM-EDX ve Temas AgisI asagida sirasiyla

sunulmustur.

4.5.1. FT-IR Sonuglan

C-H c=0 C-H Cc-0
Gerilme Gerilme  Bikilme Gerilme

2944
2866

:

%T (a.u.)
2942
2865’
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P2
—P3
P23
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1181
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Sekil 4.57. Elektroegrilmis P2, P3 ve P23 karisim nanoliflerine ait FT-IR

spektrumlari.
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Sekil 4.57'de elektroegrilmis P2, P3 ve P23 karisim nanoliflerine ait FT-IR
spektrumlari kargilastirmali olarak sunulmustur. P2'nin FT-IR spektrumu
incelendiginde, 2997, 2942, 1755 ve 1084 cm dalga sayilarinda sirasiyla (—CHa)
asimetrik gerilme, (—CHz) simetrik gerilme, C=0 ve C-O gerilme titresimlerine
karsilik gelen karakteristik bandlar gézlenmigtir. Buna ek olarak, 1453 ve 1359
cm’de (—CHs) asimetrik ve simetrik biktlme titresimlerine ait bandlar da tespit
edilmigtir (Chieng ve ark., 2013). P3’lin FT-IR spektrumunda ise 2942 cm* ve
2865 cm! dalga sayilarindaki bandlar sirasiyla —CH> gruplarinin asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. 1720 cm*'de gézlenen siddetli
absorpsiyon bandi, ester yapisindaki karbonil (C=0) grubunun geriime
titresiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica 1471 ve 1364 cm™ dalga sayilarinda
tespit edilen bandlar —CH, bukulme titresimleri ile iligkilendirilirken, 1161, 1108
ve 1043 cm? dalga sayilarinda gozlenen pikler, kristalin ve amorf fazlarda
bulunan C-0 ile C—O-C baglarina ait gerilme titresimlerini temsil etmektedir (Isik
ve Teke, 2025). PLA ve PCL’nin birlikte bulundugu P23 karisim nanolifinde, 2944
cm?® ve 2866 cm? bandlar sirasiyla —CHsz / —CH> gruplarina ait C—H gerilme
titresimlerini yansitmaktadir. P2 ve P3’e ait C—-H gerilme/bikilme ile C-O
bdlgesindeki bandlarin birbirine yakin dalga sayilarinda yer almasina karsin pik
tepe konumlarinin tam olarak ¢akismamasi, yapi igerisindeki farkih C—H ve C-0O
gruplarinin farkli tir karbon atomlarina bagh olmasi (6r. —-CHs/— CH2 gibi) ve buna
bagli olarak titresim eneriilerinin farklilagsmasi ile agiklanabilir. Ozellikle C=0
gerilme bandinin iki polimere ait spektrumlarda farkl dalga sayilarinda gorilmesi
nedeniyle, P23 karisim nanolif spektrumunda C=0 bandi tek bir pik seklinde
degil, 1722 cm? civarinda ortisme kaynakli genisleme ve omuzlanma
gOsterebilmektedir (Grande-Tovar ve ark., 2022). P2 ile P23 karisim nanolif
spektrumlari karsilastirildiginda, P2’ye atfedilen ester karbonil grubunun C=0
geriime bandinda sinirli bir kayma gozlenmistir. Buna gore P2'de 1755 cm?

civarinda izlenen karbonil bandi, P23’de 1757 cm'’e kaymistir.
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Sekil 4.58. Tek nanopartikil katkili P23 kompozit nanoliflerine ait FT-IR

spektrumlari.
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Sekil 4.59. ikili nanopartikill katkili P23 kompozit nanoliflerine ait FT-IR

spektrumlari.
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Sekil 4.60. P23-Ag ve ikili ve Ugll nanopartikil katkili P23 kompozit nanoliflerine
ait FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.58-4.60'da sirasiyla tek nanopartikul katkili (P23-Ag, P23-Zn0O, P23-MG),
ikili nanopartikul katkili (P13-Ag-ZnO, P13-Ag-MG, P13-ZnO-MG) ve P23-Ag ile
ikili/G¢lt (P23-Ag-ZnO-MG) nanopartikil katkill P23 kompozit nanoliflerine ait FT-
IR spektrumlari karsilastirmali olarak sunulmustur. P23 matrisi polimer bilesimi
bakimindan P12'den farkh olmakla birlikte, P23 esasl tim nanokompozit
sistemlerin spektrum davraniginin P12 esasli sistemlerle (bk. Sekil 4.10-4.12)
blylk Olclide ortistigu belirlenmistir. Tum spektrumlarda P23 matrisine ait
karakteristik absorpsiyon bantlarinin konum ve profilde herhangi bir degisiklik
gostermeden korundugu, Ag, ZnO ve MG nanopartikillerinin tekli, ikili veya Ug¢lU
kombinasyonlarda eklenmesinin yeni bir absorpsiyon bandi olusturmadigi ve
mevcut bantlarda belirgin bir kayma veya siddet degisimine yol agmadigi
saptanmistir. Bu bulgular, nanopartikdl tart ve sayisindan bagimsiz olarak P23
matrisinin kimyasal butunligunin korundugunu ve nanopartikullerin polimer
matrisle kimyasal bag olusturmadan fiziksel dagihm yoluyla lif yapisina dahil
edildigini ortaya koymaktadir (Grande-Tovar ve ark., 2022; Felice ve ark., 2018;
Eryildiz, Karakus ve Eksi, 2025). Bu nedenle, her bir nanopartikilin polimer
matrisle etkilesim mekanizmasina iliskin ayrintih  bant atamalan ve

degerlendirmeler icin P12 esasli kompozit sistemlere ait yorumlarda tartigiimigtir.
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4.5.2. XRD Sonuglari
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Sekil 4.61. Elektroegriimis P2, P3 ve P23 karisim nanoliflerine ait XRD

spektrumlari.

Sekil 4.61'de elektroegrilmis PLA (P2), PCL (P3) ve PLA/PCL karisim (P23)
nanoliflerine ait XRD spektrumlari karsilastirmali olarak sunulmaktadir. P3'te
belirgin olan 26 = 21,4° ve 23,8°deki (110) ve (200) piklerinin karisimda
korundugu ancak siddetlerinin dustugu ve tabanlarinin genigledigi gorulmektedir.
Bu durum, P2'nin amorf segmentlerinin P3 zincirlerinin kristal lameller
olusturmasini sterik olarak  kisitladigini  gostermektedir  (Jeong ve  ark.,
2018). Ote yandan saf P2 spektrumunda yalnizca genis ve yayvan bir tepe olarak
gorilen 26 = 16,8° bolgesi, P23 karisiminda daha dar ve siddeti artmis bir pike
donusmustur. Bu degisim, P3 fazinin P2 matrisi icinde
heterojen ¢ekirdeklendirici olarak islev gérduguna ve saf halde amorf kalan P2
zincirlerinin  P3 araylzeylerinde kismen duzenlendigini dusundirmektedir

(Jeong ve ark., 2018). Sonug¢ olarak P23 karisimi, bilesen polimerlerin
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kristalizasyon davranisini karsilikli olarak etkileyen butunlegik bir yari kristalin

yapi sergilemektedir.
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Sekil 4.62. Tek nanopartikll katkill P23 kompozit nanoliflerine ait XRD

spektrumlari.

Sekil 4.62’de tek nanopartikil katkih P23 kompozit nanoliflere ait XRD
spektrumlari karsilastirmali olarak sunulmaktadir. P23-Ag spektrumunda P23
matrisine ait polimerik piklerin (16,5°, 21,5°, 23,8°) genel formlarini korudugu
ancak siddetlerinde  hafif bir dislis oldugu gdézlenmistir.  Bu
durum, Ag nanopartiktllerin polimer zincirlerinin kristallesmesini sterik olarak bir
miktar kisitladigini géstermektedir (Glines Cimen ve ark., 2022). Yiksek acili
bolgede ~38° ve ~44° civarinda go6zlenen yeni pikler fcc yapidaki
metalik Ag'nin (111) ve (200) duzlemlerine aittir. Piklerin nispeten genis
gorinmesi, Ag partikillerinin ~ kiiglk  nanometrik  boyutlarda  olduguna
ve Scherrer ilkesine gore kristalit boyutu kiiguldikce pik genislemesinin arttigina

isaret etmektedir (Ali ve ark., 2023).
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P23-Zn0O spektrumunda polimerik bélgede (16°-25°) P23 matrisine kiyasla hafif
bir siddet azalmasi gozlenmigtir. ZnO nanopartikillerinin polimer zincirleriyle
kurdugu dipol etkilegimleri zincir hareketliligini sinirlayarak kristallenmeyi kismen
kisittamaktadir (Castro ve ark., 2023; Abdullah ve ark., 2023). inorganik faz
acisindan ise 20 = 31,8°, 34,4° ve 36,4°'te sirasiyla Wurtzit ZnO'nun (100), (002)
ve (101) duzlemlerine ait Gglu pik grubu saptanmis olup bu degerler JCPDS
referans karti (No: 36-1451) ile uyumludur.

P23-MG spektrumunda saf P23'te genis ve dusik siddetli olan 26 = 16,5°'deki P2
piki belirgin bigcimde daralmis ve siddeti artmistir. Bu degisim, MG tabakalarinin
PLA zincirleri icin heterojen cekirdeklenme yuzeyi olusturarak kristallenmeyi
tesvik ettigini gostermektedir (Wang ve ark., 2017; Eryildiz ve ark., 2025). Ayrica
20 = 26,6°da gozlenen sinyal MG'nin (002) duzlemine ait olup grafitik yapinin

matris iginde korundugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.63. ikili nanopartikiil katkili P23 kompozit nanoliflerine ait XRD

spektrumlari.
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Sekil 4.63’de ikili nanopartikll katkili P23 kompozit nanoliflerine ait XRD
spektrumlari kargilagtirmali olarak sunulmaktadir. . Ag-ZnO ikili nanopartikil
katkili P23 kompozit nanolifine ait XRD spektrumu, P23 (PLA/PCL) matrisi
icerisine Ag ve ZnO nanopartikillerinin eszamanli ve homojen bir sekilde
gomiulmesiyle elde edilen hibrit inorganik-organik sistemi yansitmaktadir. Bu
spektrumda, dort bagimsiz fazin (PLA, PCL, Ag, ZnO) ust Uste bindigi karmasik
bir yapidadir. Spektrum incelendiginde, 15° ile 20° bodlgesi boyunca
yayilan, PLA'nin elektroegirme isleminden kaynaklanan ¢ok genis ve sonuk bir
amorf yayilim izlenmektedir. Ciliz bir sekilde beliren 16,7° gikintisi, ¢gok dusuk
dizeyde bir PLA a-kristalizasyonuna isaret etmektedir. Bu amorf yayillimin
hemen saginda, 21° ile 24° bandinda PCL'nin tipik ortorombik yansimalarini (110
ve 200 duzlemleri) temsil eden, siddeti gorece dusuk kalmig iki tepe noktasi

bulunmaktadir.

Organik arka planin zayifladigi bodlgeye dogru ilerlendiginde, 38°
konumunda Ag nanopartikillerine ait c¢cok net, keskin ve sivri bir
(111) Bragg yansimasi kendini gostermektedir. Spektrumun en dikkat cekici
bulgularindan biri ise ZnO'nun davranisidir. Teorik olarak 31°-36° araliginda
belirgin bir triplet beklenirken, spektrumda bu bdélgedeki piklerin son derece
yayvan, siddet olarak zayif ve gurlltd sinirnna yaklasmis bir formda oldugu
gorulmektedir. Bu durumun temelinde iki olasi mekanizma yatmaktadir: Birincisi,
ZnO nanopartikul derisiminin sistemde difraksiyon limitlerini zorlayacak kadar
dUsuk olmasi; ikincisi ve daha olasi olani ise ZnO nanopartiklllerinin polimer
matrisi icerisindeki araylizey etkilesimleridir. Literatlir bulgulari, dusuk
derisimlerde ZnO'nun polimer  zincirleriyle  yogun etkilesime girerek
PCL/PLA'nin ester gruplarina baglandigini ve ZnO kristalit boyutunun asiri
klgulerek veya polimer tarafindan tamamen kaplanarak X-isini sacgiima
siddetinin ciddi 6lclide sonimlendigini desteklemektedir. Ote yandan, Ag(111)
pikinin keskinligini korurken ZnO piklerinin bu denli sénuklesmesi, iki inorganik
fazin matris icerisinde birbirinden bagimsiz boélgeler halinde dagildigini ve

aralarinda bir alasim yapisi olusturmadigini kanittamaktadir.

170



P23-Ag-MG kompozit nanolifinin spektrumunda en ¢arpici bulgu, 26 = 16,5°—
17,0° araliginda ortaya ¢ikan yuksek siddetli ve keskin kirinim pikidir. Diger ikili
sistemlerde bu bolge amorf bir timsekten ibaretken, burada PLA'nin a-form
kristal yapisina (110/200 duzlemleri) ait belirgin bir kristalizasyon gézlenmektedir.
Normalde elektro-egdirme sirasinda soguma hizi o kadar yuksektir ki PLA zincirleri
kristal kafes olusturacak zaman bulamaz. Ancak Ag NP ile MG bir arada
bulunmasi, sistemde guglu bir ¢cekirdeklestirici ajan etki yaratmistir. MG'nin genis
2D tabakali yuzeyi PLA zincirleri igin kristalografik bir sablon iglevi gérmus,
zincirler bu ylzeye tutunarak aktivasyon enerjisi bariyerini hizla agsmis ve yuksek
soguma hizina ragmen belirgin bir kristalizasyon gergeklesmistir. Spektrumda
ayrica 21,5° ve 24° civarinda PCL pikleri, 26,6°'da MG'ye ait (002) piki, 38°'de
JCPDS 04-0783 ile uyumlu keskin Ag(111) ve ~44°'de Ag(200) yansimasi tespit
edilmigtir. Ag partikllerinin kristalit boyutu (13,46 nm) grafen katmanlarinin d-
mesafesine (3,3427 A) kiyasla ¢ok biiyiik oldugundan, Ag’nin grafen tabakalari
arasina girmesi fiziksel olarak mumkan degildir. Dolayisiyla Ag partikilleri, MG
yluzeyindeki oksijenli veya kusurlu kenar bolgelerine tutunmus haldedir. Bu yapi
sayesinde hem Ag hem de MG'nin kristalografik imzalari spektrumda birbirinden

bagimsiz ve net bigimde okunabilmektedir.

P23-ZnO-MG kompozit nanolifinin spektrumunda, Ag-MG sisteminde gozlenen
gucli PLA a-kristal pikinin tamamen kayboldugu ve sistemin tekrar genis amorf
bir PLA haline dondigu goértulmektedir. Bu sonug, MG'nin tek basina PLA
kristalizasyonunu tetikleyemedigini ortaya koymaktadir. Ag nanopartikilleri bu
mekanizmanin  asil tetikleyicisiyken, ZnO nanopartikilleri ayni etkiyi
gOsterememis, aksine MG yuzeyini sterik olarak engelleyerek PLA zincirlerinin
kisitlamis olabilir. ZnO'nun hidroksil gruplari ve MG kenar fonksiyonel gruplariyla
kurdugu gugcli hidrojen baglari, zincir hareketliligini azaltarak kristalizasyonu

baskilamistir.

P23-Ag-Zn0O, P23-Ag-MG ve P23-ZnO-MG kompozit nanoliflerin ikili nanopartikl
eslesmeleri, XRD spektrumlarinda bireysel kristalliklerini koruyarak matrise
dagilmigtir. P23-Ag-MG kompozit nanolifinde gézlenen muazzam siddetteki PLA
a-kristal piki, Ag nanopartikllleri ile korunan sp? grafen aginin elektroegirme

sistemlerinde esine az rastlanir bir heterojen ¢ekirdeklendirici mekanizma
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tetikledigini kanitlamaktadir. Elde edilen tim bu spektroskopik bulgular,
fonksiyonel 6zelliklerin (antibakteriyel, mekanik, termal) hedeflenen uygulamalar

icin hassasca ayarlandigini dogrulamaktadir.

Bazi spesifik literatir bulgularinda da atifta bulunuldugu Uzere, ¢ok siddetli
makaslama kuvvetlerine veya spesifik zincir oryantasyonlarina maruz kalan
PLA/PCL karigimlarinda kristal kafes gerinmeleri sebebiyle orijinal PCL veya
polimorfik PLA piklerinin ¢ok ylksek acilara dogru 38°bandina sapan anomalik

yansimalar uretebildigi nadir durumlar raporlanmistir (Hasan ve ark., 2018).

M?ﬁ-AQ-ZHO-MG
P23-Ag-MG

\\—~___.4~—/—"""‘ e~ P23-A
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10 20 30 40 50 60
26 (°)

Sekil 4.64. P23-Ag ve ikili ve Gc¢li nanopartikdl katkili P23 kompozit nanoliflerine
ait XRD spektrumlari.

Sekil 4.64’te P23-Ag ve ikili ve U¢ll nanopartikil katkili P23 kompozit nanoliflerine
ait XRD spektrumlari kargilagtirmali olarak sunulmaktadir. P23 polimer matrisine
Ag, ZnO ve MG nanopartikillerinin ilave edilmesiyle elde edilen edilen nanolif
kompozit sistemlerin XRD analizi, yapinin kristal dizenindeki degisimleri acikca
ortaya koymustur. MG, bazal grafitik dizlemi bozmayan modifikasyon dizeni
sayesinde hem cekirdeklenme ajani hem de mekanik sablon olarak one
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cikmigtir. Elektroegirme sirasinda polimer zincirlerinin dizensiz (amorf) kalma
egiliminin, ¢ekirdeklenme ile zincir hareketinin sinirlanmasi arasindaki dengeye
bagl oldugu gorulmustir. P23-Ag-ZnO-MG kompozit nanolifinde tim inorganik
ve karbon fazlar yapisal buttnliklerini koruyarak dengeli, yari-kristalin ve ¢ok
fonksiyonlu bir [lif olusturmustur. Bu yapisal uyum sayesinde s6z konusu
formulasyon; Reaktif Oksijen Turleri (ROS) uretimi, hicre zari tahribati ve
enzimatik inhibisyon mekanizmalarini tek yapida birlestirerek KKE ve yuz
maskeleri icin kendi kendini dezenfekte edebilen bir bariyer c¢6zimi

sunmaktadir.
XRD spektrum analizleri, elektroegrilmis P23 nanoliflerinin sterik engelleme ve

heterojen ¢ekirdeklenme mekanizmalariyla birbirlerinin yapisal duzeni etkileyen

entegre bir kompozit oldugunu ortaya koymustur.

173



4.5.3. SEM Sonuglari
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Sekil 4.65. Elektroegrilmis P2, P3 ve P23 nanoliflerine ait SEM goérintusu ve

ortalama lif caplari.

Sekil 4.65’te elektroedrilmis P2, P3 ve P23 nanoliflerine ait SEM gorintisu ve
ortalama lif caplari karsilastirmali olarak sunulmaktadir. Elektroegirme
yontemiyle Uretilen nanoliflere ait SEM analizleri, lif gaplarinin kullanilan polimer
tiriine bagl olarak belirgin sekilde degistigini ortaya koymustur. Olglimler
sonucunda ortalama lif ¢aplari P2 icin 0.920 um, P3 i¢in 0.251 pum ve P23
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nanolif karisimi i¢in 0.689 pm olarak belirlenmigtir. Bu dagilim, sistemin
morfolojik davraniginin dogrudan ¢ozeltinin fizikokimyasal 6zellikleri ile iligkili
oldugunu gostermektedir.

P2 esasl liflerin daha buyuk ¢cap dederleri gostermesi, elektrospin ¢ozeltisinin
yuksek viskozite ve zincir dolasikligina sahip olmasiyla iligkilendirilebilir. Bu
durum, jet incelmesini sinirlayarak daha kalin lif olusumuna yol agmaktadir.
Nitekim literatirde, PLA c¢oOzeltilerinde lif capinin dzellikle polimer derigsimi ve
viskozite artisi ile buyddugu vurgulanmaktadir (Casasola ve ark., 2014). Bu
kapsamda elde edilen PLA lifleri; mikro/nano gegis bodlgesinde
konumlanmaktadir. P3 bazl liflerin daha duslk ¢cap degerleri gdstermesi ise,
¢ozeltinin daha elverigli akigkanlik ve elektriksel 6zelliklere sahip olmasi ile
aciklanabilir. Elektroegirme sirasinda jetin daha fazla uzayabilmesi, liflerin
incelmesini  kolaylagtirmaktadir. Literaturde PCL nanoliflerinin alt mikron
arahidinda Uretilebildigi ve bu polimerin ince lif olusumuna yatkin oldugu
belirtiimektedir (Hashem et al., 2022). PLA/PCL karisimina ait liflerin ara bir ¢ap
degeri gostermesi, iki polimerin birlikte olusturdugu sistemin reolojik ve elektriksel
Ozelliklerinin dengelenmesiyle iliskilidir. Karisim yapisinda viskozite ve iletkenlik
gibi parametreler tekli polimerlere kiyasla farkli bir denge noktasina ulagsmakta,
bu da Ilif olusumu sirasinda jet stabilitesini ve incelme davranigini dogrudan
etkilemektedir. Bu tir sistemlerde lif gapinin yalnizca bilesim oranina degil, ayni
zamanda ¢ozucu sistemi ve elektrospin parametrelerine de bagh oldugu
literatlirde agikga ifade edilmektedir (Sharma & Satapathy, 2022).

Morfolojik agidan degerlendirildiginde, PCL numunesinin daha ince ve yogun bir
lif agi olusturdugu, PLA numunesinin ise daha kalin liflerle karakterize oldugu
g6zlenmistir. Karisim numunesi ise lif surekliligi ve homojenlik agisindan daha
dengeli bir yapi sergilemektedir. Bu durum, karisim sistemlerinin elektrospin
edilebilirligi iyilestirme potansiyeline sahip oldugunu goéstermektedir (Oztemur &
Yalcin-Enis, 2021).

Sonug olarak, elde edilen bulgular lif capinin yalnizca polimer tirine bagl
olmadigini, ¢ozeltinin viskozitesi, elektriksel iletkenligi ve karigim etkilesimlerinin
birlikte belirleyici oldugunu ortaya koymaktadir. Bu baglamda, PLA/PCL karisim
sistemi, iki polimerin farkli 6zelliklerini bir araya getirerek kontrolli lif morfolojisi

elde edilmesine olanak saglayan dengeli bir yapi sunmaktadir.
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Sekil 4.66. Tek nanopartikil katkill P23 kompozit nanoliflerine ait SEM goruntisu

ve ortalama lif ¢caplari.

Sekil 4.66’da tek nanopartikil katkili P23 kompozit nanoliflerine ait SEM
goruntusu ve ortalama lif gaplar karsilastirmali olarak sunulmaktadir. P23-Ag
kompozit nanolifinde ortalama lif capinin 0.689 ym’den 0.410 um’ye dismesi, Ag
katkisinin elektroedirme g¢ozeltisinde ylUk taginimini artirarak jetin daha yuksek
oranda gerilmesine neden oldugunu dusundurmektedir. Ag nanopartikuller veya
gumus iyonu iceren sistemlerde, iletkenligin artmasina paralel olarak lif gapinin

kiiglilduigu literatiirde defalarca bildirilmistir. Ozellikle PCL-Ag sistemlerinde artan
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Ag icerigi ile birlikte ortalama lif capinin azaldigi ve bunun iletkenlik artisiyla iliskili
oldugu gosterilmigtir (Rouhi ve Golshan Ebrahimi, 2022). Benzer sekilde AgQNP
iceren PCL nanoliflerde, gumus miktari arttikgca daha ince ve boncuksuz liflerin
olustugu da rapor edilmistir (Alfalluji, Kadhim ve Mahdi, 2025). Buna karsilik bazi
PLA esasl sistemlerde Ag ilavesinin lif gapini artirabildigi de bildiriimigtir; bu
durum, iletkenlik artigina ragmen viskozite yukselmesi veya partikul agregasyonu
gibi etkilerin baskin hale gelmesiyle agiklanmaktadir (Jamnongkan ve ark., 2024).
Dolayisiyla ¢calismamizda, P23-Ag kompozit nanolifinde gozlenen azalma, Ag
katkisinin iletkenlik artirici etkisinin viskozite artisindan daha baskin oldugunu
dusundurmektedir. SEM goéruntusunde liflerin surekliligini korumasi ve belirgin
boncuklasma gdstermemesi de bu yorumu desteklemektedir. Yani Ag katkisi,
yalnizca lif capini disurmemis; ayni zamanda jet stabilitesini bozmayacak bir
dagihm dlzeyinde sisteme entegre olmus goérunmektedir. Ag katkisi
elektroegirme ¢odzeltisinin  elektrohidrodinamik davranigsini  lif incelmesini

destekleyecek yonde modifiye etmigtir.

P23-ZnO kompozit nanolifinde ortalama lif gapinin 0.414 um olarak belirlenmesi
ve bu degerin Ag katkil sistemle neredeyse ayni seviyede olmasi, ZnO katkisinin
da benzer bigcimde jet incelmesini tegvik ettigini géstermektedir. ZnO igeren
elektroegirme sistemlerinde literatir tam olarak tek yonlu degildir; bazi
calismalarda ZnO ilavesi lif gapini kigultirken, bazi ¢alismalarda artirmistir. Bu
farkhlik, ZnO’nun ¢odzeltide olusturdugu toplam etkinin, yani iletkenlik artisi ile
viskozite/agregasyon etkileri arasindaki dengeye bagli oldugunu géstermektedir.
Ornegin PCL/CS/ZnO sisteminde ZnO ilavesinin lif capini dustrdigi ve daha
ince lif olusumunu destekledigi bildirilmistir (Mosallanezhad ve ark., 2022). Buna
karsilik bazi politretan/ZnO sistemlerinde ZnO derisimi arttikga viskozitenin
yukseldigi ve ortalama Iif capinin arttigi gosterilmistir (Mol ve Callioglu, 2021).
Burada 6nemli nokta, ZnO katkisinin P23-Ag ile cok benzer bir cap degeri Uretmis
olmasidir. Bu yakinlik, Ag ve ZnO’nun c¢odzeltinin elektroegirme davranisi
tzerinde benzer buyuklikte net etki olusturdugunu disundirmektedir. Baska bir
deyisle, her iki katki da katkisiz PLA/PCL sistemine gore lif inceltmis; fakat MG
kadar guglu bir inceltici etki olusturmamistir. Bu durum, ZnO’nun iletkenlik artirici
etkisinin mevcut sistemde var oldugunu, ancak bunun grafen tirevi katkilar kadar

belirgin olmadigini géstermektedir. Bu yorum, nanopartikdl katkilarinda lif gapinin
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iletkenlik/viskozite dengesine bagl olarak degistigini vurgulayan P23 literaturuyle

uyumludur (Sharma ve Satapathy, 2022).

En carpici sonug, MG katkiliP23-MG kompozit nanolif elde edilmigtir. Ortalama
lif gapinin 0.252 pum dizeyine inmesi, yalnizca katkisiz P23’ye degil, Ag ve ZnO
katkili sistemlere gore de ¢ok daha guglu bir incelme etkisine isaret etmektedir.
Bu bulgu, MG katkisinin siradan bir dolgu maddesi gibi degil, elektroegirme
¢Ozeltisinin elektrohidrodinamik davranisini kuvvetle degistiren aktif bir katki
olarak davrandigini dusundurmektedir. Grafen turevleri ve 06zellikle oksijenli
fonksiyonel gruplar tasiyan yapilar, polimer c¢ozeltilerinde hem dispersiyonu
iyilestirebilmekte hem de  elektriksel Ozellikleri  belirgin  bigimde
degistirebilmektedir. GO veya fonksiyonellestiriimis grafen katkisinin lif ¢apini
kUgulttugu ve lifleri daha rafine hale getirdigi farkli sistemlerde bildiriimigtir.
Ornegin GO ve nHA takviyeli PLA nanoliflerde, GO’nun lif capini incelttigi acikca
gOsterilmistir (Liu ve ark., 2016). Benzer sekilde GO igeren PCL bazli sistemlerde
lif capinin alt-mikron araliga indigi ve oldukga ince lif aglari olusturulabildigi rapor
edilmistir (Al-Ahmed ve ark., 2021). Buna Kkarsilik grafen katkisinin bazi
sistemlerde lif ¢apini artirabildigi de bilinmektedir; bu durum daha ¢ok zayif
dispersiyon, tabaka vyigilmasi veya viskozite artisinin baskin olmasiyla
iliskilendirilmektedir (Kumar ve Kiani, 2020). Dolayisiyla grafen katkisinin etkisi
de tek basina malzemeden degil, ylizey fonksiyonellesmesi ve dispersiyon
kalitesinden belirlenmektedir. MG, grafen ylzeyinde oksijenli fonksiyonel
gruplarin olusmasina ve daha yuksek polariteye yol acar; bu da polimer ¢ozelti
icinde daha iyi dagilma ve daha etkin yUk transferi saglayabilir. SEM
gorintisinde MG katkili ylzeyin daha ince, daha sik ve daha karmasik lif agi
gOstermesi de bu yorumu kuvvetlendirmektedir. Boyle bir yapi, genellikle daha
yuksek jet uzamasi ve daha guglu lif cekilmesi ile iliskilidir. Tez baglaminda bu
bulgu, MG katkisinin yalnizca lif ¢apini azaltan bir nanodolgu degil, lif
olusum mekanizmasini yeniden sekillendiren fonksiyonel bir katki

oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.67. ikili ve Uiglii nanopartikiil katkili P23 kompozit nanoliflerine ait SEM
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Sekil 4.67°de ikili ve U¢li nanopartikil katkili P23 kompozit nanoliflere ait SEM
goruntusu ve ortalama lif caplari karsilastirmali olarak sunulmaktadir. Ag ve ZnO
nanopartikdllerinin eklenmesi, nanolif capini %48,04 oraninda azaltarak 0,358
pm seviyesine dusurmustir. Bu incelme, temel olarak sisteme dahil olan
gumuasun (Ag) yuksek elektriksel iletkenliginden kaynaklanmaktadir. Ag, serbest
yuk tastyicilari saglayarak jetin elektrostatik olarak esneme kapasitesini artirir.
Ancak ZnO, yiuksek yuzey enerjisi nedeniyle polimer matrisi icinde kiimelenme
egdilimi gosterir ve ¢ozeltinin viskozitesini belirgin sekilde artirir. Dolayisiyla, 0,358
um'lik ¢cap, Ag'nin iletkenlik odakli inceltici etkisi ile ZnO'nun viskozite odakli

kalinlastirici (direng) etkisi arasindaki termodinamik dengenin sonucudur.

Calismada incelenen kompozit nanolifler arasinda en dusuk lif gapi (0,221 ym),
P23-Ag-MG sisteminde elde edilmistir (%67,92 azalma). MG, yapiya hidroksil gibi
elektronegatif gruplar kazandirir. Bu oksijen zengini yuzeyler, Ag nanopartikulleri
icin ideal tutunma bdlgeleri olusturarak Ag'nin homojen dagilhimini saglar. Ayrica,
MG'nin kazandirdidi negatif ylzey yukleri, ¢ozeltinin toplam ylk yogunlugunu ve
iletkenligini maksimize eder. Viskozite artisi minimumda tutulurken elektrostatik
itme kuvvetlerinin tepe noktasina ulagmasi, polimer jetinin maksimum seviyede

esnemesine ve mutlak minimum lif capina ulagiimasina olanak tanimistir.

P23-ZnO-MG kompozit nanolifine ait nanolif ¢api 0,388 um olarak olgtiimustir.
Bu deger, katkili sistemler arasindaki en yiksek captir. Ortamda iletken MG
bulunmasina ragmen ¢apin yuksek kalmasi reolojik mekanizmalarla agiklanabilir.
ZnO nanopartikilleri ylizeylerindeki hidroksil gruplari araciligiyla, MG'nin oksijenli
fonksiyonel gruplariyla gugli hidrojen baglari kurar. Bu durum, nanopartiktller
arasinda mikroskobik ¢capraz baglanmalara (ad olusumuna) yol agarak ¢ozeltinin
uzama viskozitesini ekstrem seviyelerde artirir. Ag'nin eksikligi nedeniyle azalan
iletkenlik ve siddetli viskozite artigi bir araya geldiginde, jet yeterince incelme

firsati bulamadan katilasir.

TUm nanopartikdlleri iceren (Ag, ZnO, MG) P23-Ag-ZnO-MG sistemi, 0,291 um
ortalama capa sahiptir. Bu bulgu, Ag-MG sisteminin yuksek iletkenlik/esneme
karakteristigi ile ZnO-MG sisteminin yuksek viskozite/direng karakteristigi
arasinda birdengeyi yansitmaktadir. Ag'nin sisteme dahil olmasi, ZnO-MG
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sistemine kiyasla iletkenligi tekrar artirarak ¢api 0,388 pm'den 0,291 um'ye
dusurmustur. Ancak, sistemdeki toplam inorganik ve karbon bazli kati kltle
oraninin en ust seviyede olmasi ve ZnO'nun polimer zincirleri ile grafen
katmanlari arasinda yarattigi reolojik surtinme (hidrojen bagi agi), ¢apin saf Ag-
MG sistemindeki 0,221 ym seviyesine inmesini engellemistir. Baska bir ifadeyle,
maksimize edilmis elektrostatik ¢ekim kuvveti, artan kati kitle fraksiyonu ve ZnO

reolojisinin yarattigi viskozite limitleriyle sinirlandiriimistir.
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4.5.4. EDX Sonuglari
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Sekil 4.68. P23 karisim nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.68'de P23 karisim nanolife ait EDX spektrumu ve elementel analiz
sonuglari verilmistir. Spektrumda yalnizca C ve O piklerine rastlanmis olup
numunenin elementel bilesimi agirlikca %5592 C ve %44,08 O olarak
belirlenmistir. Elde edilen bu element dagilimi, hem PLA (C;H,0,) hem de PCL
(CsH100;) polyesterlerinin kimyasal yapisiyla uyumlu olup, karisimin yalnizca
karbon ve oksijen esasli organik bilesenlerden olustugunu ve numunede
inorganik kalinti ya da yabanci element bulunmadigini géstermektedir. Karbon
oraninin oksijene kiyasla belirgin bigcimde yuksek cikmasi, her iki polimerin
omurgasinda yer alan alifatik —CH,— gruplarinin baskinligindan kaynaklanmakta;

bu durum karisimin beklenen stokiyometrik kompozisyonunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.69. P23-Ag kompozit nanolife ait EDX ve Mapping sonuglari.

Sekil 4.69'da P23-Ag kompozit nanolife ait EDX spektrumu ve elementel analiz

sonuglari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi agirlikga
%52,41 C, %41,33 O ve %6,26 Ag olarak belirlenmistir. Ag pikinin spektrumda

net bicimde gozlenmesi, gumus nanopartikullerinin polimer matrisi igerisine

basariyla katildigini dogrulamaktadir. Saf PLA/PCL karisimina kiyasla karbon ve

oksijen oranlarindaki kismi azalma, matris icine giren Ag fazinin agirlikca pay

almasindan kaynaklanmakta olup C/O oraninin korunmasi polimer omurgasinin

butinluguna yitirmedigini gostermektedir.
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Sekil 4.70. P23-ZnO kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.70'de P23-ZnO kompozit nanolife ait EDX spektrumu ve elementel analiz
sonuglari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi agirlikga
%49,68 karbon (C), %47,62 oksijen (O) ve %2,71 ¢inko (Zn) tespit edilmistir.
Zn pikinin spektrumda go6zlenmesi, ZnO nanopartikillerinin polimer matrisine
basariyla katildigini dogrulamaktadir. Saf P23 karisim nanolifine kiyasla oksijen
oranindaki belirgin artis (%44,08 — %47,62), katki maddesinin ZnO formunda
yaplya girmesiyle uyumlu olup, ek oksijenin metal oksit fazindan kaynaklandigini
gOstermektedir. Karbon oranindaki azalma ise inorganik fazin agirlikgca pay
almasinin dogal bir sonucudur. Znigin elde edilen %2,71'lik dusik
konsantrasyon, ZnO'nun matris iginde seyreltik fakat etkin bir dagilimla yer
aldigina isaret etmekte; bu da fotokatalitik ve antibakteriyel islevsellik igin

hedeflenen kompozisyonun elde edildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.71. P23-MG kompozit nanolife ait EDX ve Mapping sonuglari.

Sekil 4.71'de P23-MG kompozit life ait ait EDX spektrumu ve elementel analiz
sonuglari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi agirlikga
%48,65 karbon (C), %51,35 oksijen (O) tespit edilmis; azot (N) icin ise dlgulebilir
bir derisim elde edilememistir (0,00 wt.%). Saf PLA/PCL karigimina kiyasla
oksijen oraninda belirgin bir artis (%44,08 — %51,35) ve buna karsilik karbon
oraninda dusls gozlenmesi, HNO; ile yapilan oksidatif muameleyle grafen
kenarlarina hidroksil (-~OH) gibi oksijence zengin fonksiyonel gruplarin basariyla
baglandigini ve MG’nin polimer matrisine katildigini dogrulamaktadir. Azotun
saptanamamasi, asit muamelesi sonrasi uygulanan yikama ve noétralizasyon
asamalarinin nitrat kalintilarini etkili bigcimde uzaklastirdigini, boylece yapida
yalnizca kovalent olarak bagli oksijenli gruplarin kaldigini gostermektedir. Bu
kompozisyon, modifiye grafenin polimer matrisiyle arayliz etkilesimini
guclendirerek mekanik dayanim ve termal kararliik acisindan beklenen

iyilestirmelerin saglanabilecegine igaret etmektedir.
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Sekil 4.72. P23-Ag-ZnO kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.72'de P23-Ag-ZnO kompozit nanolife ait ait EDX spektrumu ve elementel
analiz sonuclari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi
agirlikgca %56,03 C, %35,10, %6,09 Zn ve %2,72 Ag tespit edilmistir.
Spektrumda hem Ag hem de Zn piklerinin ayni anda go6zlenmesi, her ki
nanopartikulin polimer matrisine es zamanli ve basarilh bicimde katildigini
dogrulamaktadir. Tum numunelerde nanopartikil katkilari ayni katki oranda
kullanilmasina karsin, EDX sonuglarinda Ag oraninin PLA/PCL-Ag numunesine
kiyasla azalmis (%6,26 — %2,72), Zn oraninin ise PLA/PCL-ZnO numunesine
gore artmis (%2,71 — %6,09) olarak dlgtlmesi, ikili sistemde partikillerin matris
icindeki yerel dagihmindaki farkliliklardan ve EDS'in ylzeye yakin bdlgeden
noktasal oOlcim almasindan kaynaklanmaktadir; bu durum besleme
stokiyometrisinin degil, mikro 0&lgekli dagiimin bir yansimasidir. Oksijen
oranindaki gérece azalma, toplam inorganik faz payinin artmasiyla karbon ve
oksijen esasll polimer fraksiyonunun nispeten gerilemesinden

kaynaklanmaktadir.
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C Ka 15.53 0.261 | 57.861 | wt.%
N Ka 0.36 0.145 | 0.000 wt.%
) Ka 2.70 0.208 | 39.000 | wt.%
Ag | La 10.59 0.334 | 3.140 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.73. P23-Ag-MG kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.73'de P23-Ag-MG kompozit nanolife ait ait EDX spektrumu ve elementel
analiz sonuclari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi
agirlikca %57,86 C, %39,00 O ve %3,14 Ag tespit edilmis; N icin ise olgulebilir bir
derisim elde edilememistir (0,00 wt.%). Ag igin elde edilen %3,14'lUk deger,
PLA/PCL-Ag numunesine (%6,26) kiyasla daha dusuk olup bu durum ikili
sistemde partikullerin matris icindeki yerel dagilimindaki farkliliklarin ve EDX'in

yuzeye yakin noktasal olgum karakterinin bir yansimasidir.

187



O Zn

C Zn Zn Zn
Zn N Zn Zn

5 10
Cursor=
Vert=2404 Window 0.005 - 40.955=
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 29.42 1.586 | 58.069 | wt.%
N Ka 0.00 0.457 | 0.000 wt.%
) Ka 7.67 0.936 | 38.999 | wt.%
Zn | Ka 0.98 0.528 | 2.932 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.74. P23-ZnO-MG kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.74'te P23-ZnO-MG kompozit nanolife ait ait EDX spektrumu ve elementel
analiz sonuclari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi
agirlikca %58,07 C, %39,00 O ve %2,93 Zn tespit edilmis; N icin ise olgulebilir bir
derisim elde edilememigtir (0,00 wt.%). Spektrumda Zn pikinin net bicimde
g6zlenmesi, ZnO nanopartiklllerinin polimer matrisine basariyla katildigini
dogrulamakta; azotun saptanamamasi ise asit muamelesi sonrasi uygulanan
yikama asamalarinin nitrat kalintilarini etkili bicimde uzaklastirmistir. Saf
PLA/PCL karisimina kiyasla oksijen oranindaki azalma (%44,08 — %39,00), tek
basina ZnO ya da MG katkili numunelerde gbzlenen oksijen artisinin aksine, ikili
katki sisteminde karbon esasli grafen fazinin yapiya agirlikca daha baskin

bicimde katilmasindan kaynaklanmaktadir.
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C Ka 31.79 1.640 | 48.951 | wt.%
N Ka 0.38 0.530 | 5.135 wt.%
) Ka 9.04 1.039 | 30.508 | wt.%
Zn | Ka 1.56 0.678 | 3.678 wt.%
Ag | La 6.01 1.174 | 11.728 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.75. P23-Ag-ZnO-MG kompozit nanolife ait EDX sonuglari.

Sekil 4.75'te P23-ZnO-MG kompozit nanolife ait ait EDX spektrumu ve elementel
analiz sonuclari verilmistir. Spektrumda kompozit nanolifin elementel bilesimi
agirlikga %48,95 karbon (C), %5,14 azot (N), %30,51 oksijen (O), %3,68 cinko
(Zn) ve %11,73 gumus (Ag) tespit edilmistir. Spektrumda Ag, Zn ve N piklerinin
birlikte gozlenmesi, her U¢ katki bilegeninin polimer matrisine eg zamanlh ve
basarili bicimde katildigini dogrulamaktadir. Diger numunelerin aksine bu
ornekte azotun olculebilir dizeyde (%5,14) tespit edilmesi, Uc¢li kompozit
hazirlama asamasinda nitrat kokenli kalintilarin matriste hapsolmus ya da
modifiye grafen ylzeyinde nitrojen igerikli gruplarin kismen korunmus
olabilecegine isaret etmektedir. Saf PLA/PCL ile karsilastirildiginda oksijen
oranindaki belirgin azalma (%44,08 — %30,51), toplam inorganik faz payinin
artmasiyla ve karbonca zengin grafen fazinin agirlikga baskin katilimiyla
aciklanmaktadir. Ag oraninin  PLA/PCL-Ag numunesine kiyasla yaklasik iki
katina ¢gikmasi (%6,26 — %11,73), gumus partikillerinin 6lgiim alinan bdlgede
yerel olarak yogunlastigini gostermekte olup, EDX'in yizeye yakin noktasal
Olcim karakterinden kaynaklanmaktadir. Znicin elde edilen %3,68 degeri ise
diger ZnO igerikli numunelerle (%2,71 ve %2,93) tutarhdr.
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4.5.5. Temas Agisi Sonuglari
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Sekil 4.76. Elektroegrilmis P2, P3 ve P23 karisim nanoliflerine ait temas agisi

degerleri ve ilgili yizeylere ait damla gorintileri.

Elektroegrilmis P2 (PLA), P3 (PCL) ve P23 (PLA/PCL) nanolif ylzeylerinin
Islanabilirlik ozellikleri, su temas agisi olgumleri ve ilgili yuzeylere ait damla
goruantuleri Sekil 4.76’da sunulmustur. P2 nanoliflerinde temas agisi 117,89°, P3
nanoliflerinde 123,87° ve P23 karisim nanoliflerinde 120,11° olarak olgulmustir.
Her iki saf bilesen de hidrofobik karakter sergilemekte olup bu davranis, PLA ve
PCL’nin apolar ana zincir yapilari, disuk ylzey serbest enerijileri ve elektroegirme
strecinde olusan puruzli/gézenekli lif morfolojisinin  Cassie-Baxter etkisini
desteklemesiyle aciklanmistir. P23 karisim nanoliflerinde temas agisinin saf
bilesenlerin arasinda bir deger sunmakta olup, iki polimerin yuzeyde dengeli bir
dagilim sergiledigini ve karisim nanolifin saf bilesenlerden devralinan hidrofobik
karakterini korudugunu gdstermektedir(Eryildiz ve ark., 2025). Bu durum, P23
karisim nanolifin hidrofobik ylzey uygulamalari icin elverigli bir matris olduguna

isaret etmektedir.
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Sekil 4.77. Tek nanopartikll katkill kompozit nanoliflerin temas acgisi degerleri ve

ilgili yiizeylere ait damla gorintdleri.

Tek nanopartikul katkili kompozit nanoliflerin (Ag, ZnO ve MG) temas agisi
degerleri ve ilgili ylzeylere ait damla géruntileri Sekil 4.77° de sunulmustur. P23
(120,11°) karisim nanolif ile karsilastirildiginda P23-Ag’de 115,87°, P23-MG’de
113° ve P23-ZnO’da 128,6° degerleri elde edilmistir. P23-Ag ve P23-MG
sistemlerinde temas acisi sinirli 6lgide dusmuls; ancak yuzey hidrofobik
karakterini korumustur. Bu davranis, polar fonksiyonel gruplarin PLA ve PCL’den
olusan apolar matris igerisinde kismen gomulu kalmasi ve yuzeyde etkinligini tam
olarak gosterememesiyle aciklanmistir (Eryildiz ve ark., 2025; Alfalluji ve ark.,
2025). P23-Zn0O sisteminde ise temas agisinin 128,6°’ye ylUkselmesi dikkat
cekicidir; ZnO nanopartikullerinin lif ylzeyinde olusturdugu mikro/nano hiyerarsik
purdazlaligun hava ceplerini koruyarak Cassie-Baxter rejimini kuvvetlendirdigi ve
bu sayede sistemin hidrofobik karakterini saf P23’e gore daha da artirdigi

degerlendirilmistir (Zhu ve ark., 2023).
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Sekil 4.78. ikili nanopartikiil katkili sistemlere ait kompozit nanoliflerin temas

acisi degerleri ve ilgili yuzeylere ait temsili damla goruntuleri.

Sekil 4.78'de P23 karisim nanolifine farkl ikili nanopartikil kombinasyonlarinin
(Ag-ZnO, Ag-MG ve ZnO-MG) temas acisi lizerindeki etkileri incelenmistir. ikili
P23-Ag-Zn0 sisteminde 124,25°, P23-ZnO-MG sisteminde 123,74° ve P23-Ag-
MG sisteminde 107,75° degerleri 6lgiimustir. ZnO igeren ikili sistemlerde temas
acilarinin P23’Un Uzerinde kalmasi, ZnO nanopartiklllerinin lif ylzeyinde
olusturdugu yuksek purazliligin Cassie-Baxter rejimini desteklemesi ve hava
cebi kararlih@ini artirmasiyla agiklanmistir (Vidakis ve ark., 2020). Buna karsilik
P23-Ag-MG sisteminde temas acisi 107,75%ye gerilemistir; bu davranis, MG
yuzeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplarin ve Ag nanopartikillerinin birlikte
olusturdugu polar yizey alanlarinin ZnO yoklugunda hidrofobik karakteri kismen
baskiladigini géstermektedir (Tang ve ark., 2023) . Sonug olarak ZnO’nun varligi,
P23 esasli ikili sistemlerde hidrofobik karakterin korunmasi agisindan belirleyici

bilesen olarak one ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.79. P23-Ag, ikili ve U¢li nanopartikal katkili kompozit nanoliflerin temas

acisi degerleri ve ilgili yizeylere ait damla goérintuleri.

P23-Ag, ikili ve Ggli nanopartikll katkili P23 kompozit nanoliflerin temas agisi
degerleri ve ilgili ylizeylere ait damla gérintileri Sekil 4.79'da sunulmustur. Ugli
nanopartikdl katkili PLA/PCL-Ag-ZnO-MG nanokompozit nanolifinde temas agisi
94,01° ile tim sistemler arasindaki en dusik deger olarak dl¢ulmustir. Bu sonug,
Ag, ZnO ve MG nanopartikillerinin nanolif matrisi icerisinde bir arada
bulunmasinin sinerjistik bir hidrofiliklik etkisi yarattigini géstermektedir. Ozellikle
MG yuzeyindeki polar fonksiyonel gruplarin yogunlugu, Ag nanopartikillerinin
yuzey enerjisini artirici katkisi ve ZnO nanopartikillerinin polar metal-oksit
karakterinin bir araya gelmesi, ylzeyin su molekdlleriyle olan etkilesimini belirgin
bicimde artirmistir. Buna karsilik, elde edilen deger 90°'nin hemen Uzerinde
oldugundan ylzey hald hidrofobik karakterini korumakta; ancak hidrofilik

karaktere gecise en yakin sistem konumundadir.

Genel olarak degerlendirildiginde, temas agisi sonuglari nanopartikil tirindn ve
kombinasyonunun yuzey islanabilirligi Uzerinde belirleyici bir rol oynadigini
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ortaya koymaktadir. ZnO katkisi yuzey puruazltlaga araciligiyla hidrofobik
karakteri guglendirirken, Ag ve 6zellikle nitrik asitle modifiye edilmis grafen (MG)
katkilari ylzeyin polar karakterini artirarak hidrofilikligi tesvik etmektedir. Coklu
katki sistemlerinde ise bu zit etkiler birbirini dengelemekte ve nanopartikul
sayisinin artmasiyla birlikte temas acisi degerleri kademeli olarak azalmaktadir.
Bu baglamda, uretilen nanokompozit nanoliflerin ylzey islanabilirligi, ilgili
biyomedikal veya antibakteriyel uygulama alanina gbére nanopartikil

kompozisyonu ayarlanarak kontrol edilebilir niteliktedir.

4.6. Antimikrobiyal Aktivite Degerlendirmesi

Bu bolimde, Ag, ZnO ve MG NP’lerin tekli, ikili ve U¢lu kombinasyonlar hélinde
P12 (HPC/PLA), P13 (HPC/PCL) ve P23 (PLA/PCL) polimer karisim matrislerine
elektroegirme yontemiyle ilave edilmesiyle elde edilen kompozit nanoliflerin,
Gram-negatif Escherichia coli (E. coli), Gram-pozitif Staphylococcus aureus (S.
aureus) ve fungal patojen Candida albicans (C. albicans) suslarina karsi
sergiledigi yuzde inhibisyon (%) performansi tartigiimistir. Bu mikroorganizmalar,
yuz maskeleri ve antimikrobiyal tekstil ylzeylerinde en yaygin karsilasilan
mikrobiyal kontaminasyon etkenleri arasinda yer almalari nedeniyle secilmistir.
Elde edilen veriler hem nanopartikullerin dogal antimikrobiyal etkinligi hem de
polimer matrisin nanopartiktl salim kinetigi Uzerindeki belirleyici rolu agisindan
degerlendirilmis; ayrica pozitif kontrol olarak kullanilan gentamisin (bakteriyel) ve
flukonazol (fungal) standartlariyla karsilastirmali analiz yapiimistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 4.5'te sunulmustur.
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Cizelge 4.5. P12, P13 ve P23 ile Ag, ZnO, MG katkilarinin birlikte bulundugu kompozit
nanoliflerin mikroorganizmalara karsi gosterdigi % inhibisyon degerleri (Ort £ SS, n = 3)

ve pozitif kontrol karsilastiriimasi.

Mikroorganizmalar
Ornekler Gruplar E. coli S. aureus C. albicans
Ag 88 +2.1* 80 +3.4* 65 +4.7*
ZnO 70 £ 3.5* 62 +4.1* 45 +5.2*
MG 45 + 4.8* 38 + 3.6* 20+4.3
Gentamisin | 95 + 1.5** 93 £2.0* —
Flukonazol |- - 85+ 2.8
P12 (HPC/PLA) | Ag 50.5 £ 8.7** 36.0 +4.4* 6.9+29
ZnO 23.3+1.0* 33.7£5.0* 8.8+3.0
MG 0.8+5.6 9.3+6.1 34120
Ag-ZnO 61.7 £3.7** 49.8 +4.9** 320+5.1*
Ag-MG 64.3 £ 1.0** 48.6 £ 4.7** 294 £4.2*
ZnO-MG 40.5+6.8" 52.3 +6.2** 18.0£4.5
Ag-ZnO-MG | 80.2 + 4.6** 76.5 £ 2.4** 58.6 +1.7**
P13 (HPC/PCL) | Ag 51.1 £4.0* 38.0+6.2* 241 +£3.0"
ZnO 25.6 +8.0" 46.4 £5.6™ 13.9+3.7"
MG 17.8+4.3 125+3.4 52+21
Ag-ZnO 63.7 £ 3.2** 59.2 +4.1** 39.0 +8.2**
Ag-MG 64.4 +3.6™ 53.7 £ 8.0** 37.0 £ 3.5**
ZnO-MG 44.8 £ 5.6* 54.3 +6.6** 23.0+7.9*
Ag-ZnO-MG | 81.7 £ 0.9** 81.0£3.1* 59.3 +1.1**
P23 (PLA/PCL) | Ag 51.3+0.2** 358+7.7* 8.2+13.9
ZnO 23.2+14.2 349 +4.2* 10.2 £ 8.1
MG 15.6 £9.7 15.0+2.6 0.0+ 3.1
Ag-ZnO 58.4 +10.2* 50.1 £+ 6.4** 37.1+£3.8*
Ag-MG 61.9 £ 8.4** 449 +7.7* 31.5+4.6*
ZnO-MG 412 +£5.9* 552 +1.9** 204 £5.5*
Ag-ZnO-MG | 80.5 £ 4.0** 78.0 £4.3** 60.4 £ 7.0**

*Veriler ortalama + standart sapma (n=3) olarak verilmistir. Gruplar arasi farklar one-way
ANOVA ve Tukey post-hoc testi ile analiz edilmistir. * p<0.05, ** p<0.01 kontrol grubuna

gore anlamli farki géstermektedir.
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4.6.1. Aktif ajanlarin (Ag, ZnO, MG) ve antibiyotiklerin patojen

mikroorganizmalar tuzerindeki etkisi.

Calismamizda; gumus (Ag), cinko oksit (ZnO) ve nitrik asitle modifiye edilmis
grafen (MG) nanomalzemelerinin antimikrobiyal etkinlikleri, Gentamisin ve
Flukonazol gibi standart ajanlarla karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Elde
edilen bulgular, nanomalzemelerin antimikrobiyal etkinliginin malzemelerin
kimyasal yapisi, yuzey ozellikleri ve etki mekanizmasina bagli olarak degistigini

gOstermektedir.

Calisma sonuglarina gore Ag nanopartikdlleri tim mikroorganizmalar Gzerinde en
yuksek inhibisyon degerlerini gostermigtir (Sekil 4.80). Bu bulgu, literatirde Ag
nanopartikdllerinin genis spektrumlu ve gugli antimikrobiyal ajanlar oldugunu
ortaya koyan galismalarla uyumludur. Ag nanopartikullerinin bakteriyel ve fungal
hiicrelerde zar butunligund bozdugu, reaktif oksijen tirlerinin (ROS) olusumunu
artirdigi ve hicre ici biyomolekullerle etkileserek metabolik suregleri inhibe ettigi
bildiriimektedir (Rai, Yadav ve Gade, 2009; Gorka ve Kubinski, 2024).

ZnO nanopartikilleri ise Ag’ye kiyasla daha dusuk ancak anlamli dizeyde
antimikrobiyal aktivite gostermistir. Bu durum, ZnO’nun antimikrobiyal etkinliginin
genellikle oksidatif stres olusturma, Zn*? iyon salimi ve hiicre membraninda hasar
olusturma mekanizmalarina bagl olup, etkinliginin cogu ¢alismada Ag’den daha
dUsuk bulunmasiyla uyumludur (Uvarajan ve Durairaj, 2022; Raghupathi, Koodali
ve Manna, 2011). Nitekim bazi c¢alismalarda ZnO nanopartikillerinin hem
bakteriler hem de mantarlar Gzerinde etkili oldugu, ancak inhibisyon oranlarinin
Ag nanopartiklllerine gére daha dusik kaldigi bildirilmistir (Mohamad Sukri ve
ark., 2023)

Nitrik asitle modifiye edilmis grafen (MG) grubunun daha duistk inhibisyon
degerleri goOstermesi, grafen tlrevlerinin antimikrobiyal etkinliginin ylzey
fonksiyonellesmesine bagli olarak degistigini desteklemektedir. Grafen oksit ve
fonksiyonellestiriimis grafen tlrevlerinin bakteriler ve mantarlar UGzerinde
antimikrobiyal etki goOsterebildigi, ancak bu etkinligin yuzeydeki oksijenli
fonksiyonel grup miktari ve dispersiyon 6zelliklerine bagl oldugu bildiriimektedir
(Saedi ve ark., 2022; Al-Thani, Patan ve Al-Maadeed, 2014). Ozellikle oksijen

icerigi yuksek grafen turevlerinin daha glgli antimikrobiyal aktivite gdsterdigi
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belirtiimektedir (Saedi ve ark., 2022). Buna ragmen grafen bazli malzemelerin tek
basina kullaniminin  gogu zaman sinirh  etki gosterdigi, ancak metal
nanopartikullerle olusturulan nanokompozitlerde belirgin sekilde daha yuksek
etkinlik sagladigi vurgulanmaktadir (Chen ve ark., 2020; Elbasuney ve ark.,
2023).

Mikroorganizma bazinda degerlendirildiginde, tum ajanlarin Escherichia coli
tzerinde daha yuksek etkinlik gostermesi, bunu Staphylococcus aureus’un
izlemesi ve en dusuk etkinligin Candida albicans Uzerinde g6zlenmesi, hiicre
duvari yapisindaki farkhliklarla agiklanabilir. Gram-negatif bakterilerin daha ince
peptidoglikan tabakasina sahip olmasi, bazi nanomalzemelere karsi daha duyarli
olmalarina neden olurken, fungal hucrelerin kompleks yapisi daha direngli bir
profil sergilemektedir (Al-Thani, Patan ve Al-Maadeed, 2014).

Kontrol gruplart degerlendirildiginde, gentamisinin  bakteriler GUzerinde,
flukonazoliin ise Candida albicans uzerinde en yuksek inhibisyon degerlerini
gOstermesi beklenen bir sonugtur ve deneysel sistemin dogrulugunu
desteklemektedir. Bununla birlikte, Ag nanopartikillerinin bazi durumlarda bu
standart ajanlara yakin etkinlik gdstermesi, nanomalzemelerin antimikrobiyal
direncgle mucadelede alternatif veya tamamlayici ajanlar olarak kullanilabilecegini

dusundurmektedir.
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Sekil 4.80. Aktif ajanlarin (Ag, ZnO, MG) ve antibiyotiklerin patojen

mikroorganizmalar tzerindeki etkisi.

4.6.2. Polimer Nanoliflerin Antimikrobiyal Aktivitesi

Sekil 4.81'de sunulan disk difizyon test sonuglari, Ug¢ farkh biyopolimer
matrisinden (P2, P3 ve P1) uretilen nanolif drneklerinin bir maya turtu (C.
albicans), bir Gram-pozitif bakteri (S. aureus) ve bir Gram-negatif bakteri (E. coli)
karsisindaki antimikrobiyal davraniginin karsilagtirmali olarak degerlendiriimesi
amaciyla elde edilmigtir. Disk diflzyon ydntemi, polimerik ylzeylerin
antimikrobiyal etkinliginin belirlenmesinde literatlirde siklikla bagvurulan, hizli ve
gorsel yorumlamaya olanak saglayan standart bir yéntemdir (Balouiri ve ark.,

2016).
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Sekil 4.81. P2, P3 ve P1 esasli nanolif yuzeylerin C. albicans, S.aureus ve E. coli
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suslarina  kargi antimikrobiyal aktivitesinin  disk difuzyon yontemiyle

degerlendiriimesine ait petri goéruntuleri.

C. albicans ile gercgeklestirilen denemelerde, PLA, PCL ve HPC esasli nanoliflerin
uygulandigi petrilerde belirgin bir koloni gelisimi gézlenmis ve numune petrileri ile
kontrol petrileri arasinda morfolojik olarak ayirt edilebilir bir farkhlik
saptanmamistir. Bu bulgu, s6z konusu biyopolimerlerin saf formlarinda C.
albicans Uzerinde anlamli bir inhibisyon etkisi olusturmadigini ortaya
koymaktadir. Literatirde de s0z konusu biyopolimerlerin herhangi bir
antimikrobiyal ajan ile fonksiyonellestiriimedigi durumlarda mantar ve maya

turlerine kargi kayda deger bir aktivite gostermedigi bildirilmektedir.

S. aureus ve E. coli test sistemlerinde elde edilen petri géruntuleri, hem numune
hem de kontrol gruplarinda homojen bir bakteri ortusu sergilemekte olup, numune
bolgelerinde belirgin bir inhibisyon zonu veya koloni yogunlugunda gozle ayirt
edilebilir bir azalma tespit edilmemistir. Elde edilen bu sonug, incelenen nanolif
orneklerinin saf polimer formunda hem Gram-pozitif hem de Gram-negatif bakteri
suslarina karsi kayda deger bir antibakteriyel aktivite sergilemedigini ortaya
koymaktadir. Literattirde de PLA, PCL ve sellloz ttrevi biyopolimerlerin kimyasal

yaplilari geregQi antibakteriyel fonksiyonel grup icermedigi, bu nedenle saf halde
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anlamli bir bakteriyel inhibisyon olusturmalarinin beklenmedigi vurgulanmaktadir
(Parham ve ark., 2022).

Genel olarak degerlendirildiginde, $ekil 4.81'de sunulan bulgular, P2, P3 ve P1
polimerlerinden elektroedirme yontemi ile Uretilen nanoliflerin tek baslarina test
edilen mikroorganizmalara karsi kayda degder bir antimikrobiyal etki
gOstermedigini agikga ortaya koymaktadir. Bu durum, s6z konusu
biyopolimerlerin kimyasal yapilarinda antimikrobiyal etki gdsterebilecek aktif
gruplarin bulunmamasi ile agiklanmaktadir. Nitekim literatirde, PLA, PCL ve
sellloz turevi polimerlere gimus, ¢inko oksit veya bakir oksit gibi metal/metal
oksit nanopartikullerinin (Augustine ve ark., 2016; Parham ve ark., 2022), bitkisel
ekstrelerin veya antibiyotik molekdllerin yUklenmesiyle anlamli dizeyde
antibakteriyel ve antifungal aktivite kazandirildigi bildiriimektedir. Bu baglamda,
mevcut ¢alismada elde edilen bulgular, ileri calismalarda s6z konusu polimer
matrislerine uygun bir antimikrobiyal ajanin katkilanmasi suretiyle fonksiyonel

nanolif sistemlerinin gelistiriimesi gerekliligini acik¢a ortaya koymaktadir.

4.6.3. Tekli Nanopartikiil iceren Polimer Kompozit Nanoliflerin
Antimikrobiyal Aktivitesi

Elde edilen sonuglar incelendiginde (Cizelge 4.5), nanopartikillerin polimer
karisim nanolif matrisleri igerisine dahil edilmesiyle birlikte antimikrobiyal
aktivitelerinde belirgin dizeyde azalma meydana geldigi géralmasttr. Bu durum
tim polimer sistemlerinde ve tum nanopartikul gruplarinda gozlenmis olup,
aktivite kaybinin derecesinin hem kullanilan polimer bilesimine hem de

nanopartikul tirine baglh olarak degistigi belirlenmistir.

Ag NP’ler, tek basina en gugli antimikrobiyal ajan olmasina ragmen, polimer
matrisi icerisine dahil edildiginde etkinliginde belirgin bir azalma meydana
gelmistir. P12 (HPC/PLA), P13 (HPC/PCL) ve P23 (PLA/PCL) sistemlerinde Ag
NP’lerin E. coli inhibisyon degerleri sirasiyla %50.5 £ 8.7, %51.1 £ 4.0 ve %51.3
+ 0.2 olarak belirlenmistir. Bu degerlerin, kontrol grubunda elde edilen %88.0
inhibisyon degerine kiyasla yaklasik %37-38 oraninda daha disuk oldugu
gorulmustar. S. aureus igin inhibisyon degerleri sirasiyla %36.0 + 4.4, %38.0

6.2 ve %35.8 + 7.7 olarak bulunurken, C. albicans Uzerindeki antifungal etkinligin
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¢ok daha belirgin sekilde azaldigi ve sirasiyla %6.9 £ 2.9, %24.1 + 3.0 ve %8.2
t 13.9 seviyelerine dustugu belirlenmistir. Bu aktivite kaybinin temel nedeni, Ag
NP’lerin polimer lif yapisi igerisinde hapsolmasi sonucu Ag* iyonlarinin dig
ortama difuzyonunun ve salinim hizinin kisittanmasidir. Polimer zincirlerinin
nanopartikllleri gevrelemesi, mikroorganizma yulzeyine ulasabilen aktif Ag* iyon
miktarini azaltan bir difizyon bariyeri olusturmaktadir (Alven ve ark., 2021),
(Alfalluji ve ark., 2025). Ozellikle P23 grubunda C. albicans icin elde edilen
yuksek standart sapma degeri (%8.2 + 13.9), Ag NP’lerin PLA/PCL matrisi
icerisinde homojen dagilmadigini dusundurmektedir. Bu durumun, polimer fazlari
arasindaki sinirli uyumluluk nedeniyle bazi bolgelerde yuksek, bazi bolgelerde
ise dusUk nanopartikil yogunlugu olugsmasindan kaynaklanabilecegi

degerlendiriimektedir.

ZnO nanopartikillerinde ise polimer matrise dahil edilme sonrasinda daha
belirgin bir aktivite kaybi gdézlenmistir. E. coli inhibisyonu kontrol grubunda %70.0
iken, bu deger P12, P13 ve P23 sistemlerinde sirasiyla %23.3 + 1.0, %25.6 £ 8.0
ve %23.2 £ 14.2 seviyelerine dusmustur. Bununla birlikte dikkat ¢ekici bir sekilde,
serbest haldeki ZnO NP’ler E. coli Uzerinde daha etkili olmasina ragmen, polimer
matrisi igcerisindeki ZnO NP’lerin bazi gruplarda S. aureus lizerinde benzer veya
daha yuksek aktivite gdsterdigi belirlenmistir. Ozellikle P13 grubunda %46.4 + 5.6
ve P23 grubunda %34.9 + 4.2 inhibisyon degerleri elde edilmistir. Bu durumun,
Znz* iyonlarinin polimer matrisi igerisinden daha yavas ve kontrolli sekilde
salinmasiyla iligkili olabilecegi dusunulmektedir. Gram-pozitif bakterilerin kalin
peptidoglikan yapisinin, Zn?* iyonlarinin hiicre yluzeyinde daha fazla tutulmasina
katki saglayabilecegi bildiriimektedir (Sirelkhatim et al., 2015). P23 grubunda E.
coliicin elde edilen ylksek standart sapma degeri (%23.2 £ 14.2), ZnO NP’lerin
PLA/PCL matrisi igerisinde homojen dagilmadigini ve sistem igerisinde
aglomerasyon olusabilecegini disindirmektedir. Bu durumun, PLA ve PCL
polimerleri arasindaki sinirl karigabilirlik  ile  iligkili  olabileceqgi

degerlendiriimektedir.

Modifiye grafen (MG), polimer matrisi igerisinde en fazla aktivite kaybina ugrayan
nanopartikiil grubu olmustur. Ozellikle P12 sisteminde E. coli igin elde edilen
%0.8 + 5.6 inhibisyon degeri, antimikrobiyal etkinligin neredeyse tamamen
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kayboldugunu gostermektedir. P13 sisteminde MG’nin nispeten daha iyi
performans gosterdigi (E. coliigin %17.8 + 4.3; S. aureus igin %12.5 £ 3.4), P23
grubunda ise orta duzeyde aktivite sergiledigi belirlenmigtir. Buna kargin C.
albicans Uzerinde antifungal aktivitenin tamamen ortadan kalktigr goruimusgtur
(%0.0 = 3.1). MG’nin polimer matrisi icerisinde aktivitesini buyuk Oolglude
kaybetmesi, grafen bazli yapilarin antimikrobiyal mekanizmasinin dogrudan
yuzey temasi gerektirmesiyle acgiklanmaktadir. Grafen nanosheet yapilarinin
keskin kenarlari mikroorganizma hicre zarinda fiziksel hasar olusturmakta ve
oksidatif stres meydana getirmektedir. Ancak polimer lif yapisi igerisine gomulen
grafen tabakalarinin aktif ylzey alani azalmakta ve mikroorganizma ile dogrudan
temas etmesi zorlagsmaktadir (Cheng ve ark., 2020). P13 sisteminde MG’nin diger
gruplara kiyasla daha iyi performans gdstermesi ise PCL matrisinin grafen

yuzeylerinin daha fazla agiga ¢ikmasina olanak saglamasiyla iligkili olabilir.

4.6.4. ikili Nanopartikiil igeren Polimer Kompozit Nanolifler: Antimikrobiyal
Aktivitedeki Sinerjik Artig

ikili  nanopartikil kombinasyonlari, nanopartikiller arasindaki sinerjik
etkilesimlerin deg@erlendiriimesi agisindan ¢alismanin en dnemli asamalarindan
birini olusturmaktadir. Elde edilen sonuglar, tim polimer karisim sistemlerinde ikili
nanopartikil kombinasyonlarinin tekli nanopartikil gruplarina kiyasla daha
yuksek antimikrobiyal aktivite gosterdigini ortaya koymustur. Bu durum,

nanopartikuller arasinda sinerjik etkilesim bulundugunu gostermektedir.

Ag—-ZnO kombinasyonu, tim polimer matrislerinde en etkili ikili nanopartikl
kombinasyonu olarak belirlenmistir. P12 grubunda Ag—ZnO kombinasyonu; E.
coli, S. aureus ve C. albicans igin sirasiyla %61.7 + 3.7, %49.8 £ 4.9 ve %32.0 +
5.1 inhibisyon gdstermistir. Bu degerlerin, Ag ve ZnO nanopartikllerinin tek
basina olusturdugu etkinliklerin ortalamasindan daha yuksek oldugu gorulmustuar.
Bu durum, Ag ve ZnO nanopartikilleri arasinda sinerjik bir etkilesim oldugunu
disundiurmektedir. ZnO NP’lerin 6zellikle 1s1k varliginda sulu ortamla etkilesime
girdiklerinde hidroksil radikalleri (*OH) ve superoksit anyonlari (O,*7) gibi reaktif
oksijen tirleri (ROS) olusturdugu bilinmektedir. Olusan bu ROS’lar, bakteriyel
hicre zarinda, DNA'da ve proteinlerde oksidatif hasara neden olabilmektedir.

Buna ek olarak, AgNOs'ten salinan Ag* iyonlari bakteriyel enzimlerdeki tiyol (-
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SH) gruplarina baglanarak solunum sureglerini bozmakta ve hicresel yapida
hasara yol agmaktadir. ZnO ve Ag’nin birlikte bulunmasi durumunda, bu iki
bilesen sinerjik bir antibakteriyel etki gostermektedir. ZnO, fotokatalitik 6zelligi
sayesinde ROS olusumunu tesvik ederken ayni zamanda Ag™ iyonlarinin olusum
ve salim kinetigini hizlandirabilmektedir. Ag ise bakteriyel hucreleri oksidatif
strese kargi daha duyarli héle getirerek savunma mekanizmalarini
zayiflatmaktadir (Mu ve ark., 2025).

Ag—-MG kombinasyonu ise dikkat ¢ekici sonuglar vermigtir. MG’nin tek basina
dugsuk antimikrobiyal aktivite gostermesine ragmen, Ag ile birlikte kullanildiginda
oldukca yuksek inhibisyon degerleri elde edilmigtir. P12 grubunda Ag—-MG
kombinasyonu; E. coli, S. aureus ve C. albicans igin sirasiyla %64.3 £ 1.0, %48.6
+4.7 ve %29.4 + 4.2 inhibisyon saglamistir. Ozellikle E. coli Gzerindeki etkinligin,
ayni gruptaki Ag—-ZnO kombinasyonundan daha yuksek olmasi dikkat ¢ekicidir.
Bu durum, modifiye grafenin Ag nanopartikulleri i¢in uygun bir tagiyici yuzey
olusturmasi ile acgiklanabilir. Grafen tabakalari, Ag NP’lerin aglomerasyonunu
azaltarak daha homojen dagilmasini saglamakta ve aktif ylzey alanini
artirmaktadir. Ayrica grafenin keskin kenarlarinin hicre zarinda fiziksel hasar
olusturdugu ve Ag*" iyonlarinin hlcre igerisine girisini kolaylastirdigi
dUsundlmektedir (Sariipek, Sevgi ve Dursun, 2022). P12 grubunda elde edilen
dusuk standart sapma degeri (£1.0), nanopartikillerin polimer matrisi igerisinde

homojen dagildigini gostermektedir.

ZnO-MG ikili nanopartikul sistemi, Ag iceren diger ikili kombinasyonlardan farkl
bir antimikrobiyal aktivite géstermistir. E. col’'ye karsi ZnO-MG kombinasyonu
tum polimer matrislerinde orta dizeyde inhibisyon saglamis; P12, P13 ve P23
gruplarinda sirasiyla %40.5 + 6.8, %44.8 + 5.6 ve %41.2 + 5.9 inhibisyon
degerleri elde edilmigtir. Bu degerlerin, tek basina kullanilan ZnO (%23.2-25.6)
ve MG (%0.8—-17.8) gruplarina kiyasla daha ylksek olmasi, iki nanopartikil
arasinda sinerjik bir etkilesim bulundugunu goéstermektedir. Bununla birlikte en
dikkat cekici bulgu, ZnO—-MG kombinasyonunun S. aureus uzerindeki etkinliginin
tum gruplarda E. coli’'den daha yuksek olmasidir. P12, P13 ve P23 sistemlerinde
S. aureus igin sirasiyla %52.3 + 6.2, %54.3 + 6.6 ve %55.2 + 1.9 inhibisyon
degerleri elde edilmistir. Bu durum, Ag-ZnO ve Ag-MG kombinasyonlarinda
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gOzlenen Gram-negatif bakterilerin daha duyarli olmasi egiliminden farkli bir

davranig ortaya koymaktadir.

4.6.5. Ucli Nanopartikill (Ag—ZnO-MG) igeren Polimer Kompozit Nanolifler:
Maksimum Antimikrobiyal Aktivite

Ag—-ZnO-MG ug¢lu nanopartikul kombinasyonu, tum polimer karisim sistemleri ve
tum test mikroorganizmalari icerisinde en ylUksek antimikrobiyal aktiviteyi
gOstermigstir. Bu sistem, polimer matrisi igerisine gdomulmuas tim formulasyonlar
arasinda en yuksek inhibisyon degerlerini saglamistir. P12 grubunda UglU
kombinasyon; E. coli, S. aureus ve C. albicans icin sirasiyla %80.2 £ 4.6, %76.5
t 2.4 ve %58.6 £ 1.7 inhibisyon gostermistir. P13 sisteminde ise daha ylksek
sonugclar elde edilmis ve inhibisyon dederleri sirasiyla %81.7 + 0.9, %81.0 £ 3.1
ve %59.3 £ 1.1 olarak belirlenmigtir. P23 grubunda ise bu dederler sirasiyla
%80.5 £ 4.0, %78.0 £ 4.3 ve %60.4 + 7.0 olarak bulunmustur. Elde edilen bu
sonuglarin, serbest Ag NP kontrol grubunda gézlenen %88.0 (E. coli), %80.0 (S.
aureus) ve %65.0 (C. albicans) inhibisyon degerlerine oldukg¢a yakin oldugu
gorilmektedir. Bu durum, polimer enkapsiilasyonunun neden oldugu
aktivite kaybina ragmen uglii sistemin antimikrobiyal etkinligini buyuk

olguide koruyabildigini gostermektedir.

Ucli sistemde gdzlenen sinerjik etkinin blyikliga, tekli nanopartikil gruplarinin
toplam etkileri ile karsilastirildiginda daha net anlasiimaktadir. Ornegin P13
sistemi incelendiginde, E. coli i¢in tekli nanopartikil gruplarinin inhibisyon
degerleri Ag icin %51.1, ZnO igin %25.6 ve MG ic¢in %17.8 olarak belirlenmigtir.
Bu degerlerin teorik toplami yaklasik %94.5 olup, deneysel olarak elde edilen
%81.7 inhibisyon degerinden daha ylksektir. Ancak antimikrobiyal inhibisyon
orani %100’e yaklastikga canli mikroorganizma sayisinin azalmasina bagl
olarak dogrusal olmayan bir doz-cevap iligkisi ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle
teorik toplam degerin tam olarak elde edilmemesi beklenen bir durumdur.
Bununla birlikte daha 6nemli olan nokta, Ucli sistemin tim ikili nanopartikil
kombinasyonlarindan daha yuksek aktivite gostermesidir. Ag—ZnO-MG sistemi,
tim polimer matrislerinde E. coli igin ikili kombinasyonlara kiyasla %16-37, S.

aureus icin %22-28 ve C. albicans i¢in %20-37 oraninda daha yuksek inhibisyon
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goOstermigtir. Bu sonuglar, Ug¢lncu nanopartikal bileseninin antimikrobiyal

mekanizmaya ek ve tamamlayici katki sagladigini gostermektedir.

Uglii sistemin yiiksek antimikrobiyal aktivitesi, farkli mekanizmalarin ayni anda
birlikte calismasiyla agiklanabilir. Literatirde Hsueh ve ark. (2019), Ag/ZnO/rGO
ucli nanokompozitlerinin hem E. coli hem de S. aureus Uzerinde ikili Ag/rGO ve

Zn0O/rGO sistemlerinden daha bakterisidal etkili oldugunu bildirmigtir.

Uclu sistemde dikkat geken bir diger énemli sonug ise bazi gruplarda oldukca
disuk standart sapma degerlerinin elde edilmis olmasidir. Ozellikle P13
grubunda E. coli icin %81.7 + 0.9 ve C. albicans igin %59.3 + 1.1 degerlerinin
elde edilmesi, sistemin oldukga kararli ve tekrarlanabilir antimikrobiyal
performans gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu durumun, grafen yapisinin
nanopartikdllerin polimer matrisi icerisinde daha dizenli ve homojen dagiimasini
saglamasiyla iligkili oldugu dusunulmektedir. Bodylece tekli nanopartikdl
sistemlerinde gorulen duzensiz nanopartikil dagilimi ve yiuksek varyasyon blyuk
Olclde azaltilmigtir. Bu 6zellik, 6zellikle yara ortlisu ve biyomedikal uygulamalar
acisindan Uretim tekrarlanabilirligi ve formulasyon kararliidi bakimindan énemli

bir avantaj saglamaktadir.

4.6.6. Polimer Kompozit Nanoliflerin Antimikrobiyal Performans Uzerindeki
Karsilagtirmali Etkisi

Ug farkli polimer matrisinin karsilastirmali analizi, nanoliflerin antimikrobiyal
performansini belirleyen kritik bir degisken olarak matris kompozisyonunun
rolinU ortaya koymaktadir. Genel performans siralamasi P13 (HPC/PCL) > P23
(PLA/PCL) > P12 (HPC/PLA) bigiminde belirlenmistir; bu hiyerarsi 6zellikle Ggli
NP sistemi baglaminda belirgindir. P13 matrisinde Ag—-ZnO-MG  Uclu
kombinasyonu E. coli'ye karsi  %81,7, S.aureus'akarsi  %81,0 ve
C. albicans'a kargl %59,3 inhibisyon saglarken; en dusik performans gdsteren
P12 matrisinde bu degerler sirasiyla %80,2, %76,5 ve %58,6 dizeyinde
kalmistir. Ik bakista kiigiik goriinen bu farklar, ©zellikle S. aureus'a karsi
istatistiksel olarak anlamli diizeydedir (%81,0'a karsi1 %76,5; A = 4,5).
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Bu matris bagimh performans farkliliklari, polimer karisimlarinin hidrofilik—
hidrofobik dengesiyle aciklanabilir. HPC, yuksek hidrofilikligiyle sulu ortamlarda
sisme kapasitesini artirmakta ve NP salimini kolaylastirmaktadir. PCL, orta
duzeyde hidrofobisitesiyle kontrolli bozunma ve surekli iyon salimi
saglamaktadir . PLA ise daha belirgin hidrofobik karakteriyle su penetrasyonunu
kisitlayarak NP'lerin bakteri ortamiyla etkilesimini yavaslatmaktadir. P13
(HPC/PCL) karisiminda, HPC'nin sisme kapasitesi ile PCL'nin kontrolli salim
Ozelliklerinin optimal bir denge olusturmasi, bu matrisin Ustin performansini
aciklamaktadir (Wang ve ark.,, 2019). Buna kargsin P12 (HPC/PLA)
karisiminda, PLA'nin daha yiksek hidrofobisitesi su difizyonunu sinirlayarak
NP—patojen etkilesim yuzey alanini daraltmaktadir. P23 (PLA/PCL) matrisinin
orta duzey performansi ise her iki bilesenin de hidrofobik karakterde olmasina
karsin PCL'nin PLA'ya goére daha iyi biyouyumlu bir kontrolli salim profili
sunmasiyla tutarhidir. Sekil 4.82-4.84'te P12, P13, P23 matrisi igeriklerinin farkli
mikroorganizmalar (Uzerindeki inhibisyon zonu (%) karsilastirmali olarak

sunulmaktadir.

P12 (HPC/PLA)

B E. coli
100 ~ M S. aureus
W Candida albicans
[
% 80 -
2
E 60 -
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Ag Zn0 MG Ag-ZnO Ag-MG Zn0O-MG Ag-ZnO-MG

Sekil 4.82. P12 matrisi icgeriklerinin farkli mikroorganizmalar Uzerindeki

inhibisyon zonu (%).
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Sekil 4.83. P13 matrisi igeriklerinin farkli mikroorganizmalar Uzerindeki

inhibisyon zonu.
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Sekil 4.84. P23 matrisi igeriklerinin farkli mikroorganizmalar Uzerindeki

inhibisyon zonu (%).
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Escherichia coli ATCC29123

g

P13-Ag-ZnO Ag-ZnO-MG

Sekil 4.85. P13 polimer matrisine Ag, Ag-ZnO ile Ag-ZnO-MG nanopartikillerinin
ilavesiyle elde edilen sistemlerin E. coli ATCC29123 (Ust sira) ve S. aureus
ATCC25922 (alt sira) suslari Uzerinde sergiledigi antibakteriyel etkinligin agar
plaka koloni sayim goruntileri (soldan saga: KONTROL, P13, P13-Ag, P13-Ag-
ZnO, P13-Ag-ZnO-MG).

Sekil 4.85'te P13 (HPC/PCL) karisim nanolifli matrisinin saf hali ve buna eklenen
Ag, Ag-ZnO ile Ag-ZnO-MG nanopartikil sistemlerinin E. coli (Gram-negatif) ve
S. aureus (Gram-pozitif) suslarina karsi sergiledigi antibakteriyel performansi
agar plaka koloni sayim goruntileri Gzerinden degerlendirilmistir. Soldan saga
dogru kontrol plakasindan tgli Ag-ZnO-MG sistemine ilerlendikce her iki bakteri
susunda da koloni yogunlugunda kademeli ve belirgin bir azalma gozlenmis; uglu
sistemin uygulandigi son plakalarda yalnizca sayili sayida izole koloninin kalmig
olmasi, geligtirilen sistemin ylUksek antibakteriyel etkinligini gorsel olarak

dogrulamaktadir.

E.coli ATCC29123 plakalari incelendiginde, kontrol agar ylzeyinin tim alani
kaplayan yogun ve homojen bir koloni mantosu sergiledigi, P13 saf nanolifli
kumasin temas ettirildigi plakada ise koloni dagilminin kontrole oldukg¢a yakin
oldugu, dolayisiyla saf polimer matrisin tek basina anlamli bir bakteri azaltimi

saglamadigi gorulmektedir. P13-Ag plakasinda koloni sayisinda orta duzeyde bir
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azalma, P13-Ag-ZnO plakasinda ise daha belirgin bir seyreklesme dikkat
cekmekte; en sagdaki Ag-ZnO-MG plakasinda ise agar yuzeyinin neredeyse
koloniden arinmis hale geldigi, geride yalnizca birkag izole noktanin kaldigi net
bicimde gbézlenmektedir. Bu gorsel siralama, Cizelge 4.5'te P13 ornegdi igin
raporlanan ve Uglu sistemde %81,7'ye ulasan E. coli inhibisyon dederleriyle
birebir ortigsmektedir.

S.aureus ATCC25922 plakalarinda da benzer bir egilim gorulmekle birlikte, koloni
morfolojisi belirgin bigcimde farkhlasmistir. Gram-pozitif yapisinin ve daha kalin
peptidoglikan tabakasinin bir sonucu olarak, S. aureus koloniler agar tUzerinde E.
coli'ye kiyasla daha iri, kabarik ve birbirinden ayrik bicimde gelismistir. Kontrol ve
P13 plakalari yuksek koloni yogunlugu sergilerken, P13-Ag ve 6zellikle P13-Ag-
ZnO plakalarinda iri ancak sayica azalmis koloniler goérilmekte; en sagdaki P13-
Ag-ZnO-MG plakasinda ise koloni gelisimi neredeyse tamamen baskilanmisg,
agar yuzeyi bayuk dl¢ide temiz kalmistir. Bu sirali azalig, gizelgede S. aureus
icin raporlanan ve P13 drneginde Uglu sistemde %81,0'a ulasan inhibisyon

degerlerini dogrudan desteklemektedir.

iki sus karsilastirildiginda, Ucli sisteme gecisle birlikte E. coli plakalarindaki
azalmanin daha keskin bir gbrsel kontrast olusturdugu, S. aureus plakalarinda
ise koloni seyreklesmesinin kademeli olarak ilerledigi dikkat gcekmektedir. Bu
gorsel farklihk, Gram-negatif bakterilerin ince hicre duvari yapisi nedeniyle
nanopartikul etkisine daha acik oldugu yonundeki literatur bulgulariyla ve
cizelgede gozlenen E. coli > S. aureus duyarlilik hiyerarsisiyle uyumludur.

Genel olarak Sekil 4.85, Cizelge 4.5'te sayisal olarak ifade edilen sinerji ve
mikroorganizma duyarliligi egilimlerini gorsel olarak 6zetlemekte; P13 matrisine
eklenen Ag-ZnO-MG ¢l nanopartikil sisteminin hem E. coli hem de S. aureus
suglari Uzerinde belirgin ve gorsel olarak ayirt edilebilir bicimde genigs spektrumlu

antibakteriyel etkinlik sergiledigini agik bicimde ortaya koymaktadir.

4.6.7. C. albicans’a Karsi Antifungal Aktivite

Antifungal aktivite sonuglari, antibakteriyel bulgulardan belirgin sekilde farkli bir
profil ortaya koymustur. Bu durum, prokaryotik bakteri hicreleri ile Okaryotik
fungal hicreler arasindaki temel biyolojik farkhliklardan kaynaklanmaktadir. TUm

formilasyonlarda, C. albicans igin elde edilen inhibisyon degerlerinin E. colive S.
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aureus deg@erlerinden daha dusuk oldugu belirlenmistir. Bu genel egilimin tek
istisnasini ZnO-MG ikili sistemi olusturmustur. Antifungal etkinlikte gdzlenen bu
azalma, fungal hucrelerin nanopartikil kaynakli hasara kargi dogal olarak daha
direncli olmasina baglanmaktadir. C. albicans hucre duvari yaklasik 100—200 nm
kalinliginda, ¢cok katmanli ve kompleks bir yapiya sahiptir. Bu yapi; mekanik
dayanim saglayan i¢ kitin—3-glukan agi ile nanopartikal tutunmasini sinirlandiran
yogun glikozillenmis mannoprotein dis tabakasindan olugsmaktadir (Gorka &
Kubinski, 2024). Bu kompleks hdcre duvari yapisi, bakterilerde bulunan daha
ince hucre duvarina kiyasla nanopartikll gecisine kargi daha gugclu bir bariyer
olusturmakta ve benzer inhibisyon duzeylerinin saglanabilmesi i¢in daha yiksek
nanopartikil konsantrasyonlari veya daha uzun sureli antimikrobiyal ajan salinimi

gerektirmektedir.

Bu dogal diren¢ mekanizmasina ragmen, Ag—ZnO-MG (¢l nanopartikil sistemi
oldukga yuksek antifungal aktivite gostermistir. P12 grubunda C. albicans icin
%58.6 £ 1.7 inhibisyon elde edilirken, bu deder P13 grubunda %59.3 £ 1.1 ve
P23 grubunda %60.4 + 7.0 olarak belirlenmistir. Uclii sistem icerisinde en
yuksek ortalama antifungal aktivitenin P23 (PLA/PCL) grubunda elde
edilmesi dikkat cekicidir. Bu sonug¢, P23 sisteminin antibakteriyel
performans agisindan genellikle orta diizeyde sonu¢ vermesine ragmen
antifungal etkinlik bakimindan daha avantajli bir davranis sergiledigini
gostermektedir. Bu durumun, P23 matrisinin daha yavas bozunma davranigi
gbstermesi ve buna bagli olarak Ag* ile Zn*? iyonlarinin daha uzun sire kontrolli
sekilde salinmasiyla iligkili olabilecegi dugunulmektedir. Fungal hicre duvarinin
asllabilmesi icin uzun sureli ve surekli antimikrobiyal ajan maruziyetinin gerekli
olmasi, bu kontrolli salinim mekanizmasini daha onemli hale getirmektedir.
Literatirde, Ahamad ve ark. (2022), 25 ug/mL AgNP konsantrasyonunda fungal
hicre membran gegirgenliginin %79a ulastigini ve ROS Uretiminin %22.2

arttigini gostermistir.

Antifungal sonuclar icerisinde dikkat ceken 6nemli bulgulardan biri de tekli Ag NP
sistemlerinin polimer matrise kargi oldukga duyarli davranig gostermesidir. Ag
nanopartikulleri tek basina kullanildiginda, C. albicans inhibisyonu P13 grubunda
%24.1 *+ 3.0 olarak belirlenirken, ayni deger P12 grubunda %6.9 + 2.9 ve P23
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grubunda %8.2 + 13.9 olarak bulunmustur. Bu farkin, E. coli ve S. aureus igin
gozlenen degisimlerden ¢ok daha yuksek olmasi, antifungal etkinligin polimer
matrisi 6zelliklerinden daha giicli sekilde etkilendigini géstermektedir. Ozellikle
HPC/PCL kombinasyonunun sagladigi kontrolli ve surekli Ag* iyon saliniminin,
fungal hicre duvarini asabilecek yeterli konsantrasyonun olugsmasi agisindan

kritik 6neme sahip oldugu disunulmektedir.

Modifiye grafen (MG) ise tum polimer sistemlerinde oldukga diguk antifungal
aktivite gostermistir (%3.4 + 2.0 P12; %5.2 £+ 2.1 P13; %0.0 £ 3.1 P23). Bu
sonuglar, grafen bazli nanomalzemelerin buyuk dl¢cide yuzey temasina dayall
antimikrobiyal mekanizmalarinin kalin fungal hicre duvarini asmak igin tek
basina yeterli olmadigini gostermektedir (Li ve ark., 2025; Anand ve ark., 2019).
Bununla birlikte MG’nin UclUu sistem igerisindeki dolayl katkisi dikkat ¢ekicidir.
Ornegin P12 grubunda C. albicans icin Ag—ZnO sistemi %32.0 inhibisyon
saglarken, Ag—ZnO-MG sistemi %58.6 inhibisyon gdstermistir. Bu belirgin artis,
MG’nin dogrudan antifungal etki gostermese bile, Ag ve ZnO nanopartikillerinin
polimer matrisi igerisinde daha homojen dagiimasini saglayan bir destek
malzemesi olarak gorev yaptigini ve iyon salimini dizenleyerek sistemin genel

antifungal etkinligini artirdigini distindirmektedir.

4.6.8. istatistiksel Anlamlilik ve Genel Degerlendirme

Verilerde belirtilen istatistiksel anlamlilik gdstergeleri (* ve **), elde edilen
sonuglarin guvenilirligini desteklemektedir. Tekli nanopartikul sistemleri ile ¢oklu
nanopartikil kombinasyonlari arasinda gozlenen istatistiksel olarak anlaml
farkhliklar, sinerjik etkinin rastlantisal deneysel degisimlerden kaynaklanmadigini
ve nanopartikiller arasinda gergcek mekanistik etkilesimler bulundugunu
gOstermektedir. Benzer sekilde, ayni nanopartiktl formualasyonu igin farkli polimer
matrisleri arasinda goézlenen anlamli farkhliklar, polimer karisim bilesiminin
antimikrobiyal ajanlarin biyoyararlanimi ve salim kinetigi Uzerinde belirleyici bir

rol oynadigini ortaya koymaktadir.

Tum antimikrobiyal veriler birlikte degerlendirildiginde birka¢ temel sonug ortaya

cikmaktadir. ilk olarak, nanopartikillerin polimer karisim nanolif yapilari icerisine
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dahil edilmesi, serbest nanopartikul formuna kiyasla antimikrobiyal etkinlikte
belirli dizeyde azalmaya neden olmustur. Bununla birlikte bu durum; kontrollu ve
uzun sureli ajan salimi, mekanik dayanimin artmasi ve aktif bilesenlerin hedef
bdlgede lokalize sekilde tutulabilmesi gibi nanolif yapilarin sagladigi avantajlarla
dengelenmektedir. Ikinci olarak, ikili nanopartikiil kombinasyonlarinin yalnizca
katkisal degil, cogunlukla sinerjik antimikrobiyal etki olusturdugu belirlenmistir.
Ozellikle Ag—ZnO ve Ag-MG sistemlerinin, birbirini tamamlayan antimikrobiyal
mekanizmalar sayesinde daha gicli etkinlik gosterdigi gortlmustir. Uglinci
olarak, Ag—ZnO-MG Ugli nanopartikil sistemi, serbest Ag NP kontrol grubuna
oldukga yakin antimikrobiyal performans sergilemis ve hem bakteriyel hem de
fungal mikroorganizmalara karsi genis spektrumlu etkinlik gostermistir. Bu
durum, klasik tek ajanli antimikrobiyal sistemlerle elde edilmesi zor olan ¢ok yonlu
bir koruma mekanizmasi saglamaktadir. Dérdincu olarak ise polimer matris
yapisinin antimikrobiyal performans Uzerinde dnemli fakat ikincil dizeyde etkili
oldugu belirlenmistir. Genel olarak HPC/PCL (P13) sisteminin; nanopartikul
dagihimi, kontrolli salinim davranigi ve yapisal butinlik agisindan en dengeli
performansi sagladigi goérilmustir.Elde edilen sonuglar dogrultusunda, Ag—
ZnO-MG yukla P13 (HPC/PCL) nanolif sisteminin antimikrobiyal
biyomalzeme uygulamalar agisindan en umut verici formilasyon oldugu
degerlendirilmektedir. Bu sistem; E. coli icin %81.7, S. aureus i¢in %81.0 ve
C. albicans igin %59.3 inhibisyon degerleri ile yliksek antimikrobiyal etkinlik
gostermistir. Ayrica dusiik standart sapma degerleri (%0.9-3.1), sistemin
oldukga kararli ve tekrarlanabilir sonuglar verdigini ortaya koymaktadir. Bu
durum, c¢oklu nanopartikil iceren sistemin ticari antimikrobiyal
biyomalzeme uygulamalarn agisindan onemli avantaj saglayabilecegini
gostermektedir. Uglii nanopartikiil sisteminin olusturdugu c¢ok yonlii
antimikrobiyal mekanizma; grafen kaynakli fiziksel membran hasari, Ag* ve
Zn*2 iyonlarinin hiicresel etkilesimleri, reaktif oksijen tiirlerinin (ROS)
olusumu ve metabolik enzimlerin baskilanmasi gibi farkli mekanizmalari
ayni anda icermektedir. Bu c¢oklu etki mekanizmasinin,
mikroorganizmalarin direng gelistirmesini zorlastirabilecegi
bildirilmektedir (Hsueh ve ark., 2019).
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Gelecekte yapilacak caligmalarda, uc¢li nanopartikiil sistemindeki
nanopartikil oranlarinin optimize edilmesi, antimikrobiyal etkinlik ile
biyouyumluluk arasindaki dengenin belirlenmesi, kontrolli salim
davraniginin zamana bagh olarak incelenmesi ve uygun in vivo modeller

uzerinde biyolojik performansin degerlendirilmesi onerilmektedir.
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5. YORUM

Bu tez ¢alismasinda, HPC/PLA (P12), HPC/PCL (P13) ve PLA/PCL (P23) esasl

elektroegrilmis nanolif matrislerine Ag, ZnO ve HNO; ile modifiye edilmis grafen

(MG) nanopartikilleri tekli, ikili ve t¢li kombinasyonlar halinde ilave edilerek ¢ok

islevli nanokompozit dokumasiz yluzeyler elde edilmistir. Elde edilen sonuglar

asagida ozetlenmistir:

Calismanin ilk agsamasinda, Ag nanopartikulleri, ZnO nanopartikulleri ve
HNO; ile modifiye edilmis grafen yapilarinin karakterizasyonu yapiimistir.
Ag nanopartiklllerine ait XRD sonuglarinda fcc kristal yapiya 6zgu
karakteristik pikler gézlenmis ve Ag'nin metalik fazda basariyla elde
edildigi belirlenmistir. ZnO nanopartikillerinde hekzagonal Wurtzite kristal
yapiya ait piklerin gdézlenmesi, kullanilan ZnO’nun kristal yapisini ve faz
safigini dogrulamistir. HNO; ile modifiye edilmis grafende ise grafenin
temel tabakali yapisinin korundugu, ancak yuzeyde oksijen iceren

fonksiyonel gruplarin olustugu anlagiimistir.

FT-IR sonuglari, P12, P13 ve P23 nanolif matrislerinde polimerlere ait
karakteristik bantlarin korundugunu géstermistir. Bu durum, elektroegirme
islemi ve nanopartikil katkilarinin polimer ana yapisinda kimyasal
bozunmaya neden olmadigini ortaya koymustur. HPC iceren P12 ve P13
sistemlerinde —OH gruplari ile PLA veya PCL’nin karbonil gruplari
arasinda olusabilecek hidrojen bagi etkilesimleri, polimer karigimlarinin

uyumlu bir matris olusturdugunu gostermektedir.

Tekli, ikili ve Ug¢li nanopartikul katkili nanokompozitlerde FT-IR
spektrumlarinin  buyuk olgide ana polimer matrislerle benzerlik
gostermesi, Ag, ZnO ve MG katkilarinin polimer zincirleriyle yeni bir
kovalent bag olusturmadigini; daha cok fiziksel tutunma, ara ylzey
etkilesimi ve ikincil baglanmalar yoluyla nanolif yapisina dahil oldugunu
gOstermistir. Bu sonug, fonksiyonel katkilarin polimer matrisin kimyasal

butinlGgunu bozmadan yapiya kazandirildigini ortaya koymaktadir.
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XRD analizlerinde HPC ve PLA iceren sistemlerde amorf karakterin baskin
oldugu gorulmustar. Bu durum, elektroegirme sirasinda ¢oziucunin hizli
buharlasmasi ve polimer zincirlerinin diuzenli kristal yapi olusturmak igin
yeterli siire bulamamasiyla iligkilendirilmistir. PCL iceren P13 ve P23
sistemlerinde ise PCL’ye ait yari kristalin yapi daha belirgin sekilde
korunmustur. Bu sonug, PCL’nin kristallenme egiliminin nanolif formunda

dahi devam ettigini gostermektedir.

Ag ve ZnO katkili nanokompozitlerde ilgili nanopartikillere ait karakteristik
XRD piklerinin gdézlenmesi, bu katkilarin polimer matris icinde kendi kristal
yapilarini korudugunu dogrulamistir. MG katkili sistemlerde grafitik yapiya
ait pikin korunmasi ise HNO; modifikasyonunun grafen tabakalarini
tamamen bozmadigini, ancak yuzey fonksiyonelligini artirarak polimerle

etkilesimini guclendirdigini gdstermigtir.

SEM goruntdleri, elektroegirme yontemiyle tim sistemlerde genel olarak
surekli, boncuksuz ve nanolif formunda yapilar elde edildigini gdstermistir.
Lif caplarinin polimer matris tirtine ve nanopartikul katkisina bagli olarak
degistigi belirlenmigtir. Ag ve ZnO katkilari ¢ogu sistemde ¢ozelti
iletkenligini artirarak jetin daha fazla gerilmesine ve daha ince lif

olusumuna katki saglamistir.

MG katkisinin bazi numunelerde lif capini artirdii veya ¢cap dagilimini
geniglettigi goralmustir. Bu durum, MG’nin iki boyutlu tabakali yapisi,
yuksek ylzey alani ve oksijenli fonksiyonel gruplari nedeniyle polimer
zincirleriyle daha gucli etkilesim kurmasi ve c¢ozelti viskozitesini
artirmasiyla acgiklanmistir. Bu nedenle lif gapindaki degisimlerin yalnizca
nanopartikul varhigina degil; iletkenlik, viskozite, dagilim ve nanopartikul—

polimer etkilesimlerinin ortak etkisine bagli oldugu sonucuna varilmigtir.
P12, P13 ve P23 sistemleri karsilastirildiginda, HPC iceren P12 ve P13

matrislerinin daha hidrofilik karakter gésterdigi belirlenmigtir. P12 sistemi
HPC/PLA vyapisi nedeniyle hidrofilik ve amorf karakterli bir matris
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olustururken, P13 sistemi HPC’nin hidrofilikligi ile PCL’nin yari kristalin ve
esnek yapisini birlestirerek daha dengeli bir nanolif sistemi sunmustur.
P23 sistemi ise PLA/PCL bilesimi nedeniyle daha hidrofobik ve polyester

karakterli bir yapi sergilemistir.

Temas agisi sonuglari, nanopartikil katkilarinin nanolif yuzeylerinin
islanabilirligini dnemli 6lglide degistirdigini géstermistir. Ozellikle ZnO ve
MG katkilarinin yuzey hidrofilikligini artirmada etkili oldugu, ugli Ag—ZnO—
MG sistemlerinde ise daha belirgin ylzey degisimleri meydana geldigi
belirlenmistir. Bu durum, nanopartikullerin yluzey enerjisi, polar gruplari ve

matris igerisindeki dagilimi ile iliskilendirilmigtir.

Antimikrobiyal aktivite sonuclari, Ag katkisinin tek bagina guglu
antibakteriyel etki sagladigini gostermistir. Bu etki, Ag nanopartikillerinin
iyon salimi, hudcre membraninda hasar olusturmasi ve hicresel
metabolizmayi baskilamasi ile agiklanmistir. ZnO katkisi ise reaktif oksijen
tarleri olusumu ve Zn*? salimi yoluyla antimikrobiyal aktiviteye katki
saglamistir. MG’nin tek basina antimikrobiyal etkisinin sinirli kalmasi,
grafen tabakalarinin polimer matris icerisinde kismen gomuli kalmasi ve
mikroorganizma ile dogrudan temasinin azalmasiyla iligkilendirilmigtir.
Buna karsilik MG’nin Ag ve ZnO ile birlikte kullanildigi ikili ve Gglu
sistemlerde antimikrobiyal etkinligin artmasi, MG’nin bu sistemlerde
dogrudan ana antimikrobiyal ajan olmaktan ¢ok, nanopartikullerin
dagihmini ve yuzey etkinligini artiran destekleyici bir faz olarak goérev

yaptigini gostermistir.

Uclit Ag—-ZnO-MG katkili sistemler, genel olarak en yiiksek antimikrobiyal
performansi sergilemistir. Bu sonug, Ag’'nin gucli antibakteriyel etkisi,
ZnO’nun oksidatif stres ve iyon salimi mekanizmasi, MG’nin ise genis
yuzey alani ve ara ylzey destekleyici etkisinin ayni nanolif yapisi icinde
birlesmesiyle aciklanmigtir. Bu nedenle Ug¢li nanopartikil sistemlerinin
tekli ve ikili sistemlere kiyasla daha etkili bir fonksiyonel yapi olusturdugu

sonucuna varilmigtir.

216



Genel olarak degerlendirildiginde, bu tez ¢alismasinda gelistirilen Ag, ZnO
ve MG katkili elektroegrilmis nanolifler; kimyasal butunlagunu koruyan,
morfolojik olarak uygun, yiizey 6zellikleri ayarlanabilir ve antimikrobiyal
performansi gelistirilmis nanokompozit ylzeylerdir. Ozellikle Ugli
nanopartiktl katkili sistemler, yiz maskesi ve kisisel koruyucu ekipman
uygulamalarinda kullanilabilecek ¢ok iglevli nanolif tabakalari olarak umut

verici bulunmustur.

Bununla birlikte, gelistirilen kompozit nanoliflerin gercek maske
uygulamalarina aktarilabilmesi i¢in yalnizca antimikrobiyal etkinlik yeterli
degildir. Filtrasyon verimi, hava gegirgenligi, basin¢g dususu, mekanik
dayanim, uzun sureli kullanim kararliigi ve biyouyumluluk gibi
parametrelerin de birlikte degerlendiriimesi gerekmektedir. Bu nedenle
elde edilen sonuglar, s6z konusu nanokompozit sistemlerin potansiyelini
ortaya koymakta; ancak nihai uygulama igin ¢ok yonli performans

testleriyle desteklenmesi gerektigini gostermektedir.
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