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OZET

Dogal liflerin dogada bol miktarda bulunmalari, yenilenebilir kaynaklar olmalari,
biyobozunur ve ¢evreye zararsiz olmalari, diisiik maliyetli ve diisiik yogunluklu olmalar1
nedeniyle yapi sektoriinden otomotiv sektoriine, tekstilden biyomalzemeye c¢ok degisik
uygulamalarda degerlendirilmek istenmektedir. Bu amagla dogal liflerin destek malzemesi
olarak kullanildig1 kompozit malzeme teknolojileri dikkati ¢cekmektedir. Daha ¢ok polimer
kompozitlerin tercih edildigi bu uygulamalarda lif ve polimer arasindaki uyumu artirmak
temel problemi olusturmaktadir. Bu c¢alismada, bu problemi ¢6zmek amaciyla atik dogal
liflere farkli kimyasallarla 6n islemler uygulanmistir. Daha sonra 6n islem uygulanmis atik
lifler destek malzemesi olarak, kitosan dogal polimerinin de matris malzemesi olarak
kullanildig1 polimer kompozitler hazirlanmistir. Polimer kompozit hazirlanirken iki ayri
katki malzemesi konularak iki ayr1 recete elde edilmistir. Hazirlanan kompozitlerin yapisal
ve morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla X 1sinlart dagilimi kirmim desenleri,
taramal1 elektron mikroskop goriintiileri ve Fourier transform infrared spektrumlari
almmuistir. Ayrica biyomalzeme olarak degerlendirilmesi amaciyla malzemelerin su ve nem
tutma davraniglart belirlenmis, segilen bir model ilag i¢in de biyokompozit-ilag

sistemlerinin diflizyon katsayilar1 hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler : Dogal lif, Polimer Kompozitler, Kompozit Karakterizasyonu, Yara

Ortiisii, Diflizyon Katsayis1
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SUMMARY

Due to the fact that the abundance of the natural fibers, being renewable sources,
harmless for the environment, biodegradable and having low cost and low density, they are
being evaluated in various applications from the construction sector to the automotive
sector, textile to biomaterials. For this purpose, composite material technologies in which
natural fibers are used as reinforcement materials attract attention. Improving the
compatibility between fiber and polymer is a major problem in applications where polymer
composites are preferred. In this work, waste natural fibers have been pre-treated with
different chemicals to solve this problem. Later, polymer composites were prepared by
using these pretreated waste natural fibers as reinforcement material and a natural polymer,
chitosan as matrix material. Two different recipies were optained by using two additivies
while preparing the polymer composites. In order to determine the structural and
morphological properties of the prepared composites, X-ray diffraction patterns, scanning
electron microscope images and Fourier transform infrared spectra were obtained. In
addition, water and moisture uptake behaviors of the materials were determined for the
purpose of being evaluated as biomaterial and diffusion coefficients of biocomposite-drug

systems were calculated for a selected model drug.

Keywords : Natural Fiber, Polymer Composites, Composite Characterization, Wound

Dressing, Diffusion Coefficient
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1. GIRIS VE AMAC

Cevre dostu kompozit malzemeler kara ekolojisinin kat1 bilesenleri veya dogal lifler
kullanilarak olusturulmaktadir. Bu malzemeler, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir teknolojik
malzemelere kaynak olmaktadir. Lifli kompozit malzemeler sentetik veya dogal lifler
kullanilarak olusturulurlar. Dogal lifler; bitkilerin kok, meyve, govde, tohum vb. gibi
yerlerinden almarak tamamen organik, kanserojen madde igermeyen, ekonomik ve
biyolojik olarak uygun malzemelerdir. Ayrica dogal lifler hafif ve ucuzdur. Polimerlerin
mekanik dayanimlarmim dogal lifler ile birlestirildiginde 1yilesme gosterdigi bilinmektedir
(Bledzki, 1999; Halliwell, 2015). Giiniimiizde polimer kompozit malzemelerde kullanilan
pek cok pahali sentetik lifin yerini dogal lifler almaya baslamistir. Sentetik liflerden diisiik
maliyetli, bol bulunur, ¢evre dostu, biyo¢oziiniir ve diisiik yogunluga sahip olmalari,
isleme sirasinda daha az asmmalar1 gibi avantajlarindan dolay1 dogal lifler, polimer
kompozitlerin gesitli alanlardaki alternatif destek malzemelerini olustururlar (Wambua,

2003).

Ipek, hayvan tiiyii, kenevir, sisal, ananas yapragi, ahsap ve bambu gibi dogal lifler
kullanilarak yapilan arastirmalar malzeme bilimi ve miihendislik disiplininin ilgi odagi
haline gelmistir. Biyoddniisiimlii ve biyo¢oziiniir polimerler ile bu liflerin birlestirilmesi
sonucu medikal uygulamalar i¢in verimli olacak yeni triinler gelistirilebilir. Ancak bu
uygulamalarda bliyiik miktarlarda iiretim gerektiginden lif destekli kompozitlerin liretimine
gecilmeden Once, malzemelerin 6zelliklerinin tekrarlanabilirligini saglamak i¢in hazirlama

kosullar1 ve parametreleri derinlemesine incelenmelidir.

Son zamanlarda dogal lifleri isleme teknolojilerindeki gelismeler ile yenilenebilir
kaynaklardan iiretilen malzemeler, genetik miithendisligi ve kompozit biliminde kiiresel
stirdiirtilebilirlik i¢cin Oonemli firsatlar sunmaktadir (Cheung vd., 2009). Dogal liflerin

gelistirilerek yara Ortiisii uygulamalarinda kullanilmas1 da oldukga ilgi cekmektedir.



Yara Ortiileri genellikle yarayr daha iyi kosullarda iyilestirebilmek amaciyla
hazirlanmaktadir. Yaranin daha hizli iyilesmesi i¢in yara ylizeyi, yara Ortiileri ile
kaplanmaktadir. Yaralarin iyilesme orani, yara ortiisii malzemesine baglidir. Segilen dogru
yara Ortiisi malzemesi ile yaralar kisa siirede iyilesebilmektedir. Giliniimiizde, yara
iyilestirmede bitki 6zleri kullanilmaya baslanmistir. Dogal lifler kullanilarak yapilan yara
tedavileri daha ucuz olmakla birlikte daha kolaydir. Bu da alternatif tip biliminde bir¢ok
yeni gelismeye neden olmustur (Lin vd., 2001). Dogal liflerden baska polimerlerin
molekiiler yapilarinda yapilan kiigiik degisiklikler ile ilag bilesenlerinde ve dokularda
biiyiik degisiklikler olusturulabilir. Polimerlerin ¢ok yonlii olmasi, biyo sogurulabilirliginin
cok yiiksek olmas1 ve ayn1 zamanda hiicreleri zehirleme 6zelliginin olmayisiyla 6zellikle

yara oOrtiilerinde polimerler tercih edilmektedir.

Iyi bir yara ortiisiinde beklenilen 6zellikler; cevreden nemi alabilmeli ve ¢evreye
kars1 yarayr korumali, yara sivisini ve salgilarmi absorbe edebilmeli, yara yiizeyindeki
nekrozlar1  azaltabilmeli, yaranin  kurumasini Onlemeli, biiylime faktorlerini

aktiflestirebilmeli, elastik, anti alerjik ve biyouyumlu olmalaridir (Lin vd., 2001).

Yara iyilesmesi, epidermal ve dermal hiicreler arasindaki karmagik bir etkilesimle
gerceklesmektedir. Bu dinamik siire¢ biraz klasik ve biraz da yapaydirr. Yapay olarak;
inflamasyon, proliferasyon ve yeniden sekillendirme olarak ii¢ temel adimda

ger¢eklesmektedir. Bunlar isin biyolojik kismini olusturmaktir. (Yamada ve Clark, 1996).

Yaralar saglik ekonomisi tlizerinde biiyiik etkiye sahiptir ve yara iyilesmesini
gelistirmek icin yapilan yogun arastirmalar hala 6nemli bir amactir. Gelismis tlkelerde
akut yaralamalar cogunlukla sistematik dezenfeksiyon ve cerrahi girisim ile tedavi
edilirken, az gelismis lilkelerde yara iyilesmesinde bitki 6zleri ya da dogal bilesiklerle
yapilan bitkisel uygulamalara giivenilmektedir (Harding vd., 2002). Diger yandan gelismis
veya az gelismis ilkelerde kronik yaralar hala 6nemli bir sorun olmakta ve saglik
hizmetlerinin arttirilmas: gerekmektedir (Mah’e vd., 2005). Dogal lifler kullanilarak
hazirlanan kompozit yara ortiileri ile piyasada yer alan yara bantlari, bandajlar, jeller gibi

iiriinlere ek olarak yeni alternatif iirlinler hazirlanmaya c¢alisilmaktadir.



Bu diriinlerin avantajlari; yara iyilesmesini kisa siirede gerceklestirmek, yaranin
nem dengesini saglamak, ideal gaz gegirgenligi de saglayarak ile yaray1 enfeksiyondan

korumak {izerine tasarlanmasidir.

Biyolojik uyumluluklari, biyolojik bozunabilirlikleri ve insan viicuduna
benzerliginden dolay1 polisakaritler (aljinatlar, kitin, kitosan, kondroitin), proteinler
(kolajen, jelatin, fibrin, keratin, ipek fibroin, yumurta kabugu) yara ve yaniklarin

tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Mogosanu ve Grumezescu, 2014).

Kitinden elde edilen ve tamamen dogal bir malzeme olan kitosan, doku
yenilenmesini tesvik etmekte ve yara iyilesmesini hizlandirmaktadir. Ayrica antibakteriyel
etkinlige sahip olan kitosan ile gelistirilecek olan fonksiyonel, biyoaktif dogal yara ortiileri
ayni zamanda hijyenik bir ortam saglamaktadir (Cho vd.,1999). Sadece yara iyilesmesinde
degil kontrollii ilag saliminda, kontakt lenslerin {iretiminde, cerrahi uygulamalarda
kullanilan dikis ipliklerinde, medikal alanda yapay deri iiretiminde, sarg1 bezlerinde, timor
inhibitérii olarak ve de kolestrol kontroliinde de (yag baglayici) kullanilabilmektedir

(Montazer ve Afjeh, 2007).

Bu ¢alismada dogal lif ve dogal polimer kullanilarak biyokompozit malzemeler
hazirlanmigtir. Kompozit bileseni, destek malzemesi olarak dogal bir lif olan ¢ay atigi,
matris malzemesi olarak ta dogal bir polimer olan kitosan kullanilmistir. Kompozit Katki
malzemesi olarak, gliserin ve Tween80 eklenmistir. Polar organik bir alkol olan gliserinin
nemlendirme 6zelligi ve yiiksek su absorplama kapasitesi oldugu bilinmektedir. Tween80

ise kivam arttirici oldugu icin kullanilmistir.

Atik dogal lifler kullanilarak hazirlanan biyokompozit malzemelerin, yara ortiisii
olarak kullanim1 amaclanmistir. Bu amacla se¢ilen bir ila¢ kullanilarak, tasarlanan 6zel bir
deney diizenegi yardimiyla ilag-biyokompozit sistemlerinin difiizyon Kkatsayisi
hesaplanmistir. Katki malzemeleri ve destek malzemesine yapilan 6n islemler ile
cesitlendirilerek hazirlanan biyokompozitlerin su ve nem tutma davraniglar1 belirlenmistir.
Bununla birlikte biyokompozitlerin yapilarnin degerlendirilmesi i¢in taramali elektron
mikroskobu (SEM), X 1sm1 dagilimi (XRD) ve Fourier transform infrared spektroskopi
(FTIR) yontemleri kullanilmistir.



2. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzemeler; kimyasal bilesimleri ve bi¢imsel olarak birbirinden farkli,
iki veya daha ¢ok makro, mikro veya nano boyuttaki bilesenin birbiri i¢inde ¢dziinmeden
hazirlanan malzemelerdir (Smith, 2009). Polimer kompozitler yiiksek mukavemet, boyut
ve 1s1l kararlilik, sertlik, asinmaya karst dayaniklilik gibi 6zellikleriyle pek ¢cok avantajlar
saglar (Aricasoy, 2006).

Bir kompozit malzeme genelde diisiik modiil ve dayanima sahip re¢ine veya
metalik matriks ana fazi ile bunun i¢inde dagilmis daha az oranda kullanilan tali fazi olan
destek malzemesinden olusmaktadir (Piskin, 1987). Fazlar birbiri i¢inde ¢6ziinmeden bir
araya gelmesi gerektiginden aralarindaki ara yiizeyle fiziksel olarak belirlenebilir
(Aricasoy, 2006). Matris faz1 ve destek fazi ve birbirleri igerisinde ¢ézliinmeden inert bir
davranis segilerler ve atomsal boyutlarda birlesmeyen ozellik gosterirler (Vinas ve

Mancini, 2004).

Destek malzemeleri; kompozit malzemede yiikii tasimak, dayanimi artirmak gibi
bir ozelligi gelistirme veya yeniden diizenleme amaciyla malzemeye eklenirler. Matris
bileseni ise; destek malzemesine dengeli ylik ve gerilim aktarimi saglayabilmek icin onlar1
bir arada tutmak, destek malzemelerini dis ve ¢evresel etkilere karsi korumak amaciyla

kullanilmaktadir.

Kompozit malzemeler destek malzemesine gore ve matris malzemesine gore
smiflandirilirlar. Destek malzemesine gore parcacik destekli ve lif destekli kompozitler
olarak siniflandirma yapilir. Matris malzemesine gore siniflandirma ise seramik, metal ve

polimer kompozit malzemeler olarak tice ayrilir.



2.1. Matris Malzemesine Gore Siniflandirma

Polimer kompozitler, termoset ve termoplastik matrisli kompozitler olarak ikiye
ayrilmistir. Kompozit tiretiminde kullanilacak termoset polimer genelde, igine sertlestirici,
katki ve dolgu maddeleri karistirilmis diisiik viskoziteli ve diisitk mol kiitleli stv1 halindedir
(Sagak, 2005). Is1 kullanilarak eritilen ve de sekilleri degistirilerek yeniden olusturulan
polimerlere termoplastik  denilmektedir. Kullanildiktan sonra 1sitilip tekrardan
sekillendirilebildikleri i¢in geri doniistiiriilebilen kompozit malzemelerdir. Bu da en 6nemli
ozelligidir (Evstatiev vd., 2002). Kompozitlerden en c¢ok termoplastik regineler
(polipropilen, polietersiilfon, polieterimid, poliamid, polifenilensiilfit, polieterketon)
kullanilir. Termoset olarakta (polyester, melaminler, silikon, poliiirethan, epoksi)
kullanilmaktadir (Gay vd., 2003). Bir polimer matrise organik veya inorganik dolgu
malzemelerinin eklenmesi, kompozitlerin gelistirilmesine ve ayn1 zamanda yeni kompozit
malzemeler iiretilmesine olanak saglamistir. Polimer kompozitler; birim kiitle basina yiik
tasima Ozellikleri yiiksek olan, korozyona karsi direngli davranan, islenmesinde
kolayliklar1 olan, karmasik olarak sekillendirilebilen, uzun siire kullanilabilen hafif
malzemelerdir (Vasiliev ve Morozov, 2001). Polimer kompozitlerin 6zellikleri sadece
destek malzemesinin tipine, hacimsel oranina ve dagilimma bagli olmayip polimer matris

tipine, destek malzemesi ve matris ara ylizey yapismasina da baglidir (Tanoglu vd., 2001).

Bir metalik malzemeye bazi destek malzemeleri eklenerek ve eritme, vakum
emdirme, sicak presleme ve difizyon kaynagi gibi ileri teknikler uygulanarak metal matrisli

kompozit malzemeler elde edilirler (Klemm vd., 2005).

Seramikler sert ve gevrek malzemelerdir. Seramik matrisli kompozitlerde baglayici
malzeme kullanilmayabilir ya da metal, seramik ve diger kimyasal baglayicilar

kullanilabilir. Destek malzemesi olarak ise metal, plastik, seramik ve aga¢ tozu

kullanilabilir (Sahin, 2000).



2.2. Destek Malzemesine Gore Siniflandirma

Matris iginde bir bagka malzemenin pargaciklar halinde bulunmasi ile parcacik
destekli kompozitler elde edilirler (Broutman vd., 2000). Destek malzemesi, genelde uzun
boyutlara sahip olmayan yapilardan olusur (Agarwall ve Broutman, 1980). Parcacik
destekli kompozitlerde en ¢ok kullanilan destek malzemeleri olarak karbonatlar, kil, mika,
silikatlar, tarimsal atiklar, metal tozlar1 veya pargalar1 sayilabilir ve bu kompozitlerin

yapimi da daha kolaydir (Broutman ve Krock, 2000).

Lif destekli kompozitler, kompozit malzemelerin yapisina lif eklenerek sertlik, 1sil
kararhlik, kullanilan elyafin tiiriine bagl olarak elektriksel iletkenlik veya yalitkanlik gibi
fiziksel ozellikleri gelistirmek amaciyla iiretilen malzemelerdir (Freilich ve Karmaker,
1998; Mazlumdar, 2002). Lif destekli kompozit malzemeler, mekanik dayanim agisindan
kiyaslanabildigi metal malzemelere gore islenebilme ve estetik olarak daha i1yi gbriinme

gibi avantajlara sahiptir (Freilich ve Meiers, 2000).

Sentetik lif destekli kompozitler ve dogal lif destekli kompozitler olarak Ilifli
kompozit malzemeler olarak ayrilmaktadir. Yapay lifler, insanlar tarafindan iiretilen,
Ozelikleri belli amag i¢in gelistirilen malzemelerdir. Dogal olarak elde edilen mineral, bitki
ve hayvanlardaki hammaddeler ise dogal liflerdir (Acun, 2000). Dogada bulunan dogal
lifler, hayvansal lifler ve bitkisel lifler olarak ikiye ayrilmaktadir (Harmancioglu ve
Yazicioglu, 1979).

Dogal liflerin polimerler ile birlestirilerek hazirlanan kompozitlerinin ¢evre dostu
olmalar1 ve yenilenebilir destek malzemesi igermelerinden dolayr kullanimlar1 giderek
artmaktadir (Troitzsch, 1990). Kompozit malzeme iiretiminde yaprak, meyve ve sap1 lifleri
seliiloz yapili bitkisel lifler grubunda yer almaktadir (Doan vd., 2006). Kompozit
malzemelerde ayrica zirai esash bitkisel lifler (piring kapsiilleri, piring ve bugday saplari

gibi) de destek malzemesi olarak kullanilmaktadir (Ardanuy vd., 2010).



Dogal lifler dogada ¢ok fazla bulunabildikleri i¢in, maliyeti diisiikk, ¢evreye zarar1
olmayan, biyobozunabilir, yenilenebilir kaynaklardan olustugundan, dayaniklilig1 yiiksek,
cekme mukavemeti iyi olan, aginmasi az oldugu icin sentetik liflere gore ve oOzellikle
sentetik lifler arasinda ¢ok kullanilan cam elyaflara gore cok daha avantajli hale gelmistir
(Jayamol vd., 2001). Dogal lifler, polimer kompozitlerin yaygin olarak kullanildigi
otomotiv ve igyap1 gibi alanlarda sentetik liflerin yerini almaya baslamistir (Corrales vd.,
2007). Kenevir, jiit, piring samani, ahsap, bambu gibi dogal lifler maliyeti azaltarak,
verimliligi arttirarak ve iirliniin mekanik 6zelliklerini gelistirerek plastik dolgu maddesi
veya destek malzemesi olarak kullanilan sentetik liflere alternatif olarak dikkat

cekmektedir (Bledzki ve Gassan, 1999; Keener ve Stuart, 2004).

Dogal lifler hafiftir. Polimerlerin sertliginin ve mukavemetinin, dogal liflerin ilave
edilmesiyle gelistigi goézlenmistir. Bu nedenle dogal lifler ve atik plastiklerden yapilmis
kompozit malzemeler plastik atiklarin azaltilmasini ve yenilenebilir kaynaklardan liflerin

kullanilmasini saglamaktadir (Jayamol, 2009).

Kompozit malzemelere destek malzemesi olarak kullanilan dogal liflerin ara ylizey
yapisma Ozelliklerinin yeterli olmamasi, nem emme direncinin ve ayni zamanda boyutsal
kararliligmin diisiik olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. (Bogoeva vd., 2007). Dogal liflerin
hidrofilik yapisi, hidrofobik 6zellikteki polimer matris ile aralarinda uyumsuzluga neden
olabilmekte ve ayni zamanda diisiik sicakliklarda bozunabilmeleri nedeniyle kompozit

malzeme iiretiminde sinirlayici olabilmektedir (Mohanty, 2000).

Dogal lif destekli bozunabilen polimer kompozitler, geri doniisim agisindan
cevresel kirlilik yiikiiniin azaltilmasi ile biyolojik olarak parcalanmayan petrol esash
polimerik malzemelerin olusturdugu sorunlara ¢6ziim saglayan malzemelerdir (Pandey vd.,
2005).



2.3. Destek Malzemelerinden Dogal Liflerin Kullanim Alanlar

Polimer kompozit malzemelerde destek malzemesi olarak dogal liflerin kullanimi

cok cesitli alanlara yayilmaktadir.

Dogal liflerin yapt malzemesi olarak kullanimi ve otomotiv sektoriindeki
uygulamalari en ¢ok kullanildig1 alanlardir (httpl). Peyzaj malzemeleri yapiminda oldugu
gibi otomotiv endiistrisi i¢gin malzeme yapiminda da degisik recine-dogal lif katkilariyla
olusturulan kompozit malzemeler, hem mekanik ve hem 1si1l o6zellikleri ile olumlu
gelismeler gostermistir (Jashi vd., 2004). Dogal liflerin insaat miithendisligi alaninda bina
yapiminda kapsamli kullaninmi s6z konusudur. Sentetik esashi lif kompozitler ile
karsilagtirildiginda daha kullanish ve tasarim omrii sonrasinda geri doniistiiriilmesi daha

kolaydir (Li vd., 2007).

Dogal lif destekli polimer kompozitlerin otomotiv alaninda ticari olarak kullanildig1
da bilinmektedir (Wambua vd., 2003; Bledzki vd.,1999). Dogal lifler ile hazirlanan
kompozit malzemeler otomobillerde kullanilarak hem yakit tiiketimini hem de hava
kirliligini azaltmaya yardimci olmay1 saglamistir ve bu sayede ¢evre korumaya olumlu
etkileri de gozlenmeye baslamustir (http2). Dogal lifler kullanilarak hazirlanan giysiler hem
cevre dostu hem de rahat olduklarindan dolay1 sicak ve soguk havalarda giyinilebilirler ve

kullanimi kolay tirtinlerdir (Wright, 2008).

Son yillarda saglik alaninda; dis dokusu kaybi olan hastalara dis kopriisii yapiminda
dogal lif destekli kompozit malzemeler kullanilarak alternatif bir tedavi yontemi ortaya
¢cikmustir (Ellakwa vd., 2002; Miller, 1993).

Lifler kendilerine 6zgii yapilarindan dolayr diger bircok iirline gore emicilik,
yumusaklik, tretim kolayligi ve ylizey alanmnin genisliginden dolayr yara oOrtiisii
uygulamalarinda da yaygim olarak kullanilmaktadir (Kennedy vd., 2001). Lifli {iriinler,
hidrojel iiriinler ve alginat bazl iiriinler geleneksel pamuk ve viskoz gazli bezlere kiyasla
cok daha avantajli olduklarindan giiniimiizde yara tedavisinde kullanilmaktadir

(Horncastle, 1995; Qin ve Gilding, 1996).



Yara ortiileri yaray1 yenileyebilmekte ve yaralarin iyilesmelerinde ¢ok hizli rol
oynamaktadir. Modern teknolojide iyilesme siirecinde aktif rol oynadiklarindan dolay1
gelecekte daha da gelistirilmesi beklenmektedir (http3). Dogal kaynaklardan olusan lifler,
ozellikle polisakkaritler, yara yiizeyinde ve 6tesinde miikemmel biyouyumluluk, toksit
giderici ve potansiyel biyoaktif olmalar1 nedeniyle en umut verici malzemeler olarak kabul
edilmektedirler. Bir¢ok yara Ortiisii triinii olan yara bantlari, destek ve sikistirma
bandajlar1, gazli bezler, tiil sargilar ve seliilozik elyaftan (pamuk ve viskoz) iiretilen yara
pansuman Uriinleri dogal polimerlerden ve bunlarin tiirevlerinden olugmaktadir (Kennedy
vd., 2001). Dogal polimerler (aljinat, kitosan) antibakteriyel olduklar1 ve yiiksek
biyouyumluluklarindan dolay1 iyilesmeyen yaralar i¢in olduk¢a uygundur (Sukhodub vd.,
2014).

2.4. Destek Malzemesi: Cay Lif ve Tozlar

Cay, el ile toplanan daha sonrasinda birtakim islemlerden gecirilerek mayalanan,
kavrulan ve kurutularak demlenen ve de diinyada ¢ok fazla tiiketilen bir igecektir (http4).
Cayda tein, ugucu yag, teobromin alkolitleri, az miktarda B vitamini, tanen, kafein ve
teofillin bulunmaktadir (http5). Cayda bulunan polifenoller antioksidanca zengin dogal
kimyasallardir. Ayn1 zamanda ¢ay, az miktarda da olsa karbonhidrat, sodyum ve proteine
sahip bir igecektir. Caydaki rahatlatici maddelerden dolay1 stresi azalttigi ve rahatlatma
ozelliginin bulundugu belirtilmektedir (http6). Yiiksek miktarda antioksidan igereren ¢ayin
yaslanmay1 geciktirdigi, hiicrelerin onarilmasina ve yenilenmesine yardimci oldugu one

stirtilmektedir (http7).

Siyah ve yesil ¢ayda bulunan flavanoller ¢aym antioksidan 6zelligini kanitlamaktadir
(Tosun ve Karadeniz, 2003). Cay, antioksidan etkiye sahip oldugundan LDL
kolesteroliiniin oksitlenmesini Onlemektedir (Vinson ve Dabbagh, 1998). Yapilan
calismalarda caydaki fenolik maddelerin miktar:1 ve bilesiminden dolay1 antioksidanlarin
aktivitesinde de degismelerin oldugu gozlenmistir. Hollanda’daki bir arastirmada siyah ¢ay
tilketmeyen kisilerin %70 oraninda siyah ¢ay1 tiiketen kisilere gore daha fazla kalp krizi

gegirdikleri one stirilmektedir (http8).
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Kafein miktar1 yiiksek olan igeceklere bakildiginda siyah ¢aym kafein miktarmin
daha diisiik oldugu, beynin c¢aligmasini etkiledigi ve kan akismi hizlandirdig:
belirtilmektedir (http9). Siyah c¢aydaki bilesimlerin, asit olusumunu Onledigi, dis
curiimelerini azalttig1 ve asit olusturabilen bakterileri ortadan kaldirdigi bir arastirmada
belirtilmektedir (http10).

2.5. Matris Malzemesi: Kitosan

Kitosan, deniz kabuklularindan ve bazi mantarlarin hiicre duvarlarinda bulunan
kitinden elde edilen bir biyopolimerdir (Sekil 2.1) ( Tikhonov vd., 2006; Peter, 1996; Rao
ve Sharma, 1994; Rinaudo, 2006).

OH OH OH

HO O rO O /O O
HO HO HO OH
NH, NH, NH,
- In
Sekil 2.1. Kitosan molekiil yapis1

Kitosanin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Kitosanin bazi fiziksel 6zelikleri (Qia, 2004a)

Ozellik Deger
Molekiil agirhigi 50-2000 kDa
DD % 40-100
Viskozite < 2000 mPaS
Su baglama kapasitesi % 450-1150
Yag baglama kapasitesi % 314-535
Y1gm yogunlugu 0.06-0.39 g/cm®
Renk Donuk sar1-beyaz
Coziiniirliik (suda) pH<6.5
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Kitosan gilinimiizde tiptan gidaya, ziraatten kozmetige, eczaciliktan atik su

aritimina ve tekstil sektoriine kadar sayisiz alanda kullanilabilmektedir.

Ayrica kitosanin antibakteriyel olmas1 ve hemostatik etki gostermesi gibi 6zellikleri
sebebiyle kontrollii ilag salimi, kontakt lens yapimi, yara bandi, sargi bezi, medikal yapay
deri, yapay kan damarlari, cerrahi dikis iplikleri, kolesterol kontrolii (yag baglayici), timor

inhibitorii gibi alanlarda tercih edilmektedir (Montazer ve Afjeh, 2007).

Kitosan, biyouyumlu ve biyoparcalanabilir oldugu i¢cin dokularin yenilenmesinde
hizlandiric1 etkide olmasi nedeniyle kikirdak ve kemik iyilesmesinde de kullanilmaktadir

(Kawakami vd., 1992).

Kanin pihtilasmasmni engelleyen heparin ile birlikte hiicre biiylime faktoriinii
artirarak doku gelisimini sagladigindan 6zellikle seker hastalarinda yaralarin iyilesmesinde
oldukca Onemli rol oynamaktadir (Cho vd., 1999). Kitosan hayvanlarda yapilan
calismalarda onarici hiicreleri aktive etmesi sebebiyle biiylikk a¢ik yaralarin

iyilestirilmesinde oldukg¢a etkili oldugu gézlenmistir (Usami vd., 1998).

2.6. Kompozitlerde Difiizyon Katsayisinin Belirlenmesi

Diflizyon, tanim olarak bir itici gii¢ etkisiyle yiiksek derisimden diisiik derisime
dogru molekiillerin gelisiglizel hareketleridir. Diflizyon katsayisi ise difiizlenenin, 6zel bir
malzemeden ne kadar kolay gectiginin bir Olgiisiidir ve difiizlenen-6zel malzeme
sistemlerinin bir 6zelligidir (Truskey vd., 2009). Bu nedenle difiizyon katsayisi, katilardan
kiitle aktarimmin kullanildig1 yerlerde 6zel 6nem tasir. Polimerden ilag saliminin difiizyon
kontrollii oldugu bir ¢alismada polimere antibiyotik olarak gentamisin yiiklenmis ve 28
giinden fazla siireyle sistem incelenmistir. Sonugta bu uzun zaman boyunca antibiyotigin

sabit saliminin gergeklestigi bulunmustur (Krasko vd., 2007).

Kontrollii salim teknolojileri ilaglari, pestisitleri veya kokular1 belirlenen oranlarda

giivenli, etkili ve kolayca aktarmak i¢in kullanilmaktadir.
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Kontrollii ilag salimi; mekanik pompalar, ozmotik pompalar, rezervuarlar veya
matrix sistemler iceren difiizyon kontrollii sistemler, biyobozunur veya biyobozunur
olmayan polimerlerden olugsan kimyasal olarak kontrol edilen sistemler, sisme kontrollii
sistemler ve manyetik olarak kontrol edilen sistemler gibi cesitli aygitlar kullanilarak
yapilmaktadir. Kontrol edilen herhangi bir sistemin temel gereksinimi salim profilinin ve
hizinin kontrol edilebiliyor olmasidir. Ilag molekiillerinin hazirlanan sistemlerden salimu,
ilacin polimer matristeki diflizyon katsayis1 degerine baghdir. Bu da matrisin polarhigs, ilag
molekiiliiniin sekli ve biiylikligi gibi parametrelere baghidir (Romero-Cano ve Vincent,
2002).

Diflizyon caligmalarinda laboratuvarimizda tasarlanmis olan 6zel diizenek (Sekil
2.2) kullanilmistir. Bu diizenek, biyokompozit ile ayrilmis iki hiicreden ibarettir. Birinci
hiicre ilag ¢Ozeltisini, ikinci hiicre de diger siviy1 bulundurmaktadir. Birinci hiicre verici,
ikinci hiicre alic1 olarak adlandirilmaktadir. Bu diizenekteki iki ayri hiicreden belirli
zamanlarda ornekler almir ve UV spektroskopi yardimiyla derisimler bulunur. Bulunan
derisim degerleri ve biyomalzemenin bazi ozellikleri kullanilarak c¢alisilan ilag ve
biyokompozit sistemine ait diflizyon katsayis1 asagidaki esitlik  yardimiyla

hesaplanabilmektedir.

D= % In[{C, (8) — Co(DIC, (0) — €, (O)}]
2.1)

o= 2]y (3

Burada; C(0) ve C,(0) strastyla ilacin ilacin verici ve alict hiicredeki baslangic
derisimi, Cy(t) ve C,(t) swrasiyla ilacmn verici ve alic1 hiicredeki t zaman sonraki derigimi,
Ay biyokompozitin difiizyon i¢in etkin kesit alani, Wy biyokompozitin kalinligi, Vy ve Va

ise strayla verici ve alict hiicre sivisinin hacmidir.
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Denklem 2.1’e gore —In[{C,(t) — Cx(£)}/{C,(0) — Cz(0)}] ifadesinin (Bu ifade —InX ile
temsil edilecektir.) zamana kars1 grafige yerlestirilmesiyle elde edilen diizgiin dogrunun

egimi diflizyon katsayismin hesaplanmasi i¢in kullanilabilir.

Verici Hiicre

Biyokompozit

Alici Hiicre

Sekil 2.2. Diflizyon deneyleri diizeneginin temsili gosterimi
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Polimer malzemeler biyomedikal alanda oldukc¢a fazla kullanilmaktadir. Dogal
lifler ve dogal polimerler kullanilarak hazirlanan polimer kompozit malzemelerin yara ortii
malzemesi olarak kullanimi ile ilgili akademik ve endiistriyel alanda yapilan bazi

calismalar agagida 6zetlenmistir.

Ferhat vd. (2006), yara ortii malzemesi olarak yag asidi temelli dogal kaynaklardan
elde edilen poliiiretan filmler hazirlamistir. Bu islemi iki asamada gergeklestirmislerdir.
Birinci asamada keten yagi ve gliserinden hidroksil grubu igceren gliserid tiretilmistir.
Ikinci asamada, gliserid ile diizosiyanat bilesiklerinin reaksiyonu sonucu poliiiretanlar

elde edilmistir.

Thawatchai vd. (2007) tarafindan acetobacter xylinum (strain TISTR 975) ile
bakteriyel seliiloz iiretilmis ve antimikrobik yara pansumani hazirlamak ic¢in {iretilen
bakteri seliilozuna giimiis nanopargaciklar emdirilmistir. Yaraya nemli bir ortam sundugu
ve yaranin iyilesmesine katki sagladigi i¢in bakteriyel seliillozun bir yara pansuman iirtinii
olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Calismada X-1sm1 kirmimi analizi yapilarak, glimiis
nanopartikiillerin varli§i kanitlanmis ve glimiis nanopargaciklar ilave edilen bakteriyel

seliilozunun antimikrobiyel 6zelligi incelenmistir.

Polipirol ve poli (3,4-etilendiotiyofen) gibi iletken polimerlere ilave edilen
kitosanin antioksidan ve antimikrobiyel etkisi Rudolf vd. (2014) tarafindan incelenmistir.
Bu c¢alismada, dogal bir biyopolimer olan kitosanin antibakteriyel ve biyouyumlu
olmasindan dolay1 yara iyilesmesinde kullaniminin uygun oldugu vurgulanmistir. Poli
(3,4-ctilendiotiyofen) ve kitosan etkilesimi Staphylococcus aureus'a karsi antibakteriyel
etki gosterdigi bulunmustur. Hazirlanan malzemelerin sadece yara oOrtiisii degil, gida

ambalajlar1 veya iyon secici membranlarda da kullanilabilecegi belirtilmistir.
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Bindu vd. (2010) tarafindan yaranin iyilestirmesi i¢in kitosan ve jelatin kompozit
filmleri hazirlamistir. Kitosan ve jelatinin ayr1 ayr1 yara iyilestirme 6zelliklerinin oldugu
belirtilmistir. Calismada, her iki polimerden hazirlanan kombinasyonlarin yara iyilestirme
aktivitesini saptamak i¢in ¢esitli in vitro ve in vivo testler yapilmis ve yara iyilesmesinde

etkili olduklar1 kanitlanmistir.

Jayakumar vd. (2011) tarafindan, kitin ve kitosanin yapigkan yapisit ve oksijen
gecirgenligi  O6zellikleri nedeniyle yara ve yaniklarin tedavisinde umut verici
malzemelerden olduklar1 belirtilmistir. Bu amagla kitin ve kitosanin hidrojel, lif, membran
ve siinger biciminde farkl tlirevleri hazirlanarak yara ortiisii malzemesi olarak kullanilip

kullanilamayacagi arastirilmigtir.

Wen vd. (2014) tarafindan hazirlanan belirli miktardaki kitosan soliisyonlari
buharlastirilmis ve daha sonra dondurarak kurutma islemi ile farkl formlarda kitosan elde
edilmistir. Taramali elektron mikroskobu ile goriintiileri alinmig, sisme oranmi testi ve
antibakteriyel testler yapilmistir. Elde edilen malzemelerin, yaralarin klinik tedavilerinde
yara bandaji olarak kullanimi igin bakteriyel enfeksiyonlarda iyi oldugu ve yara

tyilesmesini hizlandirdigi belirtilmistir.

Kitosanm yara ortiisii olarak kullanimi, Achana vd. (2013) tarafindan in vitro ve in
vivo caligsmalar yapilarak degerlendirilmistir. Yara Ortiisiiniin hazirlanmasi i¢in titanyum
dioksit, kitosan ve pektin kullanilmistir. Malzemenin yapisal, morfolojik ve 1s1l analizleri
yapilmistir. Kitosanin yara iyilestirme uygulamalarinda zar, jel, nanolif, nanopartikiil ve
stinger bi¢imlerinde kolayca hazirlanabildigi, pektinin ise zehirlenmelere karsi dogal

tyilestirici bir 6zelligi oldugu belirtilmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Deneylerde kullanilan kimyasal malzemeler; kitosan (KTS; Sigma-Aldrich, orta
viskozlukta), % 100 saflikta asetik asit, %100 saflikta gliserin (GL), %98’lik siilfirik asit,
% 100 saflikta etil alkol, benzen, aseton, dikiimil peroksit (DCP) ve polyethylene glycol
sorbitan monooleate (T80) Merck kimyasallarimdan, NaOH, NaCl, KCI, CaCl,, NaHCOs3,
3-aminopropiltrietoksisilan, ciprofloxacin ~ Sigma-Aldrich  kimyasallarindan  temin
edilmistir. Ayrica ¢alismalarda dogal lif olarak kullanilan fabrika ¢ay atig1 (CA), Dogu

Karadeniz bolgesinden getirilmistir.

4.2. Dogal Lifte Ham Seliiloz, Lignin ve Ekstraktif Madde Miktarinin Belirlenmesi
4.2.1. Ham seliiloz miktarinin belirlenmesi

Dogu Karadeniz bolgesinden getirilen ¢ay atiginin nemi giderilmis ve daha sonra 0,2
- 0,4 mm eleklerde elenmistir. Elenmis 6rneklerden 0,001 g duyarhilikta 3'er g alinarak 200
mL 0,255 N H,SOq ¢ozeltisi ile kaynatilmis ve daha sonra siiziilmiistiir. Stizgec¢ kagidi saf
suyla yikanmistir. Yikanan 6rnek, 200 mL 0,313 N NaOH c¢ozeltisi ile kaynatildiktan sonra
tekrar siizilmiistiir. Saf suyla yikandiktan sonra bir kez daha 0,255 N H,SO; ile yikanarak
etanol ile susuzlastirilmistir. Siizge¢ kagidinda kalan kisim, daha Once sabit tartima
getirilmis kapstile alinarak 103+ 2°C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g
oluncaya kadar kurutulmustur. Etiivde kurutma isleminden sonra 550°C’de kapsiil, sabit
tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edilmistir. Ham seliiloz miktar1, agirlikca

yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanarak belirlenmistir (TS 324)
Ham Seliiloz (%) = [ (m; - my) / mg ] x 100 (4.1)
mo = Ornegin miktari, (g)

m; = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve i¢indekinin toplam miktar1 (g)

m; = Yakma isleminden sonra kapsiil ve i¢indekinin toplam miktar1 (g)
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Hemiseliilloz miktar1 da, hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve ekstraktif madde miktar1

toplami1 100 kabul edilerek hesaplanmistir (Demiral, 2004)

4.2.2. Lignin miktarimin belirlenmesi

Nem miktar1 belirlenmis olan 6rneklerden 1'er g tartilarak Soxhlet ekstraksiyon
diizenegine yerlestirilmistir. Once % 95°lik etil alkol ile 4 saat, daha sonra etil alkol —
benzen karisimi (1 hacim alkol- 2hacim benzen) ile 6- 8 saat Gziitlenmistir. 50 mL etil
alkol ile yikanarak benzen uzaklastirilmistir. Ornekler, 400 mL sicak su bulunan kaba
aktarilarak 3 saat siire ile yaklasik 100°C°deki su banyosu i¢inde bekletilmis, siiziilmiis ve
once 100 mL sicak su sonra 50 mL etil alkol ile yikanarak kurumaya birakilmistir.
Kuruyan ornekler kapali bir kaba alinmis, 15 mL %72’lik H,SO4 ¢ozeltisi ilave edilerek
asit derigimi %3 e diisiiriilmiis ve 4 saat boyunca geri sogutucuda kaynatilmistir. 105°C’de
kurutulup tartilmis olan filtre kagidinda stiziilerek, 500 mL saf su ile yikanmis ve
orneklerdeki asit giderilmistir. 105°C’deki etiivde 2 saat kurutularak tartilmustir. Lignin
miktari, agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanarak belirlenmistir (ASTM D
1106-56).

Lignin Miktar1 (%) =[ mz/ my ] x 100 (4.2)

m; = Kuru 6rnegin miktar1 (g)

m; = Islemler sonucunda kalan madde miktari (g)
4.2.3. Ekstraktif madde miktarinin belirlenmesi

Ogiitiilmiis 6rneklerden 1'er g tartilarak Soxhlet ekstraksiyon diizenegine
yerlestirilmistir. Alkol — benzen karigimi (1 hacim alkol-2 hacim benzen) ile 4 saat siire ile
oziitlenmistir. Etil alkol ile yikanarak benzen uzaklastirilmis ve % 95°1ik etil alkol ile 4
saat tekrar Oziitlenmistir. Ornekler 1 litrelik kaba aktarilarak yaklasik 100°C’de su
banyosunda 1 saat siire ile birer litrelik distile su kullanilarak ii¢ kez arka arkaya

Oziitlenmistir.
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Ucgiincii 6ziitlemeden sonra 6rnek bir huniye almarak siiziilmiistiir ve 500 mL sicak
su ile yikanmistir. Ornek havada kurumaya birakilmis ve ekstraktif madde miktari,

agirlikca ylizde olarak asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir (ASTM D 1105- 56 )

Ekstraktif Madde Miktar1 (%) = [ (m1 - myz) / my] x 100 (4.3)

m; = Kuru 6rnegin miktari (g)

m, = Oziitme isleminden sonra kalan madde miktar1 (g)

4.3. Destek Malzemelerinin Hazirlanmasi

Destek malzemeleri asagida agiklanan 6n igslemlerden sonra kompozit hazirlamada

kullanilmastir.

AlKkali ile 6n islem; lifler, yaklasik 80°C’te %10’luk NaOH ¢ozeltisinde 2 saat
isitilmagtir. Siiziilen lifler, saf su ile 3 kez 15'er dk yikanmistir. Son yikama, saf suya 3-4
damla asetik asit damlatilarak yapilmistir. Lifler siiziilmiis ve 6nce acik havada 1 giin sonra

havalandirilabilen bir etiivde 80 °C'te yaklasik 3 saat kurutulmustur.

Peroksit ile 6n islem; lifler, aseton ile DCP karisiminda 30 dk, 70 °C'te bekletilmis

sonra dekante edilmis ve etiivde 70 °C'te kurutulmustur.

Alkali ve peroksit ile 6n islem; alkali muamelesi yapilmis lifler, aseton ile DCP
karisimmda 30 dk, 70 °C'te bekletildi sonra dekante edilmis ve etiivde 70 °C'te

kurutulmustur.

Silan ile 6n islem; silan ajani igeren etil alkol ve su karisimimnin pH'st 6l¢iilmiis;
seyreltik asetik asit veya NaOH'in damla damla ilavesi ile pH 3,5-4'e ayarlanmis ve lifler
bu karisimda 2,5 saat bekletildikten sonra siiziilmiistiir. Lifler, saf su ile durulanip etiivde

70 °C'te kurutulmustur.

AlKali ve silan ile 6n islem; alkali muamelesi yapilmag lifler, silan ajan1 igeren etil
alkol ve su karigimmin pH's1 6l¢iilmiis; seyreltik asetik asit veya NaOH'in damla damla
ilavesi ile pH 3,5-4'c ayarlanmis ve alkali muamelesi yapilmis lifler bu karigimda 2,5 saat

bekletildikten sonra siiziilmiistiir. Lifler, saf su ile durulanip etiivde 70 °C'te kurutulmustur.
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Polimer kompozit malzemelerin hazirlanmasinda bilesen oranlarinin etkisi, pH,

karigma sicakligi, siiresi ve karisma hizi gibi parametreler {izerinde optimizasyon

calismalar1 yapildi. Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi kullanilarak hazirlanan kompozit

malzemelere gliserin ve T80 katki maddeleri de eklendi. Ikinci katki malzemesinin

eklenmedigi 6 adet ve eklendigi 6 adet olmak iizere toplamda 12 adet kompozit hazirland.

Bu kompozitlerin i¢indekiler ve miktarlar1 Cizelge 4.1'de, kompozitlerin isimlendirmeleri

ve a¢iklamalar1 da Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Katki malzemesine gore kompozit malzeme receteleri

Malzeme No Destek Malz. Katki Maddesi Matris Malz.
(Kuru temelde kiitlece oran) (Polimer miktar1/5 oraninda) (Kuru temelde kiitlece oran)
(1) % 10 CA GL % 90 KTS
) % 10 CA GL+T80 % 90 KTS

Cizelge 4.2. Destek malzemesine gore kompozitlerin isimlendirme ve agiklamalar1

M‘?"Ze.me Aciklamasi
1ISMi
Al (1) Alkali ile 6n islem yapilmis destek malzemesi ve 1. Receteden hazirlanan kompozit
P11 (1) Peroksit ile 6n islem yapilmis destek malzemesi ve 1. Regeteden hazirlanan kompozit
P12 (1) Alkali+Peroksit ile 6n iglem yapilmis destek malzemesi ve 1. Receteden hazirlanan komp.
S11 (1) Silan ile 6n islem yapilmis destek malzemesi ve 1. Receteden hazirlanan kompozit
S12 (1) Alkali+Silan ile 6n islem yapilmis destek malzemesi ve 1. Regeteden hazirlanan kompozit
S13(1) Alkali+Silan ile 6n islem yapilmis destek malzemesi ve 1. R. haz. kompozit (boyut farkli)
Al (2) Alkali ile 6n islem yapilmis destek malzemesi ve 2. Receteden hazirlanan kompozit
P11 (2) Peroksit ile 6n islem yapilmis destek malzemesi ve 2. Regeteden hazirlanan kompozit
P12 (2) Alkali+Peroksit ile 6n iglem yapilmis destek malzemesi ve 2. Receteden hazirlanan komp.
S11(2) Silan ile 6n iglem yapilmis destek malzemesi ve 2. Receteden hazirlanan kompozit
S12 (2) Alkali+Silan ile 6n islem yapilmis destek malzemesi ve 2. Regeteden hazirlanan kompozit

513 (2)

Alkali+Silan ile 6n islem yapilmis destek malzemesi ile 2. R. haz. kompozit (boyut farklr)
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Belirlenen regetelerde destek malzemesi ve matris malzemesi oranlar1 sabit tutuldu

ve katki malzemesinin etkisi, pH, karisma sicakligi, siiresi ve karisma hizi incelendi.

Matris ¢ozeltisinin pH’1 3,5-4 degerleri arasinda olacak kadar ¢oziicii eklemesi
yapildiginda matrisin daha iyi ¢oziindigi gozlendi. Coziicii olarak %1'lik asetik asit
kullanildi. Karigma sicakligi i¢in oda sicakligindan baglanmis ve 10’ar derece artiglar ile
60°C’in karisma islemini olumlu destekledigi gozlenerek kompozit hazirlama sicakligi

olarak belirlendi.

Daha 6nce yapilan ¢alismalarda benzer bilesimde hazirlanan kompozitlerin camsi
gecis sicakligi 75-80°C civarinda bulundugu icin; 60°C’ten daha yiiksek sicakliklara
cikilmamistir. Bu sicaklikta karisimdaki destek malzemesinin iyice dagildigi gézlenene
kadar karistiricida once 2 saat karistirildi daha sonra ultrasonik banyoda 1 saat bekletildi ve
daha sonra tekrar karistirictya alindi. Her biri i¢in karistiricida gegen toplam siire yaklasik
3-4 saat olmustur. Karisma hizi her malzeme i¢in farklilik gostermistir, kaydedilen
degerler Cizelge 4.3’te verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi katki maddesi
eklendiginde karistirma islemi gili¢lesmis ve daha yiiksek hizda ¢alismak gerekmistir.

Karistirma islemi sonrasinda karigim kurutma havuzlarina alinarak oda sicakliginda

kurutulmus ve film seklinde kompozitler elde edilmistir.

Cizelge 4.3. Malzemelerin karigsma hizlar1

Malzeme No devir/dk Malzeme No devir/dk
Al (1) 1000 Al (2) 1500
P11 (1) 1400 P11 (2) 1500
P12 (1) 1500 P12 (2) 1500
S11 (1) 1000 S11(2) 1500
S12 (1) 1500 S12 (2) 1500
S13 (1) 1000 S13(2) 1500
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4.5. Su Tutma Deneyleri

Su tutma analizlerinde, her bir 6rnek i¢in birer behere 10’ar mL saf su konuldu.
Iclerine, 1cm xlcm boyutlarnda kesilmis (kalinhiklar1 dijital kumpas ile 6lgiildii ve
birbirine yakm kalinliktaki filmler tercih edildi.), tartimi alinmis film kompozit
malzemelerden konuldu. 30 dakikada bir, beherden ¢ikarilan filmlerin fazla suyu dikkatlice
alind1 ve tartildi. Laboratuvar ortammin nemi % 49 olarak 6l¢iildii. Kompozit malzemeler

icin % su tutma miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplanir.

Mp: kuru agirlik (g), me: t anindaki agirlik (g) olmak iizere;

% su tutma= (m-mo)/mo x100 (4.9)
4.6. Nem Tutma Analizleri

Kompozit malzemelerin ve bilesenlerinin nem tutma miktarlariin belirlenmesi
icin; kompozitlerden lcmxlem boyutlarinda kesilmis her bir film (kalinliklar1 dijital
kumpas ile olgiildii ve birbirine yakm kalinliktaki filmler tercih edildi.) ve kompozit
bilesenlerinden de yaklasik 1'er g toz 6rnek krozelere konuldu, toplam tartimlar1 alindi.
Malzemeler, icinde beherde saf su olan oda sicakligindaki bir desikatére yerlestirildi.
Malzemelerin belirlenen siirelerde tartimlar1 alindi. Kompozit malzemeler ve bilesenleri

icin % nem tutma miktar1 Esitlik 4.4 kullanilarak hesaplandi.

4.7. Infrared Spektroskopi Analizleri

FTIR spektrumlari, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda Bruker
IFS 66/S marka cihazda 4000-400 cm-1 dalga sayisi araliginda, zayiflatilmis toplam

yansima (ATR; Attenuated total reflectance) hiicresi kullanilarak spektrumlar1 alinmistur.

4.8. Taramah Elektron Mikroskop (SEM) Analizleri

Polimer kompozit malzemelerin SEM gériintiileri, Eskisehir Osmangazi Universitesi
Merkezi Aragtrma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezinde kullanilan JEOL
JSM 5600 marka SEM cihazinda altin kaplanarak alinmistur.
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4.9. XRD Cihaz ile Analizler

Polimer kompozit malzemelerin XRD analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezinde kullanilan
Panalytical EMPYREAN marka XRD cihazinda yapilmistir. Sicaklik araligi oda sicakligi
ile maksimum 55°C arasinda ayarlanarak, 20 kV’de monokromatik CuKa radyasyon
kaynagi kullanilarak yapilmistr (A=1,541874 A). Her bir malzeme igin 20 = 4-30°

araliginda calisilmistir.

4.10. Difiizyon Katsayisinin Belirlenmesi Deneyleri

[lag-biyokompozit sisteminin diflizyon katsayisinin belirlenmesi igin hazirlanan
diizenek iki hiicreden olusmaktadir. iki hiicre birbiri ile temas edecek sekilde ayarlanmistir.
Verici (donor) olarak adlandirilan hiicrenin bir ucu ¢alismada hazirlanan biyokompozit
film ile kaplanir ve i¢ine ilag ¢6zeltisi (ciprofloxacin ve distile su) konuldu. Diger hiicre
alic1 (reseptor) olarak adlandirilir ve yara sivisina benzer igerikte hazirlanmis bir ¢ozelti
icermektedir. Siirekli karigsmasi igin igine balik atildi. Bu hiicre sabit sicakliktaki (37°C) su
banyosuna konuldu ve manyetik karistiricida karistirildi. Belirlenen zaman araliklarinda iki
hiicreden ayr1 pipetlerle 6rnekler ¢ekildi. Alinan 6rneklerin absorbanslar1 spektrofotometre

(maximum absorbans 285 nm’de) yardimiyla okundu ve kaydedildi.

Difiizyon deneylerine baslanmadan 6nce ¢alisma dogrusu hazirlandi. Bunun i¢in ilag
(ciprofloxacin) ve distile su kullanilarak 200ppm'lik stok ¢ozelti hazirlandi. UV
spektroskopide bu stok ¢ozeltiden almarak 200-400 nm dalga boylar1 arasinda tarama
yaptirildi ve maximum absorbans yaptigi dalga boyu bulundu. Daha sonra spektroskopi bu
maximum absorbansa ayarlandi. Hazirlanan stok ¢ozeltiden farkli derisimlerde (50ppm,
25ppm, 12,5ppm ve 6,25ppm) olacak sekilde seyreltmeler yapildi. Bu cozeltiler i¢in
absorbans degerleri okundu. Kor ¢ozelti olarak distile su kullanildi. Her bir derisime kars1
okunan absorbanslar grafige yerlestirilerek calisma dogrusu ¢izildi. Bu calisma dogrusu
kullanilarak ilag-biyokompozit sistemi i¢in diflizyon katsayisi belirleme diizeneginden

belirli araliklarla alinan 6rneklerin absorbanslarina karsilik gelen derisimler belirlendi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada oncelikle islem goérmemis atik dogal lifin ham seliiloz, lignin ve
ekstraktif madde igerikleri belirlenmistir. Daha sonra alkali, peroksit ve silan ile islem
gormiis atik dogal lifler kullanilarak hazirlanan kompozit malzemelerin FTIR spektrumlari,
SEM goériintiiler1 ve  XRD kirinim desenleri verilmis ve incelenmistir. Devaminda
malzemelerin su absorplama ve nem tutma davraniglari belirlenmistir. Daha sonra segilen
model ilacin biyokompozitlerden yayilimi incelenerek biyokompozit-ilag sistemleri ig¢in

difiizyon katsayilar1 hesaplanmistir.

5.1. Dogal Lifte Belirlenen Ham Seliiloz, Lignin ve Ekstraktif Madde Miktarlan

Karadeniz Bolgesi’nden getirilen cay atiginin ham seliiloz, lignin ve ekstraktif
madde analizleri yapilmistir. Analizler sonucunda elde edilen degerlerin ortalamasi Cizelge
5.1°de verilmistir. Bu degerler ve 4.1-4.3 esitlikleri kullanilarak hesaplanan ¢ay atigindaki

ham seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif madde miktarlar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Ham seliiloz, lignin, ekstraktif madde analizlerinden elde edilen degerlerinin
ortalamasi

Ham Seliiloz Analizi Lignin Analizi Ekstraktif Madde A.
Mo (9) 3,0115 - -
m (9) 55,799 1,04 1,0330

m; (g) 55,324 0,39312 0,9865
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Cizelge 5.2. Cay atigindaki ham seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif madde miktarlar1

% Ham Seliiloz 14,31
% Hemiseliiloz 43,39
% Lignin 37,8

% Ekstraktif Madde 4,5

Cizelge 5.2°deki bulgulara gore fabrikadan alinan ¢ay atiginda en ¢ok lignin oldugu
belirlenmistir. Daha Onceki bir ¢alismada ¢ayda % 30,2 oraninda ham seliiloz, % 40,0

oraninda lignin oldugu gorilmiistiir (Demirbas, 2002).

5.2. FTIR Spektrumlan

Destek malzemesine yapilan on isleme gore, hazirlanan biyokompozitlerin FTIR
spektrumlar1 diizenlenmistir. Alkali ile 6n islem yapilmis destek malzemesi katilarak 1. ve
2. Recgeteden hazirlanan biyokompozitlerin spektrumlar1 Sekil 5.1°de, peroksit ve
alkali+peroksit ile 6n islem yapilmus destek malzemesi katilarak 1. ve 2. Regeteden
hazirlanan biyokompozitlerin spektrumlar1 Sekil 5.2°de, silan ve alkali+silan ile 6n islem
yapilmis destek malzemesi katilarak 1. ve 2. Regeteden hazirlanan biyokompozitlerin

spektrumlar: Sekil 5.3’te verilmistir.

Spektrumlarda 3440 cm™de gdzlenen genis pik, kompozite adsorplanan serbest
sudaki —OH gerilmesinden kaynaklanmaktadir (Mandalia ve Bergaya, 2006). Bu pik 3075
cm™ civarinda kitosana ait N—H diizlem ici egilmesini biiyiik 6lciide perdelemektedir. 2850
cm™ ve 2920 cm™’de (-CH, gerilme titresimleri), 1638 cm™’de (C=0 gerilme), 1605 cm™
(-NH; gerilme) ve 1393 cm™’de (amid III) kitosanin karakteristik bandlar1 goriilmektedir
(Nirmala vd., 2010; Peniche vd., 1999). 1025-1005 cm? araliginda goriilen pik ise

polimerin sakkarit yapisina aittir (Boonsongrit vd., 2008).

Cay atigindaki alifatik asitlerden kaynaklanan —CH, gerilme titresimleri 2850 cm™
ve 2920 cm™*de goriilmektedir. 1148, 1044 ve 827 cm™de gdzlenen pikler sirasiyla cay
atigindan gelen C-O, C=0 ve —C-C—gerilmelerine aittir.
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1250 cm™ civarmdaki pikin N—H amid ve karboksil gruplarinin O—H bozunmasi ve
C-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1000-600 cm™ araliginda gériilen pikler ise lifin
yapisindaki alkenlerin =C—H baglari, birincil ve ikincil amin ve amid gruplari ile

iliskilendirilebilir (Pirbazari vd., 2015, Madeja vd., 2013).

Y% T

— A11(1)

Al1(2)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayist

Sekil 5.1. Alkali ile 6n islem yapilmis destek malzemesi katilarak birinci ve ikinci
receteden hazirlanan biyokompozitlerin spektrumlari
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Sekil 5.2. Peroksit ve alkali+peroksit ile 6n islem yapilmis destek malzemesi katilarak
birinci ve ikinci re¢eteden hazirlanan biyokompozitlerin spektrumlari

Peroksit ile 6n islem yapilmis destek malzemesi ve 1. regeteden hazirlanan
biyokompozitin (P11(1)) spektrumundaki piklerin siddetleri diger kompozitlere gére daha
diisiiktiir. Bununla birlikte 800-600 cm™ araliginda diger kompozitlerde net olmayan iki
pik bu biyokompozitte daha belirgindir. Ayrica Sekil 5.2’deki biyokompozitlerin (P11(1)
haricinde) spektrumlarinda 2940-2920 cm™ araligindaki pikin siddetinin Sekil 5.1'deki
sadece alkali ile islem yapilmis biyokompozitlere gore peroksit ile yapilan islem sonucu
arttig1 goriilmektedir. Bunun sebebi, alkali uygulamasmin sonucunda kristalligin artmasi

ve buna bagl olarak da lifin sorpsiyon kapasitesindeki azalmadir (Augustine vd., 1997).
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Sekil 5.3. Silan ve alkali+silan ile 6n islem yapilmis destek malzemesi katilarak birinci ve
ikinci regeteden hazirlanan biyokompozitlerin spektrumlari

Sekil 5.2 ve 5.3'te gozlenen bir benzerlik, alkali ile 6n islem yapilmig lifler ile
hazirlanan kompozitlerin spektrumlarinda 3400 cm™ civarindaki —OH pikinin alkali ile
islem gdormemis kompozitlere oranla daha genis olmasidir. Bu durum, alkali uygulamasinin
seliilozik hidroksil gruplarindaki hidrojen baglarin1 azaltmasi ve bu sebeple OH

derisiminin artmasi sonucunda gerceklesmektedir (Sreekala vd., 1997).

5.3. Taramali Elektron Mikroskobu Goriintileri

Kompozit malzemelerdeki destek ve katki malzemelerinin dagilimmi veya
topaklasmasini, malzemeler arasindaki iliskiyi ve malzemenin ylizey piiriizliligiini

incelemek amaciyla SEM goriintiileri kullanilmaktadir.
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Bu c¢alismada, destek malzemesine uygulanan ©6n islemin ayni oldugu
kompozitlerden T80 katki malzemesinin eklendigi ve eklenmedigi biyokompozitlerin SEM

goriintiileri yan yana Sekil 5.4-5.8’de verilmistir.

- = o

Sekil 5.4. A1(1) ve A1(2)’in 1000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

Sekil 5.4’te verilen alkali ile 6n islem yapilmis destek malzemesi katilarak birinci
ve ikinci regeteden hazirlanan biyokompozitlerin goriintiilerinde A1(1)’in pul pul katmanlh
bir yapiya sahip oldugu ve i¢lere dogru acilan galerilerin oldugu gézlenmekte, A1(2)’de ise
katmanli yapidan daha ¢ok ylizeydeki girinti ve ¢ikintilar dikkat ¢ekmektedir. Gliserine ek
olarak T80 katki malzemesi eklenerek hazirlanan 2. regete biyokompozitinde polimerin

destek malzemesinin etrafin1 bir zarf gibi kapladigi goriilmektedir.

e | AR /
PR, D8 §

Sekil 5.5. P11(1) ve P11(2)’nin 50 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri



29

Sekil 5.5’te peroksit ile 6n islem yapilmis destek malzemesi katilarak birinci ve
ikinci regeteden hazirlanan biyokompozitlerin  goriintillerinden P11(2)’de  destek
malzemesinin polimer igine daha ¢ok gdmiildiigli gozlenmektedir. Bundan baska; her iki
biyokompozitte destek malzemesinin graniiler bigimde goriinmesinin sebebinin, destek

malzemesine ayni 6n islemin uygulanmasinin sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

[ e % R
M, J N, e Ty S \ e p

v 0

Sekil 5.6. P12(1) ve P12(2)’in 300 ve 50 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

Sekil 5.6'daki SEM gorintiileri incelendiginde P12(1)’de sik s1§ c¢ukur yapilarin
varlig1 géze carpmaktadir.
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Sekil 5.7 incelendiginde S11(1) ve S11(2)’nin goézenekli yapida olduklar:
goriilmektedir. Her iki numuneye kompozit malzemeler hazirlanirken ayni temel islem
olan silan muamelesi uygulanmis ancak T80 katki malzemesi ile farklilastirilmistir. Lif
yapisinin benzedigi, silan ile iglem gérmiis bu kompozitler; Sekil 5.4 ve 5.5'te oldugu gibi
T80 eklenen S11(2)’de liflerin polimer i¢ine daha ¢ok gomiildiigii ve ylizeyin daha az
girintili ¢ikintili oldugu goriilmektedir. Kompozit malzemelerin gdzenekli yapisi sayesinde
gaz gecirgenligi veya kimyasal madde gecirgenligi artar. Ozellikle bu gdzeneklerin tiirdes

ve yakm boyutta olmasi, yara Ortiisii i¢cin hazirlanan biyokompozit malzemeye Onemli

avantajlar saglayacaktir.

XSEE | SEhe ‘ Ak (,;x:s B)
€ 5 @

i 4 X ~

Sekil 5.8. S12(1) ve S12(2) ’nin 500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

Sekil 5.8 incelendiginde S12(1) ve S12(2) i¢in gbézenekli yapidan ¢ok godzenekler
iceren galeriler dikkati ¢ekmektedir. T80 eklenen S12(2) kompozitinin yine polimer
tarafindan daha c¢ok sarildig1 sOylenebilir. Sekildeki kivrimlar maddelerin saklanip
tutunabilmesi icin elverigli goriinmekte, ayrica bir o kadar da yavas ve kontrolli

salimindan sorumlu olabilecek yerleskeler olarak durmaktadirlar.

5.4. X-Isim1 Dagihim Kirinim Desenleri

Hazirlanan biyokompozitlerin 20 = 4-30° arahigindaki XRD analizleri sonucunda elde
edilen kirmim desenleri 1. regete igin Sekil 5.9 - 5.13te; 2. regete i¢in Sekil 5.14- 5.18’te

verilmistir.
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Sekillerde ortak olan 20 = 22° civarinda goriilen pikin seliilozik yapili destek
malzemesi life ait oldugu bilinmektedir. Ayrica, 20 = 11° ve 18 ° civarinda goriilen pikler

de kitosana atfedilmektedir (Hsu, 2012).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Position [°208] (Copper (Cu))

Sekil 5.9. A1(1)’in XRD kirmim deseni

D1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Position [°26] (Copper (Cu))

Sekil 5.10. P11(1)’in XRD kirmim deseni
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Sekil 5.11. P12(1)’nin XRD kirinim deseni
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D3
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Sekil 5.12. S11(1)’in XRD kirmim deseni
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Sekil 5.13. S12(1)’in XRD kirmim deseni

D5
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Sekil 5.14. A1(2)’nin XRD kirinim deseni
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Sekil 5.15. P11(2)’nin XRD kirinim deseni

D8
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Sekil 5.16. P12(2)’nin XRD kirinim deseni
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Sekil 5.17. S11(2)’in XRD kirmim deseni

D10
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Sekil 5.18. S12(2)’in XRD kirmim deseni

5.5. Su Tutma Deneyi Bulgular

Biyokompozitlerde ihtiya¢ duyulan besin maddeleri ve kimyasallar, matriks suyu
icerisinde ¢Oziiniir ve taginir. Matriks yapisindaki su miktar1 olduk¢a az olmasina ragmen
matriks i¢indeki molekiiller suyu tutarak doku igerisinde gerekli ozmotik basinci

dengelemeye calisirlar.
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Bu calismada, biyokompozitlerin su tutma o&zellikleri gravimetrik yontem
kullanilarak belirlenmistir. Biyokompozitlerin miktarlarinin zamanla degisim degerleri
Cizelge 5.3 ve 5.4’te verilmistir. Esitlik 4.4’¢ gore hesaplanan, biyokompozitlerin % su

tutma miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 5.19 ve 5.20°de verilmistir.

Cizelge 5.3’ten A1(1), P11(1), P12(1), S11(1), S12(1), S13(1) biyokompozitlerinin
belirli zaman dilimlerinde 6lgiilen kiitlelerindeki degisim gozlenmektedir. Bu sonuglardan;
ozellikle ilk bir saate kadar biyokompozitlerin su tutma miktarlarinin hizla arttigi daha
sonra artigin daha yavasladigi ve 3-3,5 saat arasinda da degisimin oldukg¢a azaldigi

goriilmektedir.

Cizelge 5.3. Birinci regete biyokompozitlerinin Su tutma miktarlarimin zamanla degisim
degerleri

Biyokompozitlerin kiitlesi (Q)

t (saat) Al(1) P11(1) P12(1) S11(1) S12(1) S13(1)
0,5 0,0388 0,0194 0,1213 0,07035 0,095825 0,083088
1,0 0,1189 0,05945 0,3925 0,225975 0,309238 0,267606
15 0,1209 0,06045 0,45195 0,2562 0,354075 0,305138
2,0 0,1224 0,0612 0,46215 0,261675 0,361913 0,311794
2,5 0,1226 0,0613 0,49615 0,278725 0,387438 0,333081
3,0 0,12395 0,061975 0,52745 0,294713 0,411081 0,352897
3,5 0,1247 0,06235 0,52755 0,29495 0,41125 0,3531
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mA1L(1)
mP11(1)
mP12(1)
m511(1)
mS12(1)
$13(1)

% su tutma
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Sekil 5.19. Birinci recete biyokompozitlerinin % su tutma miktarlarinin zamanla degigimi

Silan ile islem gormiis S12(1) ve P12(1) kompozit malzemelerinin su tutma
miktarmin en fazla oldugu gézlenmektedir. Buna karsilik en az artis S13(1) kompozit
malzemesindedir, bu malzeme hazirlanirken destek malzemesi olarak 0,2 mm alt1 ¢ay atig1

kullanilmistir. Destek malzemesinin tanecik boyutunun su tutma Ozelliginde etkili

olmustur.

Cizelge 5.4. Ikinci recete biyokompozitlerinin su tutma miktarlarinin zamanla degisim
degerleri

Biyokompozitlerin Kiitlesi (g)

t (saat) Al(2) P11(2) P12(2) S11(2) S12(2) S13(2)
0,5 0,07475 0,0788 0,0562 0,1014 0,0546 0,0513
1,0 0,3093 0,23925 0,17695 0,32955 0,14045 0,13345
15 0,35925 0,2743 0,1799 0,33665 0,1625 0,134
2,0 0,3682 0,2774 0,183 0,3378 0,164 0,1344
2,5 0,369 0,2782 0,18495 0,3422 0,1653 0,13475
3,0 0,3712 0,27955 0,18555 0,34475 0,16595 0,1353
35 0,3717 0,2841 0,1862 0,34515 0,1684 0,13535
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Cizelge 5.4’ten Al1(2), P11(2), P12(2), S11(2), S12(2), S13(2) biyokompozitlerinin
belirli zaman dilimlerinde Olgiilen kiitlelerindeki degisim gézlenmektedir. Bu sonuglara
gore; yine ilk bir saate kadar biyokompozitlerin su tutma miktarlarinin hizla arttigi daha

sonra artigin daha yavasladigi ve 3-3,5 saat arasinda da degisimin olduk¢a azaldigi

goriilmektedir.

3,5 1

HAL(2)

EP11(2)
HP12(2)
ES11(2)
L4S12(2)

% su tutma

ES13(2)

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
t (saat)

Sekil 5.20. Ikinci recete biyokompozitlerinin % su tutma miktarlarinin zamanla degisimi

Birinci recetede oldugu gibi silan ile 6n islem goéren farkli boyutlu destek
malzemesi ile hazirlanmis kompozit malzemenin en az su tutma oranma sahip oldugu
goriilmektedir. Ikinci regete ile hazirlanan biyokompozitlerde en yiiksek % su tutma

Al1(2)’de goriilmektedir. Bunu takiben S11(2) ve P12(2) gelmektedir.

5.6. Nem Tutma Deneyi Bulgulari

Biyokompozitlerin nem tutma Ozellikleri gravimetrik yontem kullanilarak
belirlenmistir. Biyokompozitlerin miktarlarinin zamanla degisim degerleri Cizelge 5.5 ve
5.6’da verilmistir. Esitlik 4.4’e gore hesaplanan, biyokompozitlerin % nem tutma

miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 5.21 ve 5.22’de verilmistir.
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Cizelge 5.5. Birinci regete biyokompozitlerinin nem tutma miktarlarinin zamanla degisim

degerleri
Biyokompozitlerin Kiitlesi ()
t (saat) Al(1) P11(1) P12(1) S11(1) S12(1) S13(1)
1 37,668 10,674 27,936 26,171 29,019 26,836
2 37,675 25,682 27,942 26,173 29,027 26,838
3 37,676 25,670 27,945 26,174 29,027 24,839
4 37,677 25,684 27,946 26,175 29,028 26,840
5 37,677 25,684 27,946 26,175 29,028 26,841
6 37,678 25,685 27,947 26,176 29,028 26,841
7 37,679 25,686 27,948 26,177 29,029 26,842
8 37,679 25,687 27,949 26,177 29,029 26,843
9 37,680 25,689 27,949 26,178 29,029 26,843
10 37,680 25,690 27,950 26,178 29,030 26,844
24 37,680 25,691 27,950 26,179 29,030 26,845
0,35 1
0,30 1
g
20,25 1
E mAL(D)
020 1 =P11(1)
E =P12(1)
g 0.15 1 mS11(1)
g
2

0,05 1

0,00 4+

t (saaft)

Sekil 5.21. Birinci regete biyokompozitlerinin % nem tutma miktarlarinin zamanla

degisimi
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24 saat sonunda en yilkksek nem tutma yiizdesinin S12(1)’e ait oldugu

goriilmektedir. Su tutmada oldugu gibi S13(1) yine en az nem tutan malzemedir.

Cizelge 5.6. ikinci recete biyokompozitlerinin nem tutma miktarlarinin zamanla degisim

degerleri
Biyokompozitlerin kiitlesi (Q)
t (saat) Al(2) P11(2) P12(2) S11(2) S12(2) S13(2)
1 20,366 16,086 19,290 16,359 19,645 18,002
2 20,372 16,106 19,295 16,362 19,650 18,006
3 20,325 16,091 19,297 16,365 19,652 18,008
4 20,377 16,092 19,298 16,366 19,653 18,009
5 20,378 16,093 19,298 16,367 19,654 18,010
6 20,379 16,094 19,300 16,367 19,654 18,011
7 20,330 16,096 19,301 16,368 19,655 18,011
8 20,382 16,097 19,302 16,368 19,655 18,012
9 20,383 16,099 19,302 16,369 19,655 18,012
10 20,381 16,101 19,303 16,369 19,656 18,012
24 20,382 16,102 19,304 16,370 19,656 18,013
0,30 -
5025 - n
(=]
-
X |
E0,20 . mAL(2)
% mP11(2)
=015 - =PI12(2)
5010 | . -  =s112)
g™ mS12(2)
e
3 S13(2)
0,05 -
0,00 - 7
1 3 5 6 7 8 10 24
t (saat)

Sekil 5.22. Ikinci regete biyokompozitlerinin % nem tutma miktarlarinmn zamanla degisimi
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24 saat sonunda hesaplanan % nem tutma miktarindaki degisimin en fazla A1(2)’de
oldugu gozlenmistir. T80 destek malzemesi eklenmeden hazirlanan kompozit
malzemelerin nem tutma miktarlar1 daha yiiksek c¢ikmigtir. Bu durum, T80 katki

malzemesinin eklenmesinin nem tutma miktarmi azalttigini gostermistir.

5.7. Difiizyon Deneyi Bulgularn

Diflizyon deneylerinde denge durumunun olusabilmesi icin alict hiicrenin madde
molekiillerine doymasi gerekmektedir. Doyma islemi gergeklesinceye kadar zardan
maddenin difiizlenme islemi devam eder. Denge durumuna gelmeden Once, zamanla
madde miktarinda degisim gozlenir. Denge durumu saglandiktan sonra ise aki degeri

sabitlenir ve difiizyon hiz1 sabit degere ulasir.

Destek malzemelerinin hazirlanma yontemlerinin ve kompozit katki maddelerinin
degistigi biyokompozit malzemelerden model ila¢ olarak sec¢ilen ciprofloxacin ilacinin
difiizyonu incelenmistir. Bu biyokompozit-ila¢ sistemleri i¢in difiizyon katsayilari, belirli
zaman araliklarinda iki hiicreden alinan Orneklerin derisimlerinin  degisiminden
hesaplanmistir. Derisimlere gecgebilmek i¢in UV spektroskopiden okunan absorbans
degerlerinin ortalamasi ve c¢alisma dogrular1 kullanilmistir. Calisma dogrulari, stok
cozeltiden belirli oranlarda seyreltmeler yapilarak hazirlanan g¢ozeltilerin derisimlerine

kars1 absorbanslari ¢izilerek elde edilmistir (Sekil 5.23 ve 5.24).
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Sekil 5.23. Verici hiicre i¢in ¢alisma dogrusu

Absorbans

R?*= 10,9982
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Sekil 5.24. Alict hiicre i¢in caligma dogrusu

Birinci ve ikinci receteden hazirlanan biyokompozit-ilag sistemlerinde iki hiicre

icin hesaplanan derisim degerleri sirastyla Cizelge 5.7 ve 5.8’de verilmistir.
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Cizelge 5.7. Birinci regete biyokompozit-ilag sistemlerinde iki hiicre i¢in hesaplanan
derisim degerleri

AL(D) P11(1) P12(1) S11(1) S12(1) S13(1)
t Vx O [A* Y A Y A Y A Y A Y A
(@) | opmy | ooy | ™ | opm) | opm) | o) | opm) | o) | opm) | PP | (opmy | (pprm)
20 | 52,94 | 38,42 | 3883 | 26,22 | 36,25 | 20,84 | 32,15 | 13,43 | 36,21 | 11,91 | 25,65 | 20,97
40 | 52,01 | 3897 | 3870 | 26,64 | 2376 | 20,97 | 2556 | 13,79 | 30,91 | 14,24 | 24,69 | 21,14
60 | 51,92 | 39,13 | 38,14 | 26,77 | 24,41 | 21,52 | 21,09 | 1557 | 30,49 | 14,92 | 24,04 | 21,27
80 | 51,74 | 39,36 | 3556 | 27,54 | 23,35 | 22,40 | 21,23 | 16,12 | 26,94 | 16,28 | 2326 | 21,94
100 | 51,60 | 39,71 | 33,17 | 27,71 | 20,49 | 23,08 | 20,59 | 16,38 | 26,21 | 16,64 | 23,03 | 22,50
120 | 50,91 | 39,32 | 32,84 | 27,96 | 18,74 | 23,14 | 20,26 | 16,83
140 | 50,82 | 39,36 | 32,38 | 28,58 | 18,37 | 23,08 | 19,99 | 16,99
160 | 50,45 | 39,39 | 29,29 | 29,03 | 17,59 | 23,14 | 19,66 | 17,35
180 | 50,12 | 39,42 | 28,88 | 31,43 | 16,94 | 23,30 | 19,48 | 20,42
200 | 49,48 | 39,45 | 2473 | 32,27 | 16,71 | 24,11 | 18,79 | 21,39
220 | 49,39 | 39,49 | 24,00 | 32,69 | 1598 | 27,45 | 18,42 | 21,98
240 | 48,74 | 3952 | 21,74 | 32,85 | 1501 | 27,67 | 13,76 | 26,86
260 | 48,60 | 39,55 | 21,28 | 33,40 | 14,46 | 27,74 | 14,46 | 27,74
280 | 48,28 | 39,58 | 21,65 | 33,69 | 13,72 | 28,22 | 13,72 | 28,22
300 | 47,87 | 39,61 | 21,88 | 33,95 | 13,30 | 28,32 | 13,30 | 28,32
320 13,12 | 28,74 | 13,12 | 28,74
340 12,80 | 29,23 | 12,80 | 29,23
380 12,57 | 30,10
400 11,83 | 30,55
420 11,46 | 30,88
440 11,18 | 30,91

*: V ve A sirastyla verici ve alici hiicrelerden alinan Srneklerin derisimlerini temsil etmektedir.
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Cizelge 5.8. Ikinci regete biyokompozit-ilag sistemlerinde iki hiicre i¢in hesaplanan derisim

degerleri
AL(2) P11(2) P12(2) S11(2) S12(2) S13(2)

tdk) | V¥ [A* [V A Y A Y A Y A Y A

(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (pPM) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
60 36,99 | 15,70 | 42,38 16,54 | 36,12 | 16,31 | 42,98 | 20,97 | 36,44 24,89 | 35,42 | 24,37
120 32,98 | 16,64 | 41,14 18,39 | 25,52 | 17,38 | 40,08 | 23,53 | 34,13 23,95 | 32,71 | 24,40
180 | 29,34 | 16,73 | 39,94 | 20,91 | 21,41 | 18,71 | 39,20 | 24,73 | 34,09 | 24,02 | 30,49 | 24,44
240 27,64 | 17,03 | 39,20 21,39 | 21,37 | 18,81 | 35,19 | 24,79 | 31,74 23,05
300 27,08 | 17,38 | 37,68 21,69 | 20,63 | 19,00 | 33,72 | 24,95 | 30,68 23,11
360 36,99 21,75 33,86 | 25,18 | 30,12 23,21
420 36,30 21,62 31,97 | 25,34 | 28,83 23,43
480 36,12 | 22,14 31,41 | 2544 | 2506 | 23,63
540 35,56 22,33 31,05 | 25,73 | 24,32 23,85
600 31,28 | 25,83 | 24,13 24,24

*: 'V ve A sirastyla verici ve alici hiicrelerden alman 6rneklerin derisimlerini temsil etmektedir.

[la¢ derisiminin ilerleyen zamanla verici hiicrede azalmas1 ve alic1 hiicrede artmast,

beklenen ve bu c¢alismada da goézlenen bir davranistir. Calisilan her biyokompozit igin

hiicrelerdeki ila¢ miktarinmn zamanla degisimi Sekil 5.25-36'da verilmistir. P11(1), P12(1)

ve S11(1) biyokompozitlerinin verici ve alict hiicre profillerinden vericideki miktara

alicida yaklasildigi gozlenmektedir. Digerlerinde ise deney baslatildiktan sonraki verici

hiicrenin ilk 6l¢iimii ve alic1 hiicrenin son 6l¢giim miktar1 eslenemeden 6rneklerde yirtilma

meydana gelmistir. 2. recetedeki biyokompozitlerin dayanim siiresi daha fazla olmakla

birlikte bu eslenmenin yakalanamamasi, ilacin biyokompozit {izerinde tutulma egiliminin

yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.25. A1(1) Biyokompoziti igin hiicrelerdeki ilag miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 5.26. P11(1) Biyokompoziti i¢in hiicrelerdeki ila¢ miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 5.27. P12(1) Biyokompoziti i¢in hiicrelerdeki ila¢ miktariin zamanla degisimi
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Sekil 5.28. S11(1) Biyokompoziti i¢in hiicrelerdeki ilag miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 5.30. S13(1) biyokompoziti i¢in hiicrelerdeki ilag miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 5.31. Al(2) Biyokompoziti i¢in hiicrelerdeki ilag miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 5.32. P11(2) Biyokompoziti i¢in hiicrelerdeki ilag miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 5.33. P12(2) Biyokompoziti i¢in hiicrelerdeki ila¢ miktarmm zamanla degisimi
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Sekil 5.34. S11(2) Biyokompoziti i¢in hiicrelerdeki ilag miktarinmn zamanla degisimi
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Ciproflaxacin ilacinin biyokompozitlerden yara sivisina benzer hazirlanan ortama

yaymmasi siirecinde diflizyon katsayilarinm belirlenmesi i¢in kullanilacak olan egim

zamana kars1 -InX degerlerinin grafige yerlestirilmesi ile bulunabilmektedir. Bu grafik i¢in

ornek Sekil 5.37'de verilmistir.
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Sekil 5.37. Zamana kars1 -InX degerlerinin degisimine bir 6rnek (A1(1) biyokompoziti)

Birinci ve ikinci regete biyokompozitleri-ilag sistemleri igin hesaplanan diflizyon
katsayilar1 Cizelge 5.9'da verilmistir.
Cizelge 5.9. Birinci ve ikinci regete biyokompozit-ilag sistemleri igin hesaplanan difiizyon

katsayilari
1. regete

) AL P11(1) P12(1) S11(1) S12(1) S13(1)
biyokompozitleri

Difiizyon ; s s ; ; 6
) 4,68*10° 1,14*10° 5,62*10° 6,31*10° 9,44*10° 4,36*10°
katsayisi (cm</s)

2. regete
) | AL®R) P11(2) P12(2) S11(2) S12(2) S13(2)
biyokompozitleri

Difiizyon ; ; 6 6 ; 6
Kkatsayis (sz/s) 4,18*10 6,22*10 1,21*10° 1,99*10° 2,72*10° 1,52*10

Cizelge 5.9'daki 1. ve 2. recete biyokompozitleri-ilag sistemleri igin hesaplanan

difiizyon katsayilarinin cogunlugunun 10 - 107 cm?/s arahginda olduklar1 gériilmektedir.
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Yalnizca 1. regete biyokompozitlerinden peroksit ve alkali+peroksit ile on islem
yapilmis destek malzemesi ile hazirlanan malzemeler-ilag sistemleri i¢in elde edilen
difiizyon katsayilart 10° cm%s diizeyindedir. Bu sonuca gore ¢alisilan ilacin P11(1) ve
P12(1) biyokompozitlerinden yaymirlignin diger malzemeler arasinda en yiiksek degere
sahip oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda alkali+diger madde ile 6n islem yapilmisg
destek malzemeleri ile hazirlanan kompozitler (P12(1), S12(1), P12(2)) i¢cin elde edilen
diflizyon katsayis1 degerleri de alkali ile 6n islem yapilmamiglara (P11(1), S11(1), P11(2))
oranla daha yiiksektir. Sonuclar arasinda dikkat ¢eken bagka bir bulgu; alkali+silan ile 6n
islem yapilmis ve daha kiiciik boyuttaki destek malzemesi ile hazirlanan biyokompozitler
(S13(1) ve S13(2)), ayn1 islem yapilmis biiyiik boyutlu destek malzemesinden elde edilen
biyokompozitlere (S12(1) ve S12(2)) oranla daha yiiksek degerler sergilemekte oldugudur.
Bu sonucla, destek malzemesinin boyutunun kompozitin 6zelliklerini etkiledigi ve
kompozit hazirlamada 6nemli bir parametre oldugu agik¢a goriilmektedir. Ayrica ¢izelgede
1. recete ve 2. recete biyokompozitleri-ilag sistemleri icin diflizyon katsayilari
karsilagtirildiginda; ilacin 2. recete biyokompozitlerinden (S11(2) hari¢) yaymirliginin
biraz daha disik oldugu gozlenmektedir. Bu sonucun, 2. regeteye cklenen katki

maddesinden kaynaklandigi sdylenebilir.

Sonug olarak; bu katki maddesi, diflizyon katsayis1 degerleri acisindan regeteler
arasinda ¢ok biiyiik bir fark olusturmasa da difiizyon katsayis1 belirleme deneyleri boyunca
2. regete kompozitleri ile yapilan ¢alismalarda elde edilen verilerin daha uzun siire
(Cizelge 5.7 ve 8'de siireler incelenebilir.) kararli ve kompozitlerin daha dayanikli oldugu
goriilmiistiir. Daha uzun siire giivenli kullanim ortami sundugu diisiiniildiigiinde iki recete

icin elde edilen difiizyon katsayilar1 arasindaki fark gbz ardi edilebilir diizeydedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, atik dogal liflerden polimer biyokompozit malzemeler
hazirlanmistir. Atik dogal lif olarak iiretim sonrasi ¢ay atig1 destek malzemesi olarak, dogal
bir polimer olan kitosan ise matris malzemesi olarak secilmistir. Daha sonra alkali, peroksit
ve silan ile islem gormis atik dogal lif destek malzemeleri hazirlanmistir. Kompozit
hazirlamada katki malzemesi olarak, gliserin ve Tween80 eklenmistir. Kompozit
hazirlamada iki ayr1 regete uygulanmistir. Birinci regetedeki kompozitlere sadece gliserin
katki malzemesi eklenirken, ikinci regetedeki kompozitlere gliserin ve Tween80 Katki

malzemeleri eklenip oniki ayr1 polimer kompozit malzeme hazirlanmistir.

Oncelikle ¢ay atigmnm ham seliiloz, lignin ve ekstraktif madde igerikleri
belirlenmis, ham selilloz ve lignin miktarinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan
kompozit malzemelerin FTIR spektrumlari, SEM goriintiileri ve XRD desenleri
incelenmistir. FTIR spektrumlarinda alkali, peroksit, alkali+peroksit, silan ve alkali+silan
ile 6n islem yapilmis destek malzemesi katilarak 1. ve 2. receteden hazirlanan
biyokompozitlerde kitosanin ve cay atiginin karakteristik bandlar1 goriilmiistiir.
Biyokompozitlerin yapisinda destek malzemesi ve matris malzemesinin oldugu
kanitlanmistir. Biyokompozitlerin XRD kirmim desenleri ve SEM goriintiilerinde; destek
ve katki malzemelerinin dagilimlari, biyokompozit ylizey piiriizliliigii lizerine etkileri
incelenmistir. 2. recete kompozit malzemelerinde gézenekli yapmin biraz daha azaldigi
goriilmiistiir. Su tutma analizlerinde, 2. recete kompozit malzemelerinde su ve nem tutma
miktarlarinda daha az miktarda artis oldugu goze carpmustir. 2. regete katki malzemesi

varhigi, kompozitlerin su ve nem tutma miktarini azaltmstir.

Atik dogal lifler kullanilarak hazirlanan biyokompozit malzemelerin yara ortiisii
olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi igin biyokompozit-ilag sistemleri igin diflizyon

katsayilar1 da hesaplanmaistir.
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Biyokompozit-ilag sistemleri i¢in hesaplanan diflizyon katsayilarindan peroksit ve
alkali+peroksit 6n islemi yapilmis 1. regeteden hazirlanan kompozitlerin en yiiksek degere
sahip oldugu belirlenmistir. Parcacik boyutunun diflizyon katsayisina etkisi ise kiiciik
boyutta hazirlanan biyokompozitlerin, biiylik boyutlu biyokompozitlere oranla daha
yiiksek degerlere sahip oldugu gozlenmistir. Biyokompozit-ilag sistemleri i¢in hesaplanan
difizyon katsayillarindan 1. ve 2. recete biyokompozitlerin ilag yaymirhigi
karsilastirildiginda 2. recetedeki degerlerin, 1. receteye gore biraz daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Katki maddesinden dolay1 diflizyon katsayisi azalmistir fakat ¢ok biiyiik
farklar olusturmamistir. Sonu¢ olarak, 1. ve 2. regetede hazirlanan biyokompozitlerin
diflizyon katsayilar1 arasindaki fark gz ardi edilebilirdir ancak, difiizyon deneylerinde 2.
recetedeki biyokompozitlerin 1. regetedeki biyokompozitlere gére daha kararl olduklar1 ve
daha uzun siire dayandiklar1 goriilmiistiir. Ayrica, biyokompozit-ilag sistemleri igin
diflizyon katsayilar1 hesaplanmasiyla ilacin biyokompozitlerden yayildig: belirlenmis ve bu

biyokompozitlerin yara ortiisii olarak kullaniminin dnerilebilecegi diistiniilmiistiir.
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